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Модельные и промышленные катализаторь1 
Методы их синтеза и конструирования 

В.К.Дуплякин 

Омский филиал Института катализа СО РАН

ПЛ-:1 

Сеттерфнлд [IJ характеризует мир приготовления катализаторов как 
"огромную запутанную область; переполненную громадным количеством, может 
быть, важцых, но. эмпирических фактов, ·которые перемежаются теориями. может
быть полезными!" ·· -···· 

Исследование модельных катализаторов современными физическими метода�и 
позволило в ряде случаев понять структуры активных центров и вьн�:снить меха
низм их действия. Это в сочетании с более глубоким знанием устройства реальных 
катализаторов создает теоретическую базу для замены эмпирического подхода на 
системный при разработке технологии промышленных катализаторов. Другими 
словами, в настоящее время созданы возможности для перехода 07·обьiчiюго при
готовления на более высокий уровень - конструирование катализаторов·, под ко
торым мы понимаем системное решение I<pyra вопросов получения катализаторов: 

1. Синтез по�ерхностных соедине�ий (фаз) в соответствии с предстамениями
о структуре активных центров.

2. Оптимизация химического н. фазового состава, а также пористой структуры
и носителя (матрицы). · · 

3. Характер локализации активного компонента на .носителе (макро- и· м�кро-
р�спределение: · 

4. Формирование активной поверхности реакционной средой.
5. Оптимизация формы, размера и прочности гранул.
6. Технощ,гия реализации п.п. J .... �.-
Из приведенного перечня ясно,· что конструирование выходит за рамки тради

ционн�1х научных основ' приготовления и. о,:носится К создацию промьпwiенных · 
катализаторов. , . . . . 

На цiщмере нан�ННЬIХ катализаторов раССМ(?трйм ос�овные подходы iсонструи
. рова11ия . 

. J. Ме�анизм Заk�еiщя пре�ственнШ(а. 
-Сущность приrотбвл.ения нанесенных систем состоит в .rетероrенизации рас

творенного иди �спендировацноrо (реД}(q, газообразного) предшественника ак
тивноrо ко�понента н·а ·поверхности. носителя. Часто. на эrом этапе . происходят 
химические �ревра�ен�. _npj,:oмy химичесжий состав поверхно<rrн�х и· исходных 
соединеtiий .не совпад·ает. Знание механизма закрёпления�дае-r возможность: 

-. · :_ пр<)ГН9Зировiь ХJ{��ческий_ �а:в � :структуру ф�сирован�drо щ,iдш�енник·а; 
.- устаНОJ;JИТЬ nрироду его СВЯЗИ С ПОВерХ.НОСЧ,Ю; 

- разработать �од�ь пропитки·, реально;отражающую �ротекающие процессы,
Закреtu,��мие аци.цокомплексов· Pr. на !-f Одифицировакном оксиде алюминия 

осущестБШЩось- по механизму .дигандной сорбции с заме�:цен�ем от I до 5 внутри
с�рных J)игандов на п·оверх,иостные-ОR-., Br-, SCN<' ац(?'Гилацетатнр1е и др. груп
пъ� (т.аgд.J) -[�). Варьируя_ свойства 'металла•�омiIJiеJСсообразоватец· � природу 

., . . . ,.. 
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поверхностных групп. удается осуществить целенаправленный синтез предше
ственника с заданн�м лигандным окружением на поверхности, т.е. провести кон
струирование на молекулярном УР,ОВНе, что во многом определяет ход дальнейших 
превращений нанесенного соединения на стадиях сушки и термоактивации и, в ко
нечном итоге, свойсnщ готового катализатора. 

Таблица 1 

Состав комплексов Pt, закременных на поверхности 3,6 мас.%Вr/А120з 

Исходный Содержание Pt в 
Соотношение смешанных коммексов с раз-

личным числом атомов Br. % 
коммекс катализаторе, мае.% n=O n= I n=2 n=3 n=4 n=S 
[PtCl6]2· 2,0 - - - 35 38 27 
[PtCl4)2· 2,2 - 14 27 32 27 

Таблица1 
Условия получения различных типов макрораспределения 

из двухкомпонентных пропиточных растворов 
Выбор конкурента 

Тип· распределения природы. ккс количества, Состав пропиточного 
f=sкc;sкc раствора 

-I: 

Окорочное ККС<<КАК О,<<1 клкхСлк<< ККСхСкс 

• Равномерное ККС< КАК 1 кксхскс> клкхслк 

@кольце
в
ое ККС> КАК <1 кксхскс>> клкхслк 

@центральное 

АК - активный компонент; КС - конкурирующий сорбат; К - константа Генри; 
S - обменная емкость; f - степень использования емкости. 

2. Топографuя размещею,и, {Jl(muвнoгo компонента.
Активная поверхность в нанесенных катализаторах обычно в десятки и сотни 

раз меньше удельной поверхности носителя. в связи с этим для описания свойств 
катализатора необходимы дополнительные параметры, · характеризующие топо
графию размещения активного компонента. Такими параметрами являются: 
- макрораспределение активного компонента по сечению зерна;
- микрорааtрецеление акmвноrо компонеша в порисrой сrруюуре носиrеля. 

Для регулирования макрораспределения можно использовать метод сорбции из 
двухкомпонентных растворов (2). Роль конкурирующего сорбата состоит в ослаб
лении прочности связи предшестве_нника с поверхностью и уменьшении его сорб-
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цt1и. Для получения заданного типа распределения были сформулированы 
рациональные правила (табл.2) .. 

А.С.Белым с сотр. [3] для нанесенных. Pt, Pd, M0S2. и Ni-Mo-S катализаторов 
было исследовано микрораспределение активного компонента и показано, что во 
всех случаях существует· избирательная локализация активного компонента в по
ристой структуре носителей (табл.3). Максимальная концентрация активной фазы, 
как правило, не совпадает с Rcp и в одном и том же катализаторе значительно раз
личается при изменении радиуса· пор: В настоящее время еще недостаточно дан
ных, чтобы судить о масштабе влияния микрораспределения на фундаментальные 
каталитические характеристики. 

Таблица 3 
Микрораспределение Pt в пористой структуре катализаторов 

Локальная концентрация в интер-
Катализатор SoPt, Sон, RcP, валах пор, нм 

м2Pt/r кат м2/г нм <1,5 1,5-5,0 5,0-10 10-30 >30
0,54% Pt/Si02 0,91 680' 1,5 0,1 ·1,1 6,0 0,2 0,0 
0,97% Рt/АЬОз 1,5 180 8,5 0,0 0,3 1,1 8,0 1>,6 

З. Формирование активной поверхности. 

Систематическими исследованиями большой группы восстановленных катали
заторов были получены четкие доказательства того, что в нанесенных катализа
торах атомы Pt присутствуют в двух различных состояниях [4]: 
1 .Pt0- высокодисперсные ч.астицы металла
2.Pta - стабилизированные взаимодействием с носителем комплексы Pt(II) ·(ионная
Pt). 

Химический характер, свя�ывающий Pta с носителем, обусловливает 'Отличие ее
·свойств от дисперсного металла (табл.4).

Целенаправленный синтез хим0ческого состава предшественника в адсорбци
онном поле носителя обеспечивает получение доли состояния Pta в общем числе
поверхностных атомов Pt от О до 9�,,о. 

Хара:ктеристики 
Хемосорбция 0/Pt

H/Pt 
Vco, см·1 

Энергия связи Pt 4ds12, еВ 
Число оборотов, сек·1 

Свойства Рt0и Pta 

гидрирование бензола (700С) 
дегидрирование циклогексана (3000С) 
ароматизация гептана (5()()оС)

7 

Pt0 

1,0 
1,0 
2080 

314,9 

0,1 
10 
0,3 

Таблица4 

o;s 
2,0 

2147 
317,5 

<I0-3 

10-20

3-4
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Предложенные модели состояния Pt позвеляют вскрыть сущность влияния ре- · 
акционной среды на свойства катализаторов риформинга. Интерпретация измене
ния свойств может быть представлена как результат вз·аимного перехода 
различных форм Pt (рис.1 ). Условия процесса (f, Р, состав реакционной среды, 
продолжительность эксплуатации) являются, безусловно, главными факторами, 
которые определяют состояние работающей поверхности. Однако в процессе ри
форминга существуют дополнительные, более тонкие приемы эффективного влия
ния на свойства катализатора. Контролируемыми количествами микропримесей в 
реакционной среде, к числу которых. прежде всего, нужно отнести Cl·, Н20, S2·,
удается воздействовать на ближайшее окружение атомов Pt, что и определяет 
основные каталитические характеристики - активность, селективность и стабиль-

, ность катализатора� 

rРl!АЩИИ РИФОРМИШАl а·, s2-

Pto • В;, н10, Р, т cr�Pt 

L. 0i.c1· ·J 
ОКСИХЛОРИРОВАНИJ! 

Рис.1
· Влияние реакционной среды на состояние Pt в катализаторах риформинга

Таким образом, конструирование активного компонента не оrраничивается тех
нологиями производства катализатора, а распространяется на сферу его использова
ния. Успешным примером реализации методов конструирования является создание 
промышленных катализаторов риформинга ПР-50, ПР-51, ШПР-2, ШПР-5, ШПР-6. 
Р�ультаты их· эксплуатации в промышленных установках свидетельствуют о плодо
творности методов конструирования для решения конкретных задач. Более того, си
стемный подход позволил определить н·аправление разработки новых каталитических 
композиций для процессов риформи·нга и технологий их производства. 

В докладе будут также рассмотрены подходы конструирования катализаторов 
на примерах катализаторов крекинга и других процессов нефтепереработки. 

Литератера

1. Сеперфилд Ч. Практический курс гетерогенного катализа.-М.: Мир, 1984.
2. Дуплякин В.К. Дне. на соискание степени док.хим.наук.-Новосибирск, 1 990. 
3. Белый А.с;., Смоликов М.Д., Фенелонов В.Б. и др. //Кинетика и катализ.-

1 986.-Т.27.-С703-707. 
4. Дуплякин В.К., Белый А.С., Островский Н.М. и др. //Докл. АН СССР.-1989.
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МЕТОДЫ КОНСfРУИРОВАНИЯ ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ ПАЛЛАДИЕВЫХ 
ICATAJIИЗATOPOB НА УГЛЕРОДНЫХ НОСИТЕЛЯХ. 

В.А. Ссмполенов 

Инсmитут катализа СО РАН им. Г.К. Борескова, г. Ноеоси6ирск, Россия 

В 80-х годах в Инсnпуте катализа СО РАН были начаты исследованИfl по созданию 
научных основ приготоВЛСНИJ1 высокоэффехтивных катализаторов Pd/C, предназначенных 
дm1 производства продуrrов органичсско�о сингеза, в том числе мономеров, красителей, 
лекарСDС1mых препаратов, биологически ахтивных · веществ и различных ценных 
по.лупродуrrов. 

Конструирование катализатора дm1 конкрсn1ого процесса ПОЩ)азумевает ум·ение 
целенаправленно регулировать пористую структуру носителя, микрокристаллическую 
структуру и химический состав поверхности носителя, размер и форму нанесенных частиц 
Pd, распределение Pd по зерну катализатора, а также знать, как эти параметры ВЛИJ1ЮТ на 
активноС'IЬ и стабильность работы катализатора. В данном сообщении будут 
рассмотрены разработанные в ИК СО РАН методы целенаправленного регулирования 
тексrурных характеристик катализаторов. 
1. Углеродные носители дm1 катализаторов.

Нами разработан принципиально новый подход к получению ПОрИС'IЬIХ углеродных
носителей дm1 катализаторов с заданной пористой структурой и физико-химическим 
составом поверхности. Суть этого подхода состоит в следующем: 

Технический углерод формуют в гранулы определенного размера и на их поверхность 
наносп слой пиролитического углерода. Образующийся порИС'IЬIЙ углерод - углеродный 
композиr обладающий ярко выраженной широкопористой структурой. При этом размер 
глобул �хнического углерода, их упаковка и состав композита являются ключевыми 
факторами, определяющими размер и объем крупных пор. 

Регулирование микро- и мезопористой структуры носителей достигается активацией 
углеродных композитов паровоздушной смесью. При этом ключевыми параметрами 
являются степень активации и состав исходного композита. 

Найденные закономерности на качественном уровне являются общими для всех 
исследованньц типов углеродньц композитов, однако изменение. сос:'!&ва углеродного 
композита, структуры исходного технического углерода и режимов проведения проц�са 
позволяют количественно варьировать структурные характеристики получаемого 
материала. 

Структура поверхности и ее химический состав являются важнейшими факторами, 
определяющими характер взаимодействия активного компонента с носителем в ходе . 
приготовлеНИfl хатализатора. 

Для решеНИfl указанной проблемы был предложен ряд способов получения нов�IХ 
углеродньlХ материалов. 

9 
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Высокотемпературная обработка Сибунита в инертной атмосфере приводит к его 
частичной графиrации и открывает пуп. к полученшо высокопорИС'IЪIХ графиrоподобных 
материалов. в результате тахой обработки происходит упорядочение поверхностных 
слоев углерода, образующих ориекrированные вдоль поверхности микрокристаллиrы. 
Поверхность таких носителей образована преимущественно базальными гранями 
микрокристаллитов углерода. Графитация существенно не затрагивает общий объем пор, 
однако приводит :к "сглаживанию" геометрических неоднородносгей поверхности и 
уменьше�объема тонких пор. 

Графитизированные углеродные материалы предстаВЛJ1Ют интерес :как носители для 
катализаторов, работающих в условиях окислительной :коррозии, а также для 
приготовления эле:ктрокатализаторов. 

Уплотнение пиролитическим углq,одом открывает возможность получения новой 
группы углероднь1х материалов. Суrь метода состоит в том, что бипористый углеродный 
ма.териал допоJПJительно покрывают слоем пиролитического углерода. Такая обработка 
позволяет получать углеродный материал, внутренняя часть которого сохраняет 
структуру бипористого носителя, а поверхностный слой покръrг пиролигическим 
углеродом, защищающим· гранулу от истирания. В результате этого достигается 
существенное увеличение механической прочности носителя при сохранении высокой 
удельной поверхности. 

Регулирование химического состава повwхности осуществляется с помощью 
высокотемпературных обработок носителя в инертной, восстановительной или 
окислительной атмосфере, а также низкотемпературным окислением поверхности 
химическими реагентами. 

Таким образом, рассмотренный 1;1ыше комплекс методов позволяет целенаправленно 
создавать углеродные носители с заданными структурными и физико-химическими 
характеристиками. 
2. Катализаторы Pd/C. 

Конструирование каталитических систем Pd/C основывается на детальном 
изучении двух основных стадий приготовления катализатора: 

-1) нанесение активного компонента и 2) формирование металлических частиц при 
восстановлении катализатора. 
Рассмоrоень1 rои основных метода нанесения палладия: 

-адоорбция на поверхности носителя комплексных соединений палладия. В рамках 
этого метода регулирование адсорбционных свойств носителя по отношению к 
наносимо�у комплексу палладия достигается за счет изменения общей концентрации 
поверхносmых кислородных группировок и их· функционального состава пуrем 
химической модификации поверхности. 

-нанесение на поверхность предварительно синтезированнь�х коллоидных соединений 
па,цладия. Особенностью этого метода является возможность приготовления катализатора 
с униформным распределением частиц по размерам. В рамках этого метода за счет 
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nодбора восст�новительного реагекrа, рН, температуры и продолжиrельности процесса 
золеобразоваНИJI удается варьироваn. размер частиц палладия от 1 ,0 до 50 нм. 

-осаждение на поверхность труднорастворимых соединений, образующихся в 
растворе. Эrот метод рассмотрен на примере осаждения коJDiоидных частиц .гидроксида 
палладия из водных растворов хлоридных комплексов. Размер наносимых КОJUIОИДНЫХ 

· чаС1Иц можно регулировать такими параметрами как величина рН, концентрация [Cl], 
температура и продотюпельность "стареНИJ1". 

Восстановление нанесенного сое1D1Нения ЯВЛJ1ется важнейшей стадией в 
приготовлении катализатора. При этом состав комплекса, находящегося в растворе, и его 
концентрация играют юпочевую роль в формировании структуры нанесенных частиц Pd в 
условиях жидкофазного восстановления катализатора. Обобщение результатов 
исследований по анализу морфологии нанесенных частиц Pd в катализаторах, 
различающихся способом приготовления, позволило выяснить схему образования трех 
основных ВИДОВ чаС1ИЦ. 

В соответствии с этой схемой восстановление ионов Pd(2+) в растворе приводит к 
образованию коJDiоидных металличесхих чаС1Иц палладия, которые могуr осаждаться на 
поверхность носителя в индивидуальном виде или после агломерации в ассоциаты. 
Реализации этого маршрута способствует высокая концентрация соединений паллаДИJI в 
растворе и легкость их восстановления. 

Частицы с ограненной структурой образуются в том случае, когда нанесенные 
частицы являются катализатором восстановления соединений паллаДИJ1, находящихся в 
растворе. 

И наконец, в условиях, исJСJПОчающих вклад ухазанных выше маршруrов, 
наблюдается соответствие размеров исходной и восстановленной частицы. 

Таким образом, в результате проведенного исследования создана нау,щая база для 
целенаправленного приготовления на поверхности углеродного носителя изолированных 
частиц, пористых агрегатов и микрокристаллитов палладия. 

С целью создания высоко.дисперсных и устойчивых к спеканию катализаторов Pd/C 
исследованы вопросы о природе поверхностных центров стабилизации нанесенных частиц 
и механизме их спекания. 

Влияние струхтуры носителя было исследовано с использованием новых углеродных 
материалов, имеющих чеnсо выраженные выходы на поверхносп. торцевых и базальных 
граней микрокристаллитов углерода, а также разработанных подходов к нанесению 
частиц палладия заданного размера. Анализ данных о форме, размере и местоположению 
частиц Pd на поверхносги носителя по мере повышения температуры прокалки 
хатализатора в водороде показывает, что металлические частицы покидают базальные 
грани и локализуются в геометрических изломах и выходах торцевых граней, приобретая 
форму "

С:Jl
епка" поверхносги. 

Физико-химическая природа поверхноСти также оказывает существенное влияние на 
устойчивосrь к спекан"I? нанесенных частиц Pd. Эrот вопрос бьm рассмотрен на примере 
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р,rда пориС1Ъ1Х углеродных материалов, различающихся между собой элепроlПIЫм 
состоянием поверхносmых атомов и JС01Ще1Працией функциональных rруппировох. 
Проведенное исследование позвоЛИJiо сделать вывод о том, что увсличение ко1Щентрации 
КИС1Iородных групп и увеличение энергеrической неоднородносm поверХНОС'IИ, 
харахтеризуемой значением полуширины линий Cls и 01s  в ЭСХА, спехтре способсп,ует 
стабилизации нанесенных часпщ Pd. 

Механизм спекания часпщ Pd на поверХНОСПI углеродного нос� при нагревании 
в вакууме изучен прямым набmодением и регистрацией на фотоПJiешсу этого процесса. "in 
situ• в хамере элехтронноrо михросхопа. По1Ц13&11о, что спекание Pd на углеродном 
носителе в вахууме происходит главным образом по механизму миграции по поверхиосrи 
носпгеля н�ших ·групп или отдельных атомов без существенного изменения 
положения исходных часпщ. 

Распределение Pd по зq>ну хатализатора является одним из важнейших параметров, 
опредСЛJ1Ющих эффективность гранулированных корочховых хатализаторов. Нами 
разработан прИ1ЩИПИально новый подход х регулированию nрофИШ1 хо1Щекrрации Pd по 
радиусу . зерна. В основу этого метода положена идея совмещения процессов 
про�овения раствора комплексных соединений ПаJDiаДИЯ внутрь зерна и 

. одновременного образования в растворе труднорастворимых соединений с осаждением их 
на поверхносn. носпгеля. В рамках данного способа удаетс• получать как :Корочковые 
катализаторы с весьма тонким активным слоем до 20 � 50 МJСМ, г.uс и катализаторы с 
униф6рмным распределением палладия по зерну. Важно отм�, что этот метод дает 
воспроизводимые результаты при использовании углеродных носкrс;л:ей с различной 
микрохристалличесхой структурой и широким диапазоном изменения объема пор и 
удельной поверхносm. 

3. Каталитические процессы. 
Разработаню.rе подходы бьши использованы ДЛJ1 создания катализаторов ДЛJ1 ряда 

процессов органичесхого сиJПеЗа: 
. Гидрирование нитроаромаmческих соединений в арома!ИЧес:кие амины. 

Гидрирование бензойной кислоты в ЦИJ(Логексанхарбоновую цслоту ДЛJ1 производства 
капролактама. Гидрирование растительных масел � жиров в пищевые саломасы. Сииrеза 
2,�-диметиланилина из 2,6-,!UfМСТИЛфенола � производства лекарственного препарата 
Лидокаин. и полученИJ1 фу1mщида Алацид. ГидрооЧИС'ПСИ терефталевой кислоты от n
карбоксибензальдегмда для получения полимер� материалов. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ 
ВЪIСОКОДИСПЕРСНЫХ НОСИТЕЛЕЙ И КАТАЛИЗАТОРОВ НА 

ОСНОВЕ СИСГЕМ: 
M0Om-Alz0з (М = Mg, У, 4, Si� Zr, Се) 

АС.Иванова 

Институт катализа им.J'.К.Бореск(J(J(J СО РАН, г.НоtlОСUбирск 

В связи с развиrием высокотемпературных про�ессов (конверсия 
природного газа, окислиrельные превращения парафинов, разложение 
закиси азота, дожигание отходящих газов авrоrранспорта и предприятий) 
возникла необходимость в поиске и исследовании высокотемпературных 
высокодисперсных композиций· (ВВК) ,  обладающих термостойкостью, 
прочностью, способных сохранять физические характерисrики при высоких 
(700-12500С) темперm-урах. 

Поскольку индивидуальные оксиды металлов при высоких температурах 
подвержены процессам спекания и рекристаллизации в большей степени, 
чем сложные композиции, то более перспективными материалами в этом 
аrношении могут быrъ соединения со структурой шпинели, перовскита, 
пирохлора, модифицированные оксидами щелочных, щелочноземельных и 
редкоземельных элементов. Возможность · регулирования свойств . 
катализаторов - пуrем введения :rex или иных компонентов общеизвестна, 
однако для ВВК ответить на вопрос, как будуг . формироваться их 
структурные и кат�еские свойства, оказалось затруднительным. Эrо 
связано· с тем, что большая часть исследований · охватывает 

.низкотемпературную область · (300-60QOC) синтеза и эксплуатации 
катализаторов. В свете этого, изучение закономерностей твердофазных 
превращений смешанных гидроксидов и оксидов в о&ласти высоких 
температур с целью получения эффективных катализаторов и· носителей . 
является актуальным. 

Принято считать, что высокой химической устойчивостью . в 
высокотемпературной области �ад� системы с более высокой Тплав., что 
основывается на положении Таммана, согласно котор_ому в оксид� 'при . 
температурах, . равных � О,'57 от . Timaв. данного вещества; . начин�я 
ингенс�н� диффузия атом:ов, . р�рыхление · · ·кристаллическ�� : решетц � . 
�нсификация процессов с_пе�

-, 
Но, помимо теl\lПера�ы плавления, 

не менее важной харmсrеристикой является устоЙЧIЦЮСТЬ оксидов в газовой ·. 
среде, когда про�сх�� ах диссоциативное . активирова�е. . Тах, . в
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восстановительной атмосфере при 1 ЗОО0С более устойчив AI2O3, чем Cr2o3, 
хотя температура плавления Аl2Оз ниже. Это обусловлено тем, что 
парциальное давление кислорода при указанной температуре в AI2O3 
составляет 4,7- J 0- 18 , а в Сr2Оз - l ,5- I0- 10  атм. Кроме того, не все оксидные 
композиции сложного состава могут быть пригодны для синтеза ВВК. 
Причина в · том, что в области высоких температур при определенном 
соотношении компонентов образуются соединения, спос_обные · плавиться с 
образованием жидкой фазы, наличие которой облегчает процесс спекания; 
соответственно, получение систем с развитой поверхностью и объемом пор 
становится невозможным. 

Совокупность перечисленных факторов позволила выбрать объекты 
исследования: MпOm-Al2O3 (М = Mg, У, La, Si, Zr, Се), и изучить влияние 
природы, структуры, соотношения исходных компонентов, режима и 
температуры обработки на фазовый состав, дисперсность, пористую . 
структуру, механическую прочность систем9 их каталитическую активность в 
соответствующих процессах. 

При введении MgO в системе Mg-Al-O уже при 45Q°C образуется 
твер�ый раствор шпинельной структуры: Mg1.;зxAI2+2x �O4, особенность 
которого состоит в том, что количество катионных вакансий является 
функцией как состава, так и природы исходных веществ. Установлено, что 
величина "х" уменьшается, во-первых, с ростом доли MgO вследствие того, 
что, согласно· представлениям о механизме и кинетике образования 
алюмомагниевой шпинели, основным диффундирующим компонецтом 
является магний; во-вторых, с повышением дисперсности исходного 
алюмосодержашеrо сырья, поскольку увеличивается его реакцион
носпособность; в-третьих, с ростом температуры прокаливания, 
способствующей увеличению скорости диффузии катионов, а следовательно, 
степени взаимодействиS1. 

При введении М2Оз (М = У, La) s 25 мол.% в системах M-AI-O 
формируется твердый раствор на основе у-АI2Оз, параметр элементарной 
ячейки (а) которого уменьшается с ростом температуры; при I 000°C, кроме 
того, образуются алюминаты иттрия и лантана, имеющие структуру 
перовскита - MAIO3. Принимая во внимание тот факт, что "а" у-АI2Оз, 
присутствующего при 1000°, близок к таковому чистого y-Al2O3, можно 
полагать, что с ростом температуры происходит кристаллизация MAI03, 
находящихся при температурах s700°C в аморфном состоянии. 

При введении МО2 (М = �i. Zr, Се) в Аl2Оз взаимодействие между 
компонентами наблюдается только в системе Si-AI-O: при температурах 
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�12500С образуется муллит; в системах Zr-Al-0 и Ce-Al-O взаимодействие 
отсутствует: в .обла� температур 400- 15500 образцы представляют собой 
смесь соответствующих оксидов в той или иной модифик�. 

Таким образом, степень взаимодействия в бинарных системах М00m
А12Оз в зависимости от природы М при прочих равных условиях .убывает в 
ряду: MgO > У 2Оз > Lа2Оз > Si02 > Zr02 � СеО2. Полученные результаты 
позволяют заключить, что при введении в АI2Оз компонентов с постоянной 
валентностью взаимодействие·ме:жду ними_ имеет место, если валентность М 
меньше или равна валентности Al; если :же валентность М больше 
валентности Al, то взаимодействие наблюдается только в том случае, когда 

r:i+ < r1+ . 
Сопоставление полученных величин · поверхности , бинарных систем на 

основе АI2Оз показало, что образцы, прокаленные при 400-SOOOC, когда 
отсутствуют . процессы спекания, . имеют максимальную величину 
поверхности, а размер частиц соответствующих _ фаз, определенный 
рентrеноrрафически, не превышает 50А. Аналогичный результат был 
получен для многих _систем, на основании чего был сделан вывод: величина 
поверхности образцов обратно пропорциональна истинной плотности 
композиции. Анализ результатов, полученных в настоящей работе, 
показывает, что для определения максимального значен�я поверхности 
бинарной ·композиции одной истинной плотности недостаточно. Эrо видно 
из сопоставлен�я значений поверхности и истинной_ плотности образцов, 
содержащих 10 мол.% M00m и прокаленных при 4000С, а именно: 

Si-Al-0 Mg-Al-0 Zr-Al-0 Y-Al-0 La-Al-0 · · 

р, r/см3 2,97 3,00 3,46_ 2,80 2,92 . 
S, м2/r 400 300 350 370 390 
Лr -0, 18 0,17 0,25 0,40 0,65' 

Возможно, что в бинарной системе не · .меньшее значение ·имеют 
структурные характеристики. Действительно, величина поверхности 
указанных систем зависит от размеров ионных радиусов Al и вводимого М: 

· чем больше ±Лr = r:.i+ - r;j , т�м выше поверхность: Более того, характер 

зависимости сохраняется и после обработки образцов при- 1000°.
В свое время Гурвич и Рубинштейн предположили, что степень 
дисперсности новой фазы зависит от энергии кристаллической решетки. 
Однако это утверждение, по-видимому, правомерно лишь для 
однокомпонентных кристаллических · систем. Большинство же бинарных
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композиций; 'riолучениых при · 400-500оС, либо -недрстатрчно еще
· окристаллизованы, либо содержат несколько фаз, . . различающихся 
структурой. · Недавно· · предложена система уравнений: dE/dpi = О (i' =

1 ,2..:.n), позволяющая оценить э�ерrию � _компо�иц�� с учетом различньiх.
параметров;· а именно: i = : 1 ,2 . . .. pm - · структурных (параметры ячейки;·

\ . . . .. ' . 

· координаты атомов, 1:Ulиньi_ •и углы связей); · рm+I· . . Рn · - си.i:ювы� (параметры
отталкивания,: ' ·эффективные зар�ы _ 1:1 др:): Разумеется� эти уравнения 
решаются только с применением ЭВМ. Поэтому на, данном этапе можно 
воспользоваться эмпирической·. ,зависимостью: �ем· б��ьше значение 
разности и�нных радйfс6В вводимого и основного компоненiов, тем больше
величина поверхн�сти 'бинарн�й.системы. 

· 

· -.... Особый . интер�с представляет . характер изменения -поверхности · рт 
температуры. ·оказ�ось, что среди си�тем Mn0m-A120з, содержащих МпОm 
от 5 до . 30 ·мол.%, м_енее термо�йкими ·являются образцы, в· которых либ� . 
отсуrствует взаимодействие, либо оно. происходит при . относительно низких 
�мпературах. Одновременно. �аблюдается �нижение суммарного об�ма. 
пор, что происходит как- за _счет перераспределения объема пор по разцерам; 

. так и в результате сниженюi объема тонких пор. Наибольшая скорость 
_текстурных изменейий характерна·Jiл� 'тонко�ор1t'стых ·к�мпо�ици�. _ . .  · . 

Поэтому для получения ·ВВК на о�нове оксида . алюминия необходимо 
.выпол�ение · слt:дующих условий: · ·1 :ОтсуrсtВ�е. фаз; . ·способных · давать 
плавкие эвтектики, и:нтенсиФицир�щие процесс с�ека:ния; 2.На�болыirее 

. . . . . . . •, 

различие в размерах ио�flщ ради:усов вводимого и ·основного компонентов 
. системы; ·з.Смеiдение температур взаимодействия ' между· компонентами в 

более высок�темп�ра111>ную -�ласть, :что . . в��можно· при испол�овании 
�пределенноrо типа· исходного сырья � • .ПР}! ':lол�ении обр�цов·  методом 
с:;мешения. 
Полученные ВВК оказались эффективными кащлизаторами ь • процессах . 
р�ожен�я .веществ, _получения ,. (3-пиколина . конденсацией �кролеина . с . .

аммиак-?м, окислительной конiiенсациц . 
· �етана, - окислительного 

дегидрирования пропана в присутствии диоксида серь�. · ' 

16 



- . . . . 

ТЕХ.'iОЛОIИИ КАТА1ЩЗАТОРОВ . .ЦЮДЦ�РIЦ)()В&:Пffi . 
· �ОТОРЫЕ_ ЦPOБJill&l . 011Тr�i3JЩИИ 
мтелъников Г.Р� , АО Ш1П"Ярс�нтез"

. · . ·. Рас�мотрение п1.1омышле�н� �е��оги�i ката-1:1�зат�:ро� · цыед� · 
· ставляет. спределен:ную трудность вследствие малой ин4о_рмациr1 

по ним , · . . и ·мы остановимся лишь на · оdщих схемах ·и · методах -д,ля· · 
Rата,л:изатсро.в' де_rи.цр.ирования IЩQЗЧ,ИНQВЫХ . уrле,в·одОl)ОДОВ С3-С 5 • · 

. олесtИ110Е . С4-с5 
и различных алкмароматичес;КИХ_- У:ГJI�Вri.ILо,;�одо:в • .

· f1iетодьt- п�r,о'Ров.певия � :каталиэат_О:РЫ рассм�триваJmсь · ,Рале� . в 
работахI- , 2 • ·ОбсуждаJIИсь и некоторие щю6лемы 1)еалиэации3, • .  

:а Российской П!)ОI�ЬIШJiенности ' используют техноло·r.:.щ. , ·бази.:. 
J_)J'lОЩИеся ЕЭ трех основных методах пригото:еления . 1,аталиЗ;'.СОро:е:
ff о l) · м о· 'Ii а ·н и' и 1)асriьше.нием · .' з' о 'л:• е й · ; :  · с с · о  с_· а ж -
. д е н и··. и ЕОМПОНенто:е и. ф)рмовании . п, л' -� с� т . и ч ·'-j;i .ЬI ·х . 

. М а с·· с .  За:аершающие стадхш - СJТШка ·, .  т_ермичесi<ая ·о61)а6отка . -
· имеют мно1'с · _·общих захономерностей.. · • . · · 

: . · ·Состав , а1<тшэ1:1ые i-юмпонентьr, удеJIЬная .  пове�цшостъ ,· ·cтl)Yl\-: 
ТУ]а ПО!) и .цруrие хара:ктеристижи· ката.лизаторсв . ИССJiедо:еаr-ш' .е 
наши.}_{ ·и ·.цруrих· работах. �езультатн подтвеl)ЖДены П1)И · ИСП9ЛЬЭ<?-
вании 1<аталиэатсро:е :е щюмьшшенвых -усдо:еиях. 

.· Фо_рм11рова_ние. а:ктивных �3 , стр;рiту�1:.i� пер , �.1еха.аических 
ха_ранте.:,ристи1< п_роисходит .в течение :вceii технологичес1юй о6l)Э-
6от1'и и в большинстве · сiгJЧаев воз.можно и_эменением _ условий ре:.. 
ryJiиpOBB'l'Ь хара1<терИСТИКИ .:катализатсро:в . _· . . . . - Специ�:ка 0'1'Д8ЛЪаWС Т0ХНОJIОГИ.Й И · ·ПIJ06Jieмu О!i�IIМИЗаци1i _
:ката.JIИэато_ров расс.мотреды дале� . 

. . . 

• I. Получение мииросферических 1<атализато110:в · cr: о lJ r�, о -
в а н и е м .Р а с д ы: л е н и. · е м · з о л· е й · в газоЕ:;-ю · cte.JJ • .

· П!)и этом золь или· псевдо�оi!ь подучают , · щi6о . соде�пшi! :есе . .  яс- · 
ходные 1-юмттоненты катализатора , п.ли то�ько носитель и ·тогд:э
требуется ПОСJiедующа.я· пропитка 8:КТ_ИБЭЮЩ . I<OМПOH€H'l'fH�iИ.' . Ilолуче-'- .
ние· э_о.деt может вR.11ючать методы ыеzавохимхш .- ila ста�и п�,.�е..:. 
ния псевдоэоля задается состав -�а�ализа'l'Ор_а по · 1юмпонентаr:1 , · а
изменением условий �о_рм�:вания и. последующе� те;:�щчес1<0� 06.р-а-
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6отки обеспечивается ф)рмирование активной qазы, в значитель
ной степени - удельной �оверхности , стру.ктуры по9 и механи
ческих характеристи.к . По такой технологии в нашей промышленнос
ти Щ)ОИ�водятся алюмохромовые катализаторы деrи.црирования пара
Фин?в с3-с5 в соответствующие оле�ины. Оптимальное содержание 
твердой �э� в псевдозоле определяется реолоrическими характе
:ристи:ками4 ' Б . Если величину удельной поверхности , структуру 
пор возможно регулировать изменением условий формования и тер
мичес1юй об!)аботки , то более трудной задачей 01<аэалось получе
ние удовлетво_рительных механических харантеристи.к катализато!)а . 
Наличие коаrуляци:онных контактов в зерне даже _ при _ относцте.пьно 
высокой (650° ..., 750°) темnеJ;)атуре не давало желаемых результа
тов .  Дальнейшее ПОВЬIШение темnе!)аТУ.};)Ы Щ}ИБОДWIО К ухудшению 
ваталитических характеристик вследствие образования фазы 
cf, -AI-Cч. Переход :к системе с к!)исталлизационным типом кон-
тактов в эеl)не существенно улучшил показатели прочности6 , одна
ко только до оnределенноrо предела . И в этом с.uучае _не удалось 
использовать высокотемпературную о6ра6отху , поскольку- также 
происходило ухудшение каталитических характеристик из-за обра-
зования �азы � -А1-Оч.. 

Решить эадачу . .удалось в нашей совместной работе с ·Ф.Бономо 
и друrими7 при использовании варианта пропит:ки заранее сформи
рованноrо - носителя: с заданной удельной поверхностью, стру:ктурой 
пор и механичес:кими .хар�:ктеристИI<ами. 

2. 9 о о с а ж  д е  н и  е компонентов :катализатора из
�астворов с последующим отделением осад:ка , формованием и терми
ческой о6ра6от:кой используется в Пl)ОМЬШLЛенности для: получения 
qосqв_тноrо :катализатора дегидриl)Ования - олефинов с

4
-е_ в соответ

ствующие диены. В этом варианте технолоrии уже на стiдии- соосаж
денщi получают соединения заданной стру:кту�ы и состава , при по
следующей о6раоо�ке поэвоЛЯЮЩИе сфо,РМИровать необходимые актив
ные фазы , а условиями формования и термической о6ра6от:ки регу
лируют струкТУJ)У пор и прочностные характеристи:ки катализатора . 
Весьма существенным при соосацении лвллется обеспечение одно
родности среды по рН. Это удалось достичь специальными п,риемами. 
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Дальнейшие исследования привели к разработке электрохимическо
rо варианта по.лучения фос�атов металлов с зада�ной структn>ой. 
Система оказалась упра_ВЛЯ0МОЙ

9
И синтез П,РОВОДИТСЯ В заданном 

направлении . 
Недостатком фос�атноrо катализатора 6wio резвое ( на по_ря

док) снижение Щ>очности в промышленном реакторе уже на · началь
ной стадии работы. Юэк бwio установлено , _это происходило из-за 
перекристаллизации �ос;атов и воэнИI<ающих при этом внутренних 
напряжений в гранулах. Введение кристаллизации до стадии фор
мования устранило снижение . прочности, однако работа еще не по
лучила завершения в проМЫШJiенности. 

з. Ф о р м о в а н и е м  и з  п л а с т и ч н ы х 
м а с с  производят железосодержащие катали.заторы для по.луче-
ния стирола , о1.,, -метилстирола , nиридинов , изопрена � деrи.цри
рованием соответствующих углеводородов. 

Природа исходных материалов играет весьма важную роль для 
этого .варианта технолоrии5 , поскольку .в дальнейшем от них - за
.висит в значительной сте_пени (fормиро.вание активных фаз и ряда 
характеристик катализаторов . Положительные результаты получе
ны нами при использовании методов механохимии .п,шi обработки 
как отдельных составляющих, так и смеси компонентов натализа
тора . Ранее в наших и .цругих. работах бЫJiо установлено , ·что <Iа
зовый состав железосодержащих катализаторов при комнатной те� 
пе,Ратуре и в условщ реакции существенно отличается9, т . е .  на 
стадии производства каталиэато,Ра фо,РМИI>о.вание _оптимальных ха
рактеристик не прои.сходит . Изучение поведения наталиэатора .в 
различных средах и при различных температурах позволило реали
зовать в nромЫШJiенном реакторе деrи.црирования те условия, кото
рые необходимы .ц.ля достижения оптимальных харантеристик ката
лизатора . 

IIро6лемы оптимизации технологии производства катализато
_ров тесно с.вязаны _с проблемой оборудования. Это - отсутствие 
необходимого <Iормовочноrо оборудования, измельчителей нужных 
параметров , прокалочного оборудования и_ т . п. Проблема о6орудо
вани.я для производства катализаторов не .явл.яется темой данного 
совещания, однако она имеет исмючительное значение для опти.�\Ш-
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зации катализаторов . Не менее важныы вопросом является и чис
тота исходных �атериалов . Примером может служить производс�во 
оксидов алюминия и железа .  Ряд фирu в-данное время уже исполь
зум -технологии по.лучения этих оксидов через алкоголяты с 
очисткой от цримесей рt;!Rтификацией растворов с после.цупциы 
гидролиз�м и это дает хорошие резуJIЬтаты3

• 

Анализ показывает , что из-за отсутствия необходИ\!ОГО обору-
. )lования и сырья соответствупцего- качества в целом рJЩе случаев 
возможности отечественных катализаторов не реализуются. Видимо 
поэтому в _последнее время наметилась тендеfЩИЯ закупать зарубеж
ные катализаторы. Фирмы различных стран идУТ на то , чтобы на 
первом этапе поставлять катализаторы по ценам существенно ниже 
рыно� и вытеснить отечественные ката.п.изаторы. Все это поста
вит отечественную про�ышленность в полную зависимость от фирu 
различных стран и тр�буется вмешательство на Правительственном 
уровне . 
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РОЛЬ СI'РУПУРНЬIХ МЕТОДОВ ИССЛЕДОВАНИЯ В РАЗВИТИИ_ 
· НАУЧНЬIХ OCHO:fl ПРИГОТОВЛЕНИЯ КАТАЛ�ЗАТОРОВ

Мороз Э._ М. 

Институт катализа СО РАН, г.Новосибирск 

СовремеННЬ1е физические методы, применяемые при исследовании 
катализаторов, это глаза ученого, которыми он наблюдает за про�ессами 
синтеза и формирования катализаторов на всех стадиях их приготовления. 
Поэтому комплексное и квалифицированное применение физических 
методов исследования является определяющим условием успешного 
развития работ для создания научньiх основ приготовления l{атализаторов. 

Свойства поверхности активной фазы определяются большим 
количеством параметров, . в том числе составом и структурой объема. В 
настоящее время современные физические и химические методы все в 
большей степени обращаются к исследованию поверхности. Такие 
известные методы как ИК-спектроскопия, рентrенофотоэлектронная 
спепроскопия, хемосорбционные и друmе методы дают информацию о 
свойствах . . поверхности и процессах, происходящих на ней. Однако 
перечисленные · методы не дают ответа на вопрос, какова структура 
исследуемой поверхности. Такую информацию могуr дать дифракционные 
методы, в частности, методы дифракции медленных электронов и 
дифракции элеКJl)Онов высокой энергии под малыми углами (при изучении 
топоrрафии поверхности). Однако оба метода для изучения 
высокодисперсных материалов (катализаторы являются именно такими 
м�риалами!) не используются. 

Большую информацию о структуре объема и поверхности (совокупно) 
· дают рентrеноrрафические методы, особенно те, которые основаны на 
miтеrралъном анализе либо всей дифракционной картины, либо отдельных 
ее пиков. Из дифракционной картины при соответствующей :компьютерной 
обработке можно одновременно извлечь данные о фазовом составе, о 
структуре, о дисперсности компонентов, их :кристалличности и степени·

взаимодействия между ними. Рентгенографические методы универсальны. 
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Их применение не зависит от химического и агрегаmого состава, они 
допускают изучение объектов в условиях, б�з:ких к реальным. 

Основные реиrгено:rрафичес:юiе методы, развиваемые, в частности, в 
· ик СО РАН, нацелены на изучение высокодисперсных материалов и и
in situ. Развитие науки о приготовлении катализаторов IIШo вместе с 
совершенствованием рентгено:rрафичес:ких методов _и на ряде примеров 
лепс:о показать, какую роль в решении важных вопросов приготовления и
эксплуатации катализаторов играли эти методы. 

Важную роль структурные методы иrрают и на другой стадии развития 
научных основ приготовления - стадии технологии катализаторов. Здесь 

_речь идет о надежно научно обоснованном контроле этапов приготовления 
и производства катализаторов, сохранении воспроизводимости высокого 
:качества и однородности. Безусловно, должно быть соответствие между 
BЫCOJq-lМ уровнем методов исследования научных основ приготовления и
уровнем научных основ технолоrии [ 1 ] .

Ре:нтгеноrрафические методы исследования сыграли бо.щ»шую роль в 
развитии науки о приготовлении носителей и катализаторов, когда эта наука 
упша от эмпирики и перешла к целенаправленному сииrезу катализаторов с 
заданными свойствами, использованию нетрадиционных методов и 
приемов приготовления катализаторов. С одной стороны были изучены 
широкие :классы однотипных соединений, исследованы закономерности их 
превращений: это работы по гидроксидам, различным оксидам [2] , 
нанесенным моно- и биметаллическим катализаторам. С использованием 
·методов радиального распределения атомов нами найдены структурные 
особенности различных оксидов алюминия, получаемых из гидроксидов, 
рассмотрен механизм взаимодействия оксидов алюминия с различными
катио,нами, понят механизм минерализирующеrо действия катионов,что 
позволило получить носители для :катализаторов с заданными 
свойствами (3).

Изучен генезис фазового состава большого :класса нанесенных на 
оксиды монометаллических катализаторов, включающих металлы Pt, lr, 
Ni, Pd, W и др. Показано, что термическая устойчивость высокодисперсных 
металлических частиц зависит от химической природы и структуры 
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носителей. В зависимости от носителя в восстановленных металлических 
катализаторах наблюдается 3 типа состояния активного компонента: 
основное - металлическое (на всех носителях), ионизированное (оксиды 
алюминия, алюмосиликаты) , атомарнодисперсное (активные угли). Впер
вые была изучена в сравнении структура и субструктура нанесенных 
металлических катализаторов, полученных пуrем пропитки и через стадию 
закрепления метаmюкомплексов на оксидных носителях. Показано, что во 
втором случае реализуется ультрадисперсное состояние металла: на кривых 
РРА фиксируются только первые координационные пики 13). Для 
биметаллических катализаторов показано,что при способе приготовления 
методом пропитки носитель определяет поведение модифицирующей 
добавки 14] . 

Рассмотрение структуры углеродных носителей и образующихся на их 
поверхности комплексов при адсорбции металлсодержащего компонента 
дало возможность синтезировать высокодисперсные нанесенные 
палладиевые катализаторы [ 5). 

Одним из новых направлений в области приготовления катализаторов 
являются методы решающего воздействия на вещество: механохимическая, 

. термохимическая активация 1 1] .  Для исследования этих материалов 
рентгенографические методы . оказались весьма полезными, поскольку с их 
помощью удалось выяснить тип напряжений в веществе в случае 
мехактивации [5 ,6] и особенности получаемых структур при ТХА 17]. 
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Фирма SY-I.AВ VgmbH (Австрия) представляет на рынке России -и стран 
· СНГ . анмитическое · оборудование компании · Мicromeritics· lnstnuneлts .
Corporation (США) для исслед�ния фиэпо-хии�ческих характеристик
твердых и порошковых материалов, . используемых в научных исспедованиях и 
производстве. 

Основанная . в 1962 Micromeritiёs (нахо.аитс.я в r. Норкросс, шrат 
. Джорджия) в настоящее время .являете.я · двнамично развивающейся· научно
производственной .компанией. Ее организаторы Д-р Клайд Орр и Варрен 
Хендрикс, сnециалисты в области физической химии, co:щlllШJlи аппаратуру .-из
стею1а, lIJIЯ измерения площади поверхности . .  Анализы, прово.zхтше на ней,
требовали болъших затрат времени, . при это.м �производимость результатов 
на разных приборах была низкой. . · · . 

В настоящее время высоконадежные приборы компании Micromeritics 
могут давать результаты как по одно- так и многоточечному анализу площади 
поверхности за минуrы, вместо часов _и .шtей. - Сочетание компонентов, 
изrотов:Ленных no высокому массу точности, с раз�итыми специальными 
.технологиями и современ.ньiми . стандартами определяет высокую 
·воспроизводимость результатов. . 

Компания Micromeritics. ямяется . пионером в разработке не только 
анализаторов мощади· ПОJJС?РХНОСТИ, _но и приборов для определения: 

• объема пор и распределения пор по р�мерам;
• распределения частиц по размерам;
·• плотности материалов;
• поверхностной � :каталитической аюивн�и. · .

Комп�ия - Micromeritics � постоянно прилщ,�ет усилИЯ: по улуqwению 
качества своей продукции, · она использует последние достижения 

. компьютерной технологии и проrраммирования, включая автоматизированное 
проектирование и производство. Основная доля ·прецизионных механических · 
узлов и деталей, электронных блоков, необходимых для · сборки приборов, 
изготавливается на собственных nроизводсrвах. -

Согласно определению ис�олнительноrо ·вице-президента Дейла Хилера, 
· Microrneritics - крупнейшая · компания · .в Ю1.ре, .цеятельн.ость которой 
сосредоточен.а исl(.JJЮЧИтельно в области ·технологии частиц. Благодаря 

1 широкой сети представительств, дистрибысm:ров · и сервисных бюро в разньL'< 
регионах мира) Micromeritics способна осуществлять продажу, применение и
сервисную · подцержку своего оборудования в любой части промышленно 

. . развитого мира. Компания, · оизнес . которой на 60% распространен · за
пределами США, недавно была удостоена Президентом США· Знаком отличия 
"Е" по· экспорту. . 

Заказчиками оборудования· компании Micromeritir;s · являются наиболее 
развитые nррм.ышленные компании м�а, чье .поле деятельности включает: 
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катализаторы и системы поддержки катализаторов, • :керамику, пигменты:, 
косметику, rеолоrические образцы, мастмассы и пр. 

Аналитические прибор:ь1 компании Micromeritics полностью перекрывают 
спекгр исследований в указанных выше областях. 

Для анализа размеров ч:астиц предлагается быстродействующий 
анализатор SediGraph 5100, который работает на принципе седиментщии 
частиц в суспензиях и использует nоrлощение ими реКIТеновских лучей. Этот 
прибор позволяет проводить nоn_ностью автоматизированный анализ размеров 
частиц в диапазоне О, J -300 мкм с высокой точностью, а также пре.11оставл.яет 
полную информацию о xo.zxe седиментационного анализа для каждого образца, 
в табличной и rрафической форме. 

Д!1я быстрого и точноrо определения истинной плотности порошков и 
nористых материалов служит · автоматический rелиевый пикнометр 
AccuPycl330, работа которого основана на заполнении открытых пор образца 
гелием и вычисления объемов rаза в измерительной камере .ао помещения в 
нее образца и после, объем камер от 1 до 300 см3. 

Для определения насыпной (объемной) плотности материалов служит 
прибор GeoPyc 1360. Метод измерения объема образца, включающего объем 
пор и пустот, основан на ун.и1СМьной технолоmи помещения образца в 
квазижидкую сред.v. Проведение анализа пол.костью автоматизировано. 

Для определения характеристик керамических изделий, материалов и 
сорбентов с мезо- и макропорами, с большим успехом nрименяются ртутные 
ин:жекuионкые поромеры AutoPore 9420 и PoreSizer 9320. Расчет диаметра пор 
про.изводится автоматически, согласно закону Уошборнli, rде зависимость 
диаметра пор обратно пропорциональна равновесному давлению ртути, 
иижеl(Тv.руемой в капИ.11.J1Яры и поры образuа. Измерение диаметров пор 
производится в диапазоне 6-360 мкм (область ниэкоrо давления ртути 0,03-3,S 
атм) и в диапазоне 0,003-6 мкм (область высокого давления ртути). В 
указанных приборах nрименяются режимы: сканируюший (мя ускоренных 
измерений) и уравновешиваюwий для исследования сложных поровых 
структур. Конструк.uия поромеров позволяет исключить вредНое воздействие 
паров ртути. 

Для определения характеристик сорбентов, катализаторов и других 
материалов часто необходимо анализировать удельную поверхность и 
расnреLiеления мезо- и микропор no размерам. Точное и реальное отражение 
этих параметров является .важным фактором Д,'IЯ предсказания того.как быстро 
растворяются пористые и порошковые материалы, сколько rаза или пара могут 
сорбировать, как быстро может быть проведен каталитический процесс и т .д. 
Компания Micromeritics преплаrает д.11я этой uели серию приборов ASAP. 

Базовая модель ASAP 201 0  · является полностью автоматизированным 
мультиизмерительным центром для одно- и мноrоточсчкоrо анализа у)lе.льной 
поверхности, распреде:rения пор 110 размерам. Основой для расчетов является 
полная изотерма а.,цсорбции и десорбции, данные для построения которой 
выбираются пользователем. Применяются различные методы расчетов: 
шющадь поверхности по БЕТ и Langmuir, распределения размероD меэопор по 
ВJН, распределение микропор ло t-PJot по Haelsy или Harkins-Jura и др. 
Диапазон измерения мезопор по диаметру состав.,1яет 30-5000 ангстрем, 
диапазон измерения удельной поверхности от 0,0005 м2/г. 

26 



ПЛ-6 

Более производительная модель ASAP 2405, включая все возможности 
базовой модели, позволяет увеличить количество одновременно испытуемых 
образцов с одного до шести, а тренируемых с �ух до шести. 

Моде.ль ASAP 2010М работает при более высоком вакууме, до 10-s мм 
рт.ст. и имеет лрециэ.и.онный датчик давления� д11Я измерений в области 
микропор. Диапазон измерения микропор по диаметру от 3,5 до 30 ангстрем. 

Для определения. дополнительных характеристик материалов по 
определению активных металлов и их ,  распределению по поверхности, в 
частности платины:, па.лладю1, никеля и пр. применяется система ASAP 2010С, 
позво.'lЯющая проводить хемосорбщtонный анализ катализаторов .ка.к no метопу 
ст-атичес.коrо ура:вновешивания, та:к и динамическому методу (в потоке rаза). 

Компания Micromcritics предлагает также, ШIЯ осиашения заво.аских 
лабораторий по контролю качества продукции экспресс-анализаторы удельной 
поверхности Gemini 2360/2375, позDоляющие до минимума снизить время 
анализа, для одноrо образца до 8 минут. Это достиrается методом ноу-хау, 
коща скорость подачи газа-адсорбата коррелируется по отношению к скорости 
адсорбции газа образцом, так называемая балансная адсорбция. 

В области оценки свойств активности катализаторов недавно предложен 
новый прибор ТРD/ГРR 2900, позволяющий определить количество активных 
центров образца и ero хемисорбционную активность. Анализ проводится пр.и 
реакциях окисления и .восстановления в потоке различных газов, с заданием 
nроrраммируемых температурных режимов. Прибор TPD(f PR 2900 может 
работать совместно с масс-спектрометром, что позDоляет увеличить 
разрешающую способность измерения выходных пиков. 
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ОПЫТ ОСВОЕНИЯ НОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ В АООТ 
"ЯРОСЛАВНЕФТЕОРГСИНТЕЗ" 

Н.НJ{востенко 

АООТ 11J/рОС11авнефтеоргсинтез"6 г.ЯрОСllавль, Россия 

В настоящее время на одном из крупнейших нефтеперерабатывающих 
предприятий центра России - АООТ"Ярославнефтеоргсиитез" -. в эксплу
атации находится ряд установок как топливного, так и масляного направ
ления переработки нефrи, на которых применяются различные катализато
ры. В рамках технологической модернизации завода за последние 2-3 года 
бьm выполнен большой объём работ по замене устаревших катализаторов на 
более активные и селективные. Это позволило существенно улучшить 
технико-экономические показате�и работы установок, · повысить качество 
выпускаемых нефтепродуктов. Работу в этом направлении предполагается 
продолжить с целью повь1шения конкурентноспособности предприятия в 
рыночных условиях хозяйствования. 

Одной из первых установок завода, на которых в начале девяностьIХ 
годов было начато освоение новых катализаторов, оказалась установка 
катал1пического крекинга IA-IM. В результате спада. производства и 
разрыва хозяйственньIХ связей ме:жду предприятиями нами бьmи получены 
отказы от основньIХ производителей катализаторов, что вынудило завод 
произвести первую закупку партии импортного катализатора у фирмы 
"Г рейс". В последующие годы поставки катализатора ДА-200 этой фирмой 
бьmи продолжены, так как эксплуатация показала заметные его преиму
щества по сравнению с отечественным катализатором КМЦР (отбор бензи
на П?ВЫСИЛСЯ с 36-37 ДО 40-41%). 

К сожалению, следует констатировать, что существенная доля россий
ского рынка катализаторов крекинга в последние годы практически без 
борьбы была отдана зарубежным конкурентам (фирмам "Грейс", "Энrель
хард" и др.) и достаточно высокие ранее достигнуrые российскими 
институrами позиции оказались во многом уrраченными. 

В ближайшей перспективе предполагается закупка партии более 
активного катализатора крекинга с повышенным выходом бензина, а после 
завершения фирмой "Стоун энд Вебстер" реконструкции установки IA- 1 М 
появится возможность перейти на использование высокоактивных катали
заторов, позволяющих резко увеличить отбор бензина, повысить его октано
вые характеристики. 
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На установках каталитического риформинга (Л-35/l l-ЗОО, ЛГ-35/1 1 -300, 
Л-35/6-300) до недавнего времени был загружен атомоJUiатиновый 
катализатор АП-56, не требовательный к условиям эксплуатации, но и не 
соответствующий по активности современным требованиям. В ·начале 1993 
года после выполнения необходимой реконструкции установка ЛГ-35/1 1 
была переведена на полиметаллический катализатор КР- 1 10 производства 
Рязанской катализаторной фабрики. К сожалению, уже после двух лет 
эксплуатации значительная часть его прев�атиласъ в пьmь ввиду низкой 
механической прочности. 

В связи с этим было принято решение для этой установки закупить у 
фирмы "ЮОП" платинорениевый катализатор R-56, хорошо зарекомен
довавший себя на других российских заводах. Это позволит повысить окта
новое число стабильного катализатора с 80-8 1 до 85-86 пунктов (по · мотор
ному методу). 

В течение 1994-95 г.г. на установке риформинга Л-35/6-300, произ
водящей бензол и толуол, был выполнен большой объём работ по реК<щ
струкции. Это позволило перевести её на полиметаллический катализатор 
КР- 108"У", разработанный Леннефтехимом для нашего завода и отлича
ющийся от других катализаторов этой серии безкадмиеiюй технологией 
приготовления. Установка после ремонта пущена в .конце 1995 года. Пред
полагается, что выработка бензола и толуола после реконструкции увели
чится в 1 ,5 раза. 

На бл_оках гидроочистки установок риформинга Л-35/1 1-300 и ЛГ-35/1 1 -300 
в настоящее время используется алюмокобальтмолибденовый . катализатор 
ГО-70. Многолетняя эксплуатация на нашем заводе разных партий этого 
катализатора показала оrраНJfЧенные его возможности при переработке пря
могонных бензиновых фракций с содержанием серы более 400 ррм и 
необходимости глубокого (до 0,5 ррм) обессеривания сырья блоков рифор
минга, т.е. необходимы более активные гидрообессеривающие катализаторы. 

В НТЦ нашего объединения были проведены �опоставителъные испыта
ния ряда новых российских и зарубежных катализаторов гидроочистки бен
зиновьIХ фракций и даны рекомендации по приобретению катализатора 
КГМ-70, разработанного Леннефтехимом и не уступающего по активности 
катализаторам зарубежных фирм. 

В 1995 году партия катализатора КГМ-70 нами была закуплена для 
загрузки на вновь пускаемый пос�е реконструкции блох гидроочистки 
сырья (Л-24-300) установки риформинга Л-35/6-300. Как показали первые 
месяцы эксплуатации · этого катализатора, завод не ошибся в своём выборе: 
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содержание серы в гидроrенизате не превышает О, 1-0,2 ррм в "мягких" 
условиях эксплуатации (Р=З Мпа, Т=-28ооС, W•S ч· 1). 

На заводе . имеются две установки гидроочистки дизельных и 
керосиновых фракций (Л-24/6 и ЛЧ-24/7). В настоящее время на 'Iрёх из 
че.тырёх блоков этих установок загружен алюмокобальтм:олибденовый ката
лизатор ГО_-70. Он ·позволяет снизить содержание серы с 0,9- 1 ,З до 0,12-
0, 1896 мае. при давлении 3,0-3,5 МПа и объёмной скорости 3-4 ч·1• 

В связи с предполагаемым ужесточением требований · к качеству 
дизельных топлив по сере до 0,0596 мае. во ВНИИНП по нашей заявке был 
разработан новый алюмоникельмолибденовый катализатор гидроочистки 
(ОД-17) с повышенной обессеривающей активностью. Этот катализатор с 
мая 1995 года находится в эксмуатации на одном из блоков установки 
Л-24/6. При переработке прямогонных дизельных фракций с содержанием 
серы до 1 % мае. он обеспечивает её уменьшение до менее О, 1 96  мае. без 
снижения обьёмной скорости. В то же время стабильное получение на нём 
гидроочищенного дизельного топлива с содержанием серы не более 0,05% 
мае. возможно только при снижении объёмной скорости подачи сырья ниже 
3 ч-1• 

в связи с предстоящей заменой катализатора на одном из блоков уста
новки ЛЧ-24/7 рассматриваются предложения российских и зарубежных 
фирм . по приобретению партии катализатора для глубокого гидрообес
серивания дизельных топлив. 

Р.яд новых катализаторов освоен также на комбинированной установке 
по производству масел (КМ-2), имеющей 5 потоков гидроочистки масляных 
и парафиновых фракций. В 1993 году на четырёх потоках был заменён 
алюмокобальтм:олибденовый катализатор на алюмоникельмолибденовый 
ГМ-85 (в том числе в составе комбиниро,ванных загрузок). Применение 
этого катализатора на стадии гидроочистки позволило снизить содержание 
серы и ароматических углеводородов в депарафинированных маслах, 
улучшить их показатели "цвет" и _"индекс вязкости". 

С 1994 года на одном из потоков освоен процесс гидроконверсии 
остаточного рафината перед депарафинизацией в присутствии новой катали
тической системы, включающей .катализаторы гидроочистки (ГМ-85) и 
rидроконверсии масляных фракций (цеолитсодержащие КМ-2Я, КДМ-1). 
Это значительно улучшило показатели процесса сольвентной депарафи
низации, увеличило отбор и качество остаточного компонента базовых 
масел, а также появилась возможность перейти на выпуск моторных масел 
групп "Г" и "Д". 
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В ближайшее время предполагается освоить технологию получения 
глубокобезмаслянвых высокоочищенных твёрдых парафинов, включающую 
их гидроочистку. 

Мы предполагаем и в дальнейшем развивать · гидрокаталитические про
цессы в производстве масел, в частности, в направлении освоения процес
сов гидроизомеризации и гидродепарафинизации масляных и парафин
содержащих фракций. 

В перспективных планах реконструкции завода освоению новых катали
заторов и процессов на их основе уделяется особое внимание. Помимо 
указанных выше предполагается развивать следующие процессы: 
- риформинг в движущемся слое ка-r-шизатора (CCR);'

· - гидрокрекинг :вакуумных дистиллятов с получением дизельного топлива и
гидроочищенного сырья для каталитического крекинга;
- реконструкция установки высокотемпературной изомеризации и-пентана
(ЛИ-150) под процесс средне- или низкотемпературной .изомеризации Cs-C6;
- строительсrво новых установок или реконструкция высвобохщающихся 
установок риформинга под процессы и:,юмеризации н-буrана,
олигомеризации · прсщилена или алкилирования .пропан-пропиленовой
фракции н-буrаном.

Для реализации этих проектов . завод O'l'lf:PЪП для сотрудничества с 
российскими производителями катализаторов переработки нефrи и нефrс
химии. 
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ METAJIЛ (ОКСИД)-ОКСИД. 
ФИЗИКО-ХИМИЯ ФОРМИРОВАНИЯ И КАТАJIИТИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА 
Браницкий Г.А. 

Белорусский государственный университет, г.Мииск 

На протяжении ряда лет в лаборатории химии тонких плёнок и 
фототехнологий Белrосуниверситета, возглавляемой автором доклада, 
проводятся исследования, ставящие своей целью поиск пуrей 
целенаправленного реrулиl?ования размеров мел�чайших скоплений из 
атомов металлов, от которых во многих случаях зависят от их практически 
значимые свойства, в частности, оптические и каталитические свойства. 

Объектами наших исследований являются, с одной стороны, частицы 
серебра н_итевидной формы t образующие обычное чёрно-белое изображение 
в проявленном после экспонирования фотослое, и, с другой стороны, 
микроrетероrенные композиции благородный металл (оксид) - оксид термо
стойкого металла (в виде плёнок или керамик). Эти системы можно еас
сматривать как аналоги керметных материалов, состоящие из металлическ�х 
частиц, изолированных друг от друга компонентами диэлектрической 
матрицы. 

Фотослои, как · объект исследования, интересны тем, что в них 
достаточно легко осуществить окислительно-восстановительные превраще
ния, приводящие к образованию твёрдых продуктов реакций, нера
створимых в воде, которые остаются в набухшей желатиновой матрице и их 
свойства после высушивания можно изучать отптическими методами. 

Особенность твёрдых систем металл-оксид состоит в том, что в них 
оксидная матр1:1ца кинетически затормаживает процессы агрегации 
металлических частиц при нагревании в атмqсфере различных газов. Этим 
обеспечивается сохранение подобными ч;астицами исходно высокой 
каталитической активности, а в ряде случаев также селективности в 
различных каталитических реакциях. На разных стадиях формирования 
таких систем и последующей обработки при нагревании в них могут 
образовываться химические соединения ( в том числе твёрдые растворы) и 
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стабилизироваться нехарактерные· для металлов в обычной форме валентные 
состояния. Это подтвержцено результатами, полученными нами разными 
методами (ДТА, ДТГ, рентгенография, РФЭС, EXAFS и др.). 

Цель данного доклада состоит в том, чтобы на различных примерах 
продемонстрировать полезность накопленной в нашем коллективе информа
ции для решения некоторых актуальных проблем каталитической химии. 

В докладе рассматриваются: 
1 . Ранее неизвестные процессы целенаправленного трансформирования

частиц нитевидного серебра в компактные (коллоидные) частицы этого 
металла с регулируемыми размерами. Этим обеспечивается возможность 
регулирования в широких пределах цвета фотографического . изображения на 
чёрно-белых фотоматериалах (плёнках, фотобумагах, фотоf?Ластинках, 
фототкани) без применения красителей. Цвет определяется концентрацией и 
размерами коллоидных частиц серебра, сформированных из · частиц 
нитевидной формы на участках фотослоя с различными значениями 
исходной оптической плотности. 

2. Нетрадиционные для каталитической химии методы приготовления
металлонанесённых катализаторов, представляющих собой плёночнь1е (в том 
числе . на носИ'телях) и керамические , материалы, содержащие ультрадис
персные частицы серебра, палладия, платины, палладия-платины, ругения, 
равномерно распределенные на поверхности и в объёме оксидной матрицы. 

Особенность этих методов состоит в том, что при их реализации и 
катализатор (металл), и оксидная матрица формируются одновременно из 
доступных (или легко синтезируемых), нетоксичных, невзрывоопасных и 
сравнительно недорогих веществ. Обычно эти композиции, содержащие 
соединения благородных металлов, и либо легко rидролизирующиесst при 
контакте с влагой воздуха _алкоксиды, либо трудно кристаллизирующиеся 
соли высших карбоновых кислот (например, резинаты), либо золи гидрати
рованных оксидов, стабилизированные минеральными . кислотами или 
поверхностно-активными веществами. . Компоненты . смеси осаждаются на 
подложку из растворов или из них изготавливают. гранулы. Разложение 
(после сушки) проводится на воздухе при температурах 400-6ОО0С, 
приводящем к практически полному удалению органической составляющей. 
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Как оказалось, в случае низкопроцентного сереброкерамического ката
лизатора парциального окисления метанола до формальдегида, перспек
тивен метод его получения из увлажнённой смеси нитрата серебра, каолина 
и кремневой. кислоты, взятых в определённом соотношении. 

3. Результаты исследования структурно-фазовых превращений в системах
металл ( оксид)-оксид разного состава при нагревании в окислительной и 
восстановительной атмосфере, изменений при _этом дисперсности метал
лических частиц и взаимосвязь этих превращений с каталитическими 
свойствами систем в различных реакциях. 

4. Данные о каталитических свойствах и селективности металл-оксидных
систем в реакциях парциального окисления метанола ·до формальдегида, 
гидроочистки этан-этиленовой фракции газов пиролиза углеводородного 
сырья от ацетиле»а. 

5. Результаты использования металл (оксид)-оксидных систем для созда
ния высокочувствительных и селективных термокаталитических и полупро
водниковых сенсоров для обнаружения и контроля взрывоопасных и 
токсичных газов в воздушной среде. 

6. Проmоз на будущее каталитической химии, развитие которой в
существенной мере может зависеть от наличия центров испытания стан
дартных катализаторов и в сопоставимых условиях новых катализаторов, 
создаваемых отдельными исследователями . или группами исследователей 
(например, по аналогии с тем, как это делается в молекулярной биологии). 
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Научные принципы конструирования катализаторов из 
малорастворимых гидроксидов. 

Роль неравновесности и самоорганизации в системах 
"гидроксиды-аидкая дисперсиоtпiая ·среда" . 

О. П. Кра,Jворучко 

Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН. 
Новосибирск. Россия. 
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При производстве носителей и катализаторов в качестве ве
ществ-предшествеtпiиков широко используются малорастворимые в 
воде соединения различной природы. В докладе излоиены научные 
принципы конструирования катализаторов с заранее заданными 
свойствами из малорастворимых гидроксидов. Процесс формирова
ния таких катализаторов происходит в слоаной иерархической 
системе с взаимодействующими уровнями: аква-катионы: КJJl)чевые 
полиядерные гидроксокомплексы (КПГК) ; первичные частицы (ПЧ) . 
субструктура которых образована из КПГК; агрегаты ПЧ: вторич
ные кристаплы (ВК) как продукты когерентной самоорганизации 
окристаллизованных ПЧ: продукты твердофазных реакций после 
термообработки гидроксидов . Ваzным является обращение к молеку-

. пярному уровню системы. который в значительной мере предопреде
ляет ·существенные для катализа свойства твердых тел: фазовый и 
химический состав. структуру. морфологию и дисперсность - час
тиц. величину удельной поверхности и _характер пористой структу
ры. 

Системы с химическими реакциями образования малораствори
мых гидроксидов явпяются открытыми (поступление реагирующих 
веществ и энергии) . сильно неравновесными (пересыщения относи
тельно новой фазы достигают 5-10  порядков) ,  с обратной связью 

, {взаимодействие частиц с дисперсиоtпiой средой) .  Это с необхо
димостью приводит к нелинейнQсти таких систем и явлениям кон
тинуальной и когерентной самоорганизации микро- макрообъектов 
{А. П . Руденко. Рос. хим. ж. 1 995� т. 39, N2) . На большом числе индиви
дуальных · и бинарных гидроксидовI I- III  групп проанализирована 
роль неравновесности процессов на уровне ПГК и ПЧ, агрегатов 
ПЧ и ВК и самоорганизации как основы механизма создания перио
дических наноразмерного масштаба материалов. 
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llРИГОТОВЛЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ НЕНАСЬlЩЕННЫХ СОЮIИНЕНИИ. 

* ** .о.в.к�ов , м.д.Нав8JIИХИНа 

* институт химической (fизики имени И.И.Семенова РАН 
•• ооъедияенвнй институт высоких температур РАН 

I ) Введение .
2 ) . ТИПЬI катвJJИЗаторов гидрирования и современнне обJiасти их

применения. 
3) Основные тендешum в разработке катаJJИЗаторов· гидрирования

ненасыщенных углеводородов в связи с расширением сферн их использо
вания, в�ая процесса гидроосsлагораzивания моторвнх тоПJIИВ. 

4 )  Методы приготоВJiения катализаторов гидрирования: 
4 . I .СоосаJrДение .

· 4.2.Пpomrrкa.
4.3.П.Лазменные.

5 )  научные основн приготов.пения катализаторов гидрирования на
носителе . 

5 . I .Б.лияние структуры и тШiа носителя на активность и селек-
тивность катаJJИЗатора . 

5 . 2 .Влиян:ие модюlмкаторов и промоторов на активность и селектив
ность катализаторов. 

5 .3 .Влияние способа приготовления �а активность и селективность 
катализат�ров. 

6 ) Использование сtизико-химических методов для внявления закономе
рностей при приготовлении эс№ктив:ных �елевых катализаторов на 
носителях с регулируемой активностью. Роль эпитаксии. Явление сnилл
. овера водорода и образование сверхструктур . 
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Сииrез и модификация rетероrеииых катализаторов в пучке ускоренных 
ЭJJеlПрОНОВ. 

B.BJJy,,.,,, IO.H.COлtМeмllii 
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XIUIW«кllil ф/lxyllМW• Моекоикоzо z«ytNlpc,,,.eннozo унwерс,,,_,_ RМ.ВЛомоносо.11 

Введение. 
Исследованы нестацион,арные химичеасие процессьi, протекающие при синтезе 

катализаторов при воздействии на �генные системы мощного пучка ускоренных 
элеJСТронов с энергией до 2,0 МэВ. 

Метод радиационно-термнчесхоrо сиJПеЗа (РТq катализаторов основан· на ис
пользовании кратковременного (1-2 мин) облучения И'сходных реаrснrов электронным пу
чком в условиях, когда конечная активная .фаза формируете.я при необычайно низких 
(370-470К.) по сравнению с традиционным сингезом температурах (1). 

Основные стадии традиционного термического синтеза (fq катализаторов 
(синтез, модифИJСаци.я, нанесение активного компонента, сушка и др.), ка�с правило прово
дятся в стационарных условиях при высоких температурах. Обычно те сопровождается 
процессами, ухудшающими качество катализаторов: спеканием, деrидроксилированием 
поверхности носителя и т.д. В рамках традиционного те опредеmпот условия проведения 
синтеза . с минимумом побочных реахций . . При РТС в пучке ускоренных электронов 
удается осуществmъ радиационно-стимулированные реакции · в нестационнарных 
условиях, принципиально исключающих негативные побочные процессы. 

Обсуждение резулыпаmОfJ .• 
РТе проводился на ускорителе электронов с энергией до .1,6 МэВ. Исследован 

температурный инrервал от 373К до 1473К. Время облучения варьировалось от 0,5 до 40 
минуr. 

Воздействие пучка ускоренных электронов вызывает комплекс физических и хи
мических процессов, приводящих к изменению свойств поверхности облучаемых материа-
лов: 

1) РТе осуществляется при введении большой плотности энергии не�осредственно 
в объем облучаемого материала; noшrme "градиента температур по грануле" тер.11ет 
значение, поскольку нагрев сопровождаетсJI возрастанием температуры всего объема; 

2) в приповерхностном слое создаются большие градиенты электрического nomr, 
мИJСропробои и ионизация молехул; электромаГНИП1ое излучение (ИК, видимого, УФ, мя
гкого характериС111Ческого реmтеновского излучения, жеспсого тормозного реmтеновс
кого излучения с энергией до 2,0 МэВ) стимулирует протекание реакций по радикальному 
механизму; в приповерхностных (внутренних и внешних) слоях набmодаются кратковре
мен�1е локальные перегревы и необычные. эффекты, свJ1зцннъ1е с изменением вклада 

. поверхности в протекаюIЦИе процессы. 
. РТС катализаторов в пучке ускоре1mых электронов за счет малого времени воздей-

. ствия позволяет избежать необратимого снижения активности катализатора, вследствие 
фазовых перехо.цо-в в структуре носителя. Эффект РТе катализаторов заюпочается в 
существенном различии ск�й процессов высокотемпературного радиолиза солей 
активных компонекгов и фазовых переходов в структуре носителя при облучении элект
ронным пучком. Разложение солей металлов в пучке ускоренных элеiстронов эффе.ктивно 
протекает уже при температурах 320-370К, что позволяет исJСЛЮчить стадии прокаливания 
при синтезе катализаторов (Рис. 1 .).· Компьютерные расчеты глубины эффективного распределения ускоренных элект
ронов с энергией в пределах 1 ,0- 1 ,6 МэВ в мишени с nл01Ностью, типичной для пористых 
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оксидов AI и Ti, модифицированных добавками оксидов Si, Fe, Са, показывают, что гра
нулы размером до I О мм мoryr бьпъ успешно использованы ддя cиlfreзa нанесенных ката
,1Изаторов. Синтез нанесенных катализаторов проводится практически без потерь в 
энергии ( до 10% при расходе о,s·квт/кГ катализатора) вплоть до 20-25 мас.010 наносимого 
металла. 

ТРАдМЦМОННЫil 
ПРОЦЕСС 

НЕСТАЦМО� ПРОЦЕСС, 
CTIIIIIIYJIIIPOВAНHЫII ОБПУЧЕНIIЕМ 

УСКОРЕННЫМИ 3ЛЕ1А'РОНА8111 
ПРОПИТКА НОСИТЕЛЯ ПРОПИТКА НОСИТЕЛЯ 
СОЛЯМИ АКТИВНОГО СОЛЯМИ АКТИВНОГО 

МЕТАЛЛА МЕТАЛЛА 
+1 

, !
1

ВАКУУМНАЯ СУШКА 

восс;±идое ,ос;""°""""' 
АКТlеНОГО МЕТАМА ОКСИАОВ АКМЗНОГО 

+.а МЕ
Т

А
ЛЛА +� 7 

КОНЕЧНЫЙ ПРОДУКТ КОНЕЧНЫИ ПРОДУКТ 

PEJIOl/llbl TEIIIIEPA'Гfl'bl II BPEIIElftl Cf.a./lllM ПО СХЕМЕ 

Рис.1. Схема проведения син
теза катализаторов в традици
онных условиях термического на
грева и нестационарных условz111х 
радиационно-термического · синте-

. за. Ре:жимы температуры и време
ни стадий по схеме. 

Для РТС частиц металла на носителе определены температурный порог облученЮI 
и максимально благоприятная область воздействия, позволяющие сформироваn, кристал
литы метаJШов минимальных размеров. Разработан метод приготовления катализаторов 
пропиткой носителя водными растворами солей, стадией облучения в пучке ускоренных 
электронов и последующим восстановлением в водороде. Средние значения размеров 
получаемых кристаJШов лежат в пределах 5-8 нм для 1 2  мac.%Ni/y-Al2<)3, 7-8 нм для Со в 
системе 12 мас.%Со/у-А12<)3. Размер частиц восстановленного Fe на y-Al2O3 составил 7-
1 2  нм. Варьирование температуры .РТС в интервале 370-870К не оказывает заметного вли
яния на размеры кристаллитов. Для Ni отмечена тенденция к не;значительному 
увеличению размеров частиц с повышением температуры. Размер частиц металла, 
ц9лученных в' условиях РТС, всегда на 10- 15% меньше размера частиц, полученных 
традиционным термическим способом. 

Таким образом, используя нестационарные уСJ1овия обработки при облучении 
пучком ускоренных электронов, удается осуществить "холодный" радиационно
термический синтез rетероrенных катализаторов, искточив стадии сушки и 
прокали�ания. Впервые приведены расчеты условий РТС нанесенных каталитических 
высокопористых систем, и данные их практического использования. 

Литература. 
1 .  Адиrамов Б.Я., Лунин В.В., Талецкий Ю.В., Мирошниченко И.И., Соловецкий Ю.И. ,  

Чулков Н.Г. Синтез нанесенных Ni и Со-содержащих катализаторов в пучке 
ускоренных электронов // Вестник Моск. ун-та, Сер.2, химия. 1988, Т. 29. N 4, С.395-
398. 
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ОСОБЕННОСТИ ТЕХНОЛОmи КАТАЛИЗАТОРОВ с. 
НЕРАВНОМЕРНЫМ РАСПРЕДЕЛЕНИЕМ КОМПОНЕНТОВ ПО 

ВЫСОТЕ КЕРАМИЧЕСКОГО НОСИТЕЛЯ 

Голуб И.И.•, Гриненко С.Б.••, Денисов А.А,. Макаренко В.А. 
Охапкин А.Г., �о �И., Ш�мрай А.А••• 

Институт газа ВАН У,краины, Киев, 

* МНТВП "Сфера", .Киев, 

•• Институт физической химии НАН Украины, Киев, 

**" Институт проблем материаловедения НАН Украины, Киев 

Среди извесrных методов приготовления катализаторов наиболее широ
кое применение получили варианты метода пропитки носителя соедине
ниями металлов из растворов с последующим удалением избьпка раство
рителя прогревом для разло�ения солей. При полном поrру:ж�нии носителя 
в раствор пропитку будет тормозить сопJ:>?Пfвление, которое оказывает пере
мещению фронта пропитки защемленный в капиллярах пористой структуры 
воздух ( 1). 

Для большинства• каталитических реакций, в первую очередь реакций 
окисления, характерна прямая зависимость между конечной ак_тивностью 
катализатора и количеством активного к�мпонента, находящегося непосред
ственно в контакте с газом. Исходя из специфики таких реакций становится 
целесообразным сосредоточить основную массу активного компонента на 
требуемом участке носителя. 

· Нами разработана новая· технология неравномерного нанесения актив
ных компоненrов по высоте керамического носителя, когда концентрация 
любых оксидов ме,:алла (или м�ов) на торцевых участках катализатора 
отличается в 2-J и . более раз. Технология заключается в следующих после
довательных операциях: подготовка носителя, перви�ная пропитка носителя 
при его частичном погружении в раствор, допропитка в воде, длительное 
провяливание на открытом воздухе, с�ка __ при 1 10°с, . прокаливание, 
медленное остывание (см. схему). Изучено влияние технологических пара-
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метров и последовательности операций на характер распределения активных 

компонентов по высоте керамического блока (время пропитки - 't, допро-

питки - 'tд и провяливанение - 'tn, норма раствора -ш, концентрационные_ 

изменения в растворе на основных стадиях процесса и т.д.). Изучена также 
роль подложки (оксиды алюминия и циркония), ПАВ и основных 
параметров пористой структуры носителя на распределение компонентов. 
Концентрацию оксидов в любой точке катализатора определяли по 
специальной методике с использованием известных приемов весового 
анализа. В работе использовался носитель сотовой структуры из кордиерита 
с ячейками 1 ,2 х 1 ,2 мм (49 шт/см2) высотой 86- 100 мм. 

lnодrотовка носители/➔ Первичная пропитка Допропитка ➔ Провял-.вание 

1 Остывание 1 � / П;окаливание 1 � / Сушu 

Схема последовательности технологических операций 

Установлено, что первичная пропитка около половины объёма носителя, 
энергичная допропитка в воде и длительное провяливание на воздухе в 

. . 

конечном итоге позволяют целенаправленно регулировать состав активных 
соединени� по высоте катализатора. При частичном погружении носителя в 
раствор первичной пропитки (до 10% высоты блока) происходит 
постепенное вытеснение воздуха из капилляров пористой структуры 
носителя � более полное использовацие внуrренней поверхности пор. 
А при норме раствора (отношение объёма раствора к объёму носителя) 
111 = 0 , 15  и меньше имеет место практически полное использование объёма 
раствора, отпадает необходимость удаления избытка раствора из сотовой 
структуры носителя. 

Основным критерием пропитки нвляется времн пропитки носителя на 

1/2 его объёма 't 1;2, что создаёт в ·  дальнейшем благоприятные условия для 

допропитки носителя в воде. Огмечается устойчивая обратная завиr-еимость 

между величинами 't 1;2 и исходной концентрацией пропиточного раствора 

Со- При очень больших величинах Со возможно образование оксидов 
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металлов непосредственно в каналах сотовой структуры, что ведет к 
закупориванию этих каналов и потере активных компонентов. В 
оптимальном варианте количество воды при допропитке не должно 
превышать 3/5 величины влаrоёмкости материала носителя. Однако эта 
операция в любом случае сопровождается частичным (до 7- 10%)

вымыванием раствора соли из сотовой структуры и тем больше, чем больше 
величина Со. С целью увеличения внуrренней поверхности пор в раствор 
пропитки можно вводить мочевину как ·разрыхлитель будущих оксидов 
подложки, что позволяет одновременно нейтрализовать выбрось� оксидов 
азота при прокаливании носителя. 

Таблица 
N t tд tn 01 Oz 03 04 os 01 Ор 

обр. П1 мин мин час % % % % ' % % % ф 

1 .  0; 1 0  1 5  - - 1 , 1 3  1 ,0 1  1 , 10 1 ,02 0,33 0 ,92 1 ,09 0,30 

2. 0, 10 1 1 4  . 1 1 ,8 1  1 ,43 1� 1 4  1 ,23 1 ,74 ) ,47 1 ,29 0,96 

3. 0, 1 0  2 1 2  3 1 ,20 0,96 1 ,  !2 2,27 - 1 ,29 1 ,1 1  1 ,88 

4. 0, 1 0  1 5  1 О  2 0,72 0,92 1 ,03 1 ,93 - 1 ,  1 1 1 ,  1 5  2 ,68 

5. 0,13 28 40 - 0,47 0,69 1 ,0 )  1,62 2,68 1 ,29 1 ,42 5,70 

6. 0,2 1 1 1  22 1 1 , 1 2  1 , 1 5  1 ,82 4,25 - 2,06 2,04 3 ,8 1 

7. 0, 1 0  3 60 20 0,3 1 0,50 1 ,37 3,29 - 1 , 1 2 1 ,08 10,(> 

В таблице приведены экспериментальные и расчетные данные · no 
зависимости фактора неравном_ерности (отношение концентрации оксидов в 

верхнем и нижнем фрагменте , кататлизатора) Ф= 0n/ от условий пропитки 
. 

/0 1 

и провяливания носителя (Со=92 . г/л; Н=:=86 мм, раствор ZrO(NO3)2 • 
•' . 

Хорошее · совпадение экспериментальных 0'3 и расчетных а, величин 
конц�нтраций оксидов свидетельствует о правильности выбранной методики 
их определенJо1Я.' Табличные данные наглядно демонстрируют возможность 
надежного регулирования состава катализатора по его высоте, что создает 
xopoui_иe предпосылки для · более широкого исnоль--зованю1 блочных 

. катализаторов практически в любых· каталитических процессах. 
Одна из реальных областей использования катализаторов переменного 

состава - это нейтрализация токсичных выбросов бензиновых (или 
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дизельных) двигателей, которую желательно реализовать в пределах длины 
одного блочного катализатора, т.е. осуществить реакции восстановления 
оксидов азота и окисления СО и углеводородов · на одном блоке 

. :катализатора не только переменного по составу, но и ра�ичного по 
качеству компонентов. Предлагаемая технология позволяет это реализовать. 
Эrо · иллюстрируется экспериментами с образцами катализаторов, имею,,,щих 
на своих торцевых фрагментах концентрации диоксида · палладия, 
отличающиеся между собой в 1 ,75-3,О раза. При прохождении через эти 
катализаторы смеси СО с воздухом в направлении увеличения содержания 
про--мотора степени окисления СО при одинаковой температуре на 12- 18% 
больше,. чем при прохождении газа в направлении убьщи концентрации 
промотора, и на 10% больше, чем тогда, когда ко�акт имеет равномерно 

·распределенную концентрацию диоксида µалладия. Этот феномен можно 
объяснить тем, что по мере прохождения газа по высоте фрагмента растёт 
число активных центров с . активатором, на которых и реализуется реакция 
окисления СО [2].

Преимущества новой технологии 

1 . Возможность целенаправленного регулирования состава катализатора по 
его высоте. 

2. Более рациональное использование пропиточных растворов. 
3. Реальная экономия активных компонентов, в первую очередь соединений _ 

благородных металлов. 
4. Повышение селективности каталитических реакций . 

. Литература . 

1. Мухленов И.П., Добкина Е.И., Дерюжкина 1 ,В.и. · и ·др. Технология 
катализаторов. Ленинrра,n, "Химия", 1989, с.272 . . 

2. Пятничко АИ., Денисов А.А, Гриненк<> С.Б., Охап�н А.Г. ,Гол�, И.И. 
Сб. Блочные носители и катализаторы сотовой структур�•- �-Петербург,·

1995 , Т.1 ,  с. 1 15- 1 17.
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НАУЧНЫЕ ОСНОВЫ ПРИГОТОВЛЕНИЯ УГЛЕРОДМИНЕРАЛЬНЫХ 
АДСОРБЕНТОВ,· НОСИТFЛЕЙ, КАТАЛИЗАТОРОВ И 

IЮМПОЗИЦИОННЬIХ МАТЕРИАЛОВ 

Р.А Буянов, В.В.Чесноков

Институт катализа им. Г.К. Бореск08а, СО РАН, НО1Jосuбирск, Россия 

В последние 15-20 лет возникло новое направление исследований в об
ласти синrеза уrлеродминералъных (УМ) композициоlПIЫХ материалов, по
лучаемых пуrем каталитического разложения углеводородов на минер�ной 
основе. Такие композиты могуr применяться как адсорбенты, носиrели, 
катализаторы:, углерод-углеродные изделия для машиностроения, спецце
лей, а также для создания принципиально новых технологических процес
сов. 

Целенаправленное приготовление таких материалов с необходимыми 
свойствами возможно лишь на основе знания механизмов и закономерно
стей каталитического образования углерода (кокса) и формирования его в
различные моРФОЗ;tогичес:кие и кристаллографические разновидности.

На сегодня заслуживают внимания три ·возможных механизма каталити
ческого образования углерода (кокса).

До конца семидесятых годов господствовало представление о катали
тическом образовании продуктов уплотнения (кокса) по, так назы:вае�ой, ·
��оliсе:куrивной схеме реающй". Такая схема представляете.я как ряд после
довательных реакций образовация "мономеров уплотнения" .и промежу
точных 1:1J>Оду:ктоВ уплотнения на основе полимеризации, .конденсации, де
гидроЦИIСЛИзации, связывания ароматических колец и обеднения водородом 
в�оть 'до :rраф11'1'9

вой: стр�ы.
· По этой схеме имеет место островное отложение продуктов . уплотнения, 
перехо�ее в полное за�ехлеЩtе поверхности катализатора. . Послойное от
ложение .кокса позволяет получать весьма ограничеННЬIЙ_ ассортимент воз
можных УМ-продуктов. Такие продукты: находяr применение как адсорбен
ты: и носители с ограниченными ·'возмо�остями вариации свойств. Полу-
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чение УМ-продухтов по схеме консекуn1ВНЬ1Х реu:ций не представляет 
больших проблем [ 1]. 
Неск�о лет назад был обнаружен и описан механизм образования уrле
ро,цных отложений через разложение углеводородов на металлах rша1ИНовой 
группы, получивший название "слитного механизма компенсированноrо 
распада" (З-S]. Такой механизм приводиr к равномерному зачсхлению по
верхности металлических часrиц уrлероДНЬIМИ отложениями без образования 

· JWСИХ-либо интересных морфологических структур. В ко1Ще се�ес.ятых 
rодов открыт и к настоящему времени обстоятельно изучен "механизм кар-

. бидного ЦИЮiа" образования графитовых структур 11, S-7]. Механизм состо
ит из двух этапов: 1) Химического - каталитическое разложение углеводоро
дов на -лобовой стороне катализирующей металлической частицы через 
_проме:жуrочные карбидоподобные соединения; 2) физического - образова
ние центров кристазшизации фазы графита, миграция атомов углерода пу
тем диффузии через :каталитическую частицу к центрам кристаллизации 
графитовой фазы на ТЬIЛЬной стороне металлической частицы с образовани
ем различных морфологических и кристаллографических видов.

Теория и эксперимеиrальные измерения позволили определиrь приро
ду функциональных нагрузок на "лобовую" и �ную• стороны катализи
рующих металлических частиц, механизм образования цеmров кристаллиза
ции графита, особеЮiости дяффузиоЮiоrо 'lранспорта атомов углерода от 
лобовой стороны, где они образуются, к тыльной стороне, где формирует

СJI фаза rрафиrа. 
Показано, как влияют кристаллоrрафичесJСИе и кристаллохимичССJСИе 

свойства металлических часnщ и свойства отдельных их граней на свойства 

образуJощихСJ1 на них rрафиrовых струпур [8-10]. 

На примерах Fe, Со, Ni и их сплавов с модифицирующими металлами, 
влияющими на параметры решстки,. показана возможность управлять про
цессом формирования графитовых фаз с различными морфолоrичесJСИМИ 

струпурами. 
Выделено 'JРИ основных "базовых" струпурных mпа графитовых ниrей, 

а 'l'ЗХЖе группы первичных и вrоричных свойств rраф�вых образований. 
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Сформулированы методы управления сииrезом· уrлеродминеральных мате
.риалов с эаданными свойствами пуrем вариации свойств JСатализирующих 

металличесхих частиц, природы разлагающихся уrлеводородов и ре:жим:ов 

процесса. 
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НОВОЕ ПОКОЛЕНИЕ ГЕrЕРОГЕННЫХ АЛЮМИНИЙСОДЕРЖАЩИХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ. ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ НА РАЗЛИЧНЫХ 

СТАДИЯХ СИНТЕЗА 

В И Якерсон· (ИОХ РАН, Москва), 
Е.З.Голосман (Новомосковский институr азотной ПроМЬПIIЛенности, г.Новомосковск) 

1 . Катализ является мощным средством управления химическими реакциями,
�гулирования их скорости и направления в сторону образования целевых продуктов. 
Хотя работы в области катализа ведуrся широко, все еще продолжает сохранят!)Ся 
заметное отставание теории от требований, выдвигаемых практикой. Огромное значе
ние. имеет выявление закономерностей формирования rетерогенных катализаторов и 
носителей на различных стадиях их синтеза с целью получения катализаторов с 
заданными свойствами. 

2. Новым направлением в решении этих задач является создание алюминий
содержащих контактов на базе чистых алюминийсодержащих цементов и алюминатов 
щелочноземельных металлов, в частности, алюминатов кальция. Разработка указанных 
контактов позволила решить ряд проблем, связанных с активностью, селективностью, 
термостабильностью, механической прочностью катализаторов, экологическими тре
бованиями к условиям их получения и эксплуатации. Комплексный подход к созда
нию и изучению формирования катаJ'IНзаторов на базе глиноземистых цементов позво
~лил создать единую основу для разработки целого ассортимента коmа:ктов.Эrа·основа 
включает mбкую единую технологию, общие исходные реагенты, одНотипные методы 
введения активных компонентов и т .д. 

3. Формирование алюминийсодержащих носителей и адсорбентов включает 
сложные процессы, приводящие к изменению фазовою состава при rидратации и тер
молизе, образованию rидратных, безводных и карбонизированных фаз, возникновению 
соединений с необычной координацией алюминия по кислороду, сильному развитию 
поверхности и пористой структуры. И1менение объема твердой фазы при mдратации, 
превращении mдроалюминатов кальция и карбонизации влияет на механическую 
прочность. Связь между прочностью и фазовым составом имеет сложный характер, 
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опредепяемый соотношением различ.ных фаз, их дисперсностью и · условиями образо
вания. Создание носителей, адсорбеmов .и катализаторов на базе . глиноземистых 
цементов включает стадии обработки в водных средах, термолиза, извлечения кальция 
из структуры, разрушения rидроксидной и карбонатной пленок, а в случае необходи
мости и дополнительного введения ионов щелочноземельных металлов. -С примене
нием методов ИК-спектроскопии, ЯМР и квантово-химических расчетов устаноме\ю, 
что в безводНых алюминатах каr�:ьция (и других щелочноземельных металлов) сущест
вует только необычная тетраэдрическая КО<?рдинация алюминия по кислороду. Эго 
ставит под сомнение универсальность правила Ловенштейна. 

4. Глиноземистые цемеmы и их компонеmы служат базой для создания 
эффективных каталитических систем, в основе приготовления которых лежат реакции 
rидратации цемента и алюминатов кальция и их взаимодействия с 
rидроксокарбонатами таких метаююв как никель, цинк, медь, кобальт, маmий и др. 
Рассмотрен необычный механизм формирования контактов на цементной основе через 
стадии химического смешения, который включает · гидратацию цементов и их 
обменную реакцию . с rидроксокарбонатами металлов, извлечение из алюминатов 
кальция оксида кальция в виде СаСО3, образование rидроксоалюминатов метаruюв 
(ГАМ) с молярным соотношением MO:Al20з>l, переход при термолизе ГАМ в 
твердые растворы МО-Аl2Оз, образование многофазной системы с сильно развитой 
поверхностью. Если катализатор формируется с участием двух металлов (например, 
никельмедные, медьцинковые, медыюбальтовые, кобальтмагниевые - и другие 
цементсодержащие катализаторы), принципиаr�:ьной особенностью механизма ютяется 
образование смешанных mдроксокарбонатов металлов (или их твердых растворов) в 
начальной стадии, �мешанных .гидроксоаJ'Поминатов металлов (или их твердых 
растворов) в -средней ст�и и смешанных оксидных · твердых растворов_ в конечной 
стадии формироJSаНИЯ оксидных - систем. Важн� роль играет анионное 
модифицирование низкотемпературных твердых растворов. 

S. Дана общая схе�а формирования цемеmсодержащих катализаторов с одним 
активным компонентом. При смешении mдроксокарбоната металла и 
глиноземистого цемеmа (CaAl204+CaA40J) протекает химическая · реакция, в 
результате которой .возниiают ГАМ, rидроксокарбоалюминат металла, кальцит, 
mббсит и гидроалюминат кальция, например, ·трехкальциевый алюминат С3А"6 (где 
С--:СаО, А=Аl2Оз, Н=Н2О). В ·результате возникает многофазная система с развитой 
поверхностью . .  При термообрабопе ГАМ переходит в неупорядоченный анион-
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модифицированный твердый раствор МО-АМ>з. выделяющий при термообработке 
избыток МО и переходяuщй в систему МО/МО-А12О3, а затем и в МО/МА12О4. При 
повышенных температурах м2+ из МА1204 может вытесняться еа2+. Так ках. 
кислQТно-основное взаимодействие в системе Са0-А120з сильнее, чем в системе МО
Аl2Оз, присутствие еа2+ предотвращает шпинелеобразование. При необходимости 
п6лучения катализатора в восстаноменной форме каталитичесж.ую систему 
подвергают соответствующей обработке на стадии образования твердого раствора 
МО/МО-Аl203. В результате формируется система м°м 1+/МОIМО-Аl2O3• Создание 
развит?й поверхности обеспечивают такие фазы как неупорядоченный . твердый 
раствор МО-Аl2Оз, Al203, С12А1. Механическая прочность определяется наличием 
грубодисперсных и высокодисперсных фаз. Твердые · растворы и цемеirrсодер:жащие 
стр�туры оказывают благоприятное воздействие на термостабильность системы. 

6.Никельцемеmные катализаторы представляют собой на всех стадиях форми
рованюi мноrофазную систе�. Гидроксоuрбонат никеля в ходе химического сме�е
нш леrко вступает в реакцию с_ цемеmом, образуя mдро:к.соалюминаты: и mдроксо
карбоалюминаты никеля, которые играют роль предшественнико� анионмодифициро
ванных неупорядоченных твердых растворов Ni0-Al20з. Последние являются 
источником восстановленной системы · Ni0/NiOiNiO-Al20з или же • при 

t' 

выскотемпер1Пурной окислительной обработке, системы NiO/CaAl204. Кривые 
свойство--состав для этих · систем проходят через юutсимум. При средних составах 
реuции между :компонентами, приводящие к сильному изменению фазового состава и 
развитию по�рхности, протекают в наибольшей степени. При rидрlПации 
:К.ООРJ:tИНация алюминия от тетраэдрической (Аlт) переходит к окtаэдричесж.ой (Alo), а 

· при термолизе вновь возникает Аlт. На основе никельцементной системы созданы 
катализ1Поры-метанирования СО и с�. получения защитных атмосфер диссоЦИ:ацией 
аммиака. а так.же катализаторы для эколоrическоrо катализа. 

7 .Формирование цинкцементных хемосорбентов-катализаторов сероочистки 
протекает через образоваIО1е mдрок.соалюминатов цинка (Г АЦ), цинк.алюминиевой 
шпинели и кальцита. Вследствие более высокой реакционной способности СаА12О4
(СА) по сравнению с СаА407 (СА2) в первом случае цинковый компонент связыва
ется сильнее. За развитие поверхности ответственны два процесса: mдр1ПIЩЮI 
цемеmа и ero реакция с источником цинка. Замена части СА WIИ СА2 на Аl2Оз, т .е. 
использование смешанноrо носителя , позволяет регулировать взаимодействие оксида 
цинка с носителем. Ключевым соединение_!,1 является ГАЦ, при термолизе переходя-
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щий в твердый раствор Zn0-Al203, а затем, с выделением Zпо·, и в систему 
Zn0fZnA1204. Активность катализатора в процессах сероочистки определяется нали
чием свободной фазы ZnO. Основной задачей при формировании катализатора явля
ется достщкение максимально несвязанного состояния цинка, источником которого 
служат также rидро�сокарбонат цинка (ГКЦ). Активный контакт получен при введе
нии ГКЦ в цементный носитель с развитой поверхностью. Катализаторьi-хемосорбен
ты сероочистки применимы и в экологическом катализе для удаления серосодержа
щих соединений. 

8. Формирование медьцементных .каталитических систем подчиняется общим
закономерностям , таким как протекание обменных реакций с образованием СаСОэ, 
развитие поверхности, образование многофазной системы и механически прочной 
структуры. Ключевое соединение -- гидроксоалюминат меди. Кривые свойство--состав 
проходят через максимум. Принципиальное · значение имеет связьmание медного 
компонента и его стабилизация, что позволяет получить систему, в которой медь 
переходит в. различные зарядовые состояния, и которая одновременно устойчива к 
�ермовоздействиям. Сrепень превращения в реакции конверсии СО водяным паром 
линейно растет с увеличением содержания rидроксоалюмината -- предшественнпа 
активной фазы, что подтверждает пmотезу о связывании меди. Более сложная, но 
управляемая .картина наблюдается в случае введения вместе с цементом не одноrо, а 
нескольких активных компонентов. · Tu:, формирование медьцинкцемешных 
катализаторов протекает через взаимодействие с цемешом rидроксокарбонатов меди и 
цинка, в том числе и смешанных, и образование смешанных mдроксоалюминатов . 
меди и цинка. · На базе медьцинхцеменnюй системы разработаны · катализаторы 
гидрирования масляных альдегидов и продупов rидроформилирования пропилена , а 
на базе медьнпельцемеIПНой системы -- катализаторы очистки технолщячесюtх 
газов от кислорода. 

9. Рассмотрены три способа получения алюминийцементсодержащих катализато
ров: а) вступление цемента в химическую реакцию с _источником активного компо
нента, например� с rидроксокарбонатами металлов; б) использование главным образом 
гидравлических свойств глиноземистых цементов; в) совмещение процессов формиро
вания активной фазы и гидратационного твердения цементов в условиях гидротер
мального синтеза, гидротермальной и воздушно-влажной обработок . . 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ · НАНЕСЕННЫХ 

БИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ ПЛАТИНОВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ДЕГИДРИРОВАНИЯ НИЗШИХ ПАРАФИНОВ. 

Пахомов Н.А, Буянов Р.А 
Институт катализа им.Г.К.Борескова СО РАН, г.Новосибирск . .  

Практическая важность нанесенных биметаллических катализаторов для 
процессов риформинга и деги.црирования инициировала огромное число ра
бот, которым посвящена масса публикаций и монографий. Эмпирическое 
настуrшение на проблему разработки катализаторов данного класса, особен
но на начальном этапе ее развития, велось столь интенсивно, что сложилась 
в какой-то мере парадоксальная ситуация: оказались запатентованными 
практически все возможные способы получения и доступные модифици
рующие добавки, а каких-либо удометвориrельных теорий приготовления 
не создано. В настоящем докладе рассмотрены проблемы, коrорые возника
ют при создании теории приготомения нанесенных биметаллических ката
лизаторов, и на примере катализаторов дегидрирования низших Сз-Сs па-. 
рафШiов сделана попьпка выявить как общие, так и специфические зако
номерности их формирования. 

В докладе сделац обзор основных моделей активных компонентов в та
ких катализаторах. Показано, что в литературе в основном обсуждаются две 
альтернативные модели. _Согласно первой - роль добавки состоит в образо
вании �IШавных частиц с активным металлом. Вторая - предполагает обра
зование кластеров активного металла, стабилизированных взаимодействи
ем с поверхностными низковалентными ионами модифицирующего эле
мента. В настоящее время с помощью современных мето�ов исследования 
дQСТаточно надежно доказано образование нанесенных сплавов платины с 
рядом леrковосстаналивающихся элементов 1-IV Б групп. Однако при объ
яснении причин изменения каталитических свойств платины, как правило, 
отмечается лишь факт образования сIШава, а вопрос сохранения или изме
нения кристаллической структуры активного компонента выпадает из поля 
зрения. 

Нами при исследовании нанесенных на шпинельные носители IШатино
вых катализаторов, модифицированных добавками Cu, Zn, ln, Sn и РЬ, по
казано наличие определенной связи ме:хщу кристаллохимическими 
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�во�ствами. сплавов
. 
и их каТМ.ИТИЧеской. активностью в реакции дегидриро-

. вания низших' параф�ов: Установлено, что наибольшую активность. и се
л�ктивность· . про.являют к:атализаrоры, . в которых присуrствуют частицы 
твердых растворов г.ц.к. структуры соответствующей: добавки· в Шiатине с 
содер�ем не�ноrо м�а не более 25 . ат.% {1-2). CIDiaвьt другщ 
. � . . . . . , ' . 

к:р�сталличес� стрУJсr'УР._И с более �ы�к:им содержанием вroporo элемен
та: Pt�n, CJ-PtZ�, Ptln, :рtРЬ, имеют более низкую каталитическую_ актив
ность.· Следует подчерк:нуrь, что модиф�ующие добавim. Sn и In, несвя
за1П1Ые .Q частицы cIDiaвa,. не явnяются· инертными примесями в катализато
рах. Они под�. ценrрЬi� ответственные за. протек:ание ?еакции ,кокс�
разования на . поверхности_ Н()С�� [3]. � связи · с -�, общим правилом 
при nриrотовлении.-бимС'qUШНЧеских 1Са��торов ·дегидр11рования -�ст
с.я разработка условий синтеза на по�рхн� носителя дисперсных _частиц 

. СIШа�в Г;Ц:К: . .  структурЬI с избытко� IDiaТЩIЬI по оtношеШПQ К добавке. !}РИ 
этом · оптим�ное бpyrro отношение ,компьнентов· ··в ·катализаторе д�о · 

характеризоваться. �збыrком добавки: ПО отношению � IШатине. . 
При с�зе �анесенньtх . . ВЫСЩС:ОЩIСПерс� б�етаJiлическ:их �О;,' . 

B�IX �И�� ·Не �_аетсЯ .В ПОЛНОМ. Qбьсме . �С�О�БаТЬ. �О;Ые диаrр� · 
состо� -� _ -мас_сивиых· . CIDiaв�в; Процесс Фор�вания: нане�енных' ' 
CIDI8ВOB СЛОЖНЫМ образо� зависirr ОТ: комплекса :взаимос:вязаннщ фаriоров. 

О�о,- .параметры
. 

пр��IЩС'НИЯ зач�стую- �я вrор� -ПО ��
н·о�� . ·х -'фр:з��-�еехим с�й� �йной 1�исте?Щ: йос-� , •. 

· пре�ественник:и акти:iзно;о металла и· �о�ицируiощ�й · iiO:б�m. · и� 
словами, опреде�� ;веном· в процессе формирования ��авriв .являщя· 
протек� "реакций, взаимодей�ця. нац�имых компоне�о� как с н�сите�' 
лем, тах·и ·м;щ, с_обо�; ��-�-�axnp-���. катализщоров . . 
В ДО)qlаде рiссмоорены ·осно�е ти:riьi таких �ОДСЙСТВИЙ И проа,наnи: ·· 
зирован() их �е на np�rt��c формиро� акдтНЬIХ· -с�аво� :iia н�� . 

те.лях .cplЬI.IOЙ �yicrypы�· · �. . · ,. ·: : . • < · _. · · .  -: · · · . ·. -·_. _: : 
н� �были изytrelkbl �ономерности·,сорt,ции хлор���ат:анио�а- � .rca-.:" 

тионов ·модифи:цируJ9ЩJП ·добав()к �а повер�о<тt: . ZnAI204, . .  мgд1204 : � · .
y-Al20i цр�·их.рitщельй{iм, ц�едо�ном -�: ё�����м нанесещ п оtз 
растворов с. рН -.м�ньiшщ, �ем РН � .  изоэлекtричесiсой• �чкi . �ос� .[4].· . 
Показан�; ·что сорб� pt(:�2-' -ищ1а проrекает. по м��з� анио�оrо. об-: 

• • , 1 • • 
, 

f "' � '° ' 
. • 

мена ' с  ОН-группами НQСителя, а �еиие .ка'ПtОНОВ��ущеСТJЩЯЩСЯ ПО 
• J 

•• • � • .. • • .. • • · "  • 

.. 
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�с:ханизму обмена eu2+, Cd2+, .  Sn2+ и Jn3+ соответственно с поверхностньiми 
катионами Мg2+(или ZJi2+j И А13+, входящими В структуру носителей. 

Процессы �ции из бинарных растворов в значительной степени раз
личаются для добавок� образующих (Pt-Sn система) и необразующих · с пла
тиной комплексные соединения. Так, сила и величина сорбционной ем
кости анионов Pt-Sn комiшексов на порядок ниже по сравнению с хлорпла
тинат-ионом. В случае отсуrствия взаимодействия в пропиточном растворе 
наблюдается сложное взаимное влияние хлорплатинат-аниона И· катио�:1а 
модифицирующей добавки на процесс сорбции, несмотря на различные ме
ханизмы их закрепления из однокомпонентных растворов. Показано, что 
· более надежно регулировать процесс сорбции удается · при последовательном 
нанесе� сначала мод":фицирующей добавки, а затем платины. 

Модифицирующие добавки по характеру их взаимодействия с носителем 
и платиной в процессе термических обработок разделены на две · группы:
а) добавки, образующие с платиной на стадии окислительной обработки 
сложные оксидные соединения типа CuPt306, а с носителе:м - поверхност
ные и объемные твердые растворы или алюминаm; б) добавки, образующие 
поверхностные соединения с носителем в процессе восстановления и не
взаимодействующие с платиной в процессе окислительной термообработки. 
Характерным представителем вrорой группы являются добавки олова. 
Установлено, что образование б�арных оксидных соединений платины с
добавкой способствует �овышению дисперсности сплавов, . формирующихся 
при п�едующем восстановлении катализаторов. 

Степень взаимодействия добавок с носителями зависит от структуры и
удельной поверхности последних. Так, она наивысшая для у-А12Оз и наи
меньшая для шпинелей. По этой причине предварительное восстановление 
1Jепрокаленных Pt-Sn, Pt-Cu и Pt-In систем, нанесенных на шпинели, при
водит к преимущественному восстановлению добавок до. нульвалентного со
СТQЯНИЯ и формированию rрубодисперсных сплавов, обоrащеJ!НЫХ неак
тивным металлом. При предварительном восстановлении Pt-Sn/y-Al203 ка
тализаторов процесс осложнен образованием поверхностных алюминатов 
Sn(II) и :щесь удается получить активные сплавы г.ц.к. структуры. 

Наилучшим методом синтеза биметаллических катализаторов, содержа-
щих активные сплавы, является восстановление предварительно окисленных 
образцов с заданным оптимальным соотношением компонентов. Для всех 
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. изученных систем установлена э�стрсмальная зависимость активности в pc-
ЗКIUDI деrи.цриро� от соотношения ·дооавхаJРt· ·в юrrаJIИзаторе. в до
.кладе приведены прим�ры, похазывающие, чrо положецие экстремума су
ществе_ННЬIМ образом может. изменяться ·пр� изменении природы добавки, 

· но сохранении природы носиrсля, и наоборот. При сохранении -этих пара
метров постоянными положение . экстремума зависиr от метода и условий 
нанесения . компонеиrов. · Для Pt-Sn катализаторов щжазано, чrо процесс 

11 
• • 

� 

формирования сплавов в случае совместного нанесения компонеиrов опре
деляется пр:'fР<>дой присуrствующих в растворах Pt-Sn комплексов [5].

Формирование сплавов и их ·поверхности продолжается в процессе ката
литич�ского дегидрирования парафинов. Данная реакция оказалась, очень 
удобной для изучения проявления эффектов поверхностной и объемной сег
регации сплавов. Связано· это с тем, что процесс мо:жно проводиrь· лиоо в
восстановительной среде с целью получения олефинов, либо при разбавле
нии сырья водяным паром для сдвига равновесия реакции в сторону диоле
финов; В первом случае происходиr обогащение поверхности платиной, а во 
вrором - поверхность может обогащаться неактивным металлом. Приведены 
экспериментальные данные, показывающие, что при измеliении состава ре-·
акционной _1среды могуr кардинально меняться каталитические свойства ис
следованных· в работе сплавов.
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НОВЬIН МЕТОДЫ ПРИГОТОВЛ:ВНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ 
О:КИСЛ:ВНИЯ: ПАРАФИНОВ C.1-Cs 

В.А.Зааlrалов1, А.И.Харлаков2, Л.В.Боrуц:кая:1, 
И.В.Бачсрв:кова1, В.Э.Ярекенко1, :В.Стох3 

1Ииституr физИ'lес:кой хи�ии ПАН У:краины, Киев, 
2Институr проблем материаловедения IiAн У:краииы, Киев, 
3Ивствтуr :катализа и физи:ко-хикии поверхности ПАН, 

КраIСов, Польша 
Оксидные ванадий-фосфорные IСаТаЛИзаторы (V-P-O) явля

ются перспектив:н:ыы:и системами для парциального окисления 
парафинов С3-С5[1].  На практике наиболее часто используют- 
ся :композиции, содсрzащис добавки промотврующих элемен
тов[2,3). Метод их введения: смешение V-P-0 предшественни
ка с суспензией соли прокотоj¼! в орrанич:ес:ком растворителе 
(соотношение р�оритель/прокотор близко :к 10/1) и нагрев. 

При эксплуатации :катализаторов 'снижается эффективность 
� действия, что связано с уносом фосфора и промоторов[l-3). 
Регенерация :ко�тов - обработка парами _ фосфорор�ес
:ких веществ. Потери промоторов нс восполняются. 

В работе рассмо'Iрены данные по использованию механо
химии и баротсркальной обработки для модификации свойств 
V-P-O :коиrа:к':fЗ, введения промоторов и регенерации :катали
затора. Метод приготовления образцов, их исследования РФА, 
ТЭМ и РЭС описаны в [4] . Условия кехано:химической обра

� аналоrичны [5], а баротеркальной [6] . Каталитические 
свойства изучены в окислении пропана, н-буrаиа, и-пентана. 

Сивтоз V-P-0 Jа1ТВJ1Изаторов. Гидротермальным синтезом 
из оксида ванадия (V и IV) и Н3РО4 получен P-VOP04• Уве

личение времени и температуры обработки повышает степень 
его дисперсности. При орrаиотср:мальн:ом сииrезе, в зависи
мости от температуры и продоJIЕИТСльности, получены P

VOP04 и VOНP040,SH2O или их смесь. Природа орrаиическо-
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го ко:uпоненrа влияет на состав продукта и его дисперсность. 
Свойства получеlПIЬIХ катализаторов не отличаются от свойств 
образцов, получе1П1ЫХ традиционнык методом (табл. 1). 
Таблица 1� Свойства образцов, полученных баротср:мальны:u 
(БТ) и традициониы:u (ГС) методами в окислении н-буrана 

Показатели P-VOPO4 VОНРО4 О,5Н2O* 

Конверсия, 96 · · 56 52 48 46 
Селективность, иол.96 22 . 21 68 65 

*Катализатор - (VO)2P2O7, образующийся из VОНРО4 О,5Н2O
при активации реакционной смесью в реакторе.

Модификация свойств V-P-0 композиции. При баротср-
. . 

малъной обработке V-Р-O. природа растворителя влияет на его 
кристаллографическую структуру (интенсивность линии плос
кости (001) (табл.2)). При обработке сверхстсх:иоиетрический 

фосфор диффундирует н� поверхность (табл.2). Это приводит к 
увеличению селективности по малеиновому аш-идриду (МА) и 
акриловой кислоте (АК) при окислении и-бутана и пропана! 
соотве:rственно. При окислении и-пентана открывается новый 
маршруг реакции - образование цитраконового ангидрида 
Таблица 2. Физико-химические свойства :катализаторов 

Катализатор ls,1/12.,9� в_ электронов, эВ (P/V)s 
� 2р V 2p О ls 

V-P-0 0,74 133,9 517,5 531,7 1,43 
V-Р-0-БТ 0,99 133,7 5 17,4 53 1,5 1,74 
V-Р-0-МХ 0,86 133,7 5 17,4 53 1,6 1,76 

V-P-Bi-0 0,88 133,7 517,4 531,5 1,82 
V-P-Bi-0-БT 1,13 133,8 517,5 63 1,6 1,98 
V-P�Bi-0-МX 1,18 133,7 5 17,4 53 1,6 2,09 

V-Р-О/Вi2Оз-МХ 1,15 133,8 5 17,6 531,7 2,02 

VР-О/ВiРО4-М:Х 1 ,21 133,6 517,2 531,4 1,96 

-Соотношение интенсивностей линий 5, 7 и 2,94 А (РФА). 
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(табп.3). При кеханохимической обработке (МХ) даиноrо сое

динения в отсутствие диспсрrатора набmодается хаотичное из

мельчение :rранул. В воде происходит их частичное растворе

ние (ТЭМ). При использовании спирта наблюдается преиму

щественное рас:кальmание частиц, параллельно (001), что видно 

из табл.2. С увеличением времени обрабоТIСИ отмечены вторич

ные эффеIСТЬI, связанные с укеныпенвсм содер:z:ания плоскос

ти (001). ВознвJа1JОщие при обработке локальные разо:rревы 
вызывают диффузию фосфора на поверхность (табл.2). Эrо по

вышает селективность окисления парафинов (табл. 3).

Табпица 3. Каталитические свойства образцов в окислении. 

Катализатор С4Н10• С3На•• С5Н12 ••• 

Х % X % S % % 

V-P-0

V-Р-0-БТ 

V-Р-0-МХ

V-P-Bi-0 

V-P-Bi-0-БT 

V-P-Bi-0-:М:X 

68 67 . 
68 70 

70 69 
73 68 

78 74 

80 

V-Р-О/Вi203-МХ 82 

V-P-O/ВfP04- 84 

70 

71 

74 

37 58 

42 64 
40 62 
38 69 

37 73 

39 74 

67 32 
56 33 

58 37 
54 39 
52 44 
57 40 
59 43 

о 
5 

11 

12 

14 

8 

12 

-Т=405°С, V=2000ч- ; *-Т=425°С, V==1500ч- ; **-Т=350°С,

v-2400ч-1

Прокотиро:вавие V-P-0 хатаmiзатора. Данные табл. 2 и 3 

показывают, что мсханохимическвй способ введения добавки 

висмут (V-P-O/ВiP04 и V-P-O/Вi203) позволяет получать ка

тализаторы, не уступающие образцу, синтезированному тради

циоННЬIМ способом (V-P-Bi-0). Показано, что оксид висмута 

переходит в фазу высокодиспсрсноrо фосфата (ТЭМ, РЭС). 

Рсrсвсрац._. V-P-0 катализаторов. Данные табл. 2 и 3 

показ�, что механохимия - эффективный способ реrеис

рации :катализаrора, когда снижение ero показателей связано 
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с уносом промотора (см. V-P-O/1Ji2O3 _ и V-P-O/ВiPO4). Баро
тсрмапьная обработха использована для контакта, дезактива
ция котороrо определяется уносом фосфора. В эrом случае по
вышение селективности катализаторов (табл. 4) может быть 
ocyщccnumнo при их обработке НзРО4, P2Os и фосфором. 
Та&п.ца 4. Свойства образцов после БТ обработки. 

Катализатор Окисление С4Н10 Окисление С3Н. 
Х, % Sмл, % Х, % SAit, % 

Исходный . 8 1  68 43 65 
Дезахтивиро:ванный 78 54 41 48 
БТ-НэРО4 83 66 42 59 
БТ-Р2Оs 79 67 39 63 
БТ-фосфор 78 63 38 58· 

Тахик образом, механохимия и баротсрмальиая обработка 
мoryr быть эффсктв:в:ны:ки альтсрнативНЬ11lи метода.кв сииrс
за, модифи:кации и регенерации катализаторов парциальноrо 
окисления парафинов C3-Cs. 

Часть исследований выпоm1ена при поддср�с ISF (rранты 
No UВIOOO · и UВ1200. 
Литература 
1. V.aшady.l .Z,,Л,poo.v,Atltt: Cala/ysts G.Ccntl, Ed., Catal. Today, 

1993, 16, 1 - 147.
2. G.LHutcblnp. Арр./. CahlZ, 199 1, 72, 1-32.
3. F.Cavani, F.Trifiro. In: .PrcpamUo.o ofCatalysts W. EJscvier:

Amst.crdam, 1995, 1 -25.
4. v�A.Zazblsalov, J.НаЬсr, J.Stoch, G.A.Komashk.o, А.1. Pyatnits-

. kaya, V.M.Вclotisov. Арр./. Са/а./, 1993, 96, 135- 150.
5.В.А.Заж:иrапов, Л.В.Боrуцхая, И.В.Бачерикова,А.И.Харлаков,

Е.Стох. reopen,v. я зкст:рям. .DТAr� 1995, 3 1 ,  313-315.
6.В.А.Заzиrалов,И.В.Бачерикова,В.ЭЯременко,И.М.Астрелин, 

Е.Стох. Т�:орептч. я зкштрям. .DТAr� 1995, 3 1 ,  250-253.
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ И СОЗДАНИЕ
ПРОИЗВОДСТВА СФЕРИЧЕСКИХ АЛЮМООКСИДНЫХ

1-IОСИТЕЛS1, АДСОРБЕНТОВ И КАТАЛИЗАТОРОВ.

Золотовский Б.П. ·, Буянов РА., Бухтиярова Г .А., Mypim в.и·.,

Грунвальg В.Р. ·, Демин В.В. • •, Сайфуллин Р.А ·•  . .  

Институт катализа СО РАН, •- ВНИИГАЗ, 

••- АО иЩелковский завоg Асрохим" 

Активный оксид алюминия находит широкое применение в
химической, нефтехимической, энергетической и газовой
промышленности.в качестве катализаторов, адсорбентов и носителей.

В качестве исходного сырья при промышленном получении 
алюмооксидных катализаторов и носителей обычно используют
технический rnдрат глинозема (rидрарmмит), однако для получения 
катализаторов с развитой поверхностью и пористостью и хорошей
каталитической активностью используют метод переосаждения, состоящий
в растворении :гидраргиллита в кислоте или щелочи с последующим 
осаждением rnдроксида алюминия путем добавления щелочи или кислоты,
соответственно. Этот метод (переосаждение) имеет ряд существенных
недостатков: большой расход кислот и щелочей, мноrостадийность,
загрязнение продукта примесными ионами, и, как следствие, большое
количество сточных вод, необходимых для отмывки от примесей катионов.

В Институте катализа и АО "Катализатор" разработана и широко
используется для наработки опытно -промышленных партий технолоrnя,
основанная на методах механохимической и термохимической активации
твердых тел ( 1 - 3). При этом выпускается АОА в виде черенков различного
диаметра (4). Получение по этой технологии сферических гранул АОА
крайне затруднено, так как свежесформированные, равноразмерные
черенки необходимо закатать на горизонтальном: тарельчатом окатывателе.
Наряду с рядом достоинств, таких, как малый расход регентов (кислот и
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щёл.очей) на ·стадии активации rидрарrимита, · эта технолоmя имеет и 
не,а.остатюi: использов�ие ·водных раствор�в на стадии · гидратации · 
продукта . :fXA ·обуславливает наличие · стоков и небольших газовых 

выбросов. 

· _ · В . данной раб� изложены физико - химические основы щ>вой 
технолоrии. производства · сферических алюмооксидных носителей, 
адсорбе�в � Кд;Тализаторов . 

. Из�естн_о_ [2,_ЗJ; что �ри ·дегидратации техничес�ого гидрата :r:линозема 
в условиях. быстрого наrрева (ме�од термохш.mческой активации) 
происхо,1},ИТ образование молекулярно!) воды и ее удаление, при этом .. . 
сохраняется слоистость_ структуры, . характерная для . исходн�I:О · продукта: 

Таким · образом, получе� �родукт быстрой де�атации те�еско� 
гидрата глинозема (продукт ре.А) находит�. в неравно�есном 

метас-rабильном состояюm, . реитrеноаморфен и обладает повышенной 
. . . 

реаю.щониой сп_qс9бностью. При э1:ом прод°уJ{т дегидратации.· (продукт ТХА) 
проявляет новые · уникальные свой�а. Одно из них . .:... возмо.жно�ть 

гидратации -с:образовсЩИе:м rидроксидов: З�ание �еханизма формирования 
. . . 

И .  роста кристаллов гидрОКСИДОВ . при �атации пр_одукта ТХА В .  ВОN{ЫХ . 
_· средах' ��зволяет целенаправленно формировать гидроксиды СО· структурой 
байерит� � �севдобемита.[1;5).· ._.На . · · начальном ·этапе гидРатации 

происходит . .  взаимодейс�,зие . . моле.кул воды . .с координационно . . . . . , . . . . 
·нен�сыще� катаио�ами_·�; и уже· чер�з З � методом . ЯМР· АL'Л 

: наб�да.ю!СЯ ката.ионы AI
° 

толы�о· в октаэдрической координафm, 
. харцтерной для . гидроксидов ·. �м�я. СледоJЗате,л:ьно, молекулы воды .

. переходят из . фи��ески ·связанного сосrояния в . структурно связанное .
. этот .�ереход: �вляет�� ·.т�м · ��новным' Физико � химиче�к� про�ессом, �а
6СН;В� . -�ОТОрО� 

. разра�отан� И .СОЗ�сi ТеХНОЛОmя ПJЮИ�ВО�СТВа �Ксида 

алiо� в_ ��е сфер�еских гранул. 
-q�одукт: _быстрой · де�атацшi . технического , гидрата глинозема 

:·(продукт ТХА, Флаш ....:. продукт И т.Д:) определ�НИ?ГО ·rранулометр�еqоrо . 
·
. . . ���-

а по�т на . тарельчатый окатыватель -одно�ременио ·. с водным .· 
ра�ором связующего. ·частицы порошка продукта ТХА в присутствии . 
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водного раствора · связующего прилипают /Jl)yr к /Jl)yry, формируя 

агломераты. Такие агломераты, поднимаясь по наклонной плос:кости 

вращающейся тарели, срываются и скатываются под собственной тяжестью 

в нижнюю часть тарели, при этом постепенно происходит формирование 

сферичесiс::ИХ гранул. Этот процесс происходит многократно, в 
непрерывном режиме к агломератам прилипают . новые частицы. 

Агломераты уплотняются, водный раствор связующего взаимодействует с 
частицами продукта ТХА и между последними через некоторое время 
образуются прочные контакты. Сферические гранулы, дос;mrая 
определенного размера (З - 7мм), пересыпаются через край окатывателя и 

поступают на стадию сушки и термообработки. 
В зависимости от состава исходного порошка и состава связующего 

раствора, угла наклона тарели, скорости вращения, времени ЩSебывания 

сферических гранул на тарели, условий дальнейшей обработки готовых 

гранул существует возможность варьирования физико - химических 
свойств получаемых гранул в широком интервале. Например, насыпной вес 
может изменяться от 0,64 до 0,85 r/см3

, величина удельной поверхноссти -
от 150 до 380 м2/r, можно управлять распределением гранул по размерам в 
широких ·пределах - от 2,5 до 10мм в диаметре. 

Неко�wщионные гранулы размалывают и подают Р голову процесса на 
тарельчатый окатыватель. Связующее выбирается таким образом, что при 
термическом разложении не образуются какие -либо вредные газовые 
выбросы. 

Разработанная технология производства сферического оксида 
алюминия реализована на Щелковском предприятии "Аrрохим" для 
получения алюмооксидных катализаторов процесса Клауса. Экспертная 
оценка физико - химических и каталитических свойств катализатора ИК -
27 - 25, выполненная во ВНИИГ АЗ, подтвердила, что качество выпускаемого 
катализатора соответствует требованиям, предъявляемым АО "Газпром" 
при закупке импортных алюмооксидных катализаторов . для процесса 

Клауса. 
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Таким образом, глубокое · изrчеиие физико-химических свойств· 
продуктов быстрой деm-дратации триmдроксида алюминия позволило в 
кратчайшие сроки разработать технологию и впервые · в России создать· 
производ�о сферических гранул активного оксида алюминия. Соз,а,авное 
производство характеризуется полным отсутствием стоков, твердых 
отходов и вредных газовых выбросов и благодаря этому предложенная 
технология является наиболее экологически чистой из всех имеющихся в 
настоящее время. 
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1 . Золотовский Б.П., Буянов Р.А и др. В сб."Научные основы приrотовле1Ц1я 
и технологии катализаторов", Новосибирск, 1990, с.108 - 1 18.
2. Буянов Р.А, Криворучко О.П., Золотовский Б.П., Изв. СО АН СССР,
сер.хим.наук, 1986, в.5, с. 39- 44.
3. Zolotovskii В.Р., Taraban Е.А, Buyanov R.A, NATO CSI Series Е, Appl.Sci.
v.282 Flash. Reaction Processes, 1995, Юuver Acad. PuЫishers, р. 13-94.
4. Zolotovskii B.P.,.Buyanov R.A, Bukhtiyarova G.A, Demin V.V., TsyЬulevskii 
АМ. Low-waste production of alumina catalysts for gas sulfur recovery 
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· зАКОНОМЕРНОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ СИJIИКАГЕЛЕЙ. ПОЛУЧАЕМЫХ ЧЕРЕЗ -
КОАГЕЛЬ. и СОЗJ(АНИЕ .'АССОРТИМЕНТА МАТЕРИАЛОВ. НА их ОСНОВЕ

Л. Г: Симонова,' Е. л°. МИхайленко, -В. Б. Фен8лонов · 
институт катализа . им. Г. к. Борескова со . РАН� · 

г . Новосибирск, Россия 

Силикагель и кремнеземсодержаiцие материаль� ' широко исполь
зуются в качестве носителей катализаторов, адсорбентов, напол
нителей, а та�е являются уникальными осiъе�тами .z:tл.я Фундамен
тальных исследований закономерностей ·Формировани.я аморфных дис
персных систем, . явлений адсорбции, взаимодейсrвия носителей - с  
· активным компонентом /1 , 2/ . . Зарубежные фирмы .производят' и · · ис
пользуют · СОТНИ ТОВ�рНЫХ марок СИЛИКаrелей И Ведут ИНТеНСИВНЫе ·
поиски _новых модификаций . Отечеств.енная пр·омышленность не· Удав-·
летв6ряет. ·nотребности страны по количеству и о_собенно по · ассор
тименту · силикагеле�. технологическое отставани� можно объяснить .
недостаточной изуч�нно_стью закономерностей . формиро�ания ди�кси_
да ·крем�ия . .  Современные научны� и. технологические . �азработки
преимущественно п�священы с�ликагелям, получаемым из · во�ых или·
органических ·сред ,по _ золь-гель технологии. · в  значительно мень
шей степени исследованы особенности синтез� через коагель с ис
пользованием солевых коагуляторов" в то же время ·анализ ·литера
туры и наши исследования _показывают возможности · получения этим
сравнительно прО?ТЫМ и недорогим методом материалов ' с ·  новыми
свойствами . .  В данной работе рассм_отрены специфические особен
ности текстуры си.nикагелей, получаемых чере.з кь�гель. предложен
механизм Формирования и способы регулирования их свойств. · поз
воляющие получать широкий ассортимент силикагелей для .разнооб-
разных областей применения.

. Экспериментальные · исследования базировались на двух мето
дах · .осаждения : периодическом, - добавлением ·ра6творимого_ силика
та. к аммонийным солям с концентрацией 1 : з  .... 1 . 4 N • . значительно
пpeв1:llliaioщeй кри�ическую · концентрацию коагуляции 0. 3 N, и Непре
рывном - одновременным сливанием · сИJщката и кислоты в раствор
коагулятора или суспензию S102 , заранее полученную в идентичных
условиях· /3/ . .  Рассмотре�о влияние н� свойства силикагелей при
роды исходных соединений (ltг.S103 ,

_ 
Na2S103 •. H2 S04 • HN03 , NН4N03 • 

( � ) 2 S04 • NН4 НСО3 ) .  температуры (20-70° С) , рН (5-9 ) и скорости
осаждения (20-300 гS102 /Лс у с п · час ) .  а· также трансформация
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структур силикагеля при те�ческой и механической обработках. 
В · указанных _урлови.ях пqлучены силикагели с удельной поверх
ностью от 20 до 550 м2 /г, разнороднопористой структурой с объ
емом .пор от 0 . 4 до 4 : 5 . см3 /г, размером пор от 0. 3- 1 . О до 1 03 нм 
и более -или менее выраженными молекулярно-ситовыми свойствами. 
Совокупность данных .электронной микроскопии, ртутной порометрии 
и адсорбционно-структурного анализа позволяют описать эти сили
кагели трехуровневой структурной моделью. Монолитные первичные. 
глобулы с мало меняющимся размером 6-10  нм объединены во _ вто
ричные агрегаты 102 -103 · нм. пористое пространство внутри кото
рых в большей или меньшей степени заполнено очень мелкими, 
0 . 3-1 . О нм. фрагментами низкомолекулярных поликремневых кислот
(НМК) . .  

Предложен механизм. объясняющий особенности формирования 
коагелей в сравнении с силикагелями, получаемыми через золь . в 
общем случае процесс получ�ния сили�агелей включает одни и те 
ж� основные стадии: 1 ) гидролиз силиката с образованием . мономер
ной и . ни�комолекулярных поликремневых кислот; · 2 ) 1Jоликонденсацию 
НМК с · образованием золя; З) коагуляцию золя в гель; 4 )  формиро� 
вание ксерогеля · при высушивании . Золь-г.ель технология обеспечи
вает _ последовательное протекание стадий 1-3 .  В этом случае. на
личие НМК на стадии 1 приводит к пересыщению. необходимому для 
ВОЗНИКНОВЕЭНИЯ зародышей ЗОЛЯ На стадии 2 И ИХ росту ДО разме
РQВ, определяемых условиями ораждения и старения золя . Коагуля
ция. такого золя приводит _ к формированию во всем реакционном
объеме ·квазиод!fородной .пространственной сетки, предопределяющей 
�нороднопористую сrруктуру конечного ксерогеля. отличительная 
особенность . синтеза через коагель - в одновременном протекании 
стадий 1 -:З. · • Наличие высококонцентрирован�ых коагуляторов уже в 
первые _мгновения 13заимодействи.я реагентов приводит к образова
нию аrрегатов ко�гел.я. присутствие которых определяет специфику 
дальнейшего протекания стадий 1-2 .  Термодинамические оценки по-

. казЬIВаюТ, . что в. этом . случае появление новых глобул золя возмож
но лишь в зонах локальных пресыщений НМК. В равновесных услови-

. ях более выгодно осаждение НМК вблизи точек контакта первичных 
глобул внутри агрегатов. т. е. зонах с отрицательной кривизной. 
Gтерические ограничения обусловливают рыхлую _ упаковку НМК с 
проявлением молекулярно�ситовых свойств. 

63 



IJJl.,;18 

в рамках рассмотренной схемы создаl)тсй возмоJЕНости форми
рования двух характерных типов структур. · 1 тип представл.яет �о
бой высокоди.сперсные. высокопористые сиJIИКагели с очень pIOCJioй 
упаковк9й частиц и незначительными молекул.ярио-ситовыми эффек
тами. аналогичные "oткplll'ЬIЪf" аэросилоподобным структурам • ·по
лучаемым пирогенным методом. Силикагели 1 · типа формируются при 
значительных пересыщениях по S102 и большой скоро_сти коагул.яции 
достигаемых при высоких скоростях и температурах_осаzдения в 
присутствии концентрированных аммонийных с-олей. Силикагели ·2 ти
па образуютс:f! при низких скоростях осаzдения и _повышенных рН. 
когда возрастает растворимость кремнезема и по.цви.ность нмк. 
что интенсифiЩИрует их конденсацию внутри агрегатов. это приво-

. дит к повышению плотности • .  снижению удельной поверхно·сти_ и об
щей пористости силикагелей - при характерном перераспределении 

_ пор по размерам: уменьшению доли мезопор при одновременном ·уве
личении долей макро- и микропор, дающих молеку.пярно-ситовые · эф
фекты . .  вариация условий - синтеза позволяет получать и пром03У
точные структуры. Преобладание свойств. характерных дл.я 1 или 2 
типа. определ.яет особениос',l'И поведения силикагелей при терми
ческой и механической обработках и области их применения . сили
кагеля 1 типа отличаются высокой термостабильностью как при га
зофазном прокаливании. так и при спекании под действием жидкой 
фазы - в гидротермальных условиях или при наличии расплавленных 
фаз. например, в сернокислотных катализаторах. это обусловлено 
н�значительным ·содерsанием наиболее подвивных элементов струк
туры (НМК) . а также влиянием размера частиц и характера их упа
ковки на силы капиллярного сжатия. возникающие при жидкофазном 
спекании / 4/. 

При механической обработке в смешивающих и Формующих уст
ройствах силикагели 1 типа существенно меняют исходную пористую 
струкТУРУ- При увеличении интенсивности механического воздейс
твия наблюда�тся постепенное уменьшение объема крупных пор 
вплоть до образования однороднопористых структур с· радиусом пор 
10-20 нм. Это свидетельствует о деструкции вторичных агрегатов
практически до первичных частиц с более плотной упаковкой. Си
ликагели 2 типа даже после интенсивной механической обработки
претерпевают меньшие изм�нения, что обусловлено высокой проч
ностью их агрегатов .  усиленных значительным- количеством нмк
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вблизи точек контактов. "I:акие силикаг.ели менее предnоqтительны 
при синтезе гранулированных носителей и в качестве компонентов 
катализаторов. · Например. при ·с"интезе -смешанных сернокислотных 
катализаторов - типа ИК-1-6 использование коагеля 2 типа ухудшает 
реологические и формовочные свойства· паст. · пористую структуру/и 
прочность · готовых катализаторов и приводит к неравномерному 
распределению активного комп�нента. подтвержденному методом ло
кального рентгеноспектрального анализа /5/. для приготовления 
этих катализаторов пригодны переходные структуры в достаточно 
широком и�тер�але параметров и силикагели 1 . типа. которые . к  то
му же повыш�т их термостабильность.- Хорошие механопластические 
свойства ·силикагелей 1 тиnа позволяют получ_ать .широкий н�бо� 
разнородно- и однороднопористых силикагелевых носителей методом 
экструзионной Формовки. Кроме · �ого они используются в ·качестве 
одного из компонентов связующего при синтезе бипорис·тых, носите
лей методом склеивания порошков однороднопористых материалов .  

Специальными методами сушки и размола можно получать по
рошкообразные силикагели с вариацией � широких пределах грану
лом�трического состава, масло- и вл�гоемкости, величины поверх
ности и тиксотропных -свойств, которые могут использоваться не 
только в каталитических системах, но и в качестве наполнителей 
ряда композиционных материалов : .эласт.омеров, р_ез1щы . .  меди-. 
ко-фармацевтических препаратов . Разработаны модификации нап9л
нителей . 'Не уступающие зарубежным аналогам. и применены при · 
разработке новых отечественных рецептур высококачественных кос
метических препаратов· � · зубных паст: 

; . 
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РАЗВИТИЕ .ТЕХНОЛОГИИ КАТАЛИЗАТОРОВ ГИДРИРОВАНИЯ 
МАРки mпх 

Юрченко Э.Н�. Зубрицкая Н.Г., Козлова (?.В. , Корженевс�ая Т.Н. 

РНЦ "Прикладная химия •� Санкт-Петербург, Россия 

Проблема получения катализаторов не . содержащих э�ементов драrме

таллов для осуществления гидрирования > С = О, -N02 и других функ
циональных групп органических соединений впервые получила техноло
гическое решение благодаря использованию метода Адкинса /1/ для син
теза аммонийных хро_матов металлов (АХМ): 

где М - Cu, Ni, Zn, Со. 

Далее для получения катализатора осуществлялась прокалка АХМ и 
восстановление водородом ионов М до металлического состояния. 

В нашей стране по такой технологии получали катализатор марки ГИПХ-
105, содержащий смесь фаз Cu, �u2Cr204, CuO, Cr203. Необходимось от
мывки АХМ от нитрата аммония приводила к появлению стоков (~30 т на 
1 тонну сухого катализатора), _загрязненных этим продуктом. _ 

В дальнейшем технология катализатора ГИПХ- 105 была кардинально 
изменена с целью избежать использования растворов и связанных с этим 
химических и экологических осложнений. Изменения касались в основ
ном стмии получения А.ХМ. По технологии /2/ хи�изм получения АХМ 
(М = Cu) отражается уравнениями 2,3: 

Оба процесса осуществля.ются в пастообразной смеси nри непрерывном 
перемеши�нии в лопастных ёмес.ителях. Исследования методами РФА и 
ИКС АХ меди, полученного из растворов (yp. l )  и при проведении реак-
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ций 2 ,3 в пастах показали, чт9 реакции 2,3 проходят до конца и по1воля
ют получить чистый АХ. Получаемый по способу /2/ катализатор имеет
марку ГИПХ- 1 25 для M=Cu.

Дальнейшее развитие этой малоотходной технологии состонло в ее
адаптации к получению смешанных Сu-Ni-хромитных катализаторов.
Особенности образования и разложения смешанных АХ меди и никеля
рассматривались в /3,4/. В связи с различиями в строении исходных ос
новных карбонатов меди и никеля продукты на стадии (2) также раз
личаются. Для Ni - это не просто хроматы, а скорее полихроматы. Введе
ние стехиометрического количества основного карбоната Ni на стадщ1 (2}
реализовано в технологии катализатора ГИПХ- 123. В этом случае темпе
ратура восстановления Ni составляет около 4ОО0с. Изменение порядка
смешения соединений Cu и Ni позволяет снизить температуру восстанов
ления Ni до зоо0с.

Таким способом получают катализатор ГИПХ- 1 28.

Дальнейшее развитие технологий катализаторов этой серии связано с
введением промоторов, меняющих скорости фазовых превращений на
стадии термообработки и восстановления, а также физические и хи
мические свойства конечных фаз катализаторов.

В частности, введение 10% Ба или Са приводит к стабилизации фазы
Ba(Ca)CrO4, которая наблюдаетсн и после прокалки при 6ОО0С. В случае
10% Mg MgCrO4 исчезает при 5ОО0с,  а ·10% Zn и в системе без промотора
хроматы отсутствуют уже при 4ОО0С. Введение промоторов снижает сред
нюю Еа термопрограммированного восстановления меди с 1 2,5 (без про
мотора) до 6,3 ккал/моль ( 10% Са). Анализ особенностей термопрограм
мированноrо восстаномения многофазной системы ГИПХ- 125 с промо
тором показал, что введение промотора ускоряет восстановление наибо
лее трудно восстанавливаемых фаз.

Изменение химических свойств катализаторов с введением промото
ров носит избирательный характер и связано как с изменением активно
сти, так и его устойчивости. Так, в реакции гидрирования ацетона промо-
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торы мало вл�ют на активность, а в процессе гидрирования фурфурола в · 
фурфуриловый спирт введение 10% Са приводит к увеличению выхода . 
продукта на 10- 15% и, главное; приводит к значительному повышению 
ресурсных характеристик катализатора. Разработанные в настоящее время 
технологии катализаторов марки ГИПХ для гидрирования кетонов, нитро
соединеннй и аминирования спиртов запатентованы /5/. 
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НЕТРАдИЦИОННЫЙ ПОДХОД К СИНТЕЗУ. РЯДА. 
ОКСИДОВ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 

Ламберов А .  А .  , · Лиакумович А .  Г .  
Казанский государственный . технологический университет' 

IШ-10 

Промышленный синтез ряда неорганических оксидов металлов 
основан на термическом разложении соответствующих · гидроокисей . 
Вследствие этого практически все физико-химические и струитурные . 
свойства . получаемых оксидов металлов формируются на стадии 
синтеза гидроокиси , чаще всего протекающего ·по схеме : 

1 ) Ме
1

А + Ме2 ( ОН)n -�- Ме(ОН)n + Ме
2
А

2 ) Me
1
Me

2
o

n 
+ НА --� Me2 (0H)n + Ме1А

2- - -
где А - анион ( S04 , Cl ,  N03 и др . ) ,

ме
2

- щелочной металл или аммоний , 

Ме1- цереходной металл ,

2) - · возможно для амфотерного металла .
В - качестве первого_ об ' екта исследования нами был выбран .

активный оксид алюминия , крупнотоннажное производство · которого 
обусловлено использованием его в качестве ад·сорбента · и · носителя 
катализаторов нефтепереработки и нефтехимии . Высокие требования 
к качественным показател�м активного оксида алюмин�я . позволили 
бы показать возможности предлагаемой технологии . (2 , 3 ) 

В общем случае .для гидроксида алюминия , .  получаем<;>го методом 
переосаждения1 возможны два пути _синтеза : растворение тригидрата
глинозема в кислоте или щелочи с последующим осаждением щелочью 
или кислотой, соответственно . ( 4 , 5 , 6 ) 

Al (OH )3 + Na (OH )  :--� NaAlo2 +2н2о

NaA10
2 

+ Н�Оз + �2'> --- Al (QH)3 + NaN0
3 

"адю:минатная" технология -
Аl (ОН )3 + HNOa Al (NO3 )3 _+ зн2о

Аl (NОз )з ·  + ЗNН4�Н �-- Аl (ОН)з + ЗNH4N03
"кислотная" технология 

Нами �редложено в качестве "осадителя" и�по�ьзова�ь продукты 
электродной реакции разложения воды . Пр� электролизе воды на 
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электродах протекают следующие основные реакции : 

н2о + е --- 1/2�2 + ОН- на катоде

2е на аноде 

В этом случае , при введении , например , раствора алюмината 
натрия в анодную камеру генерируемый на аноде н+ будет вступать 
в реакцию : 

Alo; + 
+ 

Н --- Аl ( ОН) 3

а катион натрия электромигрирует в 
образованием NaOH ( электродиализ ) .  

катодную 
При 

камеру с 
использовании 

катионселективных мембран для разделения катодной и анодной 
камер в катодной камере можно получить раствор ед:н:ого натра 
концентрацией более 35 � - Этот раствор после дополнительного 
:концентрирования может быть повторно использован для получения 
алюмината натрия (реакция по щелочи ) .  Практичес:н:и аналогично 
проте:н:ает процесс и при введении ":кислой" соли алюминия в 
:катодную :камеру . 

В каждом случае процессы осаждения гидро:н:сида и отделения 
+ 2-примесных ионов (Na ,  so4 ) протекают одновременно и в результате

образуется целевой проду:н:т - Al ( OH ) 3 и реагент - " растворитель"
( NaOH , н

2sо4 ) .

Реализация этого способа в промышленном масштабе позволила 
бы : а) значительно улучшить экологические показатели технологии 
вследствие замкнутости технологичес:н:ого цикла и отсутствия 
стоков , б )  уменьшить себестоимость продукта ввиду отказа от 
использования традиционного реагента wрастворителя" , 
значительного уменьшения об ' ема деминерализованной воды на 
промывку . 

Реализация предложенной · технологии в лабораторных условиях 
подтвердила наши предположения . Наиболее детально была 
разработана "алюминатная" версия синтеза . 

Осаждение гидроксида алюминия в анодной камере мембранного 
электролизера позволяет получать гидроксид различной 
морфологии . Фазовый состав и другие качественные показатели 
продукта определяются скоростью дозирования алюмината и режимом 
электролиза ,  т . е .  параметрами , которые лег:н:о автоматизируются , 
что гарантирует высокую воспризводимость :качественных 
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характеристИR оксида от партии к ра�ти�-
Технология позволяет по.nучать оксид алюминия .с насы�ной 

плотностью 0 , 24 - о ,  7 r:_/см3 , удельной поверхностью 1-во 380 
м2/г и размером ·:кристаJIJiо� ЗО · - 60 А в завис�ос�и от . условий 
осаждения . 

Оптимизация технологии позв9лила по.пучить оксид алюминия со 
следующ�ми характеристИRами (качественные показатели для 
"кислотной" � "алюминатной"' технологий взяты из ( 4 ) ) .:  

Показатели; 

1 .  Химический 
состав , 

А12о
3 

. Na2o 
Feioз 

2 .  Насыпная 
плотность ,иг/м3 

з .  Удельная
поверхность , м2/г 

На осищзаиии 

. "Кислотная" · "А.люмина тная"

99 . 0  99 . 0  

0 . 1  О . ОЗ-0 . 12 

о . оэ о . оз..:.о . оs 

· 600-660 . .  500-650 

200 180-200

лабораторных исследований 
педварительную экологическую оценку технолог'ии . 

Предлагаемая 

�9 . 0  

о . оi-о . ов 
0 . 02 

400-600

250-:-350 

можно провести 
В качестве базы 

с.равнения приняты расходные коэффициенты :катализаторного цеха 
АООТ "Ряз�нсний нефтеперера�атывающий завод" и Новокуйбышевский 
завод по производству катализаторов ,. 

Показате.ци 

1 .  ·сырье , т/т 
тригидрат глинозема 
:кислота "ос.адитель" 

сода каустическая 

Р.НПЗ 

1 . 1 18 ,. 
3 , 987 

НNО3

71 

н-кз пк 

1 . 045 
1 . 5264 

н2sо4 

·1 

:предлагаемая 
теХЩ)JJОГИЯ 

1 . 040 
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( "растворитель" )  1 . 593 1 . 0 0 . 02 
2 .  Энергетические 

затраты 
пар , Гкал/т 17 . 93 52 . 0  8 . 2  
электроэнергия , кВт/ч 1500 3800 10000 
вода техническая , м3/т 361 . 5  1200 130 
хим . очищенная вода , м3/т 227 510 10 

* Технологические потери · ( 10�) рецикла ( единовременная загрузка
1 . 2 т/т ) .

Условно-постоянные затраты на данном этапе работ оценить 
СJ.Jожно , но , учитывая легиость автоматизации технологии , можно 
предположить ,  что они будут значительно ниже существующих . 
Расчет себестоимости lт . активного оксида алюминия показал , что 
в случае принятия для предлагаемой технологии условно-постоянных 
затрат равным затратам по существующим технологиям, снижение 
себестоимости 1т . активного оксида алюминия составит 20-30% в 
зависимости от выбранной базы сравнения . 

Данный подход к синтезу оксидов опробован нами ·для получения 
оксида цинка . Получены положительные результаты . Заканчивается 
отработка "кислотной" версии электрохимического синтеза активного 
оксида алюминия . 
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возможносrи М�ХАНОХИМИИ в ТЕХНОЛОГИИ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Ю.Г.� Широков 
Ивано8Сl(ая государственная химико-тех11ол�еская академШI 

. ·, Достижен� в . .  области фундаментальных основ механохимии (МХ) и 
механоактив·ации � (МА) стимулируют ·исподьзова1,1ие в�зникающих при этом 

• · .явлений в технологии катализаторов и сорбентов. Применение МХ и МА 
химических проц�в весьма полезно при разработке научных основ 
прl{J"отовл,;,ния контактных �асс, носителей, 'поглотителей. В частности, можно
привести ряд напр�влений, развиваемых в ИГХТ А на �азе МХ и МА.

, Активация оксидов и гидроксидов металлов. Прказано, что 
механохимическа.я активация (МХА) у-, a-At203, Аl(ОН)3, ZnO и др. в сухом виде 
и ·присутствии sоды. изменяет их физические и х.имические свойства. В зависимости
от в�а Й мощности подв.еде�ной механич,;,ской энергии и�мен.яются параметры
кр�сталли�еских реш�ок, размер . кристаллитов, дисперсность, реакционная

J спос6бность \ при адсорбции катионов и, анионов, повышается скорость 
растворения в кислых и щелочных растворах. Получ�ны данные о сорбции Cu{II),
Pb(II), Cr04(1I), Mn04{1I), МоО4{11) оксидам_и и rидрокс�ами цинка, железа,
алюминия. Величи�а и скорость сорбции возрастают, если систему подвергнуть 
МХА. .Кат�изаторы, Jриrотовленные с ·  использованием МХА приобретают 
повышенную удельную каталитическую активность.

:Механохимический синтез смешанных катализаторов с участием жидкой
фазы. Фазовый и химический состав систем, отвечающих по составу 
промышленным· каталйзаторам НТК-4, КСО, Zn-Cr, СТК и др., после МХА 
отличаются_ от фазового с�ава промышленных образцов. Соответственно 
изменяются активность и селектиJtность � (метанольных) катал�заторов.
Гетеро�:енная система состава . НТК-4 после МХА соответствует гомогенно
осажденной. �ХА в данном случае оказывает влияние на образование хроматов
мета.JЦiов.

Изменение фазового· состава _обусловлено диспергированием, активацией,
'аморфизацией оксидов твердой. фазы. Сопоставлено влияние размера частиц
твердой фаз�:., пластических деформаций, дефектности на химическое 
взаим��е�стви� в .гетерогенной системе. Для <?ценки влияния МХА на процесс .
синтеза катали�атора использован, наряду с традиционными, метод термохимии.

, Механохимический синтез компонентов катализатора в "мягких" условиях, 
В случае, когда повер;хность компонента катализатора характеризуется 
основрыми или кислыми свойствами МХ реакция между ними легко реализуется .
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В данном разделе приводятся примеры прямого МХ синтеза катализатора на 
основе CuO-ZnO-Al203, CuC03·Cu(OH)2"'ZnO-Al203(Al(OН)3). Каталитическая 
система образуете.я, мину.я стадию осаждения. CuC03·Cu(OН)2 при МА 
разлагаете.я. CuO в момент выд�ени,� наиболее реакционно способен, вода 
выступает в роли гидратирующеrо агента, Al203, обладая :1;1ь:�сокой твердостью, 
активирует и дисперrирует систему. 

Формирование ахтивной фазы с использованием сопрJ1женных реакций. В 
энерrонаnрJ1женных мельницах проведен синтез каталитических систем на основе 
реакции между СОЛJIМИ и металлами. Исследования были проведены при МХА, 
используя две реакции: 

CuCQз·Cu(OН)2 = 2Cu0 + СО2 + Н2О 
2AI +6Н2О = 2Al(OH)3 + 3Н2. 

На этоЯ основе си�тезированы катализаторы с регулируемой степенью 
восстановления оксида меди. мх окисления металлов яwется самостоятельной 
проблемой, обеспечивающей получение чистого гидроксида и · водорода. 
Трудности в осуществлении сопряженных реакций - в управлении скоростями и 
темовыделением реакций. 

Механохимический синтез нанесенных металлических катализаторов. 
Известны плавленные металлические катализаторы Cu-Zn-AI-Al203, 
предназначенные для реакции синтеза метанола и конверсии оксида углерода. При 
МХА металлических порошков Cu, Zn, AI на поверхности Al203 синтезированы 
сплавы типа латуни. Получаемая система выступает как катализатор. в названных 
реакциях. Возможен синтез каталитических систем, когда металлы (.катионы 
металлов) внедряются в межслоевое пространство соединений типа Аl(ОН)3. 
Синтез· сплавов и явление интеркаляции подтверждены ренпено-струхтурным и 
ренпено-фазовым анализами. 

Механохимическое активирование термически дезактивированных 
катализаторов и сорбентов. МХА дезактивированного поглотителя ГИАП- 1 О 
вызывает не ТО!JЬКО диспергирование системы ZnS-ZnO, но и увеличение 
окисленности ZnS. МХ дезактивироJJанный поглотитель, подвергнутый 
гидратации и �арбонизации в газовой фазе, по динамической сероемкости 
становится эквивалентен свежеприготовле�ному. Для МХА и МХ синтеза 
использованы планетарная, виброк�льцевая и шаровая мельницы. Оценка степени 
МА . сделана на основании рентrено-фазовоrо, рентгено-структурноrо, 
химического, термографического анализов и калориметрии.-· 

Механохимически активированные катализаторы_ НТК-4, КСО могут быть 
использованы как катализаторы реакций глубокого окисления. 
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ПРИМЕНЕНИЕ 1_\1ЕТОЩ)В .ТЕРМОХИМИИ ДЛЯ 

ИССЛЕДОВАНИЯ свойсrв оксидных КАТАЛИЗА ТОРОВ 

А.В. Артамонов, Н.Н. Смирнов, Ю.Г. Широков 

Ивановская государственная химико-технологич�ская ак.адемfUI, _г. Иваново, Россия 

Медь-цинковые оксидные :композиц5:1и широIСо применяются . в 
промышленн_ости в качестве :катализаторов как индивидуально, так и в составе 
сложных систем. Счит�, чт9 активным компонентом данных каталитических 
композиций является • твердыii раствор на основе анионн�модифицированного 
оксида цинка, в матрице кото�го расп�делены кластеры из ионов меди [ 1 ] .  
Количественная оценк� содержания фазы твердоrо раствора в медьсодержащих 
катализаторах в литературе отсутствует из-за тог<:>, что :л:и соединения, ,' как 
правило, рентгеноаморфны. Формировацие твердых растворов на основе оксидов · 
С разЛИЧНЫМ ТИПОМ :криСТIUШИЧС:СКОЙ решетки связано ·с перестройкой ближней 
�оординационно� сферы _'катиоио� . [2]: 1'ермодинам.ическая • оценка перестройки 
кислородных полиэдров меди, и , цинка �оказывает, что формируются 
метастабильные тверды� растворы ( .  д'G > О ), в· которых . наиболее вероятно 
изменение структуры ближайшего окружениs ионов меди из плоскоквацратного в • 

I 

октаэдрическое. Таким образом, . катализатор обладает избы�очной энергией, 
запас.енной в структуре ахтивного компонента .. 

В работе определены э�тальпии образо'ваtt..;_ · твердых растворов в Cu-Zn, 
Cu-Zn-AI и C�-Zn-:-A.1-C�. оксидных . каталитических КОМПQЗИ�И�Х. Значения 
тепловых эффектов фоl?мирования активного. хомцонента получали методом 
сравн�ния энтальпий растворения в серной кислоте ка�алитическо_й композиции и 
механической смеси составляющих ее веществ. Данные термохимического анализа . .. .• 
сопоставлены · с каталитическими . и структурными св�й�ами · изученн�х 
контактов. Проведе•.а . о�е�ка энергетических затрат на · формирование фазы 

' . 

твер�ого раствора. Полученкые данные позволяю! ·представить распределение 
энергетического вклада в энтальпию образовани� фазы �доrо . раствора в 
диапазоне соотношений Cu i Zn = 0. 1 - ,9 следующим образом: перестройка 
бли�ней ·координацио�ной �ы ионо� м_�ди в: общей энергии .образо�ания 
ТВеJ>ДОГО раствора составляет J O - . .1 5 

.
. о/о; ИЗМеJJение параметров ТОНКОЙ . . ., :, � . .' 

IСрИСТIUШИЧесJС6Й структуры 0.5 - 2°/о; энергия катион.,.кати�ННОГО взаимодеЙСТВ"QЯ 

77 



СД- 1 

80 - 90 %. Установлено, что максимальное значение энтальпии образования 
твердого раствора на осн�ве о.ксидов меди и цинка наблюдается· при соотношении 
Cu / Zn = 0.5 и составляет 35-37 кДж/моль. Присутствие в катализаторе 
соединений алюминия и кальция способствует стабилизации активного 
компонента, что изменяет характер зависимости энтальпии образования 
активного компонента и ее максимальную величину. 

Удельная каталитическая активность оксидных медьсодержащих 
композиций оценивалась по схорости тестовой реакции конверсии оксида 
углерода. Сопоставление каталитических свойств и энтальпии образоваflИЯ 
твердого ' раствора медьсодержащих оксидных катализаторов показало, что их 
зависимости от соотношения Cu / Zn имеют высокую степень корреляции. 

В процес·се эксплуатации катализатора происходит рекристаллизация 
твердого раствора в термодинамически более устойчивые соединения. Разрушение 
активного компонента сопровождается образованием фаз индивидуальных 
оксидов и соединений шпинелевидной структуры. Изучены закономерности 
изменения каталитической активности и энтальпии образования твердого 
раствора в процессе дезактивации катализатора. Установлено, что снижение 
активности изученных каталитических композиций сопровождается уменьшением 
общего теплового эффекта растворения оксидной медьсодержащей системы до 

· значений энтальпии механической смеси ее компонентов.
Таким образом, предлагается использовать метод термохимического 

исследования оксидных катализаторов наряду с исследованием их структурных и 
каталитических свойств как способ оценки глубины взаимодействия и 
стабильности активного компонента. 

Литература 
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МЕТОД СОЛЕВОГО РАСПЛАВА - НОВЫЙ ПОДХОД К ПРИГОТОВЛЕНИЮ 

КАТАЛИЗА ТОРОВ НА ОСНОВЕ ФОСФА ТОВ ЦИРКОНИЯ. 

А.В.Барабанова, П.В.Афанасьев*, А.О�Туракулова, · В.В.Лунин 

Московский Государственный Университет, г.Москва, Россия 
* Институт катализа им.А.Эйнштейна, · в.Лион, Франция 

В последние годы сильно возрос интерес к приготовлению катализато-ров 
нетрадиционными методами. Использование солевых расплавов, как опецифи
ческой неводной реакционной среды, позволяет получать катализаторы с про
гнозируемыми свойствами, проводя синтез в относительно мягких условиях. 
Известно, что катализаторы на основе двойных фосфатов циркония проявляют 

·значительную активность в реакция� кислотно-основного и окислительно

.восстановительного типа. Протонные формы фосфатов циркония активны в

реакциях изомеризации, гидрогенизации и окисления, дегидрирования и поли

меризации спиртов, а замещенные формы - в реакции Михаэля, окисления и
окислительного дегидрирования (1].

В работе исследован процесс получения двойных фосфатов циркония со 
слоистой и микропористой структурой в расплаве KNO3• В качестве исходных 

реагентов были использованы ZrOCl2*8H2O и (NH4)2HPO4 в мольном соотноше-

нии Zг : Р : КNОз =1 :4: 10. Установлено, что образование двух различных про
дуктов реакции хорошо разделено по температурным интервалам.  ,В темпера
турном _интерва�е ДО 400° с образуете� Фа.за cocтaвa-J(Zr2(PO4)3, с тр�хмерной
структурой тиna-NASICON, а поВЫLI:Jение температуры проведения реакции до 
500-550°С; приводит к образованию фазы K2Zr(P04)2, • со слоистой структурой
типа- �-ZrP. В промежуточном температурном интервале 450-5ОО0С образуется 

смесь двух фаз. Динамика протекания реакции изучена методом ДТА-ДТГ. Фа

зовый состав образцов контр�лировался методом РФА. Химический анализ 
образцов показал, что содержание элементов в получежых соединениях бл&ео 
к теоретическому. Мет�дом масс-спектрометри� установлено, что в ходе реак
ции в качео/ве побочных газообразных продуктов образуются NO, HCI и NO2. 
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· Проведено исследование зависимо.сти продуктов реакции от природы
используемых реагентов (ZrOCl2*8H20, ZrO(NOз)/6H;o - в качестве источника� . . -

. циркония, (NН4)2-НРО4, .К2НРО4, КзРО4 - в качест�е · источника фосфора) и моль
ного состава реакционной смеси. 

С использовани_ем комплекса . физико-химических методов (РФА, ИК-, 
ФЭС, 1Н и 31Р ЯМ,Р-спектроскопи1,1, адсорбционных методов) проведено систе
матиче�ое исследование пространственной структуры и физико-химических 
свойств полученных соединений, А�ализ ИК-спектров показал, ·что структура 
полученных соединений включает дискретные_ группы РО4, что хорошо согла
суется с литературными данными. Методами 31Р �МР и 1Н ЯМР (с развязкой на

протонах)-спектро�копии установлено, что для каждого из сс.,единений характе

рен ·только один пик (:.24,238 ppm и 5, 126 ppm для t<Zr2(P04)з , и -1 1 ,433 ppm и 
3,228 ppm для K2Zr(P04)2) . .  Это позволяет сделать выводы о том, что все атомы 
фосфора 1-1ме�т одинаковое локальное окружение в структуре �аждоrо из сое
динений, но структура соединений различна, . и включает различные по своей. . 

природе обширные полости. 

Предста�ленные результаты в с�вокуnности с имею�имися в литературе 
сведениями доказывают, что структуры со_единений, полученных методом со
левого расплава, обладают высокой эластичноС'!"ью при хорошей пр�чности. 
Это позволит проводить модификацию получаемых катализаторов ионами пе-. . 
реходных металлов (Со, Cu) в процессе ринтеза . . 

ЛИТЕРАТУРА 

[1). A.Clearfield, D.S.Thakur. Zirconiu,m and Titanium Phosphates as Ca(alysts: А 
R�view. Appl.Catal. 26. 1986. 1 -26. 

80 



НОВАЯ МОДИФИКАЦИЯ.НОСИТЕЛЯ КАТАЛИЗАТОРОВ 

РИФОРМИНГА 

СД-3 

Бармин· И.П., Жарков Б.Б., Емельянов Ю.И., Красий Б.В., Рабинович Г.Л., 
Сайко Л.А., Сорокин И.И. 

НПО "Леннефтехим " (АОЗТ "Фирма иоЛКА Т''), Санкт-Петербург, Россия 

Разработана новая модификация носителя катализаторов риформинга 
(А-94) на· основе экструдированного у-А12Оз, характеризующаяся следую
щими основными особенностями (по сравнению с традиционным носи
телем· А-64): 

- ·повышенная: насыпная плотность - до 0,85 cм3fr;
- �ониженный преобладающий радиус пор - 40-60 А вместо 80-100 А;

- несколько уменьшенный размер о.к.р. у-А12O3 - 25-40 А против обыч-
ных 40-60. 

Приготовление носителя А-94 базируется на использовании смеси осад
ков псевдобемита и бемита с преобладанием .доли псевдобемита (т.н. "хо
лодного" осаждения), на примении супертонких порошков гидроксида, 
получаемых либо непосредственно из "лепёшки" (методом распьmителъной 
сушки или на сушилке Spin-Flash), либо пуrём размола. Далее производится 
пептизация порошка раствором электролита, в отличие от общепринятой в 
заводской практике - двумя компонентами и при резко увеличенном (в 2,5-3 
раза) расходе пептизатора. Затем производится сушка и прокаливание. 

Носитель А-9.4 будет выпускаться в виде экструдатов пониженного 
диаметра - до 1 ,4 -мм и даже, при необходимости, - до 1 ,2 мм. 

Новый носитель обладает несколько более высокой кислотностью, чем 
носитель А-64 (хемосорбция NНз при 5 15°С составляет, соответственно, 
0, 15-0,25 и 0,05-0, 1  м-экв/г) и значительно более высокой термо..: и паро
стойкостъю. Обьём пор на 80% представлен порами с радиусами в интервале 
35-60 А. Судя по результатам адсорбционных измерений� носитель А-94
отличается от А-64 химией поверхности, что влечёт за собой иной характер 
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сд-з · 
распределения Pt по порам и иное её состояние (выше доля электроно
дефицитной rша1ИНЬ1). 

Носитель . предназначен дщ1 всех типов катализаторов риформинга, но в 

наибольшей степени пригоден . для ПОЛИМетаJDIИЧССКИХ катализаторов, 
. . 

эксплуат�руемых в ж:ёстких условиях с получением бензина с · и.О.Ч.=/>96. 
Пилотны:е испытания показывают, что катализаторы Pt-Re на 1:1осителе А-94 
оrличаются повЬIШенной активностью, большей стабильностью и не��олько 
более высокой селективностью, чем катализаторы идентичного. состава, но 
на носителе А-64. 

Носитель А-94 с использованием всех новых элементов технологии мож:-
. но изготавливать на заводе КиОС в г. Ангарске, а с упаrребслени��· части 
новых технологических приёмов. - в АООТ "Рязанский НПЗ" , где в 1995 го
ду была выпущена первая промышленная партия катализатора КР- 108У на . 
носителе А-94, эксплуатируемая в настоящее время на Ярославском НПЗ. 
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ФОРМИРОВАНИЕ ·ФАЗОВОГО СОСТАВА МАРГАНЕЦ-ПАШДИЕВОГО 
КАТАЛИЗАТОРА НА ИСХОДИ.ОМ ШН-2 И МОДИФИЦИРОВАННОМ ШН-2М 
НОСИТЕЛЯХ 

... 
Бахтадзе B.lli . , Харабадзе н.д. , Мороз э.м .

Институт неорганической xmmи и электрохи:ыии 
им.Р.И .Аrладз� Республика Грузия , r.Тбилиси 

·институт катализа им.Г.К.Борескова СО РАН , г.Новосибирск

В данной работе приведены результаты теркогра:виметричео
кого и рентrенофазового анализов онсиднокарrанце:воrо катали
затора _ на исходном и модифицированном носителях. Исследо:ваны 
состояние активных компонентов на носителях lliH-2 . и  ШН--2М на 

отдельных технологич еских стадиях формирования катализатора· 
мпк-r. 

В. результа�е сопоста,:влеция данных термоrр�:виметрическоrо 
и химического · аналиэо:в сделаны следующие заключения : 

- оксиды марганца_, нанесенные на t -.Rе2Оэ путем его
пропитки раствором нитрата марганца с последующей сушкой и 
теркообработкой ,при 40D-450° , представляют · собой, :в _ основном , 
J3-Mn02 с незначительны:uи примесяu.и fl-Mn20:J· . 
. - оксиды марганца , нанесенные на носитель ШН-2М 
(!:1е - J/е2 Оз , с.Я2 ) представляют собой менее _ окисленную фо� 
му. В ка тали за торе присутствуют обе фазы : j-Nn 02 и ,Р-]1f120з-

По способу приготовления :в .состав катализатора МПК :входит 
носитель , карrанецоодержащий активный компонент и палладий /I/. 
Рентгенофазо:вый анализ этих :катализаторов пок9зы:вает· прис'ут
от:вие фазы .Р -Мп2Оз с размером частиц 3ООА, следы фазы 
. eil.-M� О.3 , либо .: фазы f1f>.j О¼ • ПоСJiедние две фазы имеют очен:ь 
близкие :меаплоскоотНЬiе расотояиия и различаются лишь цаличиек 
�лабой линии с cJ/n = 2,�91: (АSТМ №· 16-154 и №· 6-0540) ,  проя.;. 
:вить иоторую :в наших объектах- из-аа калого содерzани� акти:в-
иоrо компонента и изучаемой фазы не удается. . . . 

Друrим иитересИЬiм 'момен�ом дифракционной картины образца 
МПК является :>тсутст:вие алюмината кальция ,_ который, по-:види-· , 
мок,; иаходитоя :в рентrеиоаморфном сост оянии. Параметр ячейки 
носителя такой же , как для чистых носителей ШН-2 и ШН-2М , 
а =  7 ,88ОА, т . е .  f1nA.t• в составе нооитеu нет . 
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На основании полученных данных сделаны следующие выв::>Ды : 
- формирование активнога компонента , с·одержащего оксид

ную фазу марганца идет по разному при одинаковой температуре. 
для об::>Их носителей : для насителя lhH-2 характерно образова

ние .fl- Мп 02, для носителя lliH-2М , кроые фазы fl - J'1n02 , об

разуется фаза j?, -t1n2 О з . Для обоих носит елей характерно
образ ование т:вердаго раствора - :вхождение Ni

iJ./+ в их элемен-
тарные ячейки ; 

- спо соб введения r111 и PcJ оказывает существенное влия
ние на состав катализат ара : резко уменьшается к аличе ст:во 

кристаллического алюмината кальция в носителе , ·  в основном ,  
по-:в�димому, он  находится в рентгеноаморфном состоянии , сос
тав активного компонента также частично изменяется : появля

ются следы о<. - f1n20з , либо NпjОч -
Основные результаты проведенной работы по устана:влению 

оптимального химического и _фаз ового составов аксидно-марrан
це:вого каталиэаторов использованы при разработке способа по
лучения марганец-палладиевого катализат ора МПК-I ТУ-6-02-7-
-108-78 и при отрао отке опытно-проШJшленной технологии его
получения на Редкинском опытном заводе (Тверская область ,
Ро ссийская Федерация /2/ .

Марганец-палладиевый катализатор МПК-I рекомендован для 
использования в комбинированной си стеме очистки отра6·отавших 
газ ов тепловоза ТГМбА с дизельным двигателем /3/ . 

Опытные партии катализатора МПК-I внедрены на мот ::>возах 
с бензиновым д:вигателем, рае5отающих :в тоннелях Тбили сского 
метр:шолитена для очистки отработавших газов ::>т С,О , взамен 
более дорогостоящих палладиевых и платиновых катализаторов . 

Литература 
I. А. с .  970760 (СССР) . От OI . J7 .8I .
2 .  Промышленные катализаторы га зоочистки � Рекламный сборник .

Вып . I ,  -Новосибирск , I98I , с .22 . 
3. Бахтадзе В .Ш . , Булае:в В. Г. и др . В кн . :  Каталитическая

очи стка газов , IY Всес .конф. , ч . П ,  Алма-Ата , 1985 ,
c .IIO-II2 .
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СД-S 

ВЛИЯНИЕ НЕIЮТОРЫХ ФАКТОРОВ НА РАЗЛИЧНЫЕ СI'АДИИ 
ФОРМИРОВАНИЯ ПOBEPDIOCI'И МОДЕЛЬНЫХ МОНО- И 

ПОЛИМЕТАЛЛИЧЕСКИХ КАТАЛИЗАТОРОВ. 

Р .АБулtакова, И.Аtаrина,А.М.Горбунов, Е.НЛужкова,Н.П.Сохолова 

Институт физической химии РАН, 2.Москва 

Формирование поверхности нанесеlПIЬIХ катализаторов, ее структура и 

СВО�ства зависят 01' ряда факторов, В ТОМ· числе УСЛОВИЙ DрОПИТЬIВаНИЯ,
.- сrепе1П1 восстановления апивного :компонента, природы носителя и 

предшественни:ка и t.п. 
В данной: работе проведено :комплексное исследование влияния 

различных факторов (природа предшественни:ка и носителя, способ 
восстановления, термическое и интенсивное механическое воздействие) на 
состояние поверхности моно- и ПОЛИМеталJ_IИЧССКИХ :катализаторов, начиная 

_ с первых · стадий . ее формирования. Начальные стадии формирования 
· катализаторов исследовались методами спектроскопии пропускания и
диффузного 01ражения (ЭСДО) в УФ и видимой: обласrях· спектра, а также 
термо:rрафичссJСИ. Размер частиц определялся ре�нографичссJСИ. 
Состояние . поверхносm :каrализаторов после восстановления 
:контролироваJJось методом . Фурье-ИК-спектроскопии хемосорбироВ81П1ЬIХ 
тест-молекул. 

Проведе1П1ое исследование показало, что природа предшествс:нниха 
может оказать существенное

. 
влияние на формирование катализаторов уже 

на стадии высушивания (50 оС). По данным ЭСДО · изменяется сrепень 
rидратации ионов металлов и происходит обмен лиrандами с вхо:жде1П1ем 
поверхнОС111Ь1Х групп носителя в координационную сферу металлов, при 
этом симметрия :комплексов может сохраняться или ис�ться. 

При синrезе би� и полиметаллических катализаторов уже на стадии
высушивания одновре:t.1енно с обогащением поверхности платиной и родием 
начинается взаимодействие между компонентами в · PtNi и· РtСо-с:и:стемах. 
Напротив, для Rhlr • и СоRЬir-:катализаторов взаимодействие, ме:жцу 
металлическими :компоне� на стадии высушивания оrсуrствует. 

Установлено, что влияние ·rаза-восстановиrеля � палладиевых 
катализаторов сказывается, в основном, не на степе1П1 восстановления, а на 
средне� размере часrиц, коrорый составлял 18 А при восстановлении 
водородом , 28 А -аммиаком и 56 А -монооксидом углерода. 
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Для получения мет�ических катализаторов, однородных по размеру 
частиц, исполъзо�ись носители, имеющие равномерное распределение 
центров, химически взаимодей.ствующих с предшественниками, например, 
ионнообменная смола АН-251 ,  модифицированный кабос·ил. Действительно, 
.катализаторы, приготовленные на этих носителях, имели довольно 04нород
ное распределение частиц со средним размером 18А для Рd/АН-25 1 и 34 А 
для паnла..дия, нанесённого на модифицированный кабосил. Для сраIJнения 
- средний размер частиц в образцах Pd/Si02 составлял 100 А.

Контроль состояния поверхности изученных систем по Фурье-ИК-
спектрам хемосорбированной молекулы СО позволил установить, что 
природа · предшественника и носителя оказывает влияние не только на 
средний размер частиц и равномерность их распределенп.я на носителе, но и 
на структуру и свойства активных центров. Например, для образцов, 
полученных из хлористого никеля, имеется один тип центров (М2) для 
мостиковой формы адсорбции, а для образцов из нитрата никеля наблюда
ется, по крайней мере, два вида мостиковых центров (М2) и (М3). В первом 
случае хемосорбированный слой разрушается при 1500С, а во втором - при 
2500С. 

Сочетание трёх металлов, например, CoRhlr, RhPdAu, не приводит к 
усложнению состава поверхности по сравнению с биметаллическими систе
мами. Так, для катализатора CqRhlr имеет место обогащение поверхности 
биметаллическими частицами Rhx lr

y
, Представлены возможные варианты 

моделей поверхности для биметаллических катализаторов. 
Таким образом, установлено, что многие факторы оказывают сущест

венное влияние на процесс приготовления катализаторов уже на самых 
начальных стадиях. Представляло интерес изучить влияние интенсивного 
механического -воздействия на эти процессы. На осн9вании данных ЭСДО 
установлено, что _ предварительная механическая обработка носителя на 
специальном устройстве оказывает различное влияние на начальные стадии 
формирования катализаторов. Так,- в случае Pt/ AI203 образца в значительной 
мере усиливается его взаимодействие с предшественником. Напротив, для 
катализатора Ni/ А12Оз механохимических взаимодействий не обнаружено. 
Механическая· обработка образца после нанесения активного компонента 
ведёт к заметным механохимическим взаимодействиям. 
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ГИБКАЯ АШ'ОЫАТИЗИРОВАШWi ЛШООf В ПРОИЗВОДСТВЕ 
НАНЮШНЫХ. КАТАJIИЗАТОРОВ 

(ЭксnериментальlШЙ образец) 
1 А.С .Вечер,/ В .В .�адеева , Л .Н.Коро6ко , Ю.А.Савостин 
АОСЛ "Катализатор" ,  r.Новосибирск 

СД-6 

Опыт экспл.уатации оборудования при производстве катали
заторов показывает , что существует в ряде случаев возмож
ность достижения высоких технико-экономических и качестве�- · 
ннх показателей за счет интенсификации технологического про
цесса . 

В АО"Катализатор" была выполнена работа по созданию эк
спериментального образца гибкой автоматизированной линии 
(ГАЛ)  no производству пропиточных катализаторов с применени
ем водных растворов. 

Разработанная линия является одним из возможных вариан
тов исполнения ГАЛ, в основе которой заложены· rазожидкост- · 
ные аппараты и устройства , и реализует основные стадии . тех
нологии nриrото1ЗJ1ения нанесенных пропиточных катализаторов: 

- -nриrотоJЩение пропиточных_ водных растворов ;
- пропитка носителя ;

· - стадия провяливания ;
- CYJ]IRS , 

- прокалка.
ЭксnеримеитаJIЫШЙ образец .ГАJI изготовлен с производи

тельностью до 25 л/час . Наиболее иcmrraнo и освоено на се
годняшний день экспериментальное термическое оборудование 
{оборудование ДJIЯ сушки и npoкSJ1I01) . 

В основу разработки оборудования положены следуrацие 
nрШЩИПЬI: 

- максимальное сокращение дшwельности выполнения ста
дии технологии за счет использования :констру!СЦИЙ, ИН'l'енсифи
цируuцих т·епломассоо6меннне . процессы, сокращение объемов и 
сечений аппаратов ; 

- обеспечение качеС11'ва обработки за счет непрернвиости
прецесса и ав-rоматизации управления и реrу.пировави.я ; 

- 6лочио-модуnяое · исполнение на базе уиврцированяых
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элементов ; 
- конс�рутивная и технологическая гибкоС'l'ь.
Аппараты Г.АЛ преимущественно вертикальные иепрерявноrо .

действия с рабо� объемами периодического по высоте сече
ния, причем площади сечения аппаратов минимальные и оnределя 
ются размерами о6ра6ат:ываемях гранул. Преимущества аппара
тов : 

- благодаря переменному сечению снижаются удельные дав- .
лени.я в слое материала , . следовательно , значительно уменьша
ется вероятность разрушения материала ; 

- благодаря переменному сечению происходит- интенсивное
_перемешивание материала с механическим переносом тепла. При 
этом , · следовательно , повышается удельная теШ1006менная по
верхность и эФiJективная теплопроводность ; 

- благодаря перемешиванию при непрерывном·. rравитацион
�ом перемешивании поввшается равномерность обработки матери
ала по площади сечения аппарата � 

Аnnараты ра6оташ по принц:ицу вытеснения. На данный мо-
· мент проведен р.я:,ц эксnеримеН'l'альиых работ по синтезу ката
лизаторов ИКТ-Iб_:-20 и ИКТ-ЗI-I . Предварительные_· результаты
подтверждаm возможность приготовления на · тщии . катализато
ров подобного типа .

Аппара1rы этой линии можно использовать полностью шш
частично в производстве других_ видов · катал.изаторов. Как ·наи-
6qлее исnытанное ·термическое оборудование данного образца
ГАЛ моЩiо рекомендо1Зать R использованию для тер.мообработки
зернистых материалов в движущемся слое и nрш�енению в дру
гих областях nроМЫШJ1енности.
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8.111ЯН1Е 1ЕХА111NЕС.КОЙ АК111ВАЦ1О1 НА 11РОЧ11)С]'Ь � . 

КАТАJЕАТОРОВ 
Волков М. И. . Дворецкий Н. В. , Огилъко М. И . • .
Ст�панов_ Е. Г. , КотеJIЬников Г .  Р. 
Фирма "Керамекс'', 1-П1П "Ярсинтез" г .  Ярослав.пь 
.Среди важнейших физико.;..химических хщлщтеристик катаnиаа- · 

торов, определяющих срок их службы, а с.nедовательно� экономи
ческую . эффективность , необходимо выделить механическую проч
ность . 

Увеличения прочности смешанных катапизаторов можно . достиг
нуть неско.пъкими способаwи: введением связующих добавок� iiовы
mением · температуры спекания•- предваритеJIЬНЬD,f иаме.пь чение� ис
ходных компонен'l'ов в шаровых меJIЬницах. Однако, необходимо от
метить · и  негативные ПОСJiеДСТВИЯ данных СПОСОООВ увеличения 
ПроЧНОСТИ . .  J<ак ИЗВеСТНО, Оl(НИМ ИЭ ЭTaIIOB формирования ВКТИВНЫХ · 
фаз смешанных ката.пиваторов является твердофазное взаимодейс
твие в процессе спекания .. При этом связующие вещества, вступая 
в реакцию с_ основными компонентами, изменяю� структуру и кон
центрацию активных .центров , - ЧТО Be�e'l" К_ СНЮltеНИЮ удеJIЬИОЙ �
ТИВНОСТИ катаnив_атора. высокая температура . прокалки способству
ет интенсивному �пеканию и уменьшению _удеJIЬной поверхности ка- · 
та.пизаторов. 

. . , 
, Обработка исходных компонентов . ката.nизатора .в mар01�9.й 

wеJIЬнице поз:вОJIЯет получать вещества с развитой •уде.иьной по-. 
верхиостью и равномерным распреде.лением частиц по размеру . По- · 
роmки с такиwи свойствами .активно ведут себя в твердофазных ре
акциях при спекании ката.пиэатора:, образуя прочны� ·гранулы · с ма
.1одефектной структурой. В то же время , дефекты , с_�ру�урьi спе
ченных катапизаторов, как �равИJiо, яв.nяются активными центрами 
адсорбции и катапиза. В · связи с этим , целесооб_разно �ОJiучать ка
· та.пизаторы с :вьtеокой концентрацией . протяженных дефектов крис
таJJJIИЧеской структуры.

Из всех видов механической оОработки · сырья д.пя . проивводс-
- тва катализаторов наиб�ее· �№ктивным, · по-видимому, является
деэинтеграторная технОJiогия . · Специфика механического воздейс
твия на вещество аЩtВ)ча,е�ся: в - образовании высокой концентрации
дефектов ·кристаплической структуры, распреде.nенных по всему

· объему вещества. Наличие, под�ных дефектов позволяет , во-пер_.
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вых , интенсифицировать процессы твердофазного вэаимодействия 
исходных компонентов, во�вторЬIХ , сохранить высокую дефектность 
синтевируемых катализаторов . 

Применение механической активации оксида желеэа в дезин
теграторе позволило увеличить прочность гранул желеэооксидных 
катализаторов в 3-4 рааа беэ снижения удельной активности в 
процессе дегидрирования . 

Деэинтеграторная технология проста по своему аппаратурному 
исполнению, легко вписывается в производственные процессы и не 
требует · больших капитальных затрат . Однако, для каждого конк
ретного катализатора и химического превращения требуется тща
те.nьная проработка условий механической активации исходных ком
понентов . Накопление практического апыта позволит провести тео- · 
ретические обобщения . создать научные основы дезинтеграторной 
техно.логии в производстве катализаторов . 
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ТЕРМИЧЕСКАЯ СГАБИЛИЗАЦИЯ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ 
ДЛЯ НОСИТЕЛЕЙ НА МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ОСНОВЕ

П Н Воронин, П.Н.Цыбулев, Э.П.Иrнатенхо*, ЛА.Малиuхо**, В.Д.Пархомеmсо**• 
Мусиеш<о Б.И. * 

Научно-прои:июдственное предприятие •плазма•, Киев, Украина 
*Акционерное обще,етво нпро.мте.хко.мплекс•, KuetJ, Украина 

**Институт общей и неорган.ической химии НАН Украины. Kues, · Украина 

Введе1mе. Важ11ой хараJСТеристикой · носt1телей хаташ1эаторов является их 

термичес:кая стойхость. Особешю зто важно при прнrотовлении 11оситепей 11а 

меташхнчес1<0Й основе методом плазменноrо 11апыления, J<orдa вторичный 

носитепь подвергается значнтепьныu термическим наrру,I<ам уже на стадии 

приrотовления. в доюrаде представлеI1ы резуЗIЬтаты иссnедований по 

термостабНJIИзации фазовоrо сос�·ава порошхов на основе охсида алюминия дпя 

приrотовле1шя ·споя вторич11оrо 1юсителя на металлической ос11ове методом 

плаэиенноrо н11пЫJ1ения . .  

Эксперuие11т. Были приrотовле11ы образцы порошкоn на основе оксида 

аmоминия, про:каливанием исходных веществ при 5500С в течение 3-х часов: 

- тсхвнческоrо rицрохсида ашомиuия (ГГА) (образец 1 );

- механической смеси ТГА со стабилизатором - оксидами мстазшов РЗЭ 

цериевой rруппы (образец 2); 

- предварительно выс.:ушешюrо rеля ТГА с рас-rвором охе,1щов РЗЭ цериевой

rруппьr (образец 3): 

- предварителы10 высуше1111ой суспе11зии раствора РЗЭ церкевой rруrшы и

обра:ща•I (образец 4). 

Методом распыnитсnьноii суш1<и при J200C бWI приrотовnеи образец 5 из 

rеля ТГА с раствором оJ<сидов РЗЭ цериевой rруппы. Количестао оксид� РЗЭ ао 

исех образцах было 0ДJ111аково. 

Прохалмва11ием обра:щов (-4 в тече11ие З ч при 12000С получены образцы I п-4п. 

Образец 5 �прохале11 при различных тем1Iературах (в'ыдержка 11ри хаждоii 

те1111ературе 1 .S ц): 1 - 1 900С + 5500С; 2 - 190 °С + 7000 С; 3 - 5500С + 7000С: 4 - 1 900С + 

8500С + 9000С; 5 - 8500С + 9000С. 

Методами реIIтrе11острухтур11оrо аналюа определен фазовый состав 

образцов и по термодесорбции азо�:а определена удельная поверхность порошков. 

Pe:1yJ11tтa·11o1 11 их 06су.ще1п1е. Образцы 1-4 представлены одной фазой y-:Ali()�. 

•t,;1:1oв1.1ii с.ост;ш 061>а:щоn l 11 -4 11 приnеде11 11а pJ1c. l ,  удспы1ыt повсрх11осп1 образцов
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Рис.1 .  Фазовый состав А12O3 в образцах 1n-4n 
(1 - у- Al:,0;; 2 - 8- д12Оз; З - <Х•Аl2Оз), 

Рис.2. Удельная поверхность образцов 01<еида 
алюмини,�. 

1 -+-и 1 n-4n · - на рис2. Видно, что после .высокотемпературиоii обработки удельная 
поверхность стабвпизврованвых образцов значнтепьио выше, чем у 
яестабипизированных. Та:к, 1!)DI образцов l-4 удепьная поверхность уменьшилась 
соответственно на 90, 8 1 ,  63 и 53 %. В цепом стабилизация удспьноl поверхности 

образцов хоррспирует со стаби.пизацпей у- и 0-фаз о:ксида алюминия. Наиболее 
эффе.!стивная стабипизация достиrается при введении стабипизатора в rель 
rид,роксида алюминия и при пропипсе стаби.пизатором о:ксида алюминия. 

&.. 250 

200 � 

·t; 150

100 

50 

о 
100 500 900 

Температура,•с 

Р�с.З.,Удельная поверхность образца 5 при 
· разл�ных режимах терм�1Ческо'1 обработки . 

В от.пичие от образцов 1-41 частицы 
пороw1<а образца 5 прсдстаапяют собой 
шарюси размером около 20 юсм, 
обладающие высокой TCI<ylJCCТЬIO, что 
о:казалосъ техно.поrнчным при ппаз
wен110111 напылении.  Ра:шич11ые режимы 
про:калвва11и.я тахоrо пороiшса 0O1<азали, 
что из 11ero образуется ОJСсид ·а.шомнпWI с 
высокой поверхностыо и выоохой тер
иостабильностью (рис.3 ), а в зависимости
от режима проJСапнваиия можно получить 

ОlССНД aJIIOMUIШЯ С ра:JШiЧНОЙ удСПЫJОЙ ПОВерХifОС1'ЬЮ, 
Та.хим образом,  11аиболее эффектюишя термостабильностL ОJССНДа . аmОМИIJИ.Я 

. достиrаетса при введе11и11 стабилизаторов в rель rидро1<сида ашом�шия и при 
пропиnсе охсида аmоми1шя. Для плазме1шоrо напыления при получении носителей 11а 
металлической фо.пьrе желательным является использование 01ссида алюминия, 
приrотовлс1111о·rо методом распылнтсшьной сушки. 
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МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ФОСФАТА ХРОМА 

К.И.Выходцева, М.М.Содержинова, Т.Н.Яковлева, . Р.С.Дулина, 
Д.В.Тарасова 

Государственный научный центр РФ "НИФХИ им. Д.Я.Карпова •: г.Москва 

·основным способом получения фосфата хрома - катализатора реакций
алкилирования, полимеризации, дегидратации и др. - является осахщение из 
растворов солей Cr(III) и соединений фосфора, . например, NH4H2PO4, 
Н3РО4, с последующими стадиями промьшки, сушки и термообработки 
[ 1 ,2). В настоящем сообщении приведены результаты исследования 
формирования фосфата хрома методом золь-гель в системе СrО3-Н3РО4-

СзНs(ОН)з-Н2О. Реакцию проводили пуrем вьщержи:вания . водных 
растворов оксИда хрома (VI), фосфорной кислоты . и глицерина при 
заданной температуре, образующийся гель высушивали и прокаливали на 
воздухе. 

Результаты исследования методами химического, дериватографического, 
рентгенофазового анализов и ЭПР показали, что при добавлении 
глицерина к водному ра-створу оксИда хрома (VI) и фосфорной кислоты 
(атомное отношение Cr/P=l,0) ионы Cr(VI) восстанавливаются до 
степени окисления + З, образуя в присуrствии НзРО4 аквахромфосфатные 
комплексы. Восстановление ионов Cr(VI) сопровождается повышением pJ:I 
по всему объему раствора, что вызывает конденсацию аквахромфосфатных 
комплексов, приводящих к образованию геля. -. С .увеличением 
концентрации раствора от 75 до 150 r СrРО4/л, мольного отношения 
rлицерин/Сr01(М) от 0,33 до 1 ,5, и температуры от комнатной до 70 °с 
время застудневания уменьшается от 2 суrок до 15 минуr. 

Независимо от температуры застудневания, концентрации раствора и 
значения М, высушенные на воздухе образцы рентtеноаморфны. 
Химический состав образцов зависит � значе� М: при М=О,75 - 1 ,00 
образцы имеют бpyrro состав, близкий к CrPO+· 6H2O; при М<О,75 
образцы содержат кроме ионов Cr(III) ионы Cr(VI), при M>l ,0 -
недоразложиJ;Jшийся глицерин. 

Дегидратация образцов . с М=О,75 - 1 ,00 протека� в 2 стадии (при 130 и 
330 °с) с образованием рентгеноаморфного фосфата хрома,который 
начинает кристаллизоваться при 850 °с,и при 900-950 °с формируется 
кристаллический J3-CrPO4. ДеrИдратация образцов с М<О,75 также 
протекает в 2 стадии при этих же температурах, но с образованием 
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рентrеноаморфного продукта, который наряду с ионами Cr(III) и фосфат
группами содержит · ионы Cr(VI), восстановление которых до степени 
окисления + 3 протекает при 850 ое. 

Независимо от условий приготовления высушенные образцы являются 
грубодисперсными (удельная поверхность < lм2/r) и плотноупакованными 
(объем пор <О,05 см3/г) продуктами. Дегидратация образцов с М=О,75-
1 ,00 при 350 °с сопр�вождается резким возрастанием удельной поверхности 
до 220 м2/г. Дальнейший рост температуры прокаливания приводит к 
уменьшению удельной поверхности, которая составляет 1 70, 100, 16 и 
2 м2/r при температурах 400, 500, 800 и 950 °с, соответственно. Для образцов 
с _М<О,75 дегидратация практически не оказывает влияния на удельную 
поверхность. Наличие непровзаимодействовавшего глицерина, который 
разлагается при температурах 200-300 °с, приводит к некоторому 
снижению поверхности деrидратированного продукта. 

В связи с тем, что при высоких концентрации и температуре время 
застудневания мало, при выпаривании водных растворов оксида хрома, 
фосфорной кислоты и глицерина формируются продукты, состав, 
дисперсность и поведение которых на стадии термообработки аналогичны 
таковым, синтезированным методом золь - гель. 

Сопоставление с данными [ 1 ,2) показывает, что высокодисперсный 
фосфат хрома может быть получен не только осаждением из растворов 
солей Cr(III), но и из растворов оксида хрома (VI), фосфорной кислоты и 
глицерина методами золь-гель и выпаривания, позволяющими ис:кл:ючить 
стадию промывки. 

Литература 

1. Patent USA N 4543436, 1985.
2. Bautista F.M., Campelo J.M., Garsia А., Luna D., Marinas J.M.,

UrЬano M.R.// J. Mater.Chem. 1993.Vol.3.N 9.Р.975-978.
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АКТИВАЦИЯ НОСИТЕЛЯ В ПРОЦЕССЕ ПРИГОТОВЛЕНИЯ НИКЕЛЬ
ВАНАДИЙ - СУРЬМЯНОГО КАТАЛИЗАТОРА 

В.С.Гаnжи-Касумов , А.Т.Шахтахтинс.кая, Р.М.Талышинс:кий, 
Э.ЮЛитвишков 

Одной из основных задач гетерогенного каталиэа является разработка 
новых эффе:ктивных способов и изучение закономерностей приготовления 
мноrокомпоне1пных оксидных .катализаторов трегерного типа. В этом 
направлении особый юперес представляет исследование влияния предвари
тельной обработки (в частности, минерализации) носителя на его свойства, 
что позволяет в известных пределах регулировать .каталитическую актив
ность синтезируемого .контакта. 

Объекты исследования: реакция · одностадийного окислительного 
деrидрирования н-буrана в дивинил; катализатор Ni-V-Sb/r-Al203, ранее 
специально разработанный · в ИНХП для этой цели и имеющий реальные 
перспективы промьшшенноrо внедрения. Методы: ИКС, ЭПР, РФА, ЭСМ, 
рН-метрия, безградиентный проточный и ·  импульсный безrрадиентный 
реакторы для определения .каталитической а:ктивности. 

Результаты изучения дина�и:ки пропитки исходного y-Al203 
индивидуальными растворами хлорида никеля, сурьмы и метаванадатами 
аммония (в среде винной :кислоты) по.казали, что скорость сорбции ионов 
никеля является максимальной. Ионы сурьмы сорбируются с меньшей 
скоростью, а сорбция ионов ванадия практически не происходит. Предва.;. 
рпrельная обработка поверхности носителя различными электролитами 
усиливает эти закономерности, причем наибольшая глубина сорбции 
наблюдается при использовании HCI. 

Независимо от характера предварительной обработки носителя, вана
дий распределяется равномерно по диаметральному срезу сферической гра
нулы; сурьма - неравномерно, а никель - .крайне неравномерно, кон
цеиrрируясь у внешней поверхности. Таким образом, большая сорбционная 
способность приводит к· большему смещению .компонента .к внешней 
поверхности в зоне гранулы. Минерализация носителя способствует более 
яр.ко выраженному смещению ионов никеля и сурьмы .к внешней по
верхности гранулы без практического · воздействия на профиль . рас
пределения ионов ванадия. 
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Изучение �ния рН электролита на сорбцию и распределение ак
тивных компонентов показалQ также, что оIПИмальным является значение 
рН=2.5, ниже которого оксид алюминия начинает частично подвергаться 
разрушению с переходом в пропиточный раствор. 

Предварительная обработка носителя электролитами, изменяя его 
сорбционные характеристики, существенно RЛИЯет на дисперrирование и 
распределение наносимых активных компонентов в объеме гранулы в ходе 
диффузионной пропитки, что позволяет, в свою очередь, при заданной 
исходной рецептуре целенапраменно воздействовать на избирательность, 
активность и саморегенерирующую способность контакта. 

В этой связи весьма · перспективной яWIЯется замена обычных 
электролитов на электроактивированны:е растворы (анолит), 
обеспечивающие более лучшие эколого-эконо�ические показатели синтеза 
катализаторов. 

Метод электрохимической активации, предложенный нами, сущность 
которого заключается в применении эле.ктроактивированной воды (анолит) 
со стандарmой примесью соли, имеющей хим.ическое сродство с 
катализатором, ямяется н�ВЬIА'( напрамением в синтезе нанесенных 
катализаторов. В данном случае · (при приготомении никель-ванадий
сурьмяного катализатора) в бидисmллят вводили стандартную 
микропримесь хлорида аммония, имеющего химическое сродство с 
сопостаRJIЯемыми модификатором (HCI) и пропиточными ,растворами 
активных компонентов (NiCl2, SbClз, N� V03}. При этом селективность по 
дивинилу при модифицировании носителя HCl или анолитом повышается 
по сравнению с обычным образцом на 50% отн., а выход - более чем в 2 
раза. 

Спрогнозированную нами общность тенденций воздействия растворов 
анолита и HCI на структуру и морфологию поверхности носителя и 
увеличение каталитической активности при рассмотрении · комплекса 
полученных экспериuентальных данных можно объяснить как эффектом 
замещения ОН-аниона в кластере -0-Al-OH анионом с1- (мине
рализационный эффект), так и адсорбционным эффектом Маатмана 
(эффект конкурента). 

Предлагается также и универсальный метод реактивации отработанного 
катализатора, основанный на модифицировании у-Аl2Оз анолитом со стан
дартной микроr1римесью вещества, имеющего химическое сродство с 
ингредиентами пропиточного раствора. 
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ПРИГОТОВЛЕНИЕ _ПАССИВИРОВАННОГО НИКЕЛЕВОГО 
КАТАЛИЗАТОРА НА КРЕМНЕЗЕМИСГЫХ НОСИТЕЛЯХ, 

СИНТЕЗИРОВАННЫХ по mБКОЙ ТЕХНОлоmи 

. Т.О. Ган, АН. Хазипова, Р.Х. Хисамитова 

Институт нефтехимии и катализа АН РБ, 2. Уфа

СД-12 

Учитывая то, что в пассивированном никелевом катализаторе :жидкофаз
ной nщроrенизации диоксид кремния не является носителем в общеприня
том значении, т.к. в процессе синтеза катализатора он вступает во взаимо
действие с осцщпслем и металлом, образуя силикаты натрия, :к носителю 
предъявляюrся определенные требования I I ] .  Для выявления этих требова
ний ··было изучено влияние физико-химических и струюурНЬIХ свойств при
роДНЬIХ и синrезированных :кремнеземистых носителей на гидрирующую ак
тивность и дРуrие эксплуатационные характеристики никелевого · :катализа
тора. 

На основе полученНЬIХ закономерностей разработана схема синтеза 
кремнеземистого носителя с заданными свойствами по содержанию основ
ного вещества и примесей, удельной п�верхности и степени ее rидро:ксили
рования, объему и распределению пор по размерам, фракционному составу, 
насы:mюму весу ·и т.д. Предложенная схема является гибкой, поскольку по
зволяет использовать различные источники :кремнийсодержащеrо сырья, 
одинаковый тип оборудования и технологических параметров приготовления 
носителя. 

Кремнеземистые носители, характеристика которых приведена в табли
це, получены по следующим вариантам, :которые являются разновидностью 
rибtсой технологии: 

Таблица 
Физико-химические свойства кремнеземистых носителей различной 

природы: 

· �вариант Si02 Аl2Оз s уд. V пор. Нас. в. Оrносит. активность 
технологии %мае. %мае. м2/r см3/r . r/см3 катализатора, · %  

1 2 3 . 4 5 6 7 
1 85,0 2,0 230 0,3 0 ,25 65-70

· 2 88,7 10,0 160 0,4 0,40 65-72
з 78,5 20,0 400 0,3 0,50 60-68
4 88,0 8,0 ,100 0,4 0 ,40 100
5 - - - - - 68-72
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1. Осаждение из раствора силиката натрия (концеmр. - 190 r/n Si02) 2596-
ным раствором сульфата аммония. Полученную суспензию промывают до . 
отсутствия ионов Na+ и сушат при 100- l l0't. Полученный по �й схеме 
носитель не содержит в своем составе неизбежные для природноrо диохсида 
хремния примеси. 

2. Сернокислотное разложение кремнийсодержащих отходов производства 
фосфорных удобрений - нефелина с выделением чистоrо Si�. Фрахцион
ный состав и удельная поверхность носителя реrуnируюrся временем разло
жения нефелина [2].

З. Обработка прокаленной михросферичес:кой алюмосилmсаmой матрIЩЬI 
промышленного катализатора КМЦР-Н 35%-ным раствором серной кисло
ты при 1st с последующей отмывкой и сушкой. Соотношение Si�:Al20з в 
носителе в широких пределах варьируете.я условиями кислотной обработ
ки матрицы. 
4. Сернокислотная обрабоrка прокаленного при 6001: природноrо кремне

зема - диатомита с последующей отмывкой фильтрацией и сушхой. Состав
и структура носителя в этом случае зависят ar ·конце:нтршnm . серной кисло
ты.
5. ОсюtЩение соли никеля силикатом натри.я ("жидким . стеклом") с раз

личным силикатным МОД}'!IСМ.
Роль носителя в катализаторе в этом случае вьmолняет силикатная фа

за никеля, которая стабильна .и .менее чувствительна к условиям синтеза 
пассивированного катализатора [З] . 

При приготовлении пассивированного никелевого катализатора на 
кремнеземистых носителях, синтезированных по этим вариантам, найдены 
оптимальные р._ежимы осаждения, активации и пассивации каталитической 
системы, активной в гидрировании различного типа сырья. Гибкая тех
нология кремнеземистых носителей с получением на их основе никелевого 
катализатора испытана в опытно-промыuшенном масштабе. 
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНUС'IИ СИН'IЕЗА АК1ИВНЫХ, ВЫСОКО
ПЮЧНЫХ И 'IЕРЬЮСТАБИJIЫШХ КАТАЛИЗА'IОЮВ ДЛЯ ОЧИС1Ю1 ГАЗОЩХ 
ВЫБFUСОВ ОТ ОКСИДА У.ГЛЕРОДА И УГЛЕВОДОЮДОВ.
Голосман Е.З. , Клинова л.л.*, Саломатин Г.И. , Нечуговский А.И. , 
Еоевская Е.А .• t hаева И.А. , Козырева Г. В. 
Новомосковский институт азотной проМЫШJiенности (НИАП)
r .  IЬвомосковск 
1!Государственный институт азо·тной промьшшенности (ГИАП)
r. J.Ьсква

Дпя решения задачи очистки выбросных газов производства
капролахтама от циклогексана, циклогексанона, циклогек.санола и 
СО наиболее широкое распространение нашел процесс глубокого ка
талитического окисления углеводородов и СО до со2• Достато"t.Пiо

· эфректиВНЪ1МИ и доступными для этой цели являются медьсодержа
щие катаJIИтические системы. Проведено испытание целого ряда
т�их систем , приготоменных различными методами с использова
нием разных носителей', которое показало , что их основным и об
щим недостатком является разрушение в процессе эксплуатации.
Методами рентгенофазового анмиза (FФА) , ИК-спектроскопии и
электронной спектроскопии дифрузного отражения ( ЭСДО) устано�
лено , ·что главная причина разрушения состоит в глубоком восста
новлении СиО до еи0 и образовании фаз � высокой кристаллич
ностью во всем объеме· катализатора, что приводит и нарушению
точечных и фазовых контахтов .  В тех случаях; когда при приго
товлении удавалось добиться более сильного взаимодействия ме
тм.л-носитель , например , через образование твердых раст.воров ,
mпинельных и пшинелеподобиьrх. структур способность катализатора
к необратимому восстановлению. и рекристаллизации снижалась ,
что положительно сказывалось на его устойчивости к разрушетпо
- в  процессе эксплуатации . Fщк наиболее подходящие для достJr:1Же-
ния желаемого реэу.пьтата определены медь-цинк-марганец-алюмо
кмьциевые системы, приготовленные методом химического смеше
ния осн;овных карбонатов меди и цинка, карбоната марганца и
особо чистого цемента - тВJПОма (последний представляет смесь
моно- и диВJ.ПОМИНата кальция) в водной или водно-аммиа"t.Пiой сре
де . Использование в качестве носителя цемента позволяет достичь
высокой исходной щю�ости , на основе его связующих свойств и
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высокой степени - взаимодействия ионов меди , цинка и марганца 
с носителем в результате протекающего в процессе смешения :rе
терогенного ионного обмена между ионами кальция носите.пя - и ио
нами меди , цинка, марганца. Изменение таких параметров смеmе
�я , как соотношение жидкость/твердое , температу.ра, рН среды 
(использование водно-аммиачной среды) сказывается на степени 
взаимодействия металл-н�ситель . 

Данные NA и :ЭСДО показывают , что взаимодействие .исходных 
компонентов на начальной стадии приготовления приводит :к вьюо
кодисперсному состоянию образующихся фаз , стабиJIИзации фазы 
_l.tt3o4 в широком интервале температур прокаливания (400-?ОО0С) и 
стабилизации ионов меди в оксидных соединениях , что затрудняет 
восстановление последних и повьппает устойчивость катализ�тора . 
к разрушению в процессе эксплуатации. 

Увеличение степени взаимодействия ионов марганца с носи
телем не является единственным параметром, к которому однознач
но необ�одимо стремиться при приготовлении катализатора. Эrо 
связано с возможностью понижения активности :катализатора, так 
как · слиmком сильное взаимодействие ионов меди и марганца с но
сителем и между собой· затрудняет процессы их ·окисления - вос
с�rановления , являющиеся основой :каталитического действия в 
процессах окисления углеводородов и СО. 1аким обраэом* исход,я 
из заданного оптимального сочетания таких свойс�в ката.пиэато
ра как активность и сохранение прочности в процессе эксnпуата
ции мы можем реализовать эти свойства

1
варьируя такие параметры 

прl_fготовлеm1я как соотношение жидкость/твердое , темnе:ратура 
смешения , :рН среды . Это дает возможность осознанного подхода к 
приготовлению активных и стабильных катализаторов для процес
сов окисления углеводородов и оксида углерода в разных условиях . 

С .использованием полученных результатов и изложенных ·воз
зрений на промышленном оборудовании катаJIИзаторного цеха НV.u\П 
отработана технология приготовления высокоэфрективноrо , термо
стабильного , прочного катализатора и начата наработка крупной 
011ытно--про�енной партии катаJIИзатора для очистки выбросных 
газов произ�одства капролактама. На всех с·щциях приготоВJiения 
катаJIИзатора проводится определение фазового состава, дисперс
ности основных фаз . 
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СИНШЗ КАТАJIИЗА'ГОЮВ НИЗКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОНВЕFСИИ ОКСИДОВ 
УГЛЕFОДА ВОДЯНЫМ ПАЮМ НА ОСНОВЕ ГЕТЕЮГЕННО-ИОННОГО ОБМЕНА 
МЕЖд,У АЛЮМИНАТАl&! КАЛЬЦИЯ И ГИДЮКСОКАРБОНАТАШ МЕТАЛЛОВ. 
Голосман Е.З. , Нечуговский А.И . , Ilумик И .Р. , Обысов А.В. , 
Чуприн В.М. , Крейндель А.И. 
Новомосковский институт азотной проМЫШJiенности (НИАП) 
г .  · Новомосковск 

Медные катализаторы лежат в· основе большого числа промьпп
ленных процессов. Крупнейшими потребителями медных катализато
ров являются производства аммиака - процесс паровой конверсии 
монооксида углерода. 

Разработанный метод химического смешения высокоглинозе
мистых особочистых цементов с · гидроксокарбоната.ми металлов с 
образованием ·соответствующих гидроксоа.пюминатов - предществен
ников активных коып:онентов катализаторов , не обладает :многими 
известными недостатками метода осаждения . В основе исследован
ного механизма приготовления ряда цементсодержащих и др . ката
лизаторов лежит обнаруженное явление перевода солей не только 
в раствор в виде аммиакатов,  но и в солевой расплав. 

Механизм формирования этого типа катализаторов в процессе 
синтеза .�оторьrх используется аммиа:чная вода - это химическое 
растворение цементов в образовавшемся солевом расплаве с крмс� 
ТSJШИзацией гидроксоаJIЮминатов ,металлов и карбоната кальция 
при ДJIИfельном вз�одействии или образованием солевого 
плава , стабилизированного растворившимися элементами при не
большом времени - взаимодействия: Создание промьmшенной серии 
медьсодерж8ЩИХ катализаторов серии Н'IК-10 связано с разработ
кой принципиально новой технологии . Двойную медьцинковую уг
лекис.пую соль смешивают со специальными цементами , полуqенную 
массу формуют в форме таблеток или колец , или червячков ,  или 
шариков . На стадии формования катализаторов в форме червячков 
и шариков вводят р8.ЗШ!чные добавки , которые улучшают техноло
гичность и повывают механическую прочность ката.Jiизаторов.  д/i
лее гранулы катализатора поступают в разработанный узел гидро
термального синтеза, где в процессе гет.ерогенно-ионноl"О обме
на образуется сложная соль с атомарным распределением Си , Zп 
и AI , при этом гранулы катализатора упрочняются за счет гидра-
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тационного твердения высокоглиноземистого цемента. 

В каталиэаторном цехе НИАП организовано проМЫWJiенное про
·изводс'rво катализатора в серии· H'IК-IO ("ТУ ПЗ�З-00209510-67-92·,
ТУ ПЗ;..QЗ-00209510.-68-92, ТУ ПЗ-ОЗ-00209s'IО-44-89 , ТУ IIЗ-03-
-002095I0-76-95) .  К настоящему времени синтезировано около
1000 тонн катализаторов этой серии . Катализаторы · прошли про
мьппленные испытания и эксплуатируются в конверторах низкотем
пературной конверсии оксида углерода больших агрегатов синтеза
�ака и в установках получения водорода на Горловском ПО
"С'l'ирол" , Новомоско·вской АК "Азот" , Черкасском и Северодонец
ком ПО · "Азот" , Мажейкяйском нефтеперерабатывающем заводе и др .
Так один из конверторов ,  загруженный - в  .1995 г .  катализаторами
Н,1К-IО-2Ф и Н1К-IО-2ЛФ ( +ОО тонн) на НАК "Азот" об_еспечивает
остаточное содержание СО на выходе не более 0 ; 14-0 , Iff/4 при
темпера�уре на входе 217-220° . Отсутствие в технологии приго
товления стадии прокаливания и нали�ие . в  товарном катализаторе
вместо оксидов металло в сложной соли с атомарным распределени
ем Си , Zп.  и AI и разработанный режим активации позволяют сокра
тить в 2-3 раза время пускового периода.

Катализаторы типа H'lli-IO обладают большой механической
прочностью ( таблетированный 300-1400 кг/см2 , кольцо 250-?ОО кгi
см2 , червячки I , 5-3 ,8  кг/мм � грануJIЫ) , термостабильностью (до
400° ) .  Кроме того каwизатор марки Н'IК-IО-2ЛФ испол�зуют для
лобового слоя . Он устойчив к капельной влаге и благодаря при
сутствию большого со,nержания высокодисперсного цинка nрименя
ется для защиты основного катализатора от ката.п�тических ядов.

Важно отметить , что различные модификации катализаторов
H'IК-IO (Н'IК-IО-2 , H'IК:..IQ-3 , НЖ-IО-7 , НТК-IО-IО и др_. ) исполь
зуют в процессах каталитической очистки выбросных газов от
бензола , толуола , ксилола , кумола , окисления СО , очистки от
циклогексана , стирола, гидрирования и-масляных альдегидов ,  по- .
лучения 2-этилгексеналя и :метилформиата, синтеза � -бутиро
лактона , синтеза акриламида, синтеза и разложения метанола�
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ПРОМОТИРОВАШIЪIЕ СКЕЛЕТНЬIЕ НИКЕЛЕВЫЕ КАТАJIИSАТОРЫ, 

. ПОJJУЧЕННЫЕ МЕХАНОХИМИЧЕСКИМ МЕТОД� . 
r .в.rо.лубхова ,И.Н.Базанова�о.а.ломовсхий,Е .Ю.Беляев

· институт химии 'l'Вер.цоrо тела со Р.АН,r .Новосибирсх_
'Ивановская хmmко-техн:олоrическая академия,г .Иваново 

СД-15 

Ске.ле� никелевый · ката.лизатор , т.н. никель Ренея , реакций 
гидрогенизации имеет высокопористую дефектную структуру с развитой 
поверхностью • . Такая структура формируете.я при выщелачивании 
пре:курсоров , �от�рыми яв.л:яnтся ниiсель:...а.поmниевые сnлавы , обычно 
· прQМО'l'ИрОВа:НН:Ые Доб8ВК8МИ . lle'l'aJJJIOB (V,Мn,Ti,t-fo,W ) . В . реэуJIЬТЗТе
промотирования повышается степень энерrетической_ однородности
адсорбироваШ1оrо -во.цородв , и ,  �ак следствие , возра�тает актщзность
и селективность катаJIИЗаторов.

Сп.лавы ,содерхащие метаJШ-ката.лизатор,алоmний: и пронотирующий
метам, щ>лучают пиромета.п.цурrичесюnr спо?обом • .  Одна�о ·д.л.я этой
це.ли успешно используется процесс меха1fИЧескоrо сп.irав.ле:ния
(МС)-обрабо� смеси порошков исходных метаJШов в механопwичесюu: -
реакторах" Механохимические _,nре:курсорьt по фазовому составу и
СВОЙС'l'В811 - отличаются ОТ пирометал.лурrичес:ких · (ПМ) . Они 

�едста� собой дефектные метастабильные структуры , яв.ля�еся
твердшm растворами . вычитания на основе NiAl вместо смеси 
СТ86ИJIЬНЫХ фаз Ni Al И NiAi,." В обычных CПJI8BaX [ I ] .

z з .. � 

Фазовое �осто.яние 11етаJШОв-про11оторов в МС-сп.ла�ах таае
сущес'!'Венн:о ·от.личаетс.я от пир�ал.пурrичесхих. ПМ:-сп.лввы
npeдC'l'8ВJJВl1l' собой тройные • Шl'l'еркетаЛJIИДЫ . При механическом
сплавлеюm с' о6разо�а:ние� 11етаста6ИJIЬНОЙ структуры .пре:курсора типа
NiAI поЯВJUJ.ется во�11оzность получать · твердые растворы замещения

. метаJUtов-промоторов ,· имепцщ:, согласно. равновесной диаrраwме
СОСТОЯНИЯ , _оrра:ниче:нную раСТВОрmlОСТЬ. ШlеШ{О В структуре NiAl , . а
не в· стрJКТJР8Х Ni

2
.Al

3 . 
и NiА1

3
ста6ильноrо сплава . В МС-сплавах·

удалось расширить область , сущес'!'Вования 'l'Вер.цыi растворо� до
IO-I5a'l'�% . " , -

, . . , 

. Ката.лизаторы, во.лу:ченные · • �,ыщелачиваниеи :м:ехано�ес:ких
. прекурСОJ)ОВ: ,  СОХJ)8ШШ'l' ·структуру .. ИСХОДНОГО . . СПJIЗВЗ . -�а .NiAl [2] .• 

Только · при наrр�ве. · выmе · З7ЗК · T8JC811 . метастабильная · структура
п_ере.tодит в обьrчну1, CТPJR'l'JPJ катаJВ1затора , r.ц:к. , :ншtель . Кроме -

. � ' . 
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СД-15 
тоrо , МС-мта,щзаторн сохрашmт часть атоков мет8JIJI8-про11отора · в 
C'l'pYR'lJPe . Оба зm �ора приводят к зиачительно111 · nо:вшпе:нию 
активносm И селеК'J."ИВИОС'l'И R8'1'8JШЗа'1'оров . 

Актизиость R8'f'&J1Изаторов ' ИСfЩ'l'ЫВЗJiась в модельных реакциях 
rи.црировашш двойиой: сввзи (1Wiеииово:кислый натрий) · и нитрогруппы . 
(П-ИИтрофеИОЛ) [ЗJ , 8 '1'8Юlе В DрОМЫШJiе:НВЬП: реахциях ВОССТаНОБЛеНИЯ 
4-4-ДИИ11трос'l"ИJ1Ьбеи-2-2 диСJ JlьфoIOJCJIO'l'Ы (ДНС )  и 2-Юlтро�2-
rи.црохси-5-ме'1'11J1-Фешшазобевзо.яа . Испытания проводаnись . па 
JС'rановхе адкофазиоrо rи,црированвя при ЗОЗ-32ЗК , давлении 
водоро� О_, I · МП и ИН'l'еисшзJЮ11 перемеJП11Ва:нии ( 4000 об,,-мин:) . Условия 
проведеиия з�epmiewra подбираJJИсь такиu образом, чтобы порядок 
реаю-.и по . :о�8ВИЧеСЩ)�-= :веще�'l'Вf 6W1 нуле�-J . а · по водоро.цу 
первым. 

Установлено , ч'l'о активность иепроuотирова:нвьп: МС-мтаJ1Изаторов · 
В I ,5-2 раза · выше , чем у ПМ-К8'1'8JIИЗ8'1'Оров ._ ПрОIIО!'ИрОВ&НВе 
К8'1'8JIИЗ8ТОров ванадием, 'l'ИТ8ИО11, IIOJПIOдeИOII И BOJIЬфpallOII приводит 
к уве.nичению активности МС-ха'tализаторов в I ,З-I ,5 раза . 
Опреде.nеиы опТИ11альные хоJЩеитрации про11оторов ·, вводимых в 
прекурсоры , для раЗJIИЧНЫХ реаlСЦИЙ rи.црирования. Максимальное . 
увеличение скорое� реакций дос'l'ИI'ается при содерка:нии ввоДИШ1Х 
промоторов не более 5 ат.% , дальиеЬее . увеJJИЧение ко1Щентрации 
проuоторов приводит х снижению скорости реакции rи.црирования . 

Се.nективиос'l'ь реакции восста_новле:ния дне, · прояв.ляемав в форме .
преобладания направления rи,црирования нвтроrрJШIЫ, uаксиwзльна при 
введении в качестве про110'1'оров титана и ванадия в количестве до 
2,0  ат.%,, и дос'l'Ш'ает 80% при иебольшо� степени rидрировзния 
двойкой связи . Это на 10% выше , чем при использовашm 
ПМ-хат8ЛИзаторов. 

Разработан процесс механопnmчесхой регенерации отработаюпа 
нихелевьzх катализа�оров. 

1-Е .Ю.Иванов, Т. Ф.Гриrорьева ,г·.В.ГQJJУ6кова /дАН СССР, 1987, т ,.297 , 
N5.c .II8I-II84. 
2-E.Ivanov ,К.Suzuld,G.GoluЬkova,/ J.oC Alloys and Comp.,1992.v.188, 

р.25-34 
э-JI..Г.Нищенкова ,Е.Ю.Иванов,r .В.Голубхова/ВЫсокодисnерсные . uатериа _ 
JIЫ ка основе платиновых иета.uов и их соединений в катализе и сов 
ремеиной те.хнике . !991 ,Иваново ,с.76-78. 
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РеолО111Ч@СКИе своаствя 
ПJiaCТIIЧllыx yrлe,Oll,IIWX КОМПОЗJЩИЙ 

Н.Ю.давыдова. О.Н.оаюiанова. r.в.Олаксин. 
в.к.дvwiяки'! 

Фшиол Инсmит.vта катадизо СО РАН. 2. Омск , 

СД-16 

Пористые уrлеродные материалы достаточно· широко используются 
в кат-алитичес:ких процессах для f!РИrотовления нанесенных катали_зато
ров. Несмотря на то, что внешняя форма и раз�ер зерен ка'l'ализаюра 
определяюr показатели каталитических процессов,_ наиболее расщюстра
ненным� формами катализаторов на углеродн� носителях остаются по
рошхи и мелкие rранулы. Данное обстоятельство связано с тем, чrо по
лучение углеродных элеменrов сложной формы затруднено из-за прояв
ления в мастичной углеродной композиции при экструзии целоrо ряда 
эффектов, приводящих к несrабильной работе формующеrо оборудова
ния, · появлению дефеJсtов на поверхности экструдатов и к нарушению· 
их целостности. В связи с этим задача проведения реологических иссле
дований дисперсных углеродных систем и изучения влияния рецептурио-

. технологических параметров на про�есс экструзии и свойства углерод
ных формованных полуфабрикатов является весьма актуальной. 

Определение реологических сJ,Юйств углеродных композиций про
водилось на IV18СТОМетре С· параллельно-смещающейся �астиной . .  · В ка-

. ' 

�естве углеродного сырья использовался технический углерод ( сажа) мар-
. .  ' . ,. , . 

·ки Ц-514. Оптимизация реологических свойств осуществлялась за счет 
измене�ия состава дисперсионной среды, причем в качестве основного 
компоие�· �ой фазы "использо� воду. В процесс� . эк�перимента 

. реrистрировал�ь ' деформация образца во Jфеме�и под действием фiпс� 
'. сированн� нагрузок и ,расс�сь состав_ные доли обще.А де�рма

ции: упруrая (во'),. высокоэластическая (в2') и мастическая (s11 ·, . модули 
. . ':,� . ' . 

упр)ТОСТИ(�)·. �сокоэJiастичности(Е2) и вязкость (11)углеро� компо-
зиций. На � .основе определялся структ)'рно-механический ти� · f!aci- и 
оценивалась фQрмую�� способность ·при экструзии. 
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У�ановлено, что в сиmме техуглерод-вода практически отсуrству
lОI'. медл�нные · высокоэластические деформации(а2'=-3-796 ), а доля ynpy
roй деформ� дОСТ&ТОчно .веЛИIСа (Ео'=65-70�). ·3:ю свидетельствует о
низкой структурироваJ;UfОСТИ n�C1'ЬI. и ее малой прочности, в результате 
чеrо не уд�ось сформ��ть качественные прочные экструд� из ·паС1'ЬI 
ТУ-вода. С целью оптимизац�пi реологических свойств паст и улучшения 
их формуемости. проводилось модифицирование паст путем введения в
состав дисперсионной среды водорастворимых полимеров в диапазоне 
.концентраций от 0,5 до 15%. Выбранные полимеры раздичались кинети-
ческой гибкостью цепи, КО'Щ>ая может быть охарактеризоваца темпера

туро� стекл�ва�ия . ·полим�ров. В ка�е� гибкоцепн9r? . полимера вы�
бран полиакрилоамид (ПАА), имеющий Tcreu=- l900C, полимера со
средней жесткостью - поли�еноксид (ПЭО) (Т creu=-67oC), ж�стко
цеnноrо полимера - полиакриловая rmслота (ПАК) с Тетеu=106оС. 

·В докладе привед�ны результаты, иллюстрирующие изменение 

· СiруКТурно- ме�анических r10казателей углеродных паст от природы и ко
личества полимера в .  их составе. В.ведение· полимера. любой пр��ы ·спо
сооствует. формированию -пространственной С1руктуры системы, что ха
раJСl'Сризуется увеличением доли высокоэластической деформации 
(е2'=20-50%) по сравнению с nacroй ТУ�вода. Введение в состав паст 
растворов пол�еров, проявляющих в силу молекулярных особенностей 
большую жесткость цепи, например ПЭО и ПАК,приводит к более высо
ким значениям .&21 (для паст с ЛЭО t2'=29-35%, для паст с ПАК s2'=42-
50% ). Композшщи с более высокими значениями высокоэластических 
деформаций &2' проявпяiот, как правило, хорошую технологичность при
экструзии углеродНЬIХ профилей. Из паст, содержащих в своем составе
ПЭО и �.на шнековом оборудовании отпрессованы углеродные эле
менты различных· форм (черенки, трубочки, лепестки) и раз�еров (с,
U

нар
=2-Нмм и <1вм= 1 -5мм), при этом 1:lроцесс экстvузии бьш достаточно 

стабилен, а выходящие экструдаты имели прочность асх=З-5кr/см2.
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УСЛОВИЯ ФОРМИРОВАНИЯ МFДНОМАГНИЕВОГО КАТАЛИЗАТОРА 
( , , 

ДЕГИДРИРОВАНИЯ ЦИПОГП:САНОЛА ПРИ АПИВАЦИИ 
ВОДОРОДОМ 

Л.П. Давьшова. Т.М.Юръева · 

Медьсодержащие :катализатор� • . нашли широкое применение в 
проМЬПШiенном процессе деmдрирования циклогексанола. Б�о по�о. 

· что селепивно . дсnщрирование ЦИIСЛоrексанола протсха� на 
медно:магниевом :катализаторе в обдасти сущссrвования твердых- растворов 
,на основе оксидов меди. 

Катализатор получают в.' оксидной форме . и . .  перевод его в
восстановленную форму осуществляют ' в про�енном реакторе на 
сnщии активации. Оба эти. этапа: получе�с и � -_;, определяют 

. - .  . . , • ' • ' . J . . .. 
свойства_ получаемых хатализаторо.11. При �yчeJIJIJi процесса . форМlfРQвания ,
:катализатора · при низ.ких температурах при помощи методов - рент- .

, rенофазовоrо,· �мическоrо анализа и' ЭПР , были определеНЬI · обJrасти 
существования твердых растворов. Был� показано,. что в, ,УСЛОВИЯХ низ� 
температур расширяются rp� существо� тве�дых ра�ров за счет 

. формирования их из анионно-модифицированных оксидов, содержащи:х 

ОСТ8ТОЧНЬIС,·· , НСПОJПlf?С1ЪЮ. , уд8ЛСННЬ1е анио� , СОС�СНИЙ - предшссr

веННИIСОВ. Так, растворимость магния в твердом растворе· на основе оксщца 
.. . � ' .. - ' . . � . меди при темпсраrурах, формирования 400 С увеличивается до 25 % все., 

. ... . . . , ) . о � .. ,. . 

· то время юuс; DP1:f температурах выше 800 <:; СОС"ЩВЛЯСТ всего 2 % ве,с ..
t _ .  ' �о�енис твердых р�в на основе ОКСJЩа' М�ДИ протехаст при 

более высоJСИХ те�с�;. чем восстановление . чи�rо · оксида. 
Термоdrаб111JЬ1iость , ооразуl()щихся твердых растворов, · а таюке . их 
ахтивация всщородом, �с� нс толысо от км,ионн�rо состава, но и от . 
содержания и tиna примесных анионов, присуrствие. которых изменяется ' -
В

. 
З&ВИСИ,МОСТИ ОТ ИСПОJJЬЗУСМОЙ' _ технологии приготовления хатализатора. 

. Это мoryr быть СОз2• , NОз· , , ОН· - ионы и т.д .. 
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Изучение -у:словий _активации катализаторов в воссrановительной среде 
"in situ" методом термического анализа показало, 'fl'O катализаторы, 
имеющие в качестве соединений- предшественников rидроксо:карбонаты, 
более термостабилъны, чем ги,цроксонmраmого происхождения, и требуют
дРуrих условий воссrановления. 

Полученные результаты имеют нс только ТСОре'111ЧССКИЙ ииrерес, но и 
важны: для _ выбора технологии приготовления_ катализатора, а таюке его 

активации И ЭКСШiуатации 
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ВDИНИЕ 11JР1ОJЮГИИ �в � НА 1i?.кс1tп .

КАТАIКUТОЮВ, ПРИГОТОВJЕНIIIХ НА ИХ О(И)ВЕ 
Дворецкий Н . В  . • Ягутьян С. Ф. , Во.икав M. J1. , 
Степанов Е .Г . , Котельников r . P. 

сд.;.11 .· --

Фирыа "Керамекс",  НПП "Ярсинтеэ" г . Ярослав.иь . 
ЭКсп.пуатационные характеристики катализатора обеспечи-: 

ваются не только оптимаnьным соотношением фаз, составляющих 
каf'а.питически активную систему, но и структурой контакта. 
Текстурные характеристики, по-видимому, в�яют как на актив
нос.ть катализатора, определяя концентрацию активных центров 
на поверхности, так и на прочность , термостабильность , порис
тую структуру. 

·
. 
Эксперимента.пьные· данные . указывают �а то, что грануJIЫ

ката.nизатора обычно неоднородны по составу . Од11акь, вопрос о 
составе и, структуре поверхностных и внутренних зон промотиро
ванных железооксидных катализаторов остается открытым. В связи 
с этим представля.пось це.песообравным выяснить свойства, строе
ние и мехЭ:Низм образования структурнЬl?{ элементов катализатора 
по wepe удап.ения от внешней поверхности. Кроме _ того, _ в· цели 
настоящего исследования входило выявление ·влияния морфологии· и 
дефектнqс-ти частиц основного компонента катализатора - .оксида 
железа на процесс формирования текстуры контакта. 

-Стадия спекания оказывает решающее в�ияние на формирова
ние структуры катализатора. При термообработке nара.п.п-е.пьно 
протекают. процессы твердофазного взаиwодействия исходных· ком
понентов, спекания частиц, ·отжига неравновесных дефектов . В 
связи с этим BJIИЯHJfe ТОНКОЙ кр:Иста.п.nической структуры (Т�С) 
гематита на формирование текстуры катализатора имеет .; достаточ
но СЛОJltНЬIЙ Х8РакТер . . Сопостав.пение · данных· ПО кинетик� ·раство- · 
-рения катализаторов в кислотах: · и  результатов рентгеноrрафичес-
-ких исследований позволяет_ · .заключить , ·· что · катализатор имеет ·
"кар�ое" строение . Внутре:нняя . часть представляе'I.' собой .рЬМ:
боэдрическую систему с относительно высокой концентрацией
двойников� дефектов , что свидете.пьству.ет, ·по-видимому, о рек,.. ·
. риста.п.пизации - следствии "припе�" частиц оксида же . .пеэа.
· Исследование механизма ферритообравоваиия в системе оксид же

., леэа - оксид кап� методом 'ииертно_й метки дает возможность ус
· тановить , что вне�яя частр пористого .�талиэ�то�а образована
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в ре.вуnтате ОДИОС'l',ОР9ННей ДИfРWЗИИ ионо:в щелочного промотора 
· в решетку оксида желе�а . .  Устаиовленq соответствие между текс
.. туриыми характер�стиками ката.пиаатора и субструктурными· пара.:. .
.Сетрами гематита, ЧТО связано,. ПО-ВИДИЫому; ' С  эффектом "ТОП�
химичесЩ>й памяти". Криста.JIJiиты оксида желеаа вьшоJIНяют ро.пь 
матрицы, на освове ·которой происходит фор�рование _ тонкой

· структуры конечного· продукта - ка�а.пизатора. . На основании ки
ветических . ИССJiедо:раиий проце�в, протекающих ·при• ' терt.tообр�
ботке и восстанов.nении катапиаатора, а такж.е данных по меха
низw ферритоооравования. показана возможность. прогнозирования

;. текс?-'Урных характеристик ката.пиэатора при различных режимах 
синтеза. 



. СД-19 
. ВЛИЯНИЕ

.
УСЛОВИЙ СУШКИ и ПРОКАJIИВАНИЯ АlNiМо-КАТАЛИЗАТОРА . 

НА ,СОСТАВ И , РдСПРF.ДЕЛЕНИЕ АКТИВНЫХ КОМПОНЕНТОВ 

llовганюк Т . в . •  ·Михшов · в.и. • Задка и.�
э.nе�роrорский институ�: нефтеперера6отки (АО "Э.ПИНП") 

. Мето;�оы. спектроскопии комоинационного рассеяния с:вета (КР) 
' исследованы химический состав и распределение активных комnо-. 
НСП'l'ОВ ПО :rpaнy.ne В А1NiМо-ката.пизаторе , предназначенном Д.ПЯ 

npo11,dcca г_идрооо.nагс,раживания н�фтяных фракций. в зависимости 
ОТ- УСJIОВИЙ сушки и прока.пивания. 

Катадизатор .. пОJiучаJIИ_ методо�,i одностадийной пропитки по во
_доrюг.пощевию носите.пя (r�Al20з марки А-64 Рязанского IШЗ) раст
во,Ром� . :соде�-- царщ�сщ-�бдат_ аммония. нитрат !fиitезщ _и перок
сид водорода. ПoCJie пропитки rрануJIЫ. суШИJiи во вращающемся ап- · 
пщ,а·1·е в токе воздуха при темперqтурах во и 140°С, затеw ripoкa
JIИBMJt при температурах от ·roo до 650�С. -

Соде�е оксидов метап.nов в прока.пенных оораацах состав� 
_ .пяло: 13,0- 13, 5 мае. %  МоОз. 4,0-4 ,5  мае.% NiO.

Измерс�ше спектров КР проводи.пи в n.nоскос;:ти поперечного 
сечения грануJIЫ, представJIЯЮщего собой круг d=З мм. Д.Ия пшуче
ния ttривой распределения активных компонентов проводИJШ скани
рование с шагом 0 , 1  мм по направ.nению диаметра. 

В спе1tтре КР непрокаленного образца (пOCJie стадии сушки) 
на6Jlюдается интенсивная .пиния 1050 , см-:1 • о6уСJ1о�енвая КОJiеба- -
нияыи иона NОз - • а таюttе .znmии·. связанные с ко.пеб�иями мОJIИб
денсодержащих структурных групп (наибОJiее интенсивные .пинии 
950, 920, gоз, · 510, 355, 216 см-1-) . В ·це.nом КР-спектр по по.по
жепию .пиний и их относите.пьной интенсивности б.пизок к спектру 
rею.;аыОJIИбдонике.пата аммония , а .пинию .570 сы-1 , по-видимому , 
можно отнести к ко.nе6аниям структурных фрагментов , содержащих 
перо1-.сидные группы. 

в процессе проК8.ПИВания катЗЩ{эатора при температуре выше 
, зоЬ0с происходит структурная перестройка соединен� wо.пибдена, 
и. кaJt показапи КР-спектры прокаленных образцов , соединения мо
.пиGдева присутствуют в них в виде поверхностных по.писоединений 
(950 саС1 • IIJieчo 900-800 см-1 ) .  крис'l'ЗJJJJИЧеской фазы «-N1МОО4 
(960, 915. 710 см-1 ) и неупорядоченной в-фазы молибдата нике.пя 

1 1 1  
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(9бЬ , · · 905, 835 см:-1) : И  P�ПOJIOЖellbl .5 ОСНОВНОМ Б ПрИПоверХНОСТ
НОМ �.noe · rранудъr С'.корочка'') .. 

, . в це.нтре грану4 образцов � прока.пенных при 480°С .  (6 ч) . но
высупснных в· раз.nичнъiх · ус;:.nовиях , обнаружены в основном полимо-· 
В6J!f!ТНЫе СТРУКТУРЫ, а � Кl)аевой О6JIЭ.СТИ наряду С_, н·ими На6.ШОда
ЮТС� объемные фазы кристаJIJlИЧескоrо а- N1Mo04 и неупорядоченно
го j- МОJIИбдата нике.пя·; При увеличении_ температуры и времени 
сушки происходит миграция активных компонентов по направлению 
от центра грану.пы к краю и одновременно иаменяется ·фаэовый ёос
тан ка�ЗJIИзm:ора.· Уменьшается содержание· . фазы a-NiMo04, которая 
в. резу.пьтате_ усШiения вэаимс:щействия активных компонентов с но- · 
CИ'l'eJieM ПОСJiеДОВЗТ0.ПЬНО превращае_ТСЯ В. 8-фаsу , . которая МОДИфИ
цируlЭТС,Я атома.\Ш . а.nюминия и · становится ·стабИJIЬной при комнатной 
температуре· •. 

При увеличении температуры прокаливания от 400 до 650°С

"ко{.ючка•r приобретает бо.nее ярко �ыраженный характер и. наряду 
с процессом формирования - поверхностных по.nимо.nиодатов , в �.nас
тнх с бо.пьшим · содержанием а1:tтивных веществ образуются объемные 
криста.п.nические соединения : МоОз ' при · 400°С и a ..... NiMo04 при 
480-55о0с. . При э·том- с.ледует отметить , . что при малом времени
прокаливания . (2 ч) и · быстром подъеме . :температуры ( +О0С/МИ1i)
максиwум распреде:П.енliЯ �олибдена . неско.пько смещается вг.nубь
грануJIЫ ( 'iкорочка" эаг.nуб.пя-ется ) 1 а среди объемных фаз преоб
ладает неупорядоченная В-фаза МОJIИбдата ·н.ике.nя . Вероятно� в бо- ·
лес динВЫИЧН�м- ре�е термообра6отки обр�ование ·кристЭJ1JIИЧес- .
кой · Фазы-.а-N1Мо04 затруднено и создаются '6Jiаг6приятные условия ·

j • • • , • 

дJI.я пзаимодействия аfq'ИВНЫХ компонентов с . носителем и междх со- .·
бой, в резу.nьтате · чего формируе·тся· ста6илиэированная атомами 
ЭJD(IМИНИЯ · �-фаза �ОJiибдата НИКеЛЯ . 

. . 

. 
. . .

1'aYj.1M .образом, изменяя те}dПературу и время суПIКИ и· прока.п-. 
ки,  можно� · ·с одной- стороныt реrу.nирова� · т� ."корочки••. ак-_ 
тинного. коыпонента . при . подборе .. оптимапьного кщщен.трационного 

...

профи.пя Д.ПЯ катапиза·. реа!ЩИЙ С эатрудJ{еННЪ!W" МЭ.ССОПереНОСОЫ,· И С 
друJ·.ой. _ :- ·  · . рег'у.пиi>о:вать· соотношение· .. о6ъеыных 

. 
� поверхностных

�- _· ус� те� �самым. гидрирУJбЩуЮ . .. .пибо ·гидрсдесу.пь·��щую 
�t'l'ИВНОСТЬ К8TaJU:f3ЗTOpa. _  
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� газов· 88ТOllliDJIOll8 апод111QИХ rirюa • промнmп СIВРОС'IВ в 
СК111'8111U1 ТОПJ111В (1). Цq,вl IШJDlef ва Dl'8Jlll'lll'le 8П11811ОС11, �

метаmюв • р:v!'8П OIOICDCIIIUI в, 1срО11е roro, DJl8e'l'al ЩNМICJAIIKЧPJ .... 
добакоl 1С81С )Р НOCRТCDII, Т8К В .цD 8П11111Ю1'О IOIIIIOIВl1a, � .•
аJСDВИе [1). Механвзм CD1a111118, о.а111ДВО, auD8II с �
цапрами ПО11ерХВОС111 оив,циwх ъос:в1евdl. Тв D1C проuпимние DJl8el'C8 о.-о1 
НЗ JСJПОЧОЫХ C'J1WIЙ при 11р11ГОТО1ШС111 вос::втеd И JC81'8JIВЗ8'IOI, А8ВВU р11боrа 
ПОС1U1Щена ис:спсдова111ПО 11J11Ш1Ю1 добuок цера на нзмаtа1Ие � 
своRств модвфнцврованноrо О1ССНД8 amoJIOIRRJI, ПJ)OIC8JlallIOf при 11WСО8П 

,ашеретурu. 
Моднфвцвроваине llpOIIOдRJIR nponиncol расrворами нвтрата Се (111} •№PPOI 

концектрацни исходных . образцов y-AIA с pa3Jlll'llll,DI 'l'tжCIYJ)llill 
харuтернс1111С8, супвсо1 ори J 30-JSO°C и nроD11ИВ811ИС11 при 6SO°C на 800,ЦУХе а
течение 8-10 часов. СодерDВИе ДОО8111С11 варьиро&аJD1 в виrервале 1-S IIOJllt.% по 
°'°2• ОrДСDЬИО бЫJ18 прнrотовлена сжра образцов ноаm:пя по методу ОС81Q\С'ВИЯ 

ионов Се (III) расnором аммнаха (РН=9) в водноl сус:певзии 11JJ1Р()ПИД,8 

алюминия па:вдобс:1оmю1 �- В дапьисlmс-м, обра:щu ПOДllepПUIIIClt 

термичесаой обработхе на воз� в обJ1аС111 текпера,ур 8SO-l200°C в те�и:ние 24 
часов для изучения их тер11ОС'1"8бнп. 

ИК-спастроасО1111ЧСС1Сое нс:слrдоваиве l'В,DJ)OICaшьнoro IIOJCJ)O&a и ICIICIIOJ1IO
ocнoвныx aюiic'ra модифвцвроuвноrо охсида алюМIIНЮI провоДИJ111 по мeroARJCe, 
описанной в (21. В JСВчесrве моласуп-эондов иmользовали охиа. уmерода в
дейrероююроформ. ИК-mаnры pentcтpнpo88JDI на СПеJСТJ)ОМетре UR-20 в обвасП1
2000-2400 см·1 и 3000-400 см·1• Дли oбвap)'JIRIID и нзучени воомо:.:ных 
ПОIIСрХНОСТНЫХ С'l'J)уктур в � об1.с1стах быв .:apiiWCЩiCJI 
реиn-енографвчесаlй меrод nocтpoaoua радиальных фующвй � 
(РФР) (3). 
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ИК-mектроасопическое исследование mдро:ксильноrо покрова и :кислотио
оаювных свойств оксида аmоминия без и с добав:кой церия показало (таблица 1), 
что введение модификатора приводит :к значительному уменьшению доли сильных 
ЛldОИООВСJСИХ цеmров (VC0=2190 см·1) и повьппению доли слабых льюисовских 
центров (vco=21 78 см·1). Основносn. оксида алюМИНИJ1 при модифицировании 
церис:м прахтичс:аси не меняется. В ходе температурных обработо:к :кислоmость 
11О.цифицированиого оксида А1 стаиовиrа1 �ьппе, . чем иемодифицироваииых 
образцов, что, в соrюстаапаuв1 с .Ц811НЫМИ РФА и с данными тс:хстурных 
ll:Ulel)elDIЙ, свидеrе11ЬС111ует о существенном торможении mасаню1 

цериlсодер::аща'О иоаrrепя. Результаn1, попученные методом РФР, похазали, что 
• модифицированных образцах кроме обw:миой фазы Се02 присуrетвует 
AIIШCl)CHU фаза СеАIОз, хотя и в зиачитепьио меньшем количестве (10-12% от 
содерЖ8НН11 :цqJIOI). Снивние . XIICJЮ'I1IOCJИ при модифицировании веро8111О 

обусяовnаю обраэс):ванием данной фазы взаимодействии на апротоННЬIХ центрах 
OJtalДS. Предrюлагаета1, что уменьша1ИС · доJJИ сильных льюисовасих центров 
ооначает снижение дефс:пносn1 охаща алю11ИНИЯ на молекулярном уровис и 
DJDIC1'al одной из причин термостабипизацни модифицированного IIOCIIТCJUI. 

Таблица 1. Измсис:ние хонцситрацвв (IIICllomJг) m.JОИСОвасих и осиоввых 

цr:втро

в, удеm.ной повер
хности 

п

о БЭТ 
от 

'1W11ер8Т)'рЫ 

DpO
IC8JDIIJaJIИ1I 

(враu

24 часа) и COllC D:.кaнJIJI цеоиа 
т. Се{½, .Аsэт, ЛЬIОИСОIIОСИС цситры, \/СО см•I Основиые цаnры.  
°С моль% м2/г 2190 2178 N2190 VCDCl3 с:111 

2220 2250 
6SO о 160 .260 2SO . 1 ,05 235 290 
-·-·- 1 ,2 133 300 370 0,81 1 70 230 
-•-•. 2,4 128 215 450 0,48 245 255 
850 о 95 145 310 0,46 160 230 
-·-·- J ,2 96 130 300 0,42 130 160 
-·-·- 2,4 104 ISO 245 0,61 130 290 
IOSO о 7 -- so -- 15 so 
-·-·- 1 ,2 35 40 280 0,14 65 65 
-·-·- 2.4 34 60 240 0,25 105 1 10 
Литература. 

1. В. Harrison, A.F. Diwell, С Нa1lett //Pfat. Меt. Rcv. 1988. V .32. N.2. Р.73
2. В.А. Пaymrrиc. Э.Н. IОрчаосо 1/Уааи ХИIIИИ. 1983. Т.52. С.428.
3. О.В. KOJJOCOВ, Э.М. Мороз II Кннепоса и DТaJIID. 1992. Т .33. N. 2. С. 435. 

1 14 



СД-21 

НИКЕЛЬQШЕ КАТАЛИЗАmРЫ. сЕРИИ нко .для пRщЕссов очис'!КИ 
�ОЛОГИЧЕСКИХ ГАЗОВ, 

. . : . , и l@ремов В. Н. , Гозrосман Е. 3. , Тесакова Г. М. , rt,шегян Н�А. ,
Якерс6н в.и.*

Новомосковский институт азотной nроМЬПDJiенности . (НИАП)
г .  }jовомосковск 
*Институт органич(:!ской ХИМИ!i им. Зе.линского (ИОХ)
г .  М:>сква

Наиболее широкое применение в процесса,:с очистки техноJЮrи
черких газов о1' к.ислорода , углеводородов и _др . , а также для 
процессов очистки выбрасываемых в атмосферу газов ,  например , 
оксидов азота ,- различных органических ·соединений_ � для ·очистки 
газов двиРа�елей внутреннего сгорания. нашли катализаторы �а-

, тиново� груrmы на разJ1Ичных носителщ, Qбладающие высокой ак
тивностью· и длительным сроком с.лужбы� В связи с дефицитом и
ВЫСОКОЙ СТОИМQСТЬЮ металлов ПЛаТИНОВОЙ · ГруIПIЫ Проведены науч
ные · исследоваНИЯ по разработке катализаторов не содержащих 
драгметаллы. Основное_ 

·внимание ·при этом уделено разрабо'l'Ке
многокомпонентных катализаторов и ,  :в частности ; никельмедных 
каталитических систем. 

fuвомосковским институтом азотной промьппленности совмест
но с IШО "Криогенмаш"_ и ИОХ- РАН разра�отана- сер� _никельмедь
.а.люмокальциевых катализаторов для процессов очистки технологи-. 
ческих газов . В основе способа. приготовления лежит метод хими
ческо·го смешения • исходных компонентов с·ьтрья . Вьmолнен · комплекс
Физико-kИМИческих исследовани� на -стадиях смешения , прокалива
ния , формования и активации � Опт�зацию состава проводили 
симплекс-решетчатым методом планирования эксперимента·, а усло
вия приготовления методом последовательного приближения .- Уста
новлен оптимальньтй состав · катализАтора ; который содержит 25'/4. 
А о ; ICY'/4 (1j) . ; 26'/4 :ieA 05 ; � талюм и 'имеет ' следуJQщие· харак
теристики : Ра - 55,О МПа; 4 � I , I ; - Sуд . - I85 м2/г . Наи
большую активность , например1 в процессах гидрирования кислоро
да и восстановления оксидов азота проявляет образец оптимально
го состава приготовленный при : время перемешивания 90 мин ; тем
пература смешения 75° ; концентрация водного раствора аммиака 
25% ; ж :тв . :... I : I ;  температура прокаливания 385° , температура 
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·сд-21
-.·. �ТИIЦЩIОI ltfXP. 

. 
На С'l'&ДИИ прИIЧ)'l'ОВJiеиия __ НПеJIЬмеДЬ8JJDЮК8J[ЬЦИеВЫХ KaT8JIИ-

3&'1'0poB ЩJОду!СТ8МИ ВЭ8ИМОД8ЙСТВJIЯ ЯВJIЯl)ТСЯ смешанный гидроксо-
8.DIОQl&т НIПСU.Я и меди, кuьций, rидроксо&JIDОIН8.ты кальция , . 
смеmанньtй х,tдроксокарбонат никеля и меди. Г.иубина взаимодей
·мвм Н&ХОДIИ'СЯ В Щ)ЯМОЙ З&ВИСИМОСТИ ОТ ХОIЩентрации Применяе
llОl'О и., аmй стадии водного раствора аюmака. УстаJ;iовлена
. кoppeJIЯЦIUI меж.цу временем гидротермuьной обработки , механи-
ческой _прочнос'!'Ью и фаэовьа« составом.

��ванне кат&JIИтичесхи активной . структуры в процессе 
прокавВUDIЯ в основном происходит в интерВ8J[е 300-«ю°С. Мз.к
с11М8J1Ьнм · скорость термопэа достигается при 340-ЗбО°С. Уда.пе
ние из С118118ННОГО гидроксо8JШМИната никеля и меди межслоевой 
воды при� к образоваюm дисперсноrо смеmа.IО1ого аJIЮмината 
никеJIЯ ·И меди. Ilред,шественниками активной фазы ЯВJIЯl)тся твер
дые растворы зsмеiцения . с ttеуnор,ядоченной, дефектной структурой 

-- кристuпкческой репiетки , предст&ВJ1ЯDЩИе собой соединения типа 
. J(Lx-Cu.i�x 01-х . • 'Обнаружено ' что образование нике.льмедного 
твердоrо · раствора начинается при 2f:dJC. Основной процесс вос
станомения_ протекает в интерwе· температур ЗОО-5IО0С. Дj{с
персность �ке.пьмедного раствора находится на уровне 35-65 i. 
Установпена двойная природа образования никеJIЬмедного �вердо-
го р&СfВОр&. 

Создана малоотходная гц�кая техноJiогическая линия, в со
став которой входит такое· обо:рудование, как ПJIУЖНЫЙ смеситель ,  
бараб8ННЬ1Jt вращающийся смес�тель · с паровым обогревом С.Бf1:>, 
эJiектрическая барабанная вращающаяся печь ЭПВВ-260, УПJIО�ни-

. тепь �та.iиэаторной ШИХТЫ ФВ-030, роторная Та.6Jiеточная маши..;. 
: на, формова.ТеJIЬ �-

Спроектирован, изготовлен и вьшоJIНен монтаж yэJia . rидро-
терма,.tьноrо синтеза (ГЮ) , .  дающий возможность проводить в 
одном· ацпарате rидротермаиьную обработку, гидротермапьНЫй 

-синтез , сушиу и прокалку катаJIИзатора. . . . 
На основе разработанной технолоrии катаJIИзаторным цехом 

1ЩАl1 о_сущестВJiено опнтно-проМЬ111J1енное 'изrотовпе�е катSJIИза...; 
торов. 
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Мёханохимический синтез феррита кальЦИJ1 со структурой 
перовскита - CazFezOs 

СД-13 

�, Н.В.Косова2, В.АСадыков1, Е.Г.Аввакумов2 , Л.ПСоловьева1, 
Е.];.Бурrина1 , Е.Т.Дсвяткина2, АЮ.Роrачев2, Ю.Т.Павmо:хин. 2 

1Инстmуr :катализа СО РАН, г.Новосибирск, 2 Институт химии твердого тела
СО РАН, r.Новосибирск . 

. Сложные оксиды со Сiруюурой перовскита .являюrся перспеIСТИВНЬIМИ система
ми для замены urализаторов, содержащих благородные меrаллы (Pt, Pd ), в ряде высо
котемпературных процессов окисления. ТрадициоНИЬiе м'еrоды синrсза перовс:китов -
метод соосаждения и керамический обладают рядом недостатков: значительное- JСо
личесrво ВQЦНЫХ стоков в первом случае, высокие те:мпсрат)'ры (> 1000 оС) и вре�на 
прокаливания и, .как следствие, I:Шзкая удельная цовсрхиость продуrrа реакции - во 
втором. Одиа:ко, развитие методов и техники мсхаиохимичсской апивации (МА) по
зволяло ожидать, что применение метода предварительной МА оксидов. приведет к · 
значительному сниж:ению тсмпqmуры и времени термической обрабоnс:и исхQЦНЫХ 
рсаrенrов при пмучении псровсmrов по сравнению с керамической тсхнолоmей, что 
решит проблему пмучения высокQЦИсnерсных оксидов по безоrх(ЩНой тсхиолоmи. 
Среди основных причин паложите.лъноrо дейсrвия МА на сингсз обЬIЧНо вьrдсляются 
диспсрmроваШ1е и дефектообразование в исходных реагенrах, перевод реахции 11JСР.ЦО
фазноrо синrеза в кинС111Чсский режим, что и обсспсчива� ускорение химичССIСоrо 
взаимодействия мсжцу реаrснтами. В последние rодЫ развива�я подход к сикrсзу 
сло:жных оксидных систем, основанный на кислаrно-основном взаимодейсгвии при 
совмссmой шспmации rидроксидов (мягкий мс:ханохимичсский синrсз). В качестве 
таких компоненrов разной _стспсЮ1 основности можно рассма'Iривап. кат.юны Fe и Са. 
Поэтому было ииrерссно оценить возможнОСIЪ такого подхода к синтезу феррита каль
ция со структурой пqювскита, сведеЮIЯ о условиях и закономернОСIЯХ мсханохи
мичсскоrо синтеза (МС) кaroporo в .11ИТСр81)'рС оrсуrствовали. 

В качестве исходных соединений для синrеза Ca2Fc20s использовали СаО, 
Са(ОН)2. СаСО31 у-Fе2Оз. а-Fе2Оз, a-FcOOH квалификации "ч". МА смесей реаrсн
тов проводили в планетарной мельнице АГО-2 (-10 Вт/r) в стальных барабанах. 
Время активации варьировалось оо 2,5 до 30 минуr. После активации образцы про
каливали при 400- 1000 °с. Образцы исследовали методами реmтсновскоrо и тер
мического анализа, ИК-спспроскопit:ей 1 ЯГРС. Удельную поверхность определяJIИ 
по м�оду БЭТ. каталиmчсс:к:ую активность - в модельной реакции окисления СО 
nри температуре 400 оС в реакторе проточно-циркуляционного типа с хроматоrра-
фическим методом анализа для фракции катализаторов 1-2 мм. 

. Резут.татw в их обсµщеВ11е 
Было устаномено, что :кристаллический феррит кальция может образоаы-

ваться уже непосредсrвенно в ходе МА смеси СаО с а-Fе2Оз или у-Fс2Оз без пОСJ10-
дующсй термообработки, в то время как при апивации индивидуальных оксцО11 
существенных стр)'IСТУрных И3менений не происходит, т.е. осуществляется pealCЦIUI 
МС. Так, по даННЫN РФА, заметное количество фазы Ca2FciOs фиксируется уже 
пос.лс 2-3 мин. активации. Однако. с увеличениск , времени активации КОЛИЧСС'ПIО 
ICpJICТ8JIJDIЧecJCdй фазы феррита проходит через максимум. что.· по даинЬ1М РФА и 
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ЯГР, обус.ловлено аморфизацией уже образовавшегося феррита. Пос.ле проlС8.ЛИва
ния аКТИВИроВаННЬIХ В течение 3-30 �Н ПороШIСОВ при Т �600 °С на pcmтcHOrp&M-
Max фпсируется только фаза криСТ8JIJIИЧеского феррита Ca2Fc20s. 

При совместной аrrивации rи,цроксидов, В· отличие от оксидов, образуется 
рснтrсиоаморфный продуп. Активация индивидуальных пщроксидов приводит к 
разложению FeOOH до «-FciOэ и поНЮ1С.ению температуры разложения гидроксида 
каm.ция. На основании данных ТА и ЯГР было выдвинуrо предположение о том, 
что образующийся продукт является совместным аморфным оксиги.цроксидом, 
вследствие чего, по-видимому, происходит существенное снюкение температуры 
синтеза Ca2Fe20s по сравнению с :керамической технолоrией (1200 оС). Так, после 
прохаливания активированного порошка при 600 оС по данным ЯГРС и РФА на
бmодается только фаза IСрИСТ8JIJIИЧССКОГО Ca2FciOs 

При МА смесей СаСОз с оксидами и гидроксидом .железа образования про
,цупа таЮl{е не происходит, наблюдается JIИШЬ аналогичное активированным инди
видуаm.ным соединениям поНЮ1С.ение температур разложения СаСОз и FeOOH. На 
рснтrсноrраммах фи:кси_,уются фазы карбоната кальция и оксида .железа. TcJ.1 не 
менее, пос,ле прошивания активированных порошхов при � С, по данным 
РФА, образуется фаза хорошо окристаллизованного феррита кальция. 

Таким образом, независимо от исходных соединений, сочетание активации и 
проDJП1ваЮ1Я при � оС · позволяет получать хорошо ОIСрИСТ8J1J1Изованный 
Caif'e20s. УдСЛЫ1ая поверхность получаемых кристаллических ферритов после тер
мообрабоrки- при 600 .ое состамяст 10-1S м2/г, irro сооrвстствует величине, дости
гаемой ранее методом соосаждения. Однородность и однофазность ферритов, про
каленных при Т =700 оС, подтверждается результатами их испытаний в реакции 
окис.ления СО, где они демонстрируют одинаковую реакционную способность. Ис
пользование различных исходных соединений при синтезе феррита кальция дало 
возможность реализовать 3 основных возможности МС: 1.  В результате МА оксидов 
происходит перемешивание :компонеиrов на атомарном уровне и образуется кри
сrаJШИЧеский продукт Ca2FciOs. 2. В результате МА пщроксидов образуется рентгс
ноаморфный продуп-совмсстный охсиrи,цроксид. 3. В результате МА :карбоната 
:кальция с оксидами или ги.цро:ксидои железа взаимодействия не происходит, но 
образующиеся дефекты увеличивают скорости диффузионных потоков при после
дующей термической обработке. 

Полученные мнные мо:жно сопоставить с величиной дG 029s (хДж/моль) об
разования феррита из ра311ИЧНЫХ исходных соединений. В CJiyЧae оксидов д G от
рицательна ( 48,9) и IСрИСТIUШИЧССКИЙ продукт образуется. в ходе МА, в то время как 

. в спучае ги.цроксидов или карбоната д G реакции больше нуля (62,3 и 212,3, соот
. встствснно) и поэтому образованп продукта в ходе МА .lie происходит. 

В рамках теории кислотно-основного . вза:и:модсйствия полученные данные 
хорошо коррелируют с силой используемого основания (по Усаиовичу). Чем силь
нее основные свойства соединения, опрсдСJ1Яемые kax основной силой катиона, так 
и химической природой аниона (СаО>Са(ОНп>,СаСО�), тем лсrче образуется про
JJУП реакции при прочих равных условиях. 

ТаIСИМ образом, на основе дСТ811ЬНоrо изучения процесса МХА синтеза фер
рита жальция, была разработана безотходная технология ПОJl)'Чения Ca2FciOs из раз
J111ЧНоrо сырья с удепьной поверхностью, ранее достиrаемой ТOJIЬJCO методом сооса
)ЦСНИЯ. 
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Гранулирование никелевого катализатора 

Кайrородова ОА, Трофимченко Е.П. Томский политехнw,ес1'иii университет г. Томск 

Испольэование водного сернокислоrо никеля как катализатора (1)  
приводит к необходимости увеличения ero вьmус:ка не только высокого ка
чества, но и особой чистоты. В связи с этим, в условиях НПО "ЛЮМИНО
ФОР", по захазу НорИJIЬСкого никелевоrо завода, � 1992 году была разра
ботана технология получения четыре:хводноrо сернокислого никеля (NiS04 
*4Н2О) (2). Но получеННЬIЙ продукт не находит своего применения из-за 
нетехнологичности: пылит, плохо дозируе:rся, имеет низкую газоп
роницаемость. ·працание порошку комп8К11fой формы в ваце rpaнy.n 
ПОЗВОЛИТ ЛИJСВидироваТЬ вышеуказанные недостапси И прадЗ'IЪ товарный ВЮ( 
готовой продукции. 

Исходя из того, что одним из наиболее экономичных методов компак
тирования является окатывание" в работе была сделана попьпка получиrь 
гранулы этим: методом. Выбор этого метода обьясняется еще и тем, что 
окатывание имеет ограниченное применение в производстве катализаторов 
(3), и разработка данной технолоrии позволит расширить использование 
метода окатывания для приготовления :катализаторов. 

Кроме того, учитывая, что NiS04*4H20 011fосится к классу водораст-
воримых ка,шоидно-дисперсных материалов (ВКДМ): 

- удельная поверхность 6500 см2/г; 
- удельный вес 1,07 г/см3; 
- растворимость 178 г/100 мл воды; 

для которого не разработаны основные . положения теории гранулирования 
методом о:катывания, данная работа дает возможность выявить основные 
тенденции в поведении ВКДМ • в этом процессе. Изучена структура 
щ:ходного материала с использованием реиrrено- фазового ДРОН-2М 
анализа на дифрактометре, а также опrических исследований. 

Выявлено, что четы:рехводный сернокислый никель кристаллизуется в 
моноклинной сингонии, кристаллы имеют призмаmческую форму. 

Исследование кинетики влагопоглощения, приближенной к условиям 
гранулирования методом щсатывания, позволило выявить основные 
процессы, протекающие в слое yпл011fe1D1oro материала - растворение и 
кристаллизацию, их временные mrrервалы, а также влияние температуры на 
эти процессы. 
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Первые секунды влаrопоrлощения характеризуются инrенсивным �ст

ворением, скорость кoroporo увелwmвается с повышением температуры. 
Кристаллизация :является JIИМИrИрующей стадией и повышение температуры 

. приводит к снижению с.корости проrекания процесса. 
Изучена кинетика виброуплаm:ения увmоD1енноrо материала и иссле

довано влияние растворения и кристаллизации на формирование структуры 
rранулы. Выявлено, что временные инrервалы процессов растворения и 
жристатщзации совпадаюr с формированием зародыша rранулы и его 
ростом. Эrо дает возможность nрсдполо:жить, 'lI'O структура зародыша в 
начальный момеш будет коаrуляционной. По истечении времени 
rранулирования, постепенно, по мере протекания процессов 
кристаллизации, :коаrуляционная структура переходит в конденсационно
кристаллизационную. Эrо оозывает положиrельное влияние на 
прочностные характеристип струпуры готовой rранулы. 

Кроме того, бШIИ определены технолоrичес:кие и констр)'П11ВНЫе па
раметры rранулирования. 

С учетом кинетики процессов .растворения, кристаллизации, уплоrне
ния и формирования структуры гранулы, ·с целью получения прочных 
гранул сферической формы, предложен способ гранулирования - сухой, суrь 
которого заюпочается в подаче связующего - воды-непосредственно на 
гранулятор, в количествс1равном рабочей влажности процесса.

Таким образом, комплекс проведенных исследований поЗВОJIИЛ разра
ботать технологию гранулирования ч�хводноrо сернокислого никеля 
методом о:катывния, по которой в лабораrорных условиях бШIИ получены 
гранулы прочностью более З :кr/на гранулу. 

Предложен механизм rранулообразования четырехводного сернокислого 
никеля с учетом кинетики процессов растворения, кристаллизации и 
уплоrнения. 
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З·.Дзисько В.А. Основы методов приготовления каталиэаrоров.-Новоси
бирск: Наука, 1983. 
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ВЛИЯНИЕ сосrояния АЛЮМООКСИДНОГО НОСИТFЛЯ НА 
СВОЙСГВА АЛЮМОНИКЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

К.ипнис М.А, Газимзянов Н.Р. ,  Алешин АИ., Агаронов В.С. 

Нау,,но-производственная фирма "Химтэк ': г.Москва 

Исследования разработанных нами алюмоникелевы:х катализаторов 
(АНК). гидрирования методами ренrгенофазового анализа (РФА), деривато
графии и температурно-программированного восстаномения (ТПВ) свиде
тельствуют о наличии двух форм никеля, восстанамивающихся при 
300-400°С (1) и 500-650°С (11). Каталитические испытания на микропилот
ной установке в реакции гидрирования бензола до циклогексана показали.
что зависимость активности от соотношения этих форм носит экстремаль
ный характер: наибольшей активностью обладают образцы с соотноwецием
форм I и II примерно 1 :  1 .

Для выяснения формирования фазового состава АНК гидрирования 
изучено RЛИЯНИе исходного состояния алюмооксидного носителя на образо
вание форм I и 11, содержание которых оценивали по характеру кривых 
ТПВ. В качестве исходных форм носителя использовали гидрооксид алюми
ния (ГОА). прокаленный при 550°С (у-А12Оз) и при 1200°С (а-А12Оз). 

Найдено, что исходное состояние Аl2Оз влияет на общее количество 
восстанамиваемого никеля, на соотношение форм I и II и их стабильность. 
Устаномено, что а-А12Оз способствует образованию формы 1, а у-А12Оз - 11. 
Причем увеличение температуры прокалки этих образцов приводит к сме
щению максимума пика восстановления в высокотемпературную область. 
При использовании ГОА образуются обе формы. а температура прокалки 
мало влияет на положение максимумов восстановления. В то же время доля 
восстанавливающегося никеля в этом случае минимальна. 

На основе проведенных исследований нами разработан способ синте
за таблетированного АНК. Принципиальная технологическая схема произ
водства :катализатора по данному способу включает измельчение алюмо
оксидного носителя, смешение полученного порошка с солью никеля в при-
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суrствии пеmизатора� экструзионнос формование, сушку, таблсn1рование,
термообработху при 320-450°С и пассивацию при охлаждении. 

Каталитические испытания образца, приготовленного по разработан
ному способу и содержащего 30% Ni (НКГ-30), показывают, что он сопо
ставим по активности в реаIСЦИИ гидрирования бензола с промышленными 
катализаторами (Ni-Cr, никель на кизельrуре), содержащими в 1 ,5- 1 ,9 раза 
больше Ni , и превосходиr их по термостойкости, т.с., по способности со
храняrь активность после перегрева. 

Учитывая высокую активность и термостойкость катализатора 
НКГ-30, · представляется целесообразным его .применение в процессах гид
рирования бензола, фенола и др. органических соединений взамен Ni-Cr ка
тализатора, а таюке в процессе метанирования оксидов углерода. 
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ПрочвоС'IЬ и пористоС1Ь иосиrелей ПТВJIИ3аторов паровой конверсии: 

поиск закономерностей. 

М.АКи:пнис 

Научно-произ:водсmенная фирма "ХИМТЭК", r.Моск:ва 

На примере носителей :катализаторов паровой :конверсии углево

дородов рассмотрены вопросы взаимосвязи прочности и пористости, а также 

проанализированы факторы, влияющие на статистю..-у эrих показателей. 

Ряд nро:мы:ииеШ!ЬlХ катализаторов паровой :конверсии )Тлеводородов 

сюrrеэируюrся по про.пиrочной технологии с нспальэ0Ба1Шем: носJПСЛЯ, 

подвсрrнуrоrо тсрм:ообрабопсе выше 1000°(;. При такой тс;рмообрабсr.rхе 

растет прочность, плооност.ь носиrсля: и падает ero общая порисrость. Нами 

в ряде работ r t-3) показано, что для ноонтслсй, rото:вящихся прокалкой 

выше 1000°с, существует анаJШТНЧеская взаимосвязь между IIрОЧНОС'lЪЮ (Р) 

и пориСТОС'lЪЮ (П), которая в палулоrарифм:ичесхих координатах представ

ляется: прямой JПfНИСЙ. Введение в носитель различных модификаторов 

приводит к смещению эксперимеиrальных точек оrносите.льн:о данных для 

исходного носителя: так, в:ведеШiе спекающих добавок э:квивалеиrно подъ

ему температуры, а :введение •ра..11):ыхляющих" добавок - снижению. 

Влияние •техналоrнчесх.оrо" фактора (температуры и цлителъности 

прокалки оr.дсльиой: rранулы) может бЫ'IЪ проиллюстрировано на примере 

статисrич:еской: обрабОТJСИ данньrх по парrии (30 rранул) модифицирован

ного атомоокСЮIНоrо носителя (копьцо P8II.DfI'a, опьrrная парmя, катали

заторное производство АО "Дороrобуж"). Для каждой rраиуЛЬI измеряли 

пори<Л'ОСТЬ, прочнОС'lЪ, ШIОIНОС'IЪ. Тах, средняя пори<Л'ОСТЬ равна 0,48 при 

с:rандарп:Iом отклонении (оп) 0,0188; средняя прочность на раздавли:вание 

37,2 МПа при стандарrиом оrхлонении (ор) б , 1  МПа, а ШIОIЯОС'IЪ rраиул 

(р) :изменялась в пределах 1 ,81 - 2, 17 r/см3 (среднее значение 1,91 r/см.3) .  

Наблюдается исхоrорая :корреляция pocra прочнОСП1 гранул и падения их 

nориСТОС'IИ с ростам плооности rранул. Мажио полагать, что при строrо 

одинаковых условиях тсрмообработ.ки вс.е :гранулы имели бы близкие 

значения плапt:ОСП11 оо:личающисся только из-за погрешностей :измерений 

(нс хуже 29Ь апt:осИl'СЛЬНЫХ). Поскольку рсалън:ый разбрсх: значений 
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плслнООПI существенно выше, :можно говорить о влиянии "те:хнологическо
rо• фактора на показатели rра:нул в парrии. Т.е. чем больше разброс значе

ний ,  тем хуже "настросиа'технолоrия и иаобороr. Вместе с тем, для полови
ны rранул плоr.ность изменялась в узких пределах: 1,89 - 1,91 r/с:м3, при 
снижении разброса по порис:rооrи - оп

=О,056, тогда как СТ3.'П(С'DIЧССКИС 

показатели по прочности (Рср=Эб,6 МПа, ор
=6,3 МПа) такие � как у всей 

_парrии. Эrо означает, что наряду с "тсхяолОI'.JАесхим• фактором имеются и 
ках:ие-то ИИЬiе. ОmС1ИМ, что если для распределения rранул по пористо

сти Оп /Рср равно 3,9%,-ro в с.лучае JIJXIOIOC'IИ aJPcp= 16,3%. Причины 
тахоrо бальшоrо разброса значений прочнОС'IХ гранул нс связаны, на наш 
взrляд, ё .методикой из.мсрс1D1Я прочности. Наиболее .всрояm:ым прсдставля:
сrся следующее ооья:снСJD1с. При разрушении rранулы фuсrорои, опрсдсля
ющи.м склонность к разрушснюо .является се прочность в критичсско.м 
сечении, т.е. ccчeJDDI, rдс по захона.м механики кmщснтрация напряжений 
максимальна. Мы полаrаём, что для каждой rранулы сущССIВ)'ст распрсдс
лснхс числа и ·обьсма пор по се объему тах, что у .к.ахих-то гранул 
порисrость в критичссх.ам сечении выше средней по па.рIЮ1, у .к.ахих-то 
ниже. Это приводит к тому, что даже у rранул с о.цинах.авай общей 
пористостыо .мс:ха.ничссх.ая IlpO'DfOC'IЬ сущссrвснно СЛ1D1Частся . .

Выводы: 
1.ПрочиОС'IЬ нооитслсй коррелирует с их пористостью и .моди� 

нооиrсля небольшим каличСС'l'ВОМ добавок нс изменяет эrой корреляции:. 
2.На разброс значений прочнОС'lИ и пориС'l'ООlИ :rраиул носителя 

влияет "тсхиолаrJl'(СС]СИЙ
'" 

фucrop. 
3.Вццвииуrа rипоrсза, что помимо тсхнолоrии существенное значение 

имеет величина пориС'l'ООlИ rраиул:ы в се "критичссх.ом'" сечении. 

1 .М.А. Кипнис, Д.А. Аrисвс:кий, А.Ю. Калинсвич, и др. /(К.инr;rип и
JGml.ЛJIЗ, 1989, т. 30, №4, с. 913. 

2.А.Ю. Калинсвич, М.А. Кипиис, Д.А. АrиСВС1СИЙ и др. / fКинr;rип и
JGml.ЛJIЗ; 1989, т. 30, .№3, с. 155.

3.М.А. Кипнис /jКииС'JИJСа и катализ, 1991� -r. 32, Nol,  с. 232. '<J 
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возможносrь ПОВТОРНОГО ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ОТРАБОТАННОГО 

ОКСИДНОЦИНl(ОВОГО ПОГJIОТИТFJIЯ 

А.Л. Колосовский. Ю.Г. Широхов 

Ивановская государствен,,ая хим11Ко-технологическая академия, г. Иганово, Росс,и, 

В СВJIЗИ. С испольэоваиием В · настоящее · время В DpOIIЬIIDJleRHOCТИ 
технологических газов с· пониженным содержанием сернистых соединсщиl срок 
�ы. поrnотителеl на основе охсида цинха значительно увеличиваеn:.. Это 
влечет за собой, наряду · с процессом осерненu, протехание . побочных .явлений 
·_(рехрИСТ8JШИ38ЦU), которые СНИЖаIОТ 8ХТИВНОСТЬ ПОГJIОТ� В процессе 
сероочиспси. Эт<>t в свою очередь, приводит х тому, что в 1отработаннQм 
поглотитепе сохраЮ1ется большое количество непрореагировавшего оксида цинка, 
хоторыii может быть повторно испоJIЬЭован в ряде технологич�их произ�д�. 

Одним из технологичесхи простых методов, позволяющих nо11ТQриое 
использование цинкового погпотитепя, является механохимическая ахтивация в 
измельчитепьных аппаратах с интенсивным подводом механической энергии 
(роmосо-:кольцевая� вибрационная, центробежио-манетарная мсяьницы). 
Рентrено-фазовым, рентгено-струхтурным и химичесхим анализами 
установлено.что при обработке отработанноrо поглотителя в данных аппаратах 
набтод�• спедующие явления: увеличение удельной поверхности (с 10  _до 

16 м2Jг в воздушной среде), уменьшение размеров кристаллитов (с 50 до 20 нм), 
частичное окиспение сульфида цинка (12 % в воздушной среде), увеличение 
размера ми:кродеформаций и, соответственно, �ичение реахционноii · 
способности. Наблюдается фазовый переход вюртцитноА модификации ZnS в 
сфалеритную. Проведены исследования . влияния количества ПАВ и времени 
активации на струхтурные характеристики отработанного поглотителя. 
Измельчение дезактивированного поглотителя в присутствии незначительных 
добавок ПАВ (ПВС, парафин) и воды позвЬля� значительно увеличить удельную 

поверхность - до 60 м2/г (размер кристаллитов порЯД1Са 14 им). Совокупность 
изменений, происходящих при измельчении, предполагает возможность 
повrорного использования отработанного поглотителя в качестве сырья для 
производства�цинкового поглотителя. 
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Исследования структурно-механичес:ких хара:ктеристи:к таблетированных и 

формованных поглотителей, полученных из отработанного, по:каэали, что они 

соответствуют .требо,ванИJ1м, предьявдяемым :к цинковым поглотителям. 

Проведены исследованИJ1 извлеченИJ1 о:ксида цинка из отработанного 

поглотителя растворением в аммиачно-карбонатном растворе. Изучено влияние 

механической активации, концентрации СО2 и NH3, температуры на степень и 

с:корость извлеченИJ1 оксида цинка и осажденИJI соединений цинка. 

Предварительнu механическая активация дезактивированного поглотителя 

позволяет добиться почти полного растворенИJ1 оксида цинка (99 %), а также 

значительно увеличить скорость растворенИJ1. Полученный таким образом оксид 

достаточно истый, имеет высокую удельную поверхность (Sуд = 50 м2/г цри

температуре прокаливанц 400°С ) и может быть использован как хорошее сырье 

во многих технологических производствах. 
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КАТАЛИЗАТОР НА МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ МАТРИЦЕ ДЛЯ 

ДЕЗАЦЕТО:КСИЛИРОВАНИЯ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ 

Т.А Кондратьева, АВ. Кондратьев, \в.с. Маркевич 

· сд-28

. .Акционерное общество · 11Всероссийс1'ий научно-исследователъс,сий институт 
органw,ес,сого синтеза", Ново,суйбь,шевс1', Росси.я 

Дсзацстоксилирование ацетатов окси- и оксосоединений проводится в 
присуrствии гетерогенных катализаторов основного типа. Учитывая, 'ПО в 
процессе катализа осуществляются реакции с сильно выраженными тепло
выми эффектами: (до 100 кДж/моль) и появлением в связи с этим значи
тельных перепадов температуры внуrри зерна контакта, а тахже по диаметру 
и по высоте слоя, возникает необходимость в со:щании катализаторов_ с вы
сокой термостаб:ильностью, обеспечивающей минимальные перепады те:,,ще
ратуры как на сrадии синтеза, так и на регенерации. 

За основу достшкения термостабилъности нами было выбрано направле
ние по использованию носителя с высокой теплопроводностью с нанесени
ем на его поверхность каталитически активной фазы, химически связанной 
с поверхностью носителя. В качестве такого носителя бьша выбрана матрица 
губчатоrо титана (ВТ-1 ), способноrо при соответствующей обработке обра
зовывать с основаниями титанаты, каталитически активные в реакциях де
зацстохсилирования. 

Исследования по со:щанию титанатной пленки на поверхности матрицы 
по:казали, 'ПО оптимальным пуrем является синтез через проме�чное об
разование нитридной фазы титана, последующая обработка которой раство
ром щелочи и прокалка приводят к формированию устойчивых фаз сме
шанных титанатов. Определены ошималън:ые условия синтеза катализатора 
при контролировании его состава (РФА) и активности на· всех стадиях при
готовления. 

Полученный в ошимальных условиях катализатор был успешно испьrrан 
на стендовой установке с объемом реактора 20 мл. в процессе дезацстокси
лирования пропиленгликольмоноацетата. Регенерация катализатора с раз-
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JDIЧНОЙ степенью эu:оассовывания проводилась путем выжига кокса при 
SOOoc пода'чсй � без общ�приняrоrо разбавления азоrом. Несмотря на 

- zеспсий: ре� реrенерации, температура в CЛf:JC · коиrахта нс превЬIШала.
S7SOC_ (при �l'СНСрации DТ8ЛИЭ8ТОроВ С ОIССИДНЪD,1 носителем скачок тeм
llCJNIIJPЫ досrиrал 6S0oC), . чrо свид�ует о равномерном распределе
нии темпсратурноrо поля по _ слою :катапизатора. ЭJСспсримеиrащ.ная про
верха � хатализатора в режиме cmrreэ - реrенсрация п�казала резкое 
увеличение ресурса хонrахта без снижения активности. 
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ВЛИЯНИЕ СПОСОБА ПОJJУЧЕНИЯ ОКСИДНЫХ IIAJJJIAДИPЩEP� КАТАЛИЗА
ТОРОВ НА ИХ АКТИВНОСТЬ В РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ МОНОКСИДА УГЛЕРОдА 

. .  . . . . Кравчук л�с. ,. 
Юрша И"А. ,. , Н:ицкая В.Н. ,. Иващенко Н.И.

- . 
ИНстигут - (JИзик°""рганической химии АН Бе.ларуси" Минск 

-гродненское по "Азот" ,. Гродно 

И�уче:ны К8ТаJJИЗЭ'I'ОрЪ1 Pd/ · СеО 2 " ПО.луче:нные СООСЭJЩ0НИ0М
гщцроксццов п&/вдия . и церия из смешанного раствора хлоридов 
указаЩJЫХ ме�аллов действием раствора · щелочи ( 1 серия) и · 
оса:ащением гщцроксида палладия· на оксид церия" предв�ригелъно 
прокаленный при 80(fc (2 серия ) .  

Образцы изучали методом РФА,. , эсдо и ТПВ (темriератУl)НО
программное восстановление ) .  Определение температуры ПОJПЮГО 
(100%) ,окис�ения со (1 "0% со в воздухе ) проводили - в проточной 
установке • .Активность <:>6разцов с�а� тем ВЬIIПе" чем ншке сsы.ла 
температура по.mюго окисления со;. 

Реmтено--фаЗОВЬIЙ анализ образцов указВJI на ИХ . МОНофаЗ
НОСТЬ (СеО 

2 ) • ЭлектроННЬiе СП8� отраЕНИЯ 'ГOJte практически 
CSЬIJIИ цценгичны. 

200 

100 

400 ·воо 800 Т ·,° С 

·Рис. зависимость . температу-
ры полного окисления со

от температуры предваритель
ной обраооткиобразцов первой 
(1-3 )  и второй (4)  серий;.
Содерzание Pd (1 мае. ) :
1 "4 - 0,1 ,  · 2  - 0,5, З - 1,0. 

на рис. · приведены зависимости
температур ПОJ1Ного окисления со 
от условий прока.ли:вания (Т" 0

С) ·
. образцов , обеих серий. Как вид
но" температурный .. интервал .об
раоотки· образцов первой ,  серии 
можно разД0JIИТЪ на · три участка: 
400-600" 600-800 и OOJI00 800

°

С.

в первом интервале активность 
образцов . первой серии (кривые 
1-2) по мере подъема те�рату-
ры .66работки падаsт" во ·втором
растет" в третьем наступает ее 
стабилизация • .  по;.;..:видимому" с по
ВЬIIПением температурi · <>браООТКИ

до 600°с происходит усИJIВнив 
б.покировки частичек паJШВ,ЦИЯ 
рентгеноаи>JХIIЮй. OKCJ1WIOЙ IЮД

.лоzкой. ПвраJШ8JIЬНО может J/IМ0ТЬ место . и автовосстанов.пенив 
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части носиrеJIЯ се0 2 до се 2 о. [ 11 • СJiедствием этих процессов 
ЯВJJЯется уменьшение адсорбции со 121 и, соответствеmю, 
сшавние активности образцов В реакци11,:' окисления со. В ходе 
даJIЬнвlmего повышения темпвратуJВ до ecx:f'c протеIСЗет реконст
рукция поверхности, приводящая к стабИJ.1ИЗации кристаJШИЧесtrой 
структУJli НОСИ1'8JIЯ, в резу.пьтате которой частички па.л.лздия 
"ОТiqЕВЗDI'Ся", становясь доступными для r..юJIВкул , реагирупцих 
газов, что · резко меняет активность в сторону ее роста. При 
EIXJ°c реконструкция поверхности заканчивается образованием 
усто8ч:Иво:1 микроструктурi IС8Т8J1ИЗ8ТОра со средним радиусом пор 
... 1395 1 [ 1J , ЧТО И НЗХОдм' свое отр888НИ8 В СТ80ИJIИЗ8ЦИИ 
активности. 

· В ПОJJЬЗf такого о6'Ьясне:ния сви,цетеJIЬСТВУJJГ и данные рис.
(кривая 4) •. Jfосиrелем этого образца 6blJI се0 

2 
, прок8J18ННЬ111 при 

.Dtc, . .  т.е� yzs проmвдJПИI все стадии iюверхноствой и �мной 
рехонструкции. этот ос:,разец представляет собой чаС'ГИIЩ, 
ВОЗIDIНО• в виде шариков и.ли дробинок, · на ·· rюверХНОСТь которых 
нанесен оксид ПЗJШЗДИЯ. 

Другим подrве�нием такого 06ъяснвния IIOJJYЧSнньtX 

данньrх ЯВЛЯ17ГСЯ результаты температурно-программировашюго 
восстаноВJIВния образцов первой серии, -содераащих · �- в 
КОJШИЧестве 0.1 и 1,0I мае. , rioc.лe их терюо6раеsотки nри 600 и 
эоо°с. Р�счеты поназали, что потребность :водорода для
восстаао:мвния образца 1,os Pd/ · C1ito

2 
в 125, а образца 0,11 

PcV 'се0 2 
в 880 раз · rювшпавт, • сте:хиоиэтрическое IIOCJie

терюобраОотки . при socf'c, в то время как про,к8JJИВ8НИ0 этих ze 
аоразцов при ·.fJC!fc приводwr к· тому, что кОJIИЧество ВОЖ>рода, 
погJЮЩ8еrюе образцами. становигся ,  нвсопоставимо ма.лым. 
IЬсJJеднее и НЗШJЮ свое отраавние в сИJIЬНОМ росте активности. 

Приведенные резу.пьт8ТЬI 6ыЛИ учтеНЬI при разраоотке и 
CJIRГ8зe Pd - содераащего· К8Т8JIЬЗ8ТОра очисткilI выnюпных газов 
тракторного двиг8Т8JIЯ Д..:24.Э · (МИнскиl rюторный завод) . 

Л И  '1' Е Р. А Т  У Р А  
1 .  S.l.i• S. A. » Is.ail M • .J. /Лher8DCЫ"'- act.a. 1981 . V. 47. Р. 27 
2. Rei_clc .J. S. .  Вell А. _,,...J. Cat.al . 1!.. . - v. 99 . P. 278.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НОВОГО ОБОРУДОВАНИЯ ДЛЯ ПРОИЗВОДСГВА 
НОСИТЕЛЕЙ КАТАЛИЗАТОРОВ 

� . 

Красий Б.В., Сорохин И.И., Зеленцов Ю.Н., Порубпев М.А. 

. . 
нпо "Л�mexllAI" (АОЗТ "Ф11рма "ОЛКА Т") г. С(l111(m�Петер6ург 

"АООТ "АН2арСl(ая нефтех11А111Ческая ком111J111U1" 

В АО "АНХК" с 1995 rода введена новu . технологичес:кu линИJI 
непрерывного деlствИJ1 дm1 производства экструдированных носнт.е,rеА, 
катализаторов и адсорбентов на основе ахтивноrо оксида 8JПОМИНИJI. В состав 
линии входят cywИJIКa "спин-флеш" фирмы Ангидро (данИJ1), · экструдер фирмы 
ЭйПиВи-Бейхер (АнглИJ1) с узлом смешения компонентов, оснащенный 
дозаторами порошка, воды и растворов, прокалочныя· аппарат и различное 
вспомогательное оборудование, включающее устройства для улавливанНJ( ПЫJIИ 
и NОк, расПJКЩеленНJ( экструдатов и т.п. 

Принципиально новыми аппаратами импортной линии я�я сушиmса 
"спин-фпеш" дm1 получения тонких порошков непосредственно из "лепёшхи" 
пдроксида алюминИJ1, и прокалочный аппарат барабанноrо типа. Однако 

· ключевым элементом технологической линии является экструдер непрерывного
действия. позволяющий по мере продвиженНJ( продукта к фнпьерной головке 
постепенно доводить массу до требуемоrо мастичноrо состояния и высокой 
степени однородности.

Новое оборудование даёт возможность в широких пределах изменять 
такие характеристихи носителей; как:
- диаметр экструдатов - от ~ 1 мм до S мм и более; 
- параметры текстуры - объём пор, преобладающий радиус пор и характер их 
распределения по размерам; - насыпную мотносrь (от ~O.S до ~О,9 смJ/г); 
- механиJ1ескую прочность.

При этом варьируемыми параметрами являются: 
- фрахционный состав · порошка, которыА, в �ою очередь, _реrулируетса путем 
варьирования температуры и скорости подачи воздуха в сушилку "спин-флеш";
- фазовый состав гидроксида порошка (бемит, псевдобемит, смеси с байеритом);
-- JСоличество и природа пептизаторов; 
- скорость подачи порошка (10-100 JСГ/час) и растворов (1-100 кг/час); 
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•. 1tоифнrурацИJ1 и размеры наборных. ЭJiементов в узле смеwенИJ1 компонентов 
эхструдера. 
В частности, на 'Новой техноооrичесхой линии можно ПОJJучать носитель А-94 и 
y-Al:iOз с диаметром экструдатов вмоть до 1 ,2 мм, с повышенной насыпной 
IШОТИ� (О, 75-0,85 см3/r) и с по_ниженным до 35-45 Л средним радиусом пор -
основу новоrо поколенИJ1 высохозjJфехтнвных хаТ8JIИЗаторов риформинrа с 
иtЩеJСсом •у- дm1 - установох со стационарным слоем хатализатора · (КР-108У и 
РБ-22}'). 
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СД-3� . 
Изучеае формвро8UИ, струпурм • cllOic'n сооса.депwх rwдрок:с11ДО8 

Mв(Il)-Al(III) - вещеста-предшеспеввп:ов 011:cЦIIWX uталinаторов . 

. О.П.КрШЮJ1У'll'О, А.В Кцселева, Е.А.Пау,сштис�· Л.П. Соловьева, А.А.Вiюсов,' 
B.B.MaAOXOtJ. 

Инстиrут.:катализа ·со РАН, Новосибирск 630090. 
Малорастворимые rццроксJЩЫ широко испОJIЬЗУ]ОТСя при приrоrовлении раз
личных ОIССIЩНЬIХ :катализnоров. Одной из наиболее интересных. СИС'l'СМ ·в 

этом :к.лассе соединений J1ВЛJ11ОТСJ1 двоЙИЬlс :nщроксJЩЫ двух- и трехвалСНТНЬIХ 
МС'1'8JШов, которые используJОТ в пчестве :катализаторов� ионооб.uеШIИIСОВ, ад
сорбентов или веществ-предшественни:ков :катализаторов (ншример � реuци
ях синтеза метанола и тоюсоrо орrаничес:коrо CIQl'l'Cзa) (1-3). 
В данной работе были исследованы за:кономсрности формирования фаэовоrо 
и :химичесхоrо состава, тсхстур:ных и IСИслотных свойств двойноrо пщроJС�а , . ' 

Мn(ll)-Al(III), а таки:е исследованы их струпурНЬlе превращсНИJ1 прв тср-
:мичесжой обработJСе. Лиlературные данные по Д11ОЙНЫ1,1 :nщроJССJЩВМ Мn(ll)

Al(III) :малочислеННЬ1 и IJJЮ'DDIOPCЧIIВ. Двойнwе rидl)(ЖCIWil получаu мето
дом СООСUЕ;Цения при постоянном значении рН 10.0 и стареНИII в течении 24 
часов при 800С. ПолучеННЬ1е образцы �енн:ых rидро:ксидов (СОГ) 
Мn(ll)-Al(III) исследовали методами РФ.А, ИК- спепросJСопии, ко
личсст.вснноrо ХИМИЧССJСоrо фаэо:воrо анализа (циффсреJЩИрующсе растворе
ние) и элеJсrроННоймиqюскопии (ЭМ). При варьировании соотношенм ком-' 
понеиrов в исходных растворах в осадох доминируJОщей фазой DJIJIC'l'CJI хо
рошо о:кристаллизо:ваиный двойной nщро:кСJЩ со слоистой струпурой 
(структурный тип гидраrальцита) с посто.uпiы:м :катиоННЬIМ соотношением 
Мn(ll):Al(Пl)=-3: 1  с периодом ПОВ'lОрJIСМОСТИ :кислородных слоев с•7.76А и 
наличием храТНЬIХ ей JППIИЙ. Нами определены услоВИJ1 . сииrеза однофазных 
образцов, содержащих талысо у:казаниый СОГ Мn(ll)-Al(ПI). По данннм ЭМ 
однофазный СОГ Мn(ll)-Al(III) состоит из ТОНIСИХ пластинчатых JqJIIOl'8JIJIOВ с 
l'CJCC8I'OR8JIЬROЙ ограшсой, толщиной 200А и ОПJ)СДСJIЯIОЩИМИ размерuоt в ба

зисных плоскостях :lOOOA. Кристаллы двоЙИЬIХ nщро:ксидов со струпурой 
ГJЩрОТ8ЛЬЦИТ8 СОС'1ОЮ . ИЗ IJaJCC'l'OB, обреЗО88ННЫХ двумя гидроХСИJ1ЬНWМИ 
слоями, между :каюрыки располоzСНЬ1 :катиоНЬ1 �(11)-Al(III) в опаэд
рической Коорди:нацllВ по хислороду. llaкC'l'bl ИМСJОТ нсскОМI1СНС11рО118Н 

полоZIПСJIЬИЫЙ зарц, Ш'1'Ор11Й JCOМIICIICИpye'IC 8111Ю1f8М11, входвщiDDJ в меz-
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исходных солей (а-, NO3-, so;-). Из ИК-спепров cor Мn(II)-Al(III) следу
ет, что хрисrаллы исхоДНЬIХ образцов имеют мощный mдро:ксJW{Ь(Й покров, а 
анионы , вхщuпцие в ме:хmаJСетнос пространство хриС'1'8ЛJ1ов SOi-, NO3-, 
со.;- (11ослсдний в виде примесей), находятся в "свободном" состояюm по
добном состоянию анионов в водных раст.ворах. При температурах нагрева 
1S0-25()0C удаляется мооехулярная вода из ме)l[Паетноrо пространства, NO3-, 
Q-, 8 со;-, ·и So;- Переходят ИЗ "свободноrо"Js жоординациОJDIО-СВЯЗUШОС 

. состояние. Ухе при ЗООос праrrичесп полностыо уд&ЛJ1ется со.;-, в то время 
ка so_.2- анионы OC1'8JOТCJI в струпуре ВJШоть до 9О()Ос и :взаимодействие их с 
паетам:и при увеличении температуры усиливается. В исходн:ы:х образцах и 
про1С8Ленных до ЗООос наличие .льюисовсхих (ЛКЦ) и бренстедовс:ких (БКЦ) 
центров нами обнаружено не. бЬJЛо . Оrсуrствие БКЦ и незначительное ко
личесrво ЛКЦ может быть обусловлено их недоступн:ОСТЬIО � молекул
зо�щов из-за наличия болыпоrо количества водороднЬIХ связей в ме:ж:nакетно:м 
простран� �ри температурах ВЬ1Ше ЗООос усDНовлсно образование ЛКЦ, 
но толысо в х:оординациОJПIОЙ сфере :катиона Мn(II) . Причем при про-чих 
роных )'СЛОВИЯХ хоJЩетрация Л:КЦ в сульфатных образцах на порядок :мень
ше, чем в нитратных и хлорИДНЬIХ образцах, по-видимому, из-за их блокиро
вания :кислородом SO42-. Использование молекул-зоццов с различным :кине
тичес:ким диаметром позволило обнаружить мооскулярно-ситовой эффе:�сr и 
1WIИЧИС в МСЖП81ССТНОМ пространстве хрисrаJШОВ ультрамихропор с, ds5,5A. 
Конечны;.m продухтами термообрабопси при 90()0С являются оксид Мn3О4, 
нмодs:щийся на поверхности шпинели· МnА12О4. 
РсзульТ81'Ь1 дан:ноrо исследования мoryr слухить основой для цсленаправ
леШJоrо рr-гулирования фазового состава cor Мn(Il)-Al(III), синтеза одно
фазного cor Мn(ll)-Al(III), что в свою очередь позволяет проmозировать 
фазовый состав мноrокомпонеиrных охСИДНЬJХ систем, в том числе прое
ЛJПОЩИХ молсхулярио-сиювой эффект. 

ЛИТЕРАТУРА 
1. Reichle .W.Т., КDng S. Y., EverhtJn:// D.S.// J.Catolysis-1986-v.101-№2-h.352-359.
2. SclllJper N., Ве,ж-Sюt J.J.,Stort W. Н. J.// Appl • .  Cokzlysi3 -1989-Y.54-№I-p79-90. 
З. NUlllln Jд, llimeeforЬ P.G., Неппоп R.G. et.til.// lnotВ. Chem.-1989-v.28-№20-

p.3868-3874. 
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ВЛИЯНИЕ ЖЕЛЕЗА НА ФОРМИРОВАIШЕ ФАЗОВОГО СОСГАВА 
МНОГО:КОМПОНЕНТНОГО КАТЛЛИ3АТОРА ПАРЦИАЛЬНОГО 

ОКИСЛЕНИЯ ПРОПИЛЕНА 

Т.Г.К}Онецова, Т.В.Андрушкевич, Л.M.IlлJlcoвa, Т.В.Замупина 

Институт катализа им. Г.К.Борей«Н1а, HOtlOCu6upc,c, Россия 

Многокомпонекrные окс1ЩНЬ1е композиции, содС?ржащие молибдаты 
висмуrа, . кобальта, никеля, :железа 11 т.д. являются катализаторами 
крупнотоннажных процессов парциального окисления пропилена, 
иэобуrилена и охислитсльного аммонолиза пропилена /1/. Высокую 
эффсПИВНОС'l'Ъ многокомпонентных юmшизаторов (МКК) связывают с 
протеJСаНИем реакции на rранице ра:щсла фаз индивидуальных молибдатов 
/2/. Однако такие представления не могуr быть исnользованы для . 
целенаправленного синтеза активных катализаторов. Соrпасно -д� /3/, 
фазы, образующиеся в МК.К, мoryr быть модифицированы различными 
элементами из его состава. Железо является одним из важных элементов 
МКК, увеличивающим ero аJСПiвнОС'l'Ъ /4/. 

В настоящей работе в интервале тсмпераrур 2SO-S00oc исследовано 
влияние железа на твердофазные превращения в МКК. 

Ок:сидные катализаторы состава Bi1FcxCo4.sNi2.sPo.sКo:01Mo12(Si� -
796 вес.), rде X=O.S, 1.0, l�S, 2.S, 3.0, 4.0 и S.O, получены из водных 
растворов нитратов висмуrа, железа, кобальта, никеля, калия, rептамо
либдата аммония, фосфорной кислоты и СИЛИКОЗОJl!'-

()fрщы � � � и � анаmосв 
Похаэано, 'ПО · независимо · от температуры прок� увеличение 

содержания железа в МКК приво� к уменьшению числа молибден
содержащих фаз. Можно выделиrь две обласrи содержания :железа, 
различающихся по фазовому составу: 1 обласrь - Feo.s-з.o .и  II область -
Fc4.0-s.o.• При прокаливании МКК при 2SOOC по данным реН1ТСно-фазовоrо 
анализа в 1 обласrи составов . определяются . Р-МеМоО4 (Мс-Со, Ni), 
P-FeMo04 и гетерополисоединения двенадцатого ряда (ГПС), а во. П

области - наряду с f3-MeMo04, только молибдаты железа (3+,2+).
Взаимодействие элементов МКК с образованием mc происходит уже на
стадии смешения pacnqQS /3/. Появление молибдата двухвалеиrн:ого :железа 
при этой температуре обуслоалено восстаноалением железа выделяющимся 
аммиаком при терморазло:жении. 

Повышение температуры прокаливания до 4000С приводит к разло
жению ГПС, окислению железа и к росту степени окристаллизованности 
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образцов. При �м в МКК опредмяются следующие фазы: Р-МеМоО4, 
молибдат железа (З+), �-:мол,ибдаr висмуrа, триоксид молибдена, а-МеМоO4 
и Bi-Fe-Mo-9 · соедине·цие. Содерпние Э11tХ фаз, кроме последней, 
количество которой невелико, зависиr от количества железа в катализаторе. 
Основные. изменения при вве.цении железа в мкк связаны с уменьшением 
содерхания фаз триоксида молибд�на, а-молибдата висмуrа и а-МеМоО4 и 
увмичением доли молибдата :железа - (З+ ). В образцах Fc4.0-S.O в 
зна�ных · количествах присуrствуют практически • только две фазьi:: 
Р-МсМоО4 и молибдаr железа (3+). 

При увеличении температуры проIСа.ЛИВаНИЯ до 500ос фазовый состав 
:качествеJП10 одинаков, лишь несколысо измеllЯIЩ'СJI количественные зави
СИМОС'ПI для х�ой из фаз вследствие ПОJП1ого реокисления :железа. Однахо 
при · содержании железа Fe4.0-s.o в значиrсльных количествах присуrствуют 
прахтически ТОЛЬIСО две фазы: Р-МеМоО4 и ммибдат железа (З+). 

На термичесJСИХ кривых с ростом содержания железа от Feo.s до Fe4.o-s.o 
наблюдаются смещение эJСЗОЭффеlСl'а кристаллизации Р-МеМоО4 от 425 до 
485-SOOoe, уме11Ьшение интенсивнОС111, · а затем и · ПOJDloe исчезновение 
эqоэффспо:в---плавления молибдата висмуrа (645оС) и его эвтектики с
МоОз (58ооС). С учетом 31'ИХ данных уменьшение числа фаз в МКК, в 
частности молибдата вис�, с ростом содержания :железа связано с
вн�нием висмуrа в Р-МеМоО4 и молибдата :железа (З+) . . На · первое 
указывают смещения экзоэффе:кта кристаллизации этого молибдата с ростом 
содержания железа, а о втором может свидетельствовать отсутствие эqоэф
фсхта при 515°С, связанного с обратимым переходом мон"о:клиюiой cтpYJC
'l)'Plil моnибдата :железа в орторомбическую. 'При содер:жании· железа :>З.О 
�за недостатка молибдена_ �  образования стехиометриче�JСИХ молибдатов 
возможно внедрение и других катионов {Со, Ni и Fe) в � фазы. ·• . 

, 
.. . . . . 

Тахим образом, изменением содержания. :железа можно регулировать �е 
'l'ОЛЬIСО _фазовый· состав, но и про�ессы модифицирования в МКК. 
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ИССЛFДОВАНИЕ ЭТАПОВ ФОРМИРОВАНИЯ ДЕФЕКТНОГО 
ОКСИДА МАГНИЯ КАК КАТАЛИЗАТОРА 

ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ПРОЦЕССОВ 

С.Ю. Кузьмицкая, И.А. Васильева. Г. 8. Одеrова, Л.М.  Плясова 

Институт катализа им. Г.КБорескова со_ РАН, г. Новосибирск, Pocc11R 

Использованию оксида магния в качестве катализатора разлиtrных 
процессов посвящено большое количество публикаций ( 1 -3) .  Установлено. 
что увеличение дефектности MgO путем варьирования условий 
приготовления или модифицирования ·его структуры оказывали 
существенное влияние на активность таких катализаторов . [3-5). Однако 
также . хорошо известно, что_ температурный диапазон существования 
дефектного MgO, как правило, невелик, а стабильность модифици�ванных 
магнийоксидных катализаторов при высоких температурах (>6()()0С) 
низка [2,6) . В данной работе предложен способ · приготовления окс�iда 
магния', сохраняюшеrо свою дефею-�ость вплоть _до · 1 ООО0С. Образцы
готовили методом выдержива_ния навески предварительно прокаленного при 
8000С оксида магния в· концентрированном водном растворе соли ацетата 
магния. Полноту протекания rидр�таuии контролировали с помощью РФА. 
Отфильтрованный и промытый · осадок сушили на . воздухе. Для 
исследования методами РФА, И К-спектроскопии и ЭСДО образuы 
прокаливали при температурах, соответствующих термоэффектпм кривой 
ДТ А, в интервале 1 00 - 1 ООООС. 

Показано. что высушенный о�разеu представ,ляет собой необ�чнос 
соедине1:1ие , имеющее структуру гидроксида . магния, но в значительной . 
степени заместивu.iее .rидрокс�льные группь1 на .ацетатные. При перестройке 
структуры оксида в гидроксид происходит переход плоскостей ( 1 1 1 ) оксид.�. 
разделенных слоем кислорода� в плоскости . (00 1 )  гидроксида, разделенных 
двумя слоями гидроксильных групп .. в растворе aueтa:ra маrния в момент 
перестройки происходит "захват" ацетатных групп межслосuым 
пространством брусита, • и т.о. модифицирование происходит не только 
поверхностно, но и структурно, ,что и приводит к образованию фазы 
дефектного . гидроксида магния. Эта 'фаза нестабильна и при 235ОС 

· распадается, по крайней мере, на две фазы rидроксоацетатов. Наименее
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стабильная при 335°С переходит в дефектный оксид маrния, более 
стабильная переходит в MgO и при 37(}0С. 

При обратном переходе гидроксида в оксид из-за пространственных 
затруднений (ион ацетата сушественно крупнее ионов гидроксида) часть 
ионов ацетата · стабилизируется в решетке оксида магния, что 
подтверждается данными ИКС. При 500°С происходит упорядочивание
структуры MgO, сопровождающееся вытеснением и выгоранием ацетатных и
образовавшихся карбонатных групп. Об этом свидетельствуют данные по 
изменению значений ОКР и ДТА. Но часть ацетатных ·и карбонатных групп 
р искаженном виде сохраняется в решетке MgO при прокаливании в
температурном интервале 500 - 1 ООО0С. 

Методами ИКС ' и ЭСДО в дефектном MgO обнаружены два типа .
структурных дефектов и f+ .;.центры. Можно полагать, что структурные 
дефекты обусловлены образ·ованием на промежуrочной стадии синтеза двух 

· фаз rилроксоаuеtатов, образовавшихся, в свою очередь, из дефектного
гидроксида магния.

Проведены . испытания приготовленного . предложенным способом
дефектного MgO •в качестве катализатора пиролиза и-бутана (600-8ОО0С).
Образец демонстрирует более высокую по сравнению с исходным MgO
каталитическую активность и высокую стабильность. Очевидно, что
ацетатные и карбонатные группы, зажатые в решетке MgO, создают
протяженные дефекты всей решетки с выходом их на поверхность,
обусловливая .· тем самым возникновение на поверхности, . стабильных
активных uе_нтров.

Полученный дефектный оксид магния может представлять интерес как 
катализатор высокотемпературных процессов. 
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ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ ЦЕМЕНТСОДЕРЖАЩИХ 

КАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ ХЛОРОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 

И.И.КуРляндская, И.Г.с;оломоник, ЕД.Глазунова, ЮА Трегер 
НИИ "Сиmез", Москва 

Е.А.Боевская, Е.З.Голосман, НИАП r.Новомос:ковск 
В.ИЯкерсон, ИОХ им.Н.Д.Зе.линского, РАН, Москва 

Со:щание новых. эффективных и �абильных :катализаторов 
позволяет решиrъ ряд важных экологических и экономических 
проблем · хлорорганических · производств. · · Болыnие перспективы 
открывает разработка нового поколения гетерогенных :катализаторов 
на основе высокоrлиноземистых цементов, в которых необходимые 
для nромьпплещюсти уже nрисуrствующие генетические свойства 
термостойкость, механическая прочность · - удачно сочетаются с 
возможностью со:.щания новых свойств катализаторов для конкретных 
процессов хлорорганического сиmез.а. 

Как показали исследования, цемеmсодержащие системы для 
хлорорганического сшпеза имеют ряд · особенностей, к которым 
относятся: включение в состав систем щело'П-IЫХ металлов, 
использование низких ко�щентраций оксидов метаJШов, что 
определяет связь активности со степенью их взаимодействия с 
калъцийатоминаmой матрицей. ДаЮIЫе о формироваюm подобных 
цементсодержащих систем отсуrствуют. * 

Комплексное исследование формирования цементсодержащих 
каталитических систем проводили на образцах, полученных 
химическим смешением при · различных параметрах цеменrов и 
носителей на их основе с источниками цинка или меди, калия или 
цезия и последующей термообработкой. На стадиц химического 
смешения протекают процессы гидратации цеменrов с образованием 

. <; АН6 (С -C,dJ, А-А12 03 ,Н-Н
2 

О), гиббсита и обменные процессы 
с возникновением кальцита, арагонита и rидроксоалюминатов 
активных компонентов - , меди (ГАМ) или цинка (ГАД) , причем 
п9Следний образу�ся более интенсивно. Изменение гидратациоIШой 
активности цементов, зависящей от минералоrического состава сырья 
(соотношение CA:CAJ, оказывает существенное влияние на скорость 
и глубину химического взаимодействия компоненrов на стадии 
смешения и тем самым отражается на формировании фазового 

· состава и величине поверхности. На стадии термообработки 
возникают оксид алюминия, твердые растворы оксид алюминия
оксид цинка или меди, с выделением избытка оксидов меди или 
цинка, С

1Д . удельная поверхность в в процессах rидратации,
обмена и термолиза развивается до НЮ- 160 м2/г, а механическая
прочность гранул достигаС'f величины 250-350 кг/ см2 (на сжатие) .

Перестройка в условиях реакциошюй среды приводит к
дальнейшему росту механической прочности гранул, как следствию 
изменения фазовоrо состава.
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Упрочнение образцов ·свидетельствует о возникновешm ·новых 

JсрИсталлизациоЮIЬIХ конrакrов, формирующихся под В9Эдействием 
реакциоJПJОЙ среды между цеменrсодержа,ЩИМИ фазами. 

ОJСсид меди Присуrствуст :как В свободной, Так· И СВЯЗ8JПIОЙ С 
матрицей форме. · Доля меди в связанной форме существеJПJо 
возрастает с падением общего содержаНЮI меди,и при ·. низких 
ко�щенrрациях медь находится преимущствею10 в фазе 
неупор,щочеююй mmmели.Оцен:ка глубины взаимодействия, однако, 
показала, .  Ч'l'О возможно не только внедрение ионов eu2+ в решетку 
матрицы, но и образование кластеров (CuOx ), размеры которых 
настолько малы, Ч'l'О колебания связи Cu-O заметно отличаются оо 
тцовых в фазе CuO. Установлено, что зависимость поверхнОС'Пlой 
кmщещрации медьсодержащих центров <n .  содержания меди носит 
экстрсмаnьный xapamp. Обнаружено явление модифицирования 
IС8'1'8ЛИТИЧеСЮI ·ахтивных центров Cu2+ цеменrсодержащей матрицей. 

:Изменение температурного режима влияет на сост� продуJсrов 
. n,дра1"ации цемента, кроме того, с повышением температуры 
·химическою смешения растет доля связанной меди. Показано, Ч'l'О 
предшествеюппсами каталитически активных состояний в реакциях 
хлорорганического сшпеза _ являются связанные состояния меди и 
цинка - ГАМ_ ИJm ГАЦ и твердые растворы о:кс� меди или цинка -
ОIССИД алюминия. 

Таким образом, опrим:альное распределение активНЬIХ 
компоненrов ме]!Щf свободными окСIЩНЫМИ фазами и ГАМ или 
ГАЦ, а после термолиза - неупорядочешюй inпинелью меди или 

· циюса, определяется подбором условий формирования и состава 
цемеJm?Одержащих систем, природы среды и источника 
цеменrсодс:р�еrо сырья. 

Формирование медь- и циню.хементных систем в присуrствии 
солей щелочных металлов со:прово:,цается ростом содержания 
карбон8ТНЬIХ, фаз, вследствие JDiастичности коrорых наблюдается 
увеличение механической прочн� гранул до 600 кг/ с:м2 . 

На основании полученных результатов разрабоrаны _ 
принципиальные технолоmчес:кие . схемы получения 
высокостабильНЬJХ, аrrивных цемеJПСодержащих катализаторов . для 
сИJП_еза хлорорrаничсс:ких продуJсrОв. 

Разрабоrанные цеменrсодержащие :катализаторы _ мoryr ·быть 
получены . по экологически · безопасной, энсрrо-и
ресурсосбсрс:nuощей технологии . 

. •) В.И.Якерсон, Е;З.fолосман. Катализаторы и це:меIПЫ "Химия", 
Мос:ква, 1992. 
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ПОЛУЧЕНИЯ ПОРИСТЫХ 
НОСИТЕJIЕЙ НА ОСНОВЕ ЭЛЕКТРОТЕРМОФОСФОРНЫХ ПШАКОВ 

О. Е. Лебедева. С. Н. Букейпнова, А. Э. Дубовиченко 

Казахсmй rосударсrвевный нациовальиый университет им. Аль-Фараби 
ХимичесlСИЙ· фаIСультет, Виноградова 95а , Алматы, 480012 Казахстан 

Элеrrротерwофосфорные шлuи, являющиеся мноrотоннажнными твердЬIМИ 
отходами производства, вызыв�т икrерес ICSJC. дешевое и доступное сырье для 
получевия силшсатиых носителей. Обрабоп� их растворами минеральных IСИСЛОТ 
в мяг1с:1п условип привод1П к: создаmпо пористых сиmп:а'IНЫХ материалов с реrу
лирусwыии свойсrвами. 

И:сходвый граиулироваШIЫЙ шлu: имеет сложВЬIЙ хmmчесПIЙ состав, пред
ставлеВJIЫЙ в основном ОIССидашl IСЗJIЬЦИК, ICpCШIIOI и фосфора. 

По своей структуре элсrrротермофосфориые шлаи:и являются стеuаю1, тсрыи
чесжи стабильными ниже 65()0 С. Есть основания полаrать, что OIDI woryr бьпь 
О'Пlесеиы r. двухфа,вым стсuам. Ра:sмсры удСJJЬиой поверхности исходного mлаи:а 
невелиm (до 1 м2\ r). 

В процессе uслотноrо травления происход1П миоrокраmос (до 200-300 м2\ r) 
увеличение удельиой повсрхиОС111 элеrrротермофосфориwх шлажов, обуспов.лен
нос ПО.IIВЛСИИСМ более МСЛПIХ пор ПО сравнению С ИСХОдвьDd обр83ЦОМ. По
видимому, протекает удаление одной из фаз пуrем �ерехода основных коldПонен
тов в раствор JСИспоты, причем В38ИМодейСIВис распространя�ся на всю тотцииу 
образца. Длительная обработка О'ПIОСИТСЛЬНО более IСОIЩсиrрированными IСИСЛО
тами приводиr 1. нu:оrшсвmо аморфного хрсмие,ема, т фпсируСТС8 в ЯМР
cncrrpax 29Si. 

ПолучСНВЬ1с данные позвоJIЯЮт прсдположmъ, что в результате воздсйствu 
1еислот иа элсrrротермофосфориые ШЛЗJСИ в определенных условиях удается полу
чиrь пористые стекла. 

Изучены закономерности формироваНИfl IПЛаIСовых пористых стеJСол в зависи
мости от рца фаrrоров - природы и ко1Щентрации JСИслоты, времеШ1 обрабоnи, 
температуры. 
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СД-36 

ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИИ ПFЩ'О'ЮВЛЕНИЯ lQЬЦИНКЦЕМЕНТНЫХ 
КА11u1ИЗА'ШЮВ НА и_х МЕХАНИЧЕХЖУD пrочность. 
Левицкая Н.А. , '  ТИтельман Л.И. , Макрушина Г .В. , 
Нечуговский А.И. , Голосман Е.3. 
Новомосковский институт азотной промьmшенности (НИАП) 
г.  Новомосковск 

· Си- 2n-AI-Ca · катализаторы типа ·нж�IО используются в про
цессе синтеза бутиловых спиртов, ниэкотемпературной конверсии 
СО и :для очистки выбросных газов.  Способ приготовления включа� 
ет стадии : таблетирования массы в кольца с размерами ( I5x7xIO) · 
10-Зм , провяливания ( выдержка в открытых емкостях на .воз,цухе) , 
гидротермального синтеза . <�) в горячей во.�е и сушки . Механи
ч�ска.я прочность катали·заторов на различных стадиях приготов
ления оказывает существенное влияние •На технологию их произ-. 
водства. 

По данным· лабораторн.ых и опытных работ ,  выюлненных с 
приВJiечением к�мплекса физино-химических методов и только од
ного прочностного (прочность "на торец" Рт ) был составлен рег�
ламент на наработку опытно-промыiпленной партии катализатора. 
Время провяливания приняли 3-4 суток � ГГС - 5 часов ,  сушки -
5 часа в при 120° • 

I:Iа первом этапе изучали способность прочностных методов 
. Различать изменения , �роисходящие в катализаторе на различных 
стадиях опытного производства (чувствительность � · влиянию тех
нологических факторов) . Отбирали пробы катализатора сразу п�с
ле таблеточной машины , после пров�ивания , после Г'IС и цосле

сушки . в- таблице приведены средние значения прочностей: на 
сжатие "на торец" Рт и "п� образующей" Р

0
, энергий усталостно

го разрушения "на торец" W т и "по. образующей" W O , износа
m и и дро�ления m д· Видно , что наибольшие изменения на всех
стадиях фиксирует . m. д ( структурно-чувствительная характерис
тика) . Для крупных гранул эту методику можно упрости�rь , заме-:
нив рассев подсчетом числа N р разрушенных гранул (нижняя 
с�рока таблицы) . Сушка катализатора на прочность не влияет ,  но 
она нужна. для его · транспортирования и хранения при низких тем
пературах. 

- Далее уточняли режимы про в.яливания и гm. , Изучали все те
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Таблица 
Изменение прочности катВJIИзатора по стадиям технологии 

Прочностная 
характеристик&.rаблетирования

. f'l'\. И '  % 
rr"-Jt' % · 
рт·, МПа . 
Р0 , МПа 

\Jl.llr ' д,с- 102

WO ' д,t• IQ2

"Р' %

12,46 
46,95 
17 ,90 
0 ,59 
·13 ,35
3 , 89 · .
57,40

Стадия 

Провяли- Г'IС 
вание 
9 ,61 
15, II  
35 ,43 
1 ,75 

. 24 ,2.З . 
9 ,84 
2:1,00 .  

. 2 ,35 
I ,30 
53,51 
2 ,86 
24,24 
II ,62 
I ,2D 

сушка 

2 ,95 
1 ,64 
59 ,00 
2,96 
31 , П  

· IЗ ,96
4,W

·же прочностные характеристики катализатора после провяливания
в течение_ · 1:..10 суток и Г'lС в течение 2-:-5 ча�ов .  Оказалось ,
что по - изменению прочности оптимальное время провяливания - 2
суток . Фазовый состав в течение IO суток не менялся . ·  При Г'lС
нарастание прочности происходит в течение 3-4 часов ,  после че
го практически все методы показывают ее небольшое понижение .
По данным рентгенографического анализа во время проведения ГГС
протекает гетерогенно-ионный обмен , который сопровождается по
явле�ием новых фаз и полным расходованием алюминатов ,  которое
в данном случае завершилось спустя 4 �аса. Следовательно , це
лесообразно огран�чить время Гl'С временем .исчерпания алюмина
тов .

Таким образом, контроль механ�ческой прочности катВJIИзато
ров вместе с рентгенофазовым· ·позволили уточнить время провяли
вания и Г'IС и внести соответствующую корректировку в техноло-
гию производства катализаторов �

литература: I .  Голосман Е.3� , Якерсон В.И.  Производство
. и эксплуатация промыпленных цементсодержащих катализаторов .
Деп . НИИТЭХИМ г.  Черкассы I .09 �92 № 28?-xn-92 ; 434 ·с .  2 .  ТИ
тельман Л.И. Прочностные . характеристики катализаторов и сор
бентов , Обзор . инф . "А,зот .  пром . "-И. :НИИТЭХИМ, ·I98б, с .  30 .
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СД-37 
НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ФОРМИРОВАНИЯ АКТИВНОЙ 

ПОВЕРХНОСТИ БИМЕТ АЛЛИЧ�СКИХ КАТ АЛИ�АТОРОЦ НАНЕСЕННЫХ 

. НА МОДИФИЦИРОВАННЫЙ БОРОФОСФА ТОМ ОКСИД АЛЮМИНИЯ 

Литвиwков Ю.Н.,'Шахтахтинскu А.Т. 

Институт Неорrанической и физической химии АН Азербайджана, Баку 

Бифункционаnьные катаnиэаторы.относ•щиес• к массу восстановленных 
металлов VIII" б" rруппы на носителях кислотной природы1весьма эффективны в· 
практически важных реакциях восстановительноrо аминирования кислород
содержащих соединений. 

В частности. на примере модельных реакций восстановительного 
аминирования и-каприловой кислоты и восстановитель�оrо N-аnкнлирования 
анилина и-масляной кислотой, установлено, что в присутствии бинарных никель
кобальтовых систем состава· NixC01-x (х=О. 15  - О. 75) на поверхности у-АJ2Оз 
модифицированноrо борофосфатом �меет место сопряжение гидрирующей и 
дегидраrирующей функций, определяющее высокую производительность по н
октиламину и N-бутиланнлину. 

х;арактерной особенностью таких систем является сильная зависимость 
гидрирующей и деrидратирующей активности от способа приготовления 
образцов, причем наибольшее влияние оказывают как условия их термической 
обработки в предвосстановленном со�тоянии, так и условия восстановления 
оксидных форм нанесенных металлов. 

В данной работе с -целью выбора оптимальной рецептуры Ni-Co/ВP04-y
Al:!O3 контактов, изучено влияние стадий модифицирования носителя, а также 
последующих стадий нанесения и актмв;щии ме:rаллических компонентов на 
формирование более активных образцов. , 

На основании анализа дифрактоrраJ.tМ Ni-C6 содержащих образцов. 
полученных разложением нитратов металлов-на првер�ности Аl2Оз (1 серия) и y
Al:!O3 модифицированного борфосфатом (2 серия), подвергавшихся в пред
каталитическом состоянии ступенчатой термической обработке (473 - 973К) в 
атмосфере кислорода, выявлены температурные границы областей существования 
кристаллических фаз NiO, Со2Оз, СозO4 и кобальтита никеля NiC02O4. При этом 
установлено, что производительность образцов по целевым аминам коррелирует с 
содержанием фазы кобальтита никеля в предвостановленном состоянии. 
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СД-37 
Данные по ТПВ I серии образцов свидетельствуют, однако, ? бщ1ее сложttом
составе поверхности соединенttй, включ�ющих трудновосстанавливаемые 
продукты оксид-оксидного взаимодействия на границе раздела оксиды активных 
металлов - носитель,не фиксируемые РФА. 

В спектрах �оверхн-остной киСJ_Iо;ност1;1 этой серии контактов (fПД 
аммиака) проявляются. "-сильнокислот·ные" центры, необратимо адсорбирующие 
NНз в температурном интервале катализа, что приводит к снижению удельных 
скоростей образования целевых ами11ов. 

Проявление сильнокислотных цеН1_-ров усиливается с увеличением степени· 
восстановления поверхности Ni..Co/y-Al2Oз контактов, вероятно в,следствие _ 
экспонирования носителя в форме коорди,национно-ненасыщенных ка:гио�ов 
алюминия. 

В результате модифицирования поверхности у-Аl2Оз обработкой раство�<:>м 
эквимоле�улярных количеств борной и фосфорной кислот с последующей 
термообработкой в режиме.благоприятствующем образованию "корочки" 
борофосфата, достигается блокировка взаимодействия оксид<>;в нанесенных 
металлов с носителем (2 серия), и в спектрах ТПВ высоко-rемпературная область, 
соответствующая трудновосстанавливаемым соединениям, практически 
отсутствует. 

• -Поверхностная кислотность 2 серии образцов представлена преимущест� 
венно "слабокислотными" центрами и центрами "умеренной" силы, суммарное . 
количество которых, нормированное к единице поверхности, с увеличением 
степени восстановления изменя:е,тся незначительно. 

По дан_ным_ просвечивающей электронной микроско1_1ии,дnя наиболее_ 
активных Ni-Co/ВP04• у-Аl2Оз образцов характерно наличие мозаичной -
структуры восстановленных металлов с преобладающим размером микро
кристаллитов 30-40 А, причем образующиеся агрегаты восстановленных частиц 
имеют внешнюю огранку, близкую к огранке маточных кристаллов фазы NiC02O-i 
в предвосстановленном состоянии. Судя по характеру м�крочастиц, последние 
могут представлять собой никель-кобальтовый сплае с достаточно высокой 
степенью гомогенности. Последнее подтверждено также данными радиоспектро
скопических исследований. 

Выявленное оптимальное соотношение гидрирующей и дегидратирующей 
·функций бифункциональных контактов, обуславливающее избирательность по 
целевым аминам, достигается выбором соответствующих условий активации,
способствующих формированию на поверхности борофосфатсодержащего 
носителя фазы кобальтита никеля с последующим в�сстановлением ее в микро
кристаллиты никель-кобальтового сплава . 
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СИНТЕЗ ВЫСОКОДИСПЕР�Х МЕДНЫХ И НИКFJl�ЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ 

[.Д. Мальчиков. В.А. Векслина. С.К.Адыширии-Заде, Б.С.Стрепьчих, 
И.В. Сабnухова� 

АэрокОСАп1Чес,с11fl уни«ратет, Самара. .АО ВНИИОС, Ноt1окуiJ6ышеt1СК, PocCllJI 

Разработка новых эффективных· способов синтеза хаталиэаторов, в хоторых 
ахтивнu фаза находите• в высо�одисперсной и стабиnьной форме, имеет непре
ходящее значение. Представпяют интерес хаталитичесхие свойства высоко- · 
дисперсных металлических. систем никеля и меди в процессах тонхоrо орга
нического синтеза • .  В работе описаны способы полученЮ1 JtИXeJIJI и меди � высоко
дисперсной форме элехтролитичесхим и химическим методами. 

Дм получения · меди и никеля в виде орrаноэо.пей элехтролитичесхим 
способом бы.па р�работана и изготовлена специальнu установха. Э.пехтро.пиэ 
ведета в двухслойной · ванне, нижний слой - раствор соли осаждаемого 
металла, а верхний слой - топуольный раствор ПАВ'.а. Изучено влияние 
различных_ фахторов на элехтрохриста.плиэацию и стабиnиэацию мета.плозолей в 
толуоле: концентрацИJ1 и природа элехтролита, рН раствора, время элехтро.пиза, 
температура, ПАВ и полярнэацИJ1 элехтрода. Разбавленные органозолн концен
трировали вымораживанием толуола жидким азотом под вакуумом до пасто
образной формы или высушивали до ilорошхов. 

ПолученRые дисперсии обладают устойчивостью на воздухе, так как они 
лнофиnиэированы олеиновой кислотой. Дисперсность oppeдeJJJIЛи седиментаци
онным ·анализом; Содержание частиц никеля с размером 0,05-2 мкм составляет 
около 90%. Содержание частиц меди · с размером 0,5-4 мкм составляет около 
800/о. 

Дисперсии никеля бы.пи по.пу�ены также восстановлением хлорида никеля 
гидразин гидратом, который в растворе одновременно выполняет и фунхцию 
коммексообразователя. Термодинамически неустойчивость раствора, содержа
щего исходные компоненты, его способность к саморазложению_ и схорость вы
падения мета.пличесхоrо порошха, а также его дисперсность определяются 
соотношением концентраций реагентов, величиной рН среды и температурой. 
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Медный катализатор в В!fде порош�а был получен" восстановлением 
щелочного раствора сульфата меди, содержащего _ тартрат калИJ1 и натри.11 в 
качестве комплексообразователя, . формалином. Получены так же образцы 
катализатора с содержанием 21-22,5% меди пуrем осажденИJ1 дисперсной меди на 
Аl2Оэ марки А. 

Созданы лабор�торные установки д.11J1 изучения активности катализаторов в 
жидкой фазе при повышенных до 15()DC и 2SOoC температурах и давлении 
водорода· �SO атм .с реакторами в статическом режиме с непрерывной :�одачей 
сырь• с разной скоростью. 

Медные катализаторы испытаны в реакции дегидрирования · этанола до 
этИJiацетата. 

Активность никелевого катализатора оценивалась по конверсии бен-

зИJiцианида до фенетИJiамина. Она оказалась равной 8;7• J0-6 моль/г·с, ·что 
превосходит активность промыШJiенного образца (гранулы, содержащие 48�55% 
никеля, 27-33% оксида хрома и уголь, как связующее) в 3 раза. Дисперсный ник.ель 
показал также большую селективность по сравнению с промышленным 
катализатором. 
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· синтез каталитически активных дисперсных порошков ·

карбида вольфрама из ионных расплавов. 
в.в. ·малъпцев И. А. Новоселова. А. Е. Финадорин. В. И. Шаповал. 
институт общей и неорганической химии им. в. и . .  Вернадскогq 

НАН Украины. г. киев . 
Дисперсные порошки карбида вольфрама могут быть использо

ваны взамен платины для ускорения реакций · с участием водорода. 
кислорода. органических веществ. они обладают уникальной спо
собностью противостоять каталитическим ядам. ИХ электрокатали
тические свойства обусловлены .различными видами .дефектов крис
таллической решетки и поверхностными свойствами порошков . 

· высокотемпературНЫй электрохимический синтез из ионных
расплавов [ 1 ] удовлетворяет этим требованиям. Возможность осу
ществления совместного электровосстановления диоксида . углерода. 
карбонат-иона и разли,щых электроJqiмически активных форм воль
фрама [2] положена в основу двух вариантов синтеза: галогенид
но-оксидные расплавы по� избыточным давлением углекислого газа 
[З] и оксидные карбонатсодержащие расплавы [4J .

Конструкция электролизера позволяла проводить электролиз 
при температурах 973-1073 к под из�ыточным давлением СО2 до 
20• 105 Па. Изменение избыточного давления влияет на фазовый 
состав продукта электролиза (табл. 1 ) . Наиболее технологичными 
для вэс являются составы электролита II и IV. Удельная поверх
ность и размеры частиц 4-8 м2 /г и 2-7 мкм, соответственно, в за
висимости от плотности тока. 

низкая растворимость СО2 в галогенидно-оксидных расплавах 
ограничивает низкие плотности тока (до ( 1-2) 10 А/см2 ) и мини
мальные размеры частиц 2 · мкм . .  Уменьшение размера частиц и уве-

· личение плотности тока возможно в оксидных карбонатсодержащих
расплавах. В подобных расплавах фазовый состав продукта зависит
от концентрации карбоната. (табл. 2) . Удельная поверхность по
рошков · 10-20 м2 /г. Средний размер зерна d5 0 =0. 73-1 . 15 мкм.

Полученные порошки обладают высокой каталитической актив-'
ностью в химических и электрохимических реакциях . окисления со и
электролиза воды. При малых . плотностях тока они наиболее близки
к платине по сравнению с другими катализаторами неплатиновой
группы и на порядок превосходят существующие промышленные об
разцы.

литература.
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Таблица 1 .  Фазовый состав катодного продукта. полученного 
электролизом галогенид-вольфрама·тных .Расплавов на основе 
KCl-NaCl .  

Фазовый состав продукта, полученного из электролитов 
Р ( С02 ) .

Па 105 1 Na.2 W0, N&.1 W0, NaF N¾W0, 
1 ( 3  МОЛЬ.'%) - ( 5  моль . %) - { 1  моль. %) - (4 моль . %) -
1 МgС12 NаРОз W03 Na2W2 07 , 

1 ( 6  моль . % ) ( 0. 75 МОЛЬ . %) ( 3  моль. % }  ( 1  моль . % )  
1 V .- 2. 4 В V - 2. 5 В V - 1 . 9 В V - 2 . 4 В 

о W+Мg07МgW04 w w w 
5, 0 W+W2 C W+W2 C W+W2 C+WC W+W2 C 
10 , 0 W2 C+WC W2 C+WC WC+W2 C WC+W2 C 
15 , 0 WC+W2 C WC+W2 C WC+W2 C WC+W� C 
17 . О wc wc wc wc 

Таблица 2. Фазовый состав продуктов электролиза системы 
Na2 W04 -112 W04 (40 моль . % ) -Li2 СО3 • 

Концентрация 

о 
1 . 0
2. 5
5. 0

1 0, 0 
15 , 0 

моль . % Потенциал. В 

1 .  9
1 . 9
1 , 9
1 . 85
1 ,  8 
1 , 8 
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ФОРМИРОВАНИЕ АЛЮМОСИЛИКАТНОЙ КЕРАМИКИ В ПРИСУТСТВИИ ИОНОВ 
· СЕРЕБРА И ·  МЕДИ

с. в. МатвеЙЧVК" ,  в. н:макатун" , . Г. А. Враницкий"" , 
В. Г. Потапов""• , · Е. Ю. Батян"" 
" Институт физикd-органической химии АНБ, г. Минск••  НИИ физико-химических проблем БГУ, г. Минск 
"""  АО "АКРОН", г. Новгород · 

Оксидные_ кераш1Ческие материалы: содер•ащие малые металпичес
ние частицы, · предсrа.втmт эначитеnьНЬIЙ интерес на.к катализаторы 
раэпичных J процессов, .  а- тан.е }.ЮГУТ быть использ·ованы в составе 
чувствительных эпементов · газовых . сенсоров. В значительной мере их · 
; свойства .определяются дисперсностью uетаnпической фазы и ее · стой
костью· ·к . спеканию в условиях , воздействия ·высоких температур и ре
акционной среды . .  Очевидно, что эти свойств� будут зависеть от ха
рактера взаю.tодейСТВfiЯ ме•дУ мета.мом и кераш1Ческой t.tатрицей каи 

. при приготовлении катализаторов, так и в процессе их эксплуата
ции. Бопее · того, создавая искусственно усповИSI для более полного 
взаимодействия коt.mонентов на проме�точных стадиях, t.юано оаи
даrь воэнию1овения новых свойств · систем. ВозиоаностJ,t -традиционно
гр способа введения металла - пропиткой у•е сформированной кера
!.JИЧеской матрицы солью · металла с поспедующю.t ее разnо•ениеt.t 
достаточно ограничены. В этом плане более перспективно совмещение 
�тадий формирования керамической матрицы и дисперсной металличес-
кой фазы. 

В докладе обсу.даютс:я химические и фазовые превращения, про
исходцие при формировании содер.ащей серебро и.пи t.tедь а.nюt.юсили
катной кераt.ВtJ:<И, _предназнач_енной для применения в процессе парци
ального окисления метанола. 

Образцы готовИJЩсь смеmеЮJем поро.иообраэных AgN03 или 
CU(NOJ ) 2 · ЗH2 0, каолина (А12 О3 · 2s102 · 2н2 0) и креuниевой кислоты с 
послед}'l)ЩЮ.t формованием гранул натапизатора во вла.ноit состоянии • 
. суикой_ и прок�ваниеt.t до образования механически прочной керm.m
ки . .. 

Методаt.m дтА и РФА показано, ч�о обраэУJ>�Ся _в . процессе тер
!.tообработки аt.1орфный метакаопин стабипизируется ионами серебра, • · 
'!'ак что с увеличением концентрации Ag до 2� ·. процесс последующего· · 

. ,, ' ,� 
. 

1$,0 
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Qбразования муnпита и кристобаnита оказывается либо эатормоаен-:
ным. либо не протекает вовсе� оцененное из ЕХАFS-спектров рассто-� 
яние Ag-0 меньше �оответствующего ,в известных кислородных соеди
нениях серебра и близко к расстоянИI) Al�O при октаэдрическом ок-

. ру:аении ионо_в Al в ··муnпитоподобной керамике. что может быть 
следствием стабипизации изолированных ионов Аgт · в · кислородном .ок-
ру:аении алDАос�тной структуры. 

Косв�нным подтверадением вкпючения Ai!/ ·в структуру метакаоли
на является рост содераания муnпита при восстановлении ионов Авт 

водородом и.nи при УФ-обпучении даже · при комнатной температуре, 
поскольку стабильность образующейся структуры при этом_ наруmает-
с.я. 

· При введении ионов меди. судя· по данным ДТА и РФА. начапо -
1.fY nпитообразования сдвигается в более низкотемпературную область 
(.850-950v C вм�сто 950-1050\) С) . ·  а· образующаяся структура СuZ т -:-ме
такаолин более. стабильна. причем при ее термическом распаде воз
никает «-кристобаnит. , а при восстановлении - .В�кристобалит, . а  не 
только «-кристобалит как в спучае с серебром. 

Из ЭПР-спектров следует. что медь в ·прокаленных образцах на
ходится как в виде изолированных ионов, так и ,в виде агрегатов· из 
2, .3 и более обменно· связанных ионов. Бывод о количестве и6нщз ме
ди в агрегатах сделан на основании сравнения формы_ сnектров ЭПР 
керамики с формой спектров ассоциированных · коммексов меди в диэ� _ 
.nектрических аидкостях с · известным количеством атомов · [ 1 J • Входя- ··
щая в· состав 'агрегатов медь более склонна . к  восстановлению В . tiяг-. . . 

· IOP<  условиях по сравнению с изолированными ионами меди.
По.пучеЮiЬlе катализаторы с содераанием _Ag 6% при испытаниях в ,

лабораторных _ условиях сравнимы .с пемзосеребряным (37%Ag} : ·  конвер
сия метанола достига�т 93-:-95%' при селективности 89-93%. На осно- · 
вании проведенных исследований были прJ,tГотовлены две промышленные 
парт�и катализатора окисления метанола и испытаны на Новгородском 
АО ''АКРОН"� · Показано. что на исследуемых катализаторах обеспечи- ' 
вается получение кан товщ,н�го , так и высокометанольного форма- . · 
лина для производства карбам.идоформа.пьдегИДНЪ1Х смол: Срок .пробега 
составил 1 �месяцев (3 месяца :.. реrламентный срок ) .  

1 .  Варакса н� П. , Макатун В. Н. , Попов Л. В. / / lурн. физ. хиuии. 
1990. Т, е,. ВЬIП. 5. С. 1363. 
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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ОТЖИГА НА СВОЙСТВА 

ГРАНУЛИРОВАННОГО SCR-КATAJIИЗATOPA НА ОСНОВЕ ОТХОДОВ 

ТЕПЛОВЫХ ЭЛЕКТРОСТАНЦИЙ . 

Махоткин А.Ф., Сухарников А.Е. , Хайруллин Р.Г. , Бирюков В .В. , 
Шамсивалеев М.Г.,Устимец А.А., Шкедов В.М�, Поздеева А.Ф. 

Казанский инженерный ,,ентр "Новые техиологии" при Казаиском 
государственном технологическом университете, г. Казань 

1Jроизводственное объединение эиергетики II элеюпр11ф11кт,m1 
Республики Татарстан, г.Казаиь 

В настоящей работе исследовано влияние температуры и времени отжига 
на эффективность, удельную поверхность, фазовый состав, прочнос-:r:ь, 
плотность гранулированноrо SСR-катзлизато·ра. 
Катализатор на _основе отходов тепловой электростанции формовался в виде 
гранул (d=5 мм, h=б мм). После формования катализатор высушивался при 
температуре 18-25С и относительной влажности 80-�5% до остаточной 
влажности 2-4%. Затем ero подвергали активации пугем · от�rа при 
различных температурах_ и времени. Испытания проводили в кварцевом 
реакторе диаметром 35 мм и длиной 300 мм при следующих условиях: 
концентрация оксидов азота на входе в реактор О, 1 % об. , содержание 
кислорода в газе - 5% об. ,  объёмное соотношение аммиак/оксиды азота 
1 ,0 ,  объёмная скорость газа 8000 час- 1 , температура газа 250-4Оо0с; носитель 
газа - воздух. Катализатор заrружали в реактор до высоты 70 мм. 
Содержание оксидов азота в отходящих газах до и после реактора 
определяли спектрометрически. 
Исследования nоказали, что увеличение температуры отжига катализатора от 
300 до 5ОО0С приводит к увеличению его каталитической активности (рис. ! )  
и предела прочности на сжатие (рис.2), а .  также сопровождается 
уменьшением плотности гранул (рис.2) при увеличении удельной 
поверхности. Повышение температуры отжига до7оо0с приводит к 
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снижению активности катализатора и его прочности. Плотность гранул при 

этом практически не изменяется. 

По данным рентгенографического анализа. наибольшее содержание 

y-Fe2O3 идентифицируется у образца, отожженного при температуре soo0c, а

при температурах отжига 400, 600 и 7ОО0с катализаторная масса содержит

меньшее количество этой фазы. Снижение активности катализатора,

ото.жженого при 700°С (по данным РГА), сопровождается не только

уменьшением содержания в катализаторной массе у-оксида железа, но и

выделением в самостоятельную фазу пентаксида ванмиs1. Это являетсJ1

косвенным подтверждением того, что пентаксид ванмия и оксиды других

металлов (ТЮ2, NiO, Сr2Оз, CuO, ZпО), входящие в состав катализатора.

отожженного при 5000С, находятсн в высокодисперсном состоянии или 

образуют с у-Fе2Оз твердые растворы, повышая стабильность y-Fe2O3 при

soo0c. 

Экспериментальным путем найдено оптимальное времs1 отжига 

катализатора - 2 часа при температуре 5ОО0С. При увеличен1111 времени 

отжига до 5 часов активность катализатора уменьшилась со 100% до 95%, 

- прочность с 14 до 6 МПа.

Таким образом , найдены оптимальная температура (5ОО0С) , и времs1 

отжига (2 часа) для гранулированных катализаторов SСR-процесса, изготов

ленных из отходов тепловых электростанций, при которых достигаете}! 

максимальная активность и прочность катализаторn, а также удовлетвори

тельная плотность. 
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РЕГУЛИРОВАНИЕ ДИСПЕРСНОСfИ ПАЛЛАДИЯ В КАТАЛИЗАТОРАХ 
ГИДРИРОВАНИJI ,З.ТИОЛЕН-1,1-ДИО.КСИДА 

А.В.Маwкина и Н.Т.Кулиwкин , 
Институт катализа им. Г.К.Борескова СО РАН, Новосибирск 

В п�1:tессе гидрирования 3-тиолен- J . J -диоксида в тиолан- П - диоксид 
(эффективный экстрагент � растворитель) используют металл_ические 
п�ладиевые к�тализаторы. ,_ Активность и устойчивость этих катализаторов в 
.жидкофазн�м гидрировании -�ри Т�25оС, Р=�. 1 - 5 Mf!a в значительной 
мере определяются дисперсностью содержащегося в них м:т�лическоrо Pd. 
В настояwей работе исследована ,возможность регулирования дисперсности 
Pd в катализаторах пуrем изменения природы нос'ителя � поверхностной 
концентрации Pd, а также состава пропиточного раствора и дополнительной 
химической обработки образцов перед восстановлением. 

Катализаторы готовили методом , пропитки носителя раствором 
соединения палладия с последующим восстановлением водородом . при 
Т=З()(}ОС в течение 30 ч и активацией воздухом. Удельную·. поверх�ость Pd
определяли по адсорбции кислорода и методом отравления Pd 
диизоамилсульфидом в процессе ·гилрирования. Дисперсность рассчитывали 
на о_снове данных о хемосорбuии кислорода, по уширению рентгеновских 
линий (Р�А), nо ,эле�онным микрофотографиям (ЭМ). Различные �етоды 
дали близкие величины, характеризующие дисперсность палладия. 

Было установлено, что высокая дисперсность Pd при его большом 
содержании наблюдается на оксиле алюминия, алюмосиликате и 
активированном угл�, а очень низкая - на цеолите и корунде. Дисперсн_?сть
Pd растет с уменьшением его поверхностной конuентрации независимо от 
того; что варьируется - величина поверхности носителя или содержание на 
нем Pd. Наименьшее изменение · д_исперсности Pd наблюдается при его 
нанесении . на активированный уголь, на остальных носителях оно · 
значительно больше (табл. 1 ). 

Дисперсность палладия зависит также от сnособа приготовления 
катализатора. Это показа�� на примере кат'!11иза:тора 5% Pd/AI 20з (�бл.· 2): 
Дисперсность Pd в образцах, полученных с использованием _солянокислого.
раствора PdCl2, различается. При избытке HCI в растворе комплекс Pd2+ 
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содержит только хлоридные лиганды, он непрочн� связан с поверхностью 
АI2Оз, относительно подвижен, что при термообработке . .  приводит к 
образованию крупных агломератов Pd (№ 1 ). 
Таблица l .  

Концентрация, Sуд., м2/r Pd 
г Рd/м2 к-ра активированный уголь Si02 А12Оз AlSi 

20 165 90 300 270 

30 1 90 80 280 256 

50 1 70 70 220 220 

1 00 1 75 45 130 1 80 

160 165 · зо · . 100 1 10 

Таблица 2. 

Номер S, м2/г Pd Размер частиц (нм) 
образца хемосорбция 02 РФА эм 

1 1 00  6.0 10.0 . 1 1  

2 140 3.5 8.0 10 

3 20 20 24 25 

4 180 2.5 рентrеноаморф. 
5 1 80 2.3 .. 

6 2 10 2.0 ,. 

При соотношении HCI : PdCl2 = l : 1 в состав комплексного
палладиевого аниона входят также ОН-группы, �по способствует более 

прочному его связыванию с поверхностью Аl2Оз, благодаря чему 
уменьшается кристаллизация Pd (№ 2). Но чрезмерно прочное связывание 
иона Pd2+, например, при использовании комплекса Pd(NH3)4Cl2 (№ 3) • . 
приводит к необходимости повышения т�мпературы восстановления . . до
4�, что способствует усилению кристаллизации и резкому снижению 
дисперсности Pd. В образцах, полученных пропиткой Аl2Оз солянокислым 
раствором PdCI2 и перед восстановлением водородом дополнительно 
обработанных КОН (№ 4), Nа2СОз (№ 5) или H2S (№ 6) ион Pd2+ 

закрепляется на носителе в виде водонерастворимоrо оксида или сульфида 
Pd, что способствует увеличению дисперсности палладия . 
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ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ФОРМИРОВАНИЯ 
КАТАЛИЗАТОРОВ· НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ОКСИДОВ АЗОТА И УГЛЕРОДА . 

Малина С Е" Щеглова С.Г., Мухина Л.П., Кузьмина Р.И., Севостьянов В.П. 

НИИ Химии СГУ, г. Саратов 

:В настоящее время в мире реализуется большое количество различных 
способов очистки отрабоrаюlых газов с целью уменьшения загрязнения 
окружающей ере�. Одним из наиболее эффехтивных и перспективных 
способов является метод хаталитической очистки технологических газов и 
выхлопных газов автомобильного транспорта. 

Вследствие большо� разнообразия веществ, подлежащих нейтрализации, 
и необходим� одновременного и пол�оrо удаления их из газов, подбор 
катазштических систем, способных осуществлять_ эти процессы, весьма 
трудоемок. 

Нами разработаны два ТШiа катализаторов, позволяющих уменьшить 
содержание оксидов � и углерода в выхлопных и технологических 
газах. 

Оба катализатора являются металлическими, что обеспечивает их 
высокую те�опроводносrь. 

Катализаторы представляют собой металлические носители 
пла��го �а · с композитным покрытием � металлические 
таблетки, пропитанные водными растворами с_�ующих солей. 

Для изrотовле�,шя �атализаторов на металлических подложках бьm 
использован метод диффузионного нанесения алюминия- (алитирование) на 
поверхность металлических .мастин ; с последующей .обработкой 
по&ерхности сплавного слоя. Метод диффузионного· смавления 
позволяет подучить наибw1ее прочно связанные с металлом-основой 
покрытия. Выбор алюминия в .  качестве наносимого материала вызван 
легкостью его сплавления с · железом и никелем исходного . материала и 
окисления кислородом �а. 

Подло�ой служIОI· промьiпlле}ЩЬIЙ пористый материал ФНС-5 
следующего состава: железо - 67,396, хром - 16,796, никель- 16,696. 
Методика приготовления • катализатора вюriочала в себя 4 стадии: 
1) �итирование, 2) окислитель� отжиг в токе вщцуха при 600-7ОО0с для
создания оксидной пленки, 3) пропип.а в солях ахтивных 
4) восстановительный· отжиг в токе водорода при 3500С.

' ; 
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Эrи катализаторы обеспечивали следующие степени превращения: ·со -
от .  40 до 100% .в интервале температур 350-бООоС при сод�ржании 
компонента в газовой смеси 1,7-2, 1 об.%; N0x - от 50 до 100% в том :же 
интервал� температур при. содержании компонента в газовой смеси .l ,3-1,5 
об.%. Объемные скоросrи подачи газовой смеси составляли l000-200Q ч·1• 
. · В основу ·приготовления металлических таблеток . была положена 
методика, позводяю�ая- получать образцы с заданной порисrостью, · • для  
чего в состав исхо�о� шихты, состоящей из порошхового никеля и оксида 
алюминия, вводился порообразователь -двууглекислый аммоний, который 
впоследствии разлагался с образованием газовой фазы. 

Методика приготовления катализатора включала в себя 5 стадий: 
l) приготовление . исходной ШИХГЬI; 2) прессование образцов · заданной 
фор�_; 

0

3) восстанщtиrельный отжиг в токе �дорода при 6500С; 4) пропиrка
водными ра�орами солей активных металлов (Ni, Cu, Cr);
5) о�слительный отжиг в токе воздуха при ЗSООС.

Данные? полученные в присуrствии этих катализаторов, показывают, 
�о алюмо-никел�-медный катализатор обеспечивает 100% степень 
�вращения СО в ИJ:ПСРвале температур 350-бОООС,в _отноше� оксидов 

. аз()'Щ он проявляет несколько меньшую активность (XNOx ~ . 70% при
4500С, в интервале .· 500-6ОО0С XN0x -100%). Максималь�ой же 
активНОСТЪЮ В р�акции восстановления ОКСIЩОВ � обладает алIОМО

НИКеЛЬ-хрОМОВЫЙ катализатор, обеспечивающий 90% степень превращения 
NOx уже при . температуре 4000С как в избытке СО в системе 

· (соотношение CO/NO-1 ,5), так и при недостатке последнего 
(COjNo-o,5) при температурах 450-бОООС XN0x= iOO%. Степень '
превраще� СО при этом составляла 100% во всем исследованном 
�рвале температур. 

При этом было показано, что активность обоих исследованных 
катализаторов не уступает активности модифицированного платиной 
металлоцементного контакта :НКО-2-3.
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ПЕРСПЕКТИВЫ СОздАНИЯ ВЕЗОТХОДНЬIХ, ЭНЕРГОСВЕРЕГАЮЩИХ 
ТЕХНОЛОГИЙ ПРОИЗВОДСТВА КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ 

МЕХАНОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ. 

Молчанов В.В., Буянов Р .А., Гойдин В.В. 

Институт JСатализа им. Г.К. Бореасоsа, СО РАН, г. HosodJ6upc1', Россия 

Основной задачей любой химической ,:ехнологии ямяется реа.11изация 
реакционной способности реагирующих веществ в процессе по.лучения целевоrо 
продупа. Среди таких способов традиционными можно считать повышение 
температуры:, давления, перевод реагирующих веществ в растворы:, ииrенсивное 
перемешивание и некоrорые друmе. Хорошо известно, · что механохимическая 
активация (МХА) позволяет практичес:ки одновременно решать .все эти 
технолоrичес:кие задачи. 

В данной работе нами сделана попытка показать возможности метода МХА 
для замены экологически вредных технологий на безотходные, а также для 
снижения потрсб�ения энергии. 

МХА позволяет сииrсзировать неизвестные ранее соединения, являющиеся 
псрспехтивными каталитичес:кими системами, либо их предшественниками. Так, с 
применением метода "механического сплавления" были синтезированы 
неизвестные ранее гидриды Mg2FeH6, Mg2CoHs, Mg3C0Hs, которые проявляют 
исКЛJОчительно высокую селективность в гидрировании ацетиленовых и диеновых 
углеводородов в олефиновые. БЬIЛи синтезированы таким методом и известные 
гидриды, коrорые проявляют высокие активность и селективность при 
rидрировании ряда фунхционмьных групп в ор�анических соединениях. 

С применением МХА . синтезированы новые соединения в системе 
V20s-Mo03. Использование их в качестве исходного сырья позволило разрабоrать 
безотходную технолоmю синтеза гетерополикислотных катализаторов на • основе 
кислоr состава Hз+nPM012-11V0040. Для некоrорых ГПК . оказался возможным 
твс:рдофазный синтез. Предлагаемый способ синтеза достаточно универсален и 
может применяться для получения других ГПК и их солей. Кроме описанных 
выше, нами получены ГПК с кремнием, алюминием и железом в качестве 
гетероатомов, и с :молибденом, вольфрамом и ванадием в качестве лиrандных 
атомов. Разработанные методы синтеза имеют целый ряд преимуществ по 
сравнению с существующими. Примером замены метода осаждения на 
безотходный является разрабоrанный нами метод получения никелевых 
катализаторов· разложения метана на водород и углеродный материал. 
Необходимым условием эффективности таких катализаторов является получение 
частиц :металла или сплава с размерами не более 50 нм и предотвращение спекания 
частиц металла или сплава. Для этого мы использовали МХА смеси оксидов и 
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соединений со слоистой структурой: гидроксиды маmия и алюминия, rрафит, что 
позволило получить высокоэффективные катализаторы разложения метана. В
отличие от катализаторов, полученных методом осаждения, они способны рабаrать
длительное время без дсзактивадllИ при более высоких температурах, что делает 
возможным выделение водорода из реакционной смеси. Образующийся при этом 
углеродный материал может быть испОJIЬЗован в качестве сорбсша, носителя для 
катализаторов и собственно катализаторов. 

МХА. может быть использована для модифицирования свойсrв носителей. На 
примере оксидов цинка, титана, алюминия и цинкалюминисвой шпинели 
показано, что МХА этих носителей приводит к повышению сорбционной
способности в отношении COJieй никеля. Хлорид никеля, нанесенный на
механохимически активированные носители, восстанавливается водородом при 
температурах на 200-300 К ниже, чем на исходных носителях. Наблюдается 
изменение каталитических свойств никеля, нанесенного на активированные
носители� в реакции гидрирования этилена. 

Обобщая имеющиеся у нас результаты, мы считаем, что механохимический
синтез может быть осуществлен в случае близости кристаллических структур взаи
модействующих соедИнений и при образовании п, евдорасплавов, когда интен
сивность перемешивания доводит подвюкность t.: rекул одного из реагирующих 
веществ до уровня подвюкиости в расплаве. В ,цругих случаях непосредственный
синтез неосуществим, и применение МХА лишь облегчает взаимодействие при
последующих операциях: термообработка, гидратация, процессы старения и т.n. за
счет интенсификации процессов массопереноса и повышения реакционной спо
собности. Широкие возможности МХА открывает для модифицирования
различных эксплуатационных свойств катализаторов и носителей: каталитическая 
активность, селективность, прочность, сорбционная емкость и т.п. 

Приведенные данные показывают, что применение методов механохИМJ{И для
приrотовлеиия катализаторов имеет несомненное преимущество перед 
традиционными методами, выражающееся в возможности создания безотходных, 
энергосберегающих технологий. МХА может быть также использована в качестве 
инструмекrа для изучения закономерностей приготовления катализаторов. Так. 
например, полученные нами данные о влиянии МХА носителей на свойства 
нанесенных металлов заставляют иначе подходить к описанию природы этих 
катализаторов и закономерносrей их формирования. Мы . рассматриваем данную 
работу как начало разработки научных основ применения методов механохимии 
для пригоrовления катализаторов и носителей. Накопленный к настоящему 
времени материал позволяет предсказать эффективность применения МХА для
приrотовлеиия определенных каталитических систем. 
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ВЛИЯНИЕ СОF.ДИНЕНИЙ ХЛОРА И СЕРЫ НА УСfОЙЧИВОСfЬ 

МЕДЬсодЕРЖАЩИХ оксидных· сисrЕм 

М.В.Никешина, И.И.Смирнов, Ю.Г.Широков 

ИtИlновская Госу,дарственная химико-технологическая академия, г. Иваново, Россu.я 

Активны-.. компонентом медьсодержащих катализаторов является твердый 
раствор оксидов меди и цинка. Каталитическ� шнвность таких систем 

. определяете.я количеством ионов меди растворенных в оксиде цинка [1]  .. Снижение-· 
активности может быть вызвано примес.ямl\ находящимися в ,сырье, используем9м 
дm1 приготовления катализаторной массы [2] . 

. _ На . примере медьсодержащего .каталиэато�а мар.кн . К-СО исследовано 
влияние примесей хлорид- и сульфид-ионов на стабильн�ь, активность; фазовый 
состав, энтальпию обраэованИJ1 · CuO-ZnO твердых растворов, на про�есс . 
восстановления водородом катализатора К-СО. 

Влияние КИСЛОТНЫХ примесей на УСТОЙЧИВОСТЬ ЗКТИВНОГО , КОМПО':f еНта 
исследовано на катализаторе, в который_ предварительно были введены . . ионы 
хлора и серы. их содержание в образцах изменялось в интервале от 0. 1 до 1 ·маё.%. 

·изучена методами рентгенофазового и рентгеноструктурного анализа
динам�ка фазовых превр�щений медь-цинковых систем при . прохалива�ии и
JJОССТ&новлении. Рентгенофазовым анализом пок�ано, что: введение в ка,тализатор .
соединений хлора и серы вызывает распад твердого раствора и .образ�вание как 
индивидуальных фаз оксидов меди и цинка, та:к и шпинелей._ Рентrе�оструктурный 
анализ ·- указывает на изменение размера кристаллитов _и микрод�ормац:ий 
образующихся фаз. Установлено, _ что хлорид-ионы разрушают активный 
компонент медьсодержащих систем с большей скорост�ю, чем сульф�-и�ны .. Из 
данных термохимических ' исследований (калориметрического и дерива- • 
тографичес.кого анализов) следует, что под действием . введенных кислотны� . 
�римесей наблюдается разрушение метастабильного · твердо�о раствора меди в 
оксиде цинка. Обнаружено влияние" анионов хлора и серы на энтальпию 
образования соосажде�ных медьсодержащ�х оксидн�х· .систем_. . , 

С целью изучения каталитических свойств поверхности исследована 
кинетика · _ восстановления. дез81С'I'ивированной оксидной ·систем·ы · в9дородом. 
Показано, что под влиянием названных анионов_ снижаете.я скорость . и .ёrепен_ь 
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восстановления катализатора. Анализ температурной зависимости скорости 

восстановления указывает на рост энергии активации зародъ,шеобразования и 

предэкспоненци.альноrо множителя. Об.наружено; чт� введение в катализаторную 

массу хлорид- и сульфид-ионов вызывает с одной стороны " увеличение 

концентрации ценtров · зародышеобразоваl'lия, а с друтой ·':' усиление прочности 

межатомных связей. Изучены и сопоставлены каталитические свойства чистых и 

отравленных каталитических систем в реакции окисления водорода. Наибольшее 

снижение скорости процесса наблюдается у катализаторов, отравленных 

соединениями хлора. 

Литература. 
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Влияние модификаторов на электронное состояние и активность 

алюмопалладиевых катализаторов 

А.Н.Пестряков, А.А.Давыдов, П.Г.Цырульников 

Томская государственная архитектурно-строительная академия 

Институт катализа им. Г.К.Борескова СО РАН 

Нанесенные· палладиевые катализаторы широко используются в процесса·х 
глубокого окисления органических веществ. С целью повышения активности ката
лизатора и снижения содержания драгметалла часто применяются · смешанные 
Рd-оксидные нанесенные системы различного состава. Изучение влияния оксид
ных добавок на электронное состояние палладия в сопоставлении с изменением 
его каталитических свойств представляет большой интерес для выяснения при
роды активных центров палладиевых катализаторов. 

Методом ИК-спектроскопии адсорбиров_анного СО исследовано влияние до
бавок оксидов лантана и церия (5 мае.%) на электронное состояние катализато
ра 0,5 мае.% Pd / у�А12O3• Каталитические характеристики модифицированных 
палладиевых образцов изучены в процессе глубокого окисления пентан� на про
точно-циркуляционной установке. 

В ИК-спектрах СО, адсорбированного на немодифицированном образце, 
подвергавшемся окислительно-восстановительным обработкам в Н2 и 02, наблю-. . 
даются полосы поглощения (n.n.) СО при 21 50, 2120, 2090, 2060 и 1 935 см·1, со-
ответствующие· карбонильным комплексам ионных (21 60, 2 120 см"') и атомарных 
(низкочастотные сигналы) состояний паляадия. Введение . СеO2 в катализатор 
приводит к значительному ·повышению интенсивности п.п. ионных карбонильных 
комплексов. Частично это объясняется увеличением дисперсности палладия на 
модифицированном носителе, т.к. появление на поверхности носителя большого 
числа но_вых центров-сильного взаимодействия_ ме-:галл-носитель (Се3•, Се4•, La3•) 
способствует более равномерному распределению металла по поверхности при . 
его последующем нанесении. Однако iзысокая интенсивность n.n. СО при 2150 и 
2120 см·1 в. спектрах модифицированных церием образца, а также их большая· 
стабильность при восстановительных обработках . по сравнению с немодифици
рованным катализатором позволяет говорить о стабилизирующем влиянии доба
вок СеО2 на ионные состояния палладия. Ранее аналогичный эффект мы наблю-
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дали при изучении модифицированных церием медных и серебряных нанесенных 
катализаторов. 

Добавки La203 в катализатор приводят к низкочастотному сдвиrу п.п. ионных 
карбонильных комплексов (2140 и 21 10  см·

1) и уменьшению их интенсивности в
спектрах адсорбированного СО (несмо·rря на повышение дисперсности металла). 
Это говорит о снижении эффективного заряда ионов палладия в результате элек
тронодонорного взаимодействия с модификатором, аналогично отмеченному на
ми ранее влиянию lа2Оз на ионы дg• и cu•. 

Рентгенофазовый анализ не отметил образования каких-либо соединений, 
обусловленных химv.ческим взаимодействием модификаторов с носителем или 
палладием при невысоких температурах прокалки катализаторов (ниже 500°С) во 
время приготовления, окислительно-восстановительных термообработок и ката
литических экспериментов. 

Каталитические испытания показали, что активность образца Pd-La в про
цессе глубокого окисления пентана в 2-З раза превышает показатели немодифи
цированного катализатора и образца Pd-Ce. Наблюдаемый эффект нельзя объ
яснить проявлением собственных каталитических свойств модификаторов. т. к. 
активности носителей (без Pd), модифицированных оксидами La и Се, примерно 
одинаковы. Различия в дисперсности палладия на поверхности этих образцов 
также не столь значительны. Таким образо�, сопоставляя результаты спектро
скопических и каталитических исследований, можно предположить, что изменение 
УКА палладиевых катализаторов обусловлено в значительной степени влиянием 
модификаторов на электронное состояние нанесенного палладия. 

Считается общепризнанным, что окисление палладия до состояния Pd2
• 

(PdO} снижает его каталитическую активность в реакциях глубокого окисления 
углеводородов. С этим же связывают уменьшение УКА высокодисперсных частиц 
металла. Поэтому представляется вероятным, что именно электронодонорное 
влияние оксида лантана, приводящее к снижению эффективного заряда ионов Pd 
и способствующее их восстановлению, является основной причиной nромоти
рующего действия добавок La203• Оксид церия, стабилизируя окисленное состоя
ние палладия, вызывает снижение УКА модифицированного катализатора. 
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МЕТОД СВС В ПРИГОТОВЛЕНИИ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Г.Н.Пирогова, Н.М.Панич, Р.И.Коростелева, Ю.В.Тюркин, Ю.В.Воронин 

. Институт физ_ической x11Мuu РАН, г.Москва 

В данной работе в качестве катализаторов дожигания СО и органических 
веществ предложены сложные оксиды со шпинельной структурой типа 
MCr2O4, которые бьvш получены традиционным химическим методом и в 
·ре.жиме горения методом СВС (самораспространяющийся высокотемпе
ратурный синтез).

СВС-метод основан на сильном экзотермическом взаимодействии поро
шкообразных компонентов в смеси без применения внешнего нагрева ( 1 ] .
Общая схема синтеза такова: из порошков соответствующих реагенrов гото
вили смесь в соотношении, необходимом для формирования _ требуемого
продукта. в· качестве горючего использовали порошкообразный металли
ческий AI. Исходными компонентами служили оксиды, гидроксиды, карбо
наты. Специальная печь по_зволяла проводить экзотермическую реакцию
при высоких температурах разогрева.

В процессе синтеза варьировали состав исходной смеси, что приводило к
изменению температуры горения Т rop. , развиваю.!:11ейся при СВС, и изме
нению состава конечного продукта. Схематично состав полученного СВС
продукта можно представить как Co(CrxAI(l-x))204 •

Фазовый состав определяли рентгеноrрафически, за формированием
шпинельной структуры следили с помощью ИК-с_пектроскопии, удельную 
поверхность определяли методом БЭТ. Испытания катализаторов проведены
на установке :КЛ-1 в проточном режиме на примере окисления СО и паров
этилбензола (ЭБ).

Изучение большого количества СВС-образцов позволило установить 
следующие особенности, характеризующие полученные препараты:

1 .  Активность катализаторов зависит от условий синтеза. Катализаторы,
полученные при~J500-2ООО0С, имеют более низкую активность, что можно
объяснить, главным образом, их низкой · удельной поверхностью
(0,0 1-0 , 1  м2/r). Температура полного окисления СО (Тсо) равна 280-32О0с,
а для ЭБ ТэБ)З50°С . .

В условиях низкотемпературного синтеза (~950- 1 ЗОООС) формировались
СВС-образцы с Sуд.=::: 1-5 м2/г.Катализаторы имеют более высокую активность 
( 160-240°С) в реакции окисления СО н в реакции окисления паров ЭБ (260-
ЗОО0С).
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2. Изменение состава исходной смеси приводит к синтезу шпинелей с 
разным содержанием А1 и Cr. с· ростом х (от о. ДО 1) увеличивается содер
жание C0Cr2O4. и уменьшается содержание СоА12О4. Параметры решеток 
соответствуют литературНЬIМ данным для этих umинелей. Рост каталити
ческой активности можно связать с ослаблением связи М1 1 1-О в шпинели и 
увеличением подвижности кислорода. Аналогичные изменения активности 
мы наблюдали В· [2] для образцов, полученных химическим методом. 
Промежуrочному значению х соответствует образование шпинелей 
смешанного состава Co(CrxA1(1-x))2O4. В СВС-образцах присуrствуют в 
небольших количествах неПJ)ореагировавшие оксиды. 

3. Кацому значению х соответствовало определенное содержание 
металлического А1 в исходной смеси, что позволило_ осуществиrь синтез в 
условиях низкой температуры. Trop• уменьшали от 1200 ДО ~1oso0c. При 
ЭТОМ Т СО падает до 1600С, а Т ЭБ - до 260°С. 

С�авление исходной смеси в отсуrствии металлического А1 при 1 ооо0с 
в течение З ч:асов приводит к появлению фазы шпинели ,с а = 0,833 нм. 
Полное дожигание СО и ЭБ идет при 220°с и З20оС . .  

4. C0Cr2O4, полученная химическим методом, имела более. высокую 
поверхность 14,3 м2/г. TcQ.<t1160°C, ТэвА:12600С. Для СоА12О4 Sуд.~30 м2/r, 
Тсо= 1 8О0с, Тэв=2sо0с. 

5. Сложнооксидные катализаторы, полученные методом СВС, имеют
высокую механическую прочность, стабильны в работе, их активность не 
меняется в течение длительного времени. 

6. СВС-катализаторы были испытаны при окислении паров · 
растворителей, образующихся при сушке суспензий и лаков, применяемых 
на лакокрасочном и кабельном заводах. В лабораторных условиях проходит 
полное дожигание паров до . безвредных продуктов в температурном 
интервале, отвечающем технологическим требованиям производства. Таким 
образом, СВС-катализаторы можно рекомендовать для промышленного 
применения. 

Литсра�а 

1. АГ.Мержанов, М.Д.Нерсесян, Журн.ВХО,1990, т.35,N 6, с.700
2. Г.Н.Пироrова, Н.М.Панич, Р.И.Коростелева, Ю.В.Тюркин, Ю.В.Воро

нин, Изв.АН. Сер.химич., 1994,N 10,d730

165 



·. КАТАЛИЗАТОРЫ, ПРИГОТОВJIЕННЬIЕ НА ОСНОВЕ 
. УЛЬТР АДИСПЕРСНЫХ МЕТАЛЛОВ , 

АВ Пцетнёв,@.В. 11летневi, Л.Г. З�анова, Ю.А. Тетерин, ,К.Н. Иванов 

. .  CtlJНIIIUН!C"Ufl го�дарствеюш� университет им. -Н.f: ЧернышеtК:Кого, г. CapamOll, 
Росса 

Инстuтут атомноil энергии им. Ky_pчamotlll, �- Москва, PocCflJI 

В последние · годы поиску .. новых нетриаимьных материuов и .  методов 
поп.учения К8Т8JIИЗ8ТОрйВ удWСТС:. боJiьшое ВНИМание. Qс:обую рйJIЬ среди НОВЫХ 
типов хаталиэаторов занимают системы с упьтрадисперсной струrrур()й. 

Нами разработаны _  катащизаторы, содержащие ·ультрадисперсные порошки · 
(УДП),меди, :железа, �олибдена, никеля на носителе � оксиде·алюминия. 

Ультрадисперсные порошки металлов получали различными методами ·- УДП 
мОJ1Ибдена и �еди изrотавливалис_ь· ме:�-одом плаэ�енной перекоиденсации (по 
схеме: предварительное диспергирование - испарение в потоке низко
температурной плазмы - конденсация паров· в peax'l'Ope); УДП железа и никеля 
поnучали электровэрывом. проводников. Размеры ультрадисперсны� частиц 
Мет81ШОВ имели следующие знач.ения (соответственно для молибдена, меди, железа 
и ИueJDI): 150-200, 100-200, 60- 100, 200-ЗОО·А. 

. . 

Катализаторы приготавливались мет�дом ультразвукового ·смешения ультра
дисперсных порошков металлов с носителем - оксидом алюминия. 

Были �риrотовлены и испытаны . моно- . и . бикомпонентные· ко�позиции, 
содержащие либо только железо, молибден и.ци ни�ель, либо сочетания металлов: 
:кеяеэо-медь, медь-молибден, железо-молибден, медь-никель с . различными 
концентрациями компонентов. 

Ахтив�ость · катализаторов исследовалась в превращениях_ предельных и 
непредельных углеводородов состава С4-С10 и алкилбензолов, � _такж� в реакции 
окисления моноо_ксида ·углерода. Показано, что катализаторы; содержаIЦие УДП 
Fe, УДП·Мо, УДПFе-Мо, являются полифунхциональиыми и в их присутствии 
протекают реахции rидрокреiсинrа, изомеризации и циклизации пар�фииов с��с,о:

Устано�ено влияние' природы металла: его концентрац�и. способа цiстива� 
ции. на активность и сел�ктивность в различных. направлениях превращений 
углеводородов. 

· Ахт�вность Fe-Mo каталцзаторов исслед�вана в реакции охислитсща.ноr,о
дегидрирования этилбензола и изопропилбензола. ·Устан�влены· оптимальные 
ycnOBИJI синтеза стирола� При ·SOOoC селективность образован_ия• стирол� соста�ила 
60-82% на катализаторе, содержащем.Fе-Мо на оксиде алюминия, при конверсии . 
этИJJ" бензола 82%. · · · · · · · · · · · 
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Катализаторы, содержащие УДП меди и железа, испытаны в процессах 
очистки ,промышленных газовых выбросов от монооксида углерода. Установ
лено, что при содержании СО в выбросных газах от 0,5 до . 100/о<>б. степень 
превращения (окисления) СО составляет 60 - 90% при температурах _в интервале 
80 - 1 200С. При температурах выше 1200С достttгается полное окисление СО. 

Образцы катализаторов Fe-Cu и Fe-Mo до и после _работы исследованы 
. методом рентгеноэлектронной · спектроскопии (РЭС). Обнаружено, что на 
поверхности свежеприготовленного образца Fe-Mo железо присутствует в виде 
FeO, а · после проведения реакции _ степень окисления железа возрастает и на 
поверхности образца появляет�я FezOз; также в процессе работы Fe-Mo 
катализатора увеличивается степень окисления Мо. · · В Fe-Cu катализаторе 
происходит увеличение степени окисления меди и в процессе реакции на поверх
ности образца стабилизируется Cu.O. Результаты количественного анализа 
поверхности образцов показывают, что в результате реакции атомный состав 
поверхности Fe-Mo катализатора изменяется слабо, в то время как в Fe-Cu 
катализаторе в результате реакции происходит заметное обогащение поверхности 
атомами меди . 

. Проведены рентгенофазовый и ИК-спектрометрический анализы образцов 
Fe-Mo и Fe-Cu катализаторов - свежеприготовленных и после опытоii. Результаты 
этих анализов показывают, ч-�:о при активации и воздействии реакционной среды 
происходит аморфизация образцов. 

Полученные данные свидетельствуют о перспективности применения 
. ультрадисперсных металлов в каталитических превращениях и в экологическом 
катализе. 
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Р А3Р AliiOТICA ПОГЛОТИТЕЛЕЙ ВЫХЛОПНЫХ КИСЛЫХ 
··ГАЗОВ НА.ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИй КАЛЬЦИЯ 

В=Ю. l]ро:iсофьев. А.П. Ильин, Ю.Г. Широков, Т.В. Сазанова, С.П. Кочетков• 

ИtJQ1ЮtJCКas, .zосударствею,аs, хкмико-технологическаs, академ�: г. Иваново, Россия 
• АООТ "Воскрt!сенск"� НИУ11Ф': г. Воскресенск, Россия 

Д;111 9чистки выхлопных кислых газов в настоящее время используются, как 
правило., - абсорбционные м_етоды очиmи. Глубина очистки в этих методах _ 
Л11М111"Нруеtа термодинамихоli процесса, в ч�стности, парциальным давлением 
извлекаемы,х из газа · :ко�понентов над раствором. Особенно это _актуально в 
процессе· 9чистки выхлопных rаэов при получении. суперфосфорной кислоты 
(СФК), rде рав·иовесная iсонцеитраци.я фтора JJaд раствором кремнефтористой 
кислоты довольно значительна. Одним из перспективных направлений 
преодс;шенЮ1_ , ч>)'дн�й, возник�щи� при санитарной _очистке газов как от 
фrорJIСТЫХ соединен-ий, так и от других газ�в, имеющих кислую реакцию, является· 
испОJ1ЬЗование твердых со�нтов. · Для этих целей хорошо зарекомендовали себя 
сорбеiпы на основе аrrивноrо оксида алюм�ни.я. Однако, сырье для их получения 
достаточно -дорого и дефицитно. 

· В: n� · сырь.i для пр�rотовления поглотителей нами предложена 
известь. Этот выбор · . не случаен: соед!fнени.я . кальци.я обладают высокой 
ХИМНЧесJ(ОЙ JUСТ�ВНОСТЬЮ 5' В ТОЖе время дешев.:. И доступны (н� предnрИЯТИJIХ 
�э� испол�уется в процессах водо�о�в:ки). Гранулы сорбента �отовили 
по традициqн.ной технологии: измельчение .J1СХодноrо. сырья, . приготовление 
фор�ВОЧНОJ.i массы С ИСПОJIЬЗОВанием водн'ых растворqв ПОЛИМеров, экструзия . ':f 

' сушка гранул. 
Corлacko ,данны� рентrено-фаэо�rо (РФА) и термогравиметричес:коrо 

(ITA) анЩП1зов. исходная известь содержит ~60 мае.о/о Са(ОН)2 (портландит), .
' . 

- ~35 . �ас.о/о СаСО3. (:кальцит), ос;тальное С�О . .  Пос.пе ·измельчения· в ролико- .
. . .. � ,, ·- ., ', . 

хольце,вой• ·_аибромельнице (энер:rонапр.я?l(еННОСТЬ ,5.4 ·квт/кг) на рент�:-ено-· и
тераюфаммц 'обра(?отан,н�rо ·•оорошка обнаружен& увещ1чен�е содержания.
КЗЛЬЦИТа ДО . :.,90 · мае.%, В ТО . время·. Katc портландит Практичес:ки п'олносr�I() 
ис�аеr. � Эrо . J1вmiется· результатом. ·протех�н� механох.-мичесхой . �ции 
разпоженйя_ са(-qН)2 :с последующей харбо�ацие�· о�сида углекислым га.зом 
воздуха .. Оrм�иw, что при активации чистого_ портландита подобного явления не 
'обнаружено . .... . ·. . . • .. 

, . . ' .. . :, . � . 
Для, tlOBЫWeHilJI Про'JНОСТИ-. rранул сорбента и· улучшения . его пористой 

�� _на�� • �редложено �водить Аl(ОН)3 . (rJЩРаргшит). Поаольху 
r�kсид алюминия �акже _нуждается в предварительном �исперrиро�нии, то 
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измельчение извести и гидраргиллита проводили совместно. Обнаружено, что при 
совместной механической обработке в системе, согласно данным РФА и ТГА, 
образуются алюмогидрокальциты (ввиду сложности фазового · состава точная 
идентификация затруднена). Исследования структурно-механических свойств 
формовочных масс показали,· что с увеличением содержания Аl(ОН)3 
индукционный период, определенный по зависимостям "пластическая прочность 
время", уменьшается, а механическая прочность гранул растет (таблица). 

Таблица 
Характеристики сорбентов на основе соединений кальция 

Содержание Индукционный Механическая Пористость, Степень 
Аl(ОН)3, мае.% период, мин. прочность, об.% насыщения, % 

МПа 
-- > 1 20 3.7 45 35 
10  > 120 8.3 52 28 
20 35 1 2.9 54 25 
30 25 10. 1 60 23 
50 s 1 1 . 1 56 1 9  

Оценка поглощающей способности сорбентов была проведена на 
лабораторной установке (состав газа: S02 1 об.%, остальное воздух; объемная 

скорость: 10 ч- 1 ; температура: 4ОО0С; время: 1 час). Установлено, что увеличение 
содержания Аl(ОН)3 снижает поглощающую способность, которую определяли по 

степени насыщения сорбе�та (отношение по!"лощенного S02 к теоретически 

возможному). Оптимальным содержанием rидраргиЛJiита считаем ~20 мае.%, что 
обеспечивает достаточную механическую прочность и поглощающую 
способность. 

Предпоженный поглотитель был испытан в опытном цехе производства 
СФК АООТ "Воскресенский НИУиФ". Гранулы были загружены в адсорбер 
очистки выхлопных газов. РФА отработанного поглотителя показал, что на 

рентгенограмме присутствуют интенсивные пики CaS04·2H20. Кроме того
t 

обнаружены новые рефлексы, точную идентификацию которых провести не 
удалось. Эти рефлексы мы связываем с образованием соединений фтора и 
кремни�, которые содержатся в отходящих газах. 
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ОБ ОСОБЕННОСТЯХ ФОРМИРОВАНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ 
НА ОСНОВЕ ФТАЛОЦИАНИНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ КОБАЛЬТА 

И АЛIСМШАТОВ КАЛЬЦИЯ 

И,В,Са6.лукова, С .А.Борисенкова,. А. М.Мазrаров, 
Е. З.Голо� 

АО ВНИИОС НК, r .Новокуй6ьппевск ; ·rvп:1У им.М.В.Ломоносова, 
r. Москва; АО ВНWЛУС , r.Казань ; АО НИАП, r.Новомосковск

в· последние rоды проводятся интенсивные фундаментальные 
и прикладные исследован.и.я в области катализа на фталоцианино
вых комплексах. Это объясняется уникальными физико-химически
ми свойствами этих соединений, их способностью ускорять реак
ции в мяrких условиях, высокими химической и термической ста
билъностью. 

Нами разработаны новые rетероrеннне 6ифункционалъ�ые ка
таnизаторн ;п;ля окисления меркаптанов на основе фталоцианино
внх комплексов кобальта и алтинатов кальция:, �спользуемнх в 
качестве носителя. 

Катализаторы получал.и адсорбцией фталоцианиновых комплек
сов кобальта и:з растворов на поверхность алКNинатов . 

Исследовано влияние различных: факторов , влИ.ЯЮЩИХ на .про
цесс адсорбции и структуру о6ра�чющеrося адсорбционноrо слоя 
от которой, как известно , существенно зависит активность · ка
талиэатора. 

Установлено ,  что на поверхности алкминатоiэ кальция форми
руется адсор6цяо:нннй слой фталоцианиновоrо коМПJiекса, ВКJПО

чающий как мономерную, так и ассоциированную ФОI&Ш. 
. Показано , что с_ увеличением поверхности алu.шнатов каль

ция возрастает вклад мономерной ФОJ:NЫ в структуре а;цсорбцион ... 
ноrо слоя, а следовате.цьно, и активность каталцзаторов. 

Определено , что на_ фо�рование структуры :адсорбционноrо 
слоя_ существенное влия:н.ие оказывает степень аrреrаци.и коМПJiе
кса в растворе. 

Установлено , что при адсорОции из нейтральных водных рас- · 
· творов, содержащих фталоцианиновый комrшек� в силъно ассоции
рованной форме , адсорбционный CJil'й на поверхности носителя 
состоит из значительно 60.лыпп no размерам ассоциатов , чем 
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при адсорбции: иэ водно-щелочноrо раствора , а следовательно , 
относительная: дОJIЛ молекул , участвующих в :катализе ,  дл.я та
ких образцов существенно меньше . 

На основании ароведенноrо исследования подобраны условия 
для формирования на поверхности носителя адсорбционноr6 ело.я 
фталоцианиновоrо комплекса , характериэующеrося существенным 
вкладом мономерной формы. 

Изучены корреJI.ЯЦИонные зависимости активности катализа
торов от содерrания фталоциа:нш�овоrо комплекса на поверхности 
ВJПСМИНЭ.ТОВ . 

Получен фталоциа:н�овый :катализатор с максимальным вкла
дом мономерной ФОINЫ -В структуре адсорбционноrо ело.я и оnти
мальн� содержанием фталоциа:ниновоrо комплекса на поверхности 
алmината кальция, который рекомендован для процесса демер
:каптанизации нефтепродуктов. 

,· 
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ЦЕЫЕН1СОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ГЛУВЖОГU ОКИСЛЕНИЯ 
АРОМАТИЧЕСКИХ УГJIЕВОДОR)ДОВ 

Саб.пуко ва И.В.* , Голосман Е. З. , Стрельчик ·в. с.* �
Нечуговский А.�� 
Новомосковский институт азотной промьпплеШiости (НИАП) 
r .  Новомоско вск 
*Всероссийский н�чно-исследо вательский институт органического
синтеза (ВНИИОС)
г .  fuвокуйбьппевск 

Разработана серия новых цементсодержащих катализаторов  не 
содержащих металлов платиновой группы на основе оксидов пере
ходных металлов для процесса каталитической очистки газовых 
промъпплеШiых выбросов от ароматических углеводородов .  

Проведенные исследования в вьппеуказанных процессах пока
зали перспективность использования Си. ln-,.llДК системы. 

С.Пособ получения: такой системы путем соо саждения совмест
ного 1!и Z;r,.,/f.JJ,Jt,,. · раствора азотнокислых солей содой ·был отверг
нут из-за необходимости утилизации Ало., . , большого количест
ва ПРОМЫВНЫХ И СТОЧНЫХ ВОД . Попытка приrот.о вления ll'aROЙ СИСТе
МЫ путем получения тройной О,,,м.//11t. соли . аммиачно-карбонатным 
способом с последующим введением .;/! гетерогеннь,м ионнъ'�м обме
ном не удалась , так как J/lt. не образует аммиачных комплексов 
в водных ··растворах . I[опытка ввести .1д к eьzп.Jt системе , по
лучеШiой гетерогенным ионным обменом путем пропитки в азотно
кислой соли Jk не удала.сь , так как гранулы в аз_отнокислом рас
творе .Дн просто разваливались . Катализатор , пригодный· для про
мьппленного использования, реализующий такую систему получен на 
основе технологии гетерогенного ионного обмена �ежду медьцин- · · 
ков·ым гидрокс6карбонатом и гидроксокарбонатом · .LЬ,.. , обладающи
ми · свойствами неорганических ионообменнико·в { а.нионобменников)  
и раствором алюмината кальция ( в�сокоглиноземистого цемента) .  
Причем гетерогеЮiый ионный обмен протекает в _ сформованной 
предварительно грануле катализатора ( соломка , таблетка , шарики , 
кольцо � др. ) и сопровождается дополнительно к· процессу обме
на еще и- набором nрочности гранулы. Таким. образом получаются 

tжZl'L.:lt и .11,,r./l системы, а координация между t!u.ln..#t 
и JJ,n,. достигается на стадии прокЗJIИвания за счет .дифрузиоЮiой 
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Найдены оптимальные условия для формования гранул путем 

-экструдирования с применением ПАВ. Определены ПАВ не снижающие
активность катализаторов ,  их коI:Щентрацию., · соотношение жид
кость/твердое . Найдены оптимальные -условия riредварите.льного
уплотнения , -табле�ро вания шихты , сосiтноmени� · пьшь : крошка, ве
личина зв:сЫiки , прочность гранул после таблетмаmины.

Найдены оптимальные условия проведения - гетероrеннрго ион
ного обмена · на стадии ГТО -(Т = ОО-90°С, 1: = • 2-5 часов) 8JIИ-,
яющие на полноту протекания обмена и прочность готового · ката-
лизатора.

Найден температурный интервал (475-525°С) стадии прок&JIИ-. 
вания на котором достигается координация между .Ltn и оста.пь
ными компонентами системы без заметного роста размера крист�
лов .  

Катализаторы испытаны в реакции глубокого окисления изо:. 
проПИJiбензола и стирола. Исследование вЫiо.лнено на Jiаровоздущ
ных смесях изопроЩtлбензола и стирола, . моде�ующи:х промьпiшен
ные rазовые выбросы установок получения фенола и ацетона ху
мольным способом и ·синтетического к�ка (см.  табJIИцу) . 

Темnsватура, 

400 
300 

_ТабJiица. 

· Очистка газовых выбросов от стирола

Скорость 
подачи газа ,

11./МИН 

2 

2 ·

Содержание стирола 
исходная после 
смесь 3· очисткиIII'Lм . . 

910 ·0, 5-I ,O
815-830 !6-40

Оrепень 
конверсии·,
. % . 

99, 00-99,94 . 
· 95-98

Технология производства разработанных:· катализаторов осво
ена - к.ата.лизаторным цехом НИАП. На.работано ·несколько опытнр
промьппленных партий •. Прочность формованных катализаторов в фор

. ме червячков 2-3, 8 кг/мм ю гранулы, для те.бJiетированных ( бх4мм)
от 300 до IOOO кг/см2, ДJIЯ колец I5xI5 мм - 300-550 кr/см2• 

Разработанные катализаторы реком�ндованы для оПьtТНо-про
МЪПWiенных испытаний в процессе очистки газовых · выбросов от 
ароwтических соедпнений на установках получения фенола и аце
тона куможьным способом и синтетического каучука. · 
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�ХЮИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕНIОС1И ФОР.ИR>ВАНИЯ КАТАЛИЗАТОЮВ, 
СОДЕРЖАЩИХ ОКСИДЫ �ЛИБДЕНI, ВАНАДИЯ И 'IИТАНА. 
Са.яоматин Г ,И . ,  Яроm�нко М.П. , Гартман В.Л. , Крейндель А.И. 
&вомосковский институт азотной щюмыmленности (НИАII) 
r. &вомосковск

Хорошие каталитические свойства в процессах КпЗ3са, пря
мого окисления н2 S и rидро:rенолиза сероорrанических соеди-

_ нений показали катализаторы на основе диоксида титана с до
бавками молибдена и ванадия. В связи с этим имеется· достаточно 
большое количество работ , посвященных взаимодействию ионов мо
либдена и ванадия с оксидом �итана. Однако ,_ в · подавляющем 
большинстве случаев -рассматриваются системы , приrотовленные 
методами пропитки и.ли другими способами нанесения соединений 
молибдена и - ванадия на сформированную поверхность оксида тита
на, не отличающимися хорошей технологичностью в силу наличия 
сточных вод или иных вредных отходов. 

Нами 6ЬIJIИ подробно изучены физико-химические закономер
ности формирования катализаторов ,  содержащих оксиды молибде
на, ванадия и титана,. приготовленных методом смешения молиб
дата аммония или ванадата аммония с мета�титановой кислотой 
в водной среде . Данный метод приготовления выrоДJ10 отличается 
простотой и большей экологичностью . 

Дпя исследования испольэов8Щi! методы т, ИК-спектроско
пии , ЭСДО ,  термическоrо анализа и другие .  Сравнение каталити
ческих свойств проводилось путем сопоставления значений ак
тивности и селективности _ в модельной реакции гидро:rе�олиза 
диэТИJiсульфида. Со.держание оксидов моJIИбдена и ванадия варьи
ровмось в пределах 2-IOJ' вес . Были приготовлены двойные и 
тройные системы: uоJIИбден-титан, ванадий-титан, молибден-ва
надкй-титан. 

В процессе проведенного исследоЩUПI.Я установлен ряд за
кономерностей формирования этих систем. При приготовлении 
титан-ванадиевых, титан-моJIИбденовых и титан-ванадий-молибде- : 
новых катаJIИзаторов уже �а ранней стадии смешения происходит 
достаточно сильное взаимодействие компонентов,  приводящее не 
только к - образованию поверхностных: моJJИбден- и ванад,ий-содер
жащих структур , но и к проникновению· в решетку �ратирован-
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ного диоксида титана (ГДТ) ионов милибдена и ванадия. В соста
ве исходного ГДТ присутствуют наряду с гидроксил-ионами и при
меси · сульфат-ионов (до 5 . вес .%) • Наличие noCJieдюric обусповпе
но �е:х:нологией получения ГДТ. Принципиальным является то , что 
гидроксильные и сульфатные группы находятся не только на по
верхности , но и в структуре ГДТ, модифицируя тем самым крис
ТSJШИческую решетку последнего . 

Вторая стадия приготовле11Ия ката.лизаторов· - прокаливание 
при З50°С - приводит к усилению взаимодействия компонентов ,  
за:кilючающемуся в дальнейшем внедрении ионов молибдена и вана� 
д.ия в решетку ГДТ. Сформированная после. прокаливания ·з50° сис
тема устойчива в широком интервале температур. Большей ста
бИJIЬностью обладает титан-молибденовая система по сравнению с 
титан-:-ванадиевой. Выделение ионов молибдена и Вщ-Iад,ия из ре
шетки 'rдт в тройной . титан-молибден-ванадиевоn системе происхо
дит выше· 500°С и сопровождается образованием не индивидуальных 
фаз оксидов молибдена и ванадия , а достаточно стабильного сое
динения Yt:JV2o8• Введение ванадия вносит бол�е высокую дефект
ность в структуру катализатора по сравнению с молибденом. Тер
мостабильность исходного состояния ванадий-содержащих систем 
повышается с понижением концентрации ванадия. Наиболее актив
ные катализаторы окисления � S отличаются высокой ко1Щентра
цией льюисовских центров определенной , оптимальной для этого ; 
процесса, силы. Введение молибдена � ГДТ увеличивает концентра
цию таких центров на поверхности диоксида титана. На основе 
изложенных предстаВJiений о закономерностях формирования изу
ченных сист�м бьtJI разработан молибден-ванадий....,.�ановый катапи
затор и технология его приготоВJiения. Этот 1tаталиэатор в коли
·честве 20 т. эксn.пуатируется в настоящеr время а. процессе Кпа
уса на МажеRкском ШIЗ.
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МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ОКСИДНЬIХ IµT АЛИТИЧЕСКИХ 
КОМПОЗИЦИЙ И И� �МОХИМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

Н.Н. Смирнов, Ю.Г. Широ�в 

ИВDНОВСКQЯ госуд�рственная химико-технологическая академw,, .г. ИВDНово, Poccw, 

Синтез сложных оксидных композиций методо� механох1:_1мической 
ахтивации является современным технолоrи�еским приемом, который находит_ все
более широкое применение в области приrотовпенщr катализаторов._ Анализ 
экспериментальных данных, полученных при использовании данного метода в · 
технологии оксидных медьсодержащих катализаторов показывает, что 
эффективность механохимической активации существенно зависит от химического 
состава исходных веществ. В ряде случаев использование механохимической 
активации в технологии _оксидных катализаторов не. только не приводило к 
увеличению каталитической активности, но и снижало ее. 

На основании экспериментальных данных, полученных термохимическими 
методами . (дифференциально-термический анализ и калориметрические 
измерения), проведен анализ процессов; протекающих при механохимической 
активации. Пщсазано, что в смесях оксидов на�яду с процессами · измельчения, 
аморфизации и гомогенизации существенную . роль играют химические 
превращения, приводящие � образованию и кристаллизации новых фаз. 

Условия механохимическоrо синтеза выбирали t учитывая значения 
ЭНТалЬПИИ образования КОНкретНОЙ ОКСИДНОЙ КОМПОЗИЦИИ, ПрИНИМВЯ BQ внимание 
тот факт, что взаимодей.ствие между с�дине.ниям� при активации �аблюда:�я в 
системах, . характеризующихся отрицательнЬ(м значением изменения 
термодинамического потенциала. 

При синтезе смешанного медь-цип-алюминиевоrо · · катали�тор� 
устаноаленt,, 'IТО. "эитuьпИJ1 образОJJания . оксидного . nмwдoro �створа мо�ет 
изме�,rта в п�м� от -40 до +40 хДж/"80.JIЬ. · • · 

(дHCuO-Zn0=0 .. 37� дНAl�OJ-ZnO= -40 .. О; 'ЛНА12О3-СuО=о:. 1 s  хДж/мо.m.) 
' '* � 

На основании даkньtх рентrеноструrrурных и рентrенофdовwх метод�. ,, 
анализа проведен� ·- qценка _BJCJI�� мехаН()ХИ�и·ческих "1и .  М��И , 
активированных· структурных превращений в энтал_ьпию образовано Оkсидных 
твердых �ров. Показано, 'чт� наиболi.ший ·вмад··в энталь�ию �pa:IOUHИJI 
твердых, расnюров ·' обусловлен �зменен��� 1tарактера 1С&!Ит6Н-:К&�ИОН�Оrо "
взаимодействия при с�ешении оксидов. 

Вз&ИМОСВЯЗЬ харахтера ИЗМенеНИJI JСаТалИТИЧесJСОЙ 8КТИВНОСТИ и_ Эirr8ЛЬП.�И 
смешения оксидов свидетельствует о влиянии структуры катионной подрешетки в 
окс�ной системе на.свойства катализатора. _ 
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I'ЕНЕЗИС ОКСIОIНЬ)Х КАТАDЗАТОРОВ С ТОЧКИ ЗРЕНИЯ 
XIOIIЧECКOI'O МAТEPIIUOВFJ(EIIIIЯ 

Степанов Е.Г. , двореЦКИЙ И. В . , Волков М.И . , 
ЯГутьян С .Ф. , КотеJIЬн�в r·. P. 
Фирма "Керамекс" ,  НШI _"Ярсинтез" г. - Ярос.nавJIЬ 

СД-54 

Оксидные ката.пизаторы, как правило, представляют ·собой · 
многофазные систе�, формирование которых завер�тся в yCJio-

. виях ре�нной среды при выходе на стационарный режим ра
боты. · свой?тва г�терогенного ка.тапизатора, как и JIЮбого твер
дофазного материала, определяются его структурой, ·  которая 
вюпочает JiecКOJIЬкo иерархических уровней: . криста.n.пографичес
кую ( химический и фазовый - состав ), тонкую криста.n.пическую и
реологическую струl<Туры. Катализатор в условиях - работы пред
ставляет собой ·.'пабшную систему-, чутко· реагирующую даже на 
незначитеJIЬное изменение внешних условий. Это не только отли� 
чает "катализаторы от . других твердофазных . материалов ' но -� с_о
здает некоторые сложности при рассмотрении синтеза катализа
тора как ·процесса получения материала с заданными свойствами.

Для целостного описания �енезиса катализатора наряду с 
выяснением комплекса свойств , 9(5еспечивающих.высокие эксПJiуа
тационньiе характеристики, необходимо подробное изучение дина
мики формирования этих свойств на каждой стадии синтеза. Это 
требует длите.пьноrо и трудоемкого эксперимента. Однако, зада
ча значительно упрощается, еОJIИ · на каждом из этапов приготов
ления вычленяется ограниченный набор параметров , варьирование 
.которых в решающей мере определяет структурно-чувствитеJ1Ьные 
характеристики конечного продукта - катапизатора. 

На примере железооксидных· ката.n�заторов дегидриров�J{Я 
показана плодотворность предлагаемого подхода. Изучены кине
т�еские ВЭЮ?.Номерности твердофаэНЬIХ процессов , происходящих 
при т�рмообра6отке и восстановлении ката.пизатора. Разработана 
методика мод'елирования фазового соста_.ва катализатора в атмос
ферах с раа.пичным парциальным Да.JµIением кислорода. Анализ по
лученНЬ1Х . резу.пьтатов поаволил установить , что в состав ката
литиче�ки активной системы входит no.il�ppит калия со струк
турой 8"-rлинозема, находящийся в ра!новесии с моноферритом
калия и магнетитом. По�ано, что фазовый· состав катализатора 
определяется не только режимами синтеза, но и тонкой кристап-
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лической структурой исходного гематита. Установлено , что высо
кая концентрация ·-низкотемпературных дефектов упаковки в струк
туре исходного гематита является причиной образования малоак
тивного полиферрита калия со структурой в-глинозема при термо
обработке каталиэатора на воздухе. Определены параметры ТКС 
гематита ( размер криста.лJiитов 75-ЦО нм , плотность двойнико
вых дефектов 2-3%,  отсутствие дислокационных . дефектов упаков
ки ) ,  позволяющие предотвратить необратимые фазовые переходы, 
сопровождающиеся связыванием исходных компонентов в устойчивые 
и малоактивные соединения , создать оптимальную концентрацию 
зародыmей каталитически активной фазы. Указанные характеристи
ки гематита обеспечивают воспроизводимость структурно-механи
ческих свойств катализатора при термообработке в температурном 
интервале 850�950К в условиях проМЬ111L1Iенного . производства. 

Показано влияние ТКС оксидов железа на текстуру , термос
ТабИJIЬность и прочностные характеристики катализаторов . Разра
ботаны методики оперативной диагностики качества сырьевых ком
понентов и полупродуктов твердофазного синтеза. Предложены 
способы �еленаправленного изменения свойст� ИGХодных веществ и 

· - полупродукто:е , о�ределяющих эксп.дуатационные характеристики
катаJIИзаторов . Методика, предполагающая выбор представитеJIЬНЬD<
параметров 1:1а каждой стадии, по�ала свою эффективность · при
решении вопросов улучшения эксплуатационных характеристик и .
расширения сырьевой базы производства желеаооксидных каталиэа
ТОРоВ де�идРИРОJЗаRИЯ в НШI "Ярсинтеэ".  
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СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РЯдА ХРОМИТОВ 
ЛАНТАНОИДОВ. 

АГ.Стоппе . 
Российский химико-технологический университет имени д:и .Менделеева, 

r.Москва

В работе бьmи получены хромиты итгрия и лантана методом 
высокочастотной плавки в холодном контейнере и методом твердофазного 
синтеза из совместно соосажденных rидрооксидов, хромиты церия, неодима 
и гадолиния - из соответствующих оксидов лантаноидов и хрома. а также 
хромиты · итгрия и лантана, модифицированные кальцием - твердофазным 
синтезом эквимолярных смесей соответствующих оксидов. 

Полученные соединения исследовались методами рентгенографии, 
термоrравиметрии и ИК-спектроскопии. 

Для определения термодинамических свойств хромитов иттрия, лантана, 
церия, неодима, гадолиния и твер,цых растворов на их основе исполь
зовались высокотемпературный дифференциальный · теплопроводящий 
микрокалориметр и дифференциальный сканирующий калориметр "Mettler 
ТА-2000" . .  

Значения высокотемпературных энтальпий (H.rH298,15) обрабатывались по 
уравнению Майера-Келли. Коэффициенты уравнений: 

(Н,-Н298, I5) = ат + ЬТ2 + сТ·1 + d

Ср = а + 2ЬТ - ст-2 

представлены в таблице: 

Соединение а Ь, 103 С · 1 0·5 -d Интервал Т 

YCr03 1 12,0 8,41 1 8, 10  40330 298- 1000
· YCaCr03 1 1 3,0 Ю,38 17,28 40540 298- 1000

LaCr03 90,8 35,67 30350 298-600
LaCr03 1 32,4 8,44 2 1 ,70 : 47500 600- 1000
CcCr03 126,0 9, 10  Н,50 44200 298- 1000
NdCr03 1 19,0 8,90 18 ,30 42250 298- 1000 
GdCr03 103,0 1 1 ,05 18,50 37860 298- 1000

В J,1нтервале 253-3 13  К и 503-583 К исследовались фазовые переходы 
хромита лантана: антиферромагнетик-парамагнетик · и полиморфное 
пре�ращение ромбической модификации в ромбоэдрическую. Было 
установлено, что фазовый переход антиферромаrнетик-парамаrнетик 
происходит при TN=283±5 К, ЛНпер.=920±1 8  Дж/моль, ЛSпер.=3,3 1 ±0,07 
Дж/моль К, а полиморфное превращение - в области (5 13-573) К, ЛНпср.= 
400±8 Дж/моль, ЛSпер.=0,78±0,02 Дж/моль К, причем температурный 
диапазон зависит от способа синтеза хромита лантана. 

На основании экспериментальных значений термодинамических функций 
и имеющихся литературных · данных рассчитаны стандартные энтальпии 
образования хромитов иттрия и церия. 
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ИССЛЩЦОВАНИЕ ЮЗМ1ЖНОС'IИ ИСПОЛЬООВАНИЯ О'IХОДОВ 
МЕТАJШУРIИИ В КАЧЮТВЕ СЫРЫI ДЛЯ ПРИrоWВ71ЕНИЯ 
mшmксидных КАТАЛИЗЛ'ПJРОВ 
Судзило:вская т.н. ,Степанов E.r. ,Котельников Г.Р . 
ЯРославокий rосударственный технический университет,
ШП1 "Яроинтеэ" . . . .. 

Извеотно,чтэ химическая пре,11Jiстория rематита оказывает 
существенное влияние на свойства nриrото:в.ленных на его основе 
катализаторов (I . J . rематит,исnользуемый . .мя nриrото:в.ления. 
катализаторов, доDен удовл:етворять ряду требований как по хи-: 
мическому составу, так и по структурным и реоло�еским параме"" .. 
трам. 

целью насто.ящеrо исследования явилось направленное изме
нение структуры и химического состава оксида железа - по6оч
ного �одукта регенерации отработанного травильного раствора 
на металлургических nроизводства.х,не находящего ква.ли1-ицирова.н.
ного nрименешiя,что позволило•. · бы исnшзова.ть его .мя приго
товления катализаторов процессов деги.црирования. 

Главным недостатком такого оксида я:в.л.яется низкая удель
ная поверхность и ·шсокое содержание смьного каталитического 
яда - хлорид-ишщ,доходящее до О,2-О,3% (в водной штяжке ) • 

Проведенные нами исследования пока.зали,что основное ко.ли
чество хлора прочно связано в структуре гематита и не удаляет
ся из него традициоюшми методами,наnример , отмывкой водными 
растворами раз.личных реагентов и.ли прокалкой� Предста:вдя.110 ин
терес проверить возможности метода активационной офа6отки= ге
матита :высокой механиче61rой энергией в дезинтеграторе с пел:ью 
выово6ождения "структурного" хлора ,а также повышения удельной 
поrерхности и деtектности FeiJз• 

Исследования проводили ,используя комплекс �изико-химичес
ких методов: ;дери:ватоrр8'};ИИ ,рентrеноrра(п, термогравиметричес
кий и седиментап:ионный анализ ,nорометрию.Актива.пшо оксида же
леза проводили в дезинтеграторе марки ДСЛ-94 с варьируемой под
води.мой энергией.Изучали параметры тонко� кристаллической струк
туры гема.тита,реологической структуры ,его реакционную способ
ность в проЦессе ферритоо6разования. 
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Установлено .что оптимальны� комп.лексом свойств обладает 
оксид железа ,о6ра6отанный в дезинтеграторе с энергией 50-IOO 
кД:&lкг с nоСJiедупцей прокалкой при 600-650°0 в течение не 
менее 4 часов с ЦеJIЫ) уда.лани.я иора • 

. ОI<Оид же.леза, обрабоТt;tННЬIЙ выше описанным методом, сt-lJI ис
n ОJIЬзован д.7IЯ приготовления катализатора состава ,мас.%: оксид 

. железа es-90; оксид хрома 2-5 ; карбонат калия I0-35 . OdpaЗIIЬI 
испьrты:ваJIИ в реакции деrидрироЕания зтилбензоJiа на контактной 
иэотер.mческой установке. проточного типа со стацион�рным_ CJIO
eм катализатора.Приготовленный катализатор не уступает по ос
новным показателям ( активности ,из(kрательности,механической 
прочнос'l'И ) катализатору на основе стандартного оксида железа . 
п олученного теJJ,{ОJIИзом сульфата железа. 

ЛИтера'l'УРа 
I .  Степанов Е.r. ,двореЦЮiй н.в. ,судзиловская т.н • •  котелыmков 

r.P . Влияние термической и химической пре.DJ,Iстории гематита
на аtтивностъ nромотированных железооксидных катализаторов,
приготоменных на иго основе//Кинетика и катализ.-т. 11. 
ВШ. 4.-С. 939-944.
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J'DIEЗИC Се-СОДЕР&АIЦИХ КАТЛЛИЗАТОРОВ НА �НОВЕ Al10з-AI 
ПРАМОМПАJШОВ 

])jgo, С Ф,, Садыхов ВА, Лиrвах Г.С., Кустова Г.Н., Полесская Ю.В., 
ис,поеа JI.A., ICpJOxoвa Г.Н., Пармон В.И., Ананъин В.И.,• Беляев В.В.• 

.....,,,. 1'Qltl/UllЭD 1111.r.х.&р«:,иию со РА/1., г. HOIIDCll6uptS, Poccus,; 
•м1111t:а1 нии JJIЮIIDIUlllU!luaлoв, г.MIIIIIX, &шzрусь. 

. . 
. . 

:КОМПО311'1'Ы на осново систем МеОх-Ме (херамомета.J1J1Ь1) ЯВJIJПОТСЯ новым 
пcpcпeJmDlllliDI хлассом материалов для носителей · и каТ8JIИзаторов, хаrорый 
or.llll'l80I' ВЫCODJI прочиость, теплопроводность и развитая пористость. Синтез 
X8'l'UJl38ТCIPO таоrо типа обычно вJСJПОчает ги.цротсрмальную обрабсmсу (ПО) 

· пOМCIЦOIIIIЫX в матрицу смесей малорастворимых предшествеНИИIСов активного 

" хомповеиrа (rв.цроGО:арбоватов и т.п.) и аJПОмиииевого порошка, с ПОСJiедующей 
�бсmсе;)й (ТО) пмученных гранул - супосой и прокаливанием на во:щухе. 
Прсm,DЮщвс при ·этом репцни в _системе rаз-твердое тело сопровождаются ш 
yвcJDl'JOIIВCM объема '1'8ОJ)ДЫХ фаз (ОIСВСJIСНИС аJПОМИНИЯ п�ром с образованием 
�овиl), та и oro уменьшением (дсnrдратацИJl rидро1ССОСОСД1П1енвя, 
термор8ЗJIОZСНИе основного харбоиата и т.п. при ПJ)ОIС8JIИВ8НВИ). При этом, оба 
процосса моrут ВJ11U1ТЬ на формирование порисrой сrрухтуры хатализатора, первый 

. 38 . CWf зaпpccoiilПII. rотсрофазных ПорошlСОВ В матрице, 1 �Й• 31 СЧСТ 

. формврованвя пор· при �ПO'JU'l'IIЧCCICOМ переходе rид;роlСсид (основной :карбонат) 
. - оксц. Tuoe соч� n:rqю Ф,3ВNХ реuсций нс харuтерно дu традициоlDIЬIХ 
11О'1'ОдОВ С11ИТСЗ8 НОСВ'l'Мей И жатuиэаторов И предС'nВJIЯСТ фуидамеИl'8JIЬНЬIЙ 
IIJl'repoc с ТОЧК11 .эроНIIЯ· иаrп,ых основ .приrоrомснвя DТ8JIИзаторов. В данной 
paC5oro на llpJOCepo �C<aepJWЦIIX IC8ТIJlll38ТOPO, ВЬICOJCosффolt'l'IIВНЬIX В 

. 
процоссах ПСWIОГО ОJСВСЛС-,U, проаншзированы зuономерности форМSlрованвя 
-� и тс�стуры x�oMC'l'IUUIOВ на разных :папах сииrеза. дJ1Я выделения 
CUCQll�oto .ВJIIIЯIIIIJt СТ1ДИИ rто, пмучснные дnя хсрметов рсзуJIЬтаты были 
соiiостаuсны с ·  даRНЬ1МИ для массивных Co-CoДflJl'Uщмx nта.лиэаторов, 
п� спеиванвем, rде фаэовld сосrав перед СТ11ДИсй ТО был бпиэок, 
� собой . основной орбонат 1tобаJIЬта· (О:КК) с добавлением пасты 

_ПIДрОХСОСОСДJIВОНИЙ IUОDМИИИЯ (Пссвдобсмита, nrдрарnvшита). 
· И�с upuroмeтaJIJIOВ и их аrдо,IЬНЬIХ хомпонеиrов на разных стадиях 

свиrеза _ IIpOВ(WIJIII МС1'QЦ8МИ РФА, тсрмвчссхоrо
.,. 

анuиэа, ИК.-спепросJСопии 
rа-&ив:1 ре111СИИ; Удс11Ь11УЮ поверхlЮС'IЬ � методом БЭТ, порнсrость . -
---- � порометрlПI, срсщt111Й размер ЧВСJВЦ. - методом ICoyJrrepa и по 
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.UИНЫМ элепронноl МИIСрОСКОПИИ1 прочносrь rраиул - СТIПИЧССIСИМ меrсщом:; 
uсrивиосrь в рс11ЩИП OICИCJICIOIJI со и буrана OllpCВJIJIJIII бсзrрадиеJIIНЫМ МетQАОМ._ 

До чистоrо (А12Оз-А1) керамометuJ1а 6Ы110 установлено. что после гrо в 
основном доминируют поры диамсrром -so МJСМ; с заметной допей пор -1-S r,ocw. 
Самые круnныс поры сопоставимы . по размерам с частицами IШIDМIIIIIIJI, . 
ПОlсрЬIТЬIМИ CJIOCW rидроJССОСОСДIIИеНИЯ �МIIНИЯ. в то время как бопсе MCJIJCIIC 
поры СОО11М'J1'С'1'В ТИП11Ч!1J�D( рuмсрам частиц пссuобсмита,обJ)QуюЩJ:1мса при 
ОIСИСJIСВИИ UIО,МИНИJI. Фи3ИЧССЕОЙ причиной ПОJIВJlеНИЯ пор второrо типа �стся 
пространствсинаа �мснность частиц rвдрсжсида и мстама вследствие 
анизоrроnноrQ pocra Ч8С'111Ц АIООИ (обр8ЭО111нкс •)"'О&" и т.п.). На СТW1И .то 
ВСJ1сдствис дcnrдprraцllИ пссu�мита п� поры _диамсrром <О,0.1 мхм. 
При этом бЫJ10 ваlдсно, что прсо6,uдu)щи1 редиус пор. образующихся на С1'1ДИ11 
ТО, существенно зависит or примссноrо состава порошка UIOМIUЦUI и 
.iwrrenнOC111 процесса ПО. 

Д11Я Со-со,аер:uЩРХ �омп�в (в ИС:ХОДКУJО шпrу допОJIНИТСJIЬИо вводится 
ОКК) на отмеченные выше зиоиомсрности НаJСЛадывастся в первую очередь 
упповu частиц ОКК в врамомСТUJ111Чес1еоl ма,рицс Al2��Al при гrо боа их 
puJIOКCНИJI, рuио . JCalC и бс3 сущссrвснноrо ХИМИЧССIСОl'О взаим:одСЙС'111Ю1 с 
rидроксососдвнсниом аmоминия. В рс:,упътате замены части аmоминия на бollcc 
рыuы1 ОКК исноm:я тахжс )'СJЮВ11Я pocra частиц ПССIUlобсмита. Все эrо пр11ВQ1DП к 
меньшей степени запрсссов1СИ всщсства в М81р11Це и к сюасеиию прочности rpul)'JI. 
Тиnичный размер аrрсrатов частиц ОКК -5 МJСМ близок . размсрви частиц 
ПlдрокСIIД8, что �  увuичсние ДQ11И пор даиноrо размера в Со-ксрм�. 
После стадии тсриообрабсmси происходит разJIОЖСние как mдроксида аmомииия, ТВJС 
и ОКК. Образующнсся при эrом чаС1ИЦЬ1 оксида кобмьта прсдСТ8В1UПОТ � 
псс.щоморфозу по ОКК (мпропориСТЬIС частицы резиерам -0,1· мкм. собранные из 
МОIСОВ -0,01 МIСМ). Поэтому В DТаllИзаторс ПОСl[е прсжuивания увеличивается ДOJIJI 
пор -0,01 мкм; ПОЯВJIЯЮТСЯ новые поры ~0,1 МJСМ. 

Сопостамение псшучснных рс:,ультатов с данными по пористой структуре 
. системы Co)04-Al203, пОJrуЧенной смешением пасrы гидроксида аmоминия и ОКК 
с последующей экструзией и проJСаЛИваниеи показало, . что для поспещнсl 
преоб.ладаст моно- ИJ1И бидиспсрсная пористая структура с МСJПСИМИ порами 
диаметром 0,1-0,01 мкм, Эrо согласуется с выводом о формировании крупных пор 
у кераиомстамов именно на стадии mдраrсрм�альиоА обрабоrки из непалностью 
окислеИНЬIХ частиц алJDминия. Таким образом, удалось показать. что развитая 
полидисперсная пористая струю-ура ксрмеrов связа,на с особенностями 
твердофазных процессов их фориированu. 

Найденные зu::ономсрности бЬI.IIИ использованы дnя оптимизации состава Со
содержащих катализаторов по.лноrо окисления, об.Jlадающих высокой удсnьной 
апивностью и механической прочностыо. 
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Термохимическая активац1tя гидроксидов алюМ11Иия. 

Тарабан Е.А. , Золотовский �.П. , Буянов Р.А., Литвак Г.С. , Терских. В.В. , 
i Мастихин B.MJ 

Институт к_атш,иза СО РАН, Новосибирск 

Оксиды и гидроксиды 'алюминия находят широкое применение в 
промЬJшленности в качестве · катализаторов, носителеlt, адсорбентов. В 

· настоящее время на первый план выдвигаются работы по разработке 
экологически чистых _технологий производства того или иного продукта. 

·в ИнсТИ'JУГе . катализа со РАН разработана . И  продолжает 
усовершенствоваться новая, малоотходная технология получения активного
оксида алюминия, основанная на термохимической . активации (ТХА)
гиббсита. ТХА является способом перевода кристаллических веще�тв в
химически активн<?е состояние и представляет собой термическую обработку
исходного соединения в определенных условиях. Образующийся. в результате 
ТХА продукт . представляет собой качественно новое метастабильное
сосrояние вещества с повышенной реакционной способностью. Именно
продукт ТХА является тем уникальным соединением, которое дает
возможность синтезировать широкий ассортимент носителей и сорбентов.

Закономерности ТХА и природа формирующегося продукта наиболее
nолно _ изучены для триrидроксида алюминия - гиббсита. Цель данной
работы - изучение закономерностей термохимической активации на примере

. дв� с;истем - байерите (БА) и бемите (БМ), а также исследование прй�оды 
продуктов, формирующихся в результате термохимической активации 
указанных rид·роксидов. 

ТХ.А байерита проводили при темпера1УJ)ах от 300 до 4ОО0С и 
временах контакта от 1 до 10 с. Установле�о, что_ при проведении процесса
ТХА байерита в области . температур 330-4ОО0С .и  временах контакта - 2,5-sc· 

· удается прлучить практически полностью рентгеноаморфный, химически 
активный продукт (продукт ТХА БА). Свойства этого продукта исследованы 
методами термического (ДТА) и рентгенофазового (РФА) анализа, 
электронной микроскопии (ЭМ), 27 А1 ЯМР. На крив��х нагревания 
продукта ТХА БА эндотермические эффекты отсутствуют практиtiески 
полностью, но появляется новый экзотермический эффект в· области 
температур 790-8ОО0С, который, по-видимому, _соответствует переходу 
·метастабильной структуры продук'ГЗ; ТХА в оксид Al. По данным РФА на
рентгенограммах такого образца наблюдаются два гало, что свидетельствует;
как было р�нее _показано на примере гиббсита, о сохранении двумерной
упорядоченности в слое, в то время, как межслоевая упорядоченность
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отсуrствует. Из спектров ЯМР на ядрах _27 А1 следует, что продукт ТХА БА 
имеет три сигнала с хим. сдвигами 5, 35 и 67 м.д., что соответствует ионам 
А1 в координации 6, 5 и 4 по кислороду. Особое внимание было уделено 
изучению процесса гидратации продукта ТХА БА в зависимости от 
темпера'IУРЫ и кислотности среды (к.м.-кислотный модуль). Результаты 
исследования представлены ниже: 

/ОС комн 
i . Продукт ТХА БА ------------➔ �А (морфология; исходного БА) 

t = 8rPC, к.м._=0,05 
2 . Продукт ТХА БА -----------7--:.. ______ :__➔ ПБ (морфология: иглы размером

ЗОО-500х40 А) 
f = 8rPC, к.м.=0,1  

2. Продукт ТХА БА -----------------------➔ рентгеноаморфная фаза 
(морфология: часniцы размером 40 А) · 

Таким образом, природа продукта, формирующегося в результате ТХА 
байерита, близка к природе продукта ТХА гиббсита. 

ТХА бемита проводили при температурах (400-48ООС), учитывая более 
высокую темпер31УРную область дегидратации этого гидроксида. 
Установnено, что практически рентгеноаморфный продукт формируется при 
темпера'IУРах проведения термохимической активации . - 450-48ООС и 
временах контакта - 5-7с. Свойства образующегося продукта ТХА БМ в 

· значительной степени отличается от продукта ТХА БА. На 1(:ривых
нагревания (дТА) этого соединения практически полнос�ю отсутствуют 
эндотермические эффекты, но появления экзотермческого эффекта не 
зарегистрировано. Метод�м 27 А1 ЯМР установлено, что в продукте ТХА БМ 
ионы А1 находятся только в 4- и . 6-координированном состоянии.
Гидратация продукта ТХА БМ в нейтральной или слабокислой : среде как 
при комнатной, так и при повышенной темпера1УРе не приводит к
формированию кристаллических фаз гидроксида Al, как в случае продуктов
ТХА байеJ5Ита и гиббсита; при гидратации в· более кислой среде наблюдается

. формироваюiе · ·кристаллической фазы БМ, однако количество
рентгеноаморфной фазы остается значител�ным. Таким образом, в процессе
термохимической активации БМ формируется практически рентгено
аморфный продукт, свойства которого · в значительной степени отличаются
от свойств продуктов ТХА байерита и гиббсита. Сделано предположение,
что это связано с различиями в строении исходных гидроксидов Al.

Работа выполнена благодаря финансовой поддержке Российского
Фонда Фун,щщентальных Исследований _ _ (грант № 94-03-08286).
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Формирование однороднопористых Аl2Оэ и А12Оз-У 1Оэ, полученных 

золь-гель методом 

�- П:_9?ин_с::в�ч. В. А. Дроздов, :8· К. Дуплякин,jЛ. Я; Аль:.q,Т. И. Гуm1ева 

Омский фшzиал Института катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, Омск 

Золь-rельная технология находит широкое применение для получения 
носителей и катализаторов, для синтеза пористых неорганических мембран, 
сорбционных фаз и. т.д. [1 ,2J. Важной особенностью данного метода является 
возможность синтеза нанодисперсных материалов с регулируемой пористостью и 
монораспределением пор по размерам. Как правило, золь-гель способ включает 
несколько стадий, реализуемых в различных средах с использованием 
дорогостоящих реагентов [2}. 

В данной работе рассмотрен золь�rель способ получения однороднопористых с 
высокой поверхностью алюмооксидных и алюмоиприевых систем., отличающихся 
повышенной термоустойчивостью к фазовым переходам. Особенностью метода 
является получение золей в одну стадию при растворении активированного 
алюминия в воде или в растворах солей. 

По данным 27 Аl-спектроскопии в алюмогидроксидном золе наб�даютс.11 
линии, отвечающие А1 в октаэдрическом окружении (o= J ,6 и 5,6 м.д.), и широкая 
линия с химическим сдвигом 0=34-35 м.д., которую в литературе �тносят к пента
координированному А1 [3]. В спектрах иприйсодержащеrо алюмозоля наряду с А1 
в октаэдрическом окружении (о=5 м.д.) присутствует широкая линия с хим. 
сдвигом 0=78-79 м.д.; соответствующая А1 в тетраэдрическом окружении. ЯМР
результаты позволяют заключить, что золи различного химического состава 
содержат структуры с необычной координацией алюминия (V, IV,). 

Ксероrели, полученные из этих золей, рен1rеноаморфны. Температурная 
обработка исследуемых объектов до 6ОО0С не приводит к образованию 
кристаллических модификаций оксида алюминия. После обработки оксидной Al
y. композиции при 1 ООО0С формируется плохо окристаллизованная структура у- . 
AI2O3• При этом У-содержащих ·фаз не обнаружено, хотя содержание иприя в 
расчете на У 203 по данным химического анализа составляет 4,3 моль%. 

Ксероrели являются практически непористь1ми стекловидными материалами, но 
при их дегидратации формируются микро- и мезопористые оксиды AI2O3 и А12O3-
у 203 с высо�ой поверхностью и очень узким распределением мезопор в области 
2-4 нм (таблица, рис. l ). Отметим, что по данным адсорбционно-каnИЛЛJIРНОrо 
метода и по методу Нg-порометрии в образцах, прокаленных при 6ОО0С, 
практически отсутствуют поры радиусом боль�е 4 нм. 
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Таблица. Основные текстурные параметры исследуемых образцов. 

Образец Т, 0С АJ.эт, м11r Vmi, cм3/г Vme, см3/г Rme, нм 

Аl(ОН)х 1 20 1 2,5 0,01 0,06 ------
АJ,У(ОН)х 1 20 15,0 0,00 0,04 ----
Al2O3 600 307 0, 1 �  0, 1 0  2,2 
У-А12О3 600 346 0,20 0,25 2,2 
Al2O3 1 000 1 32 0,07 0,32 3,5 
Y-Al,O-i 1 000 147 - 0,08 0,3 1 3,4 

Высокотемпературное прокаливание исследуемых образцов при I ООО0С 
вызывает перераспределение мезопор в сторону увеличения доли более крупных 

. (4-30 нм}, но основной объем мезопор, по-прежнему, сосредоточен � интервале 
радиусов 2-4 нм (рис. 1}. Таким образом; .исследуемые материалы, получеJiные 
через золь-rель стадии, сохраняют высокодuсперсную однороднопористую 

· C'l])YJCТYPY даже после j5ысокотемпературных воздействий.

10  

рис. 1. Распределение объема мезопор в образцах: (а)- А.1203 (Тпрок.=60_0°С); 
(Ь)- А1203-У 203 (Тпрок.=600°С); (с)- А12Оз-У2Оз (Тпрок.=lООО°С). 

· Литература. - .. 
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3. B.P.Zolotovskii, R.A.Buynov II Scientific Ba�es for the Prepaтation of Heterogeneous 
Catalysts. Sixth lnternational Symposium. · Preprints V.3, Poster Session 11. 1994, 
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Приrотовление wпинелеподобных материалов из продуктов растворения 
активированного о/1ЮМИНИЯ (сисrема MgO-Al103) 

В. П. Финевич. В. К. Дуruшсин, В. А. Дроз;цов, А.· В. Бубнов, 
В. И. ЗайiсовсIСИй* Г. Н. Кустова•, Г. В. Одегова•, д. и: Кочубей•

Омский ф11.11иал Инспiитута катализа им. Г.К Бореск.ова. СО РАН, Омск 
•институт катализа Г.К. Бореск.ова C(J РАН, !fОtJОсибирск 

Растворение .8JС'П1Вйрованного алюминИJ1 [1] в прИСУJ'СТВИИ солей позволяет 
всшучать оксидные матери� сло�оrо -химичесхого . состава различной_ 
структуры. При этом катионы разных мeтlUliloв ввод,1тс.11 в момеttт образования и 
� · частиц. аmомопщроrеttей. Получ�иные матеркаJ1Ь1 обладают рцо� 
специфj,чесIСИХ с�ойств: .однофазностью, �ысокоразвитой . поверхностью и 
пористостью, в�со:iсой днсперсно�ю и необычной морфологией первичных 
Ч8С'111Ц. Дu этих композиций -характерно с�ещение фазовых переходов в . 
. IIЫСОJСОтемпер,атурной �бласти на 200-300°С, чю приводит х сохранению ВЬIСОJСОЙ 
у,цев.иой повq)хности (> 1'00 м2/г) и пори�сти..(объем пор =0,6�1 ,5 см3Jг) после 
nрмообработок ·пр.; 1 ооо0с. . . . 

В данной рабо'rе представ-левы. результаl'Ы исследований по получению и 
IIССJlедованню шпitнелеподобиой алюмомагниевой системы. · 

,_В табJIИце прнвед�ilы о�новные стру�аурны� и техстурные харахтериСТИIСИ 
IICClleдyeMЫX _образцов. 

Onlcm1м, _что введение· добавки магния формир�ет реRП'еllоаморфную фазу, 
■IIОЮщую �� данным ЭМ·высокоrо р_аз:решен� ·волокнистое С1рОСНие (рис. 1), По
OQelOC&M длина волокон составляет 10-100 нм:· в по_перечнИJСе 5..:12 нм. ВолоIСИа в 
свою очередь состоят из очень тонки� (мень�е 1 ,5нм) игольчатых �астиц длиной 
30 нм, упахованных в слоистые пачки бол� хрупных и дпинных частиц. После 
nрокаJIИВания данных образцов в обnасти 300-1 ООО0С , морфолоrичесхий тип . ·. , . .. .· '"" . . 
структуры не меняетса, хотя волокна уже имеют толщину в среднем до 7 нм. 

Изучение Al-Mg СИ�МЬI метод�м ик-· . сriектроасЬпии показало, �то после 
�аlИ.11 магний ·стаб�ирован на поверхности частиц ги.црохсида &ЛЮМИНЮI в 

-· - 1 � . • ' . .. 
· В11Де изолированиwх ионов. При фазовых переходах с увепичением температуры 
прок&ПНВания· {600-1 000°9 Mg вс-фаиваетс.11 .в решепсу:_ охсида алюминия --е 
образовани�м · дефею,1ой нестехиометрической алюм�аrииевоl шпинели. '
Формирование истн�ной шпинели до�ае:rс.1 при температуре 1200°С.
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рис.1 . Электронные микрофотографии 
алюмомагниевой композиции (Т nрок.=120°С, 1000°С) 

Таблица 

СД-60 

Свойства 
Температура прокаливания 

600°С 1000°С 1 1 00°С 
1 .Фазовый состав Однофазная высокодисперсная система, 

волокнистой морфологии 

2. Параметр ячейки, � 8,01 

3. Удельная поверхность, 280420 м2/r 

8,03 8,03 

100-150 60 

4. Распределение пор по
размерам Б и м о д а л ь н о е 

5. Эффективные радиусы, К
R1 25-30
R2 

5000-10000
6.'O6Dемы пор (см3/r ) 

в област_и: R1 0,25-0,30 
R2 

0,3-0,9 
7. Суммарный обDем пор, 0,9- 1 ,8см3/r 

Литерату ра. 

25-35
5000-10000

О, 1 5-0,25 
0,2-0,7 

0,6-1 ,5 

<100 
3000 

0 , 15-0,25 
0,65-0,75 

1 .0 

1 .  Р.Г. Сармурзина // Научные основы приготовления и технологи и катализаторов. 
Тезисы докладов II Всесоюзного совещания. Минск. 1 989. С.248. 
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПРИГОТОВЛЕНИЯ ВАНАДИЕВЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ОТРАБОТАННЫХ. 

Ю.В. Царев, А.П. Ильин, Ю.Г. Широков 

Ивановская государстг.енная химико-технологическая академия, г. Иваново, Рос�ия · 

Практика эксплуатации . промышленных катализаторов на основе 
пентаксида ванадия показала, что они теряют свою активность в результате 
работы. Причем отработанные катализаторы не находят дальнейшего применения 
и складируются на полигонах или территор·ии предприятий. Потеря активности 
контактными массами происходит из-за целого ряда причин. К ним могут быть 
отнесены: снижение удельной поверхности · для низкотемпературных 
катализаторов типа ИК- 1 -6 и СВС, образование кристаллической фазы 
а.-кристобаллита и у-тридимита в структуре носителя, изменение фазового состава 
активного компонента с образованием в расплаве кристаллической фазы типа. 
сульфата ванадила (VOS04), которая малоактивна в реакций окисления S02 [ J -5]. 
В ряде исследований отмечаете.я также и изменение· состава катализатора по 
высоте слоя (катализатор ИК- 1-6, СВС, СВд) или степени окисления у4+ до у5+ 
для катализатора АВК-10. 

Произошедшие изменения в составе и структуре катализатора необходимо 
устранить, используя технологию регенерации, которая разработана в 
Ивановской государственной химико-технологической академии совместно с 
АООТ "Воскресенские минудобрения" и Северодонецким П/0 "Азот" и 
отработана в цехах ванадиевых катализаторов названных предприятий. 
ТехнолоrИJI .регенерации заключает в себе основные подходы к решению 
проблемы регенерации. 

Сущность р3:3работанной технологии заключается в том, что отработанный 
катализатор проходит стадии очистки от посторонних предметов, измельчения в 
дезинтеграторной мельнице - и растворение в кислом или щелочном растворе в 
зависимости от , тиQа регенерируемого катализатора. Необходимость выше- . 
названных' стадий обусловлен� тем, что р;езахтивированныА катализатор бывает, 
как правило, загрязнен посторонними примес.ми в виде кусков керамики " т.п. и 
растворение основных компонентов ванадиевого катализаТ<?ра протекает более 
интенсивно в мелкодисперсном - состоянии. · Непосредственно_ , растворение 
катализатора в кислом или щелочном растворе преследует несколько целей. 
Первая цель ·- это разрушить кристаллическую фазу, образовавшегос'jj 
малоактивного в реакции окисления S02 сульфата ванадила, для которой более 
всего подходят щелочные . растворы. Процесс растворения может быть 
представлен следующими уравнениями: 
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[V2O5·K2S2O7] + 60Н· = 2НVО42• + 2К+ + 2S�42• + 2Н2О, ( 1) 

KVO2SO4 + зон- = HVO42• + к+ + S042- + HzO, (2) 

При этом образовавшийся в результате эксплуатации ванадиевого катализатора 
неактивный в реакции окисления SO2 в SO3 комплекс KVO2SO4 разруwает�я 
щелочным раствором, ч1:о позволяет в . _дальне�wем _,из раствора 
синтезировать активный компонент катализатора [V 2O5·K2S2O7]. 

вновь 

Вторая . цель ' - перевести в раствор носитель катализатора для его 
последующего осаждения из раствора в аморфном виде, наиболее приемлемом для 
синтеза катализатора. Для носителя (силикагеля) растворение протекает с 
образованием гидратированных ионн�х форм кремнезема, состоящих из 
полимерных структур, которые могут в зависимости от условий растворения , 
распадаться на более простые составляющие. Упрощенно процесс перехода · .  
кремнезема в раствор можно представить в виде уравнения: 

(3) 
При дальнейшем его осаждении восстанавливается удельная поверхность носителя 
и устраняется кристаллическая фаза кристобаллита и тридимита_. 

Таким образом, разработанная технология достаточно универсальна, 
позволяет восстановить первоначальную активность ванадиевых катализаторов и 
может быть реализована в существующих цехах ванадиевых катализаторов. 

Литература 

[1 ] Иванов А.А., Боресков Г.К., Балашов А.А. Хим. пром-сть. 1 976. No 2, с. 1 24-
1 26.
[2] Гаэарян Г.Т., .Ксензенко В.И., Залевский А.А. и др.// Хим. пром-сть, 1983. No
t t ,  с. 680-683.
[3] No 56-22636 Заявка Япония кл. C0t 31/00, С 22В 34/22. Извлечение ванадия из
шлама.
[4] Терликбаева А.Ж., Козлов В.А., Батракова Л.Х. // Комплекс. использ. минер.
сырья. Алма-Ата, 1985. 10 с. деп. ВИНИТИ 20.0 1 .86 No 423-В.
[5] Козлов · В.А., Батракова Л.Х., Терликбаева А.Ж. и др. Ванадиевые
катализаторы. Новосибирск: ИК СО АН СССР. 1 990. 1 46 с.

19 1  



СД-6i 

ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ, ПРОТЕКАЮЩИЕ В ПРОЦЕССЕ 
ПРИГОТОВЛЕНИЯ НОСИТЕЛЯ НА ФОЛЬГЕ 

П.Н. Цыбулев, П.Н. Воронин, И.А.Молчановский, Борисов ю.с.•, 
В.Д.Пар.хоменко••, Э.П. И1:натенко••• ,Б.И. Мусиенко•••

Научно-произ80дственное предприятие "Плазма", Киев, Украина 
*Институт электросварки НАН Украины, Киев, Украина 
**Институт общей и неорганической химии НАН Украины, Киев, Украина 
***Акционерное общество "Лромтехкомплекс", Ки.ев. Украина 

Введение. Одним из перспективных типов носителей и катализаторов являются 
катализаторы на метаппической основе, имеющие высокие значения 
теплопроводности, механической прочности, низкое гидродинамическое 
сопротивление и др. Такие катализаторы готовят путем нанесения керамического . 
носителя на металлическую основу с последующим нанесением активного 
компонента. Главной проблемой в этой технологии является обеспечение высокой 
адгезионной прочности между вторичным носителем и металлической основой. 

Одним из методов закрепления носителя на металлической основе является 
плазменное напыление. Поскольку прочность закрепления вторичного носителя 
на основе определяется химическими превращениями в носителе в процессе ero 
приготовления и эксплуатации, прежде всего при термическом воздействии, то в 
докладе рассмотрены результаты изучения химических превращений в основе и 
вторичном носителе в процессе термической обработки при плазменном 
нанесении. 

Эксперимент. Изучаемый носитель (носитель 1) приготовлен плазменным 
напылением порошка композиции, содержащей предшественник оксида алю
миния, на основу из фольгированной стали Х 1 5Ю5 (основа 1) слоем до 50 мкм. 
Носитель затем прокален при 550 °С в течение 3 часов. Для сравнения использован 
катализатор фирмы "Kemira" (Финляндия) (носитель 2), приготовленный 
химическим закреплением на термообработанную фолыу из стали "Alucrom-ISE" 
(ФРI) (основа 2). 

Адгезионная прочность оценена по отслаиванию носителя от основы при 
изгибе диаметром 3 мм (в процентах неразрушенных образцов к общему числу 
образцов) при различных температурах прокаливания носителя. 

Методами ДТ А, рентrенофазового, химического анализа, оже-спектроскопии 
исследованы изменения химического состава металлической основы и носителя в 
процессе термической обработки. 

Результаты и их обсу-.цение. Установлено, что адгезионн·ая прочность иссле
дованного носителя значительно превышает таковую для катализатора, закреп-
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ленного химическим методом 
(рис. 1 ). Отмечено увеличение 
прочности образца 1 при про
каливаи ни выше 9()()оС. 

Показано, что как в основе 1 ,
так и в основе 2 при 
прокаливании выше 7000С про
текает процесс окисления стали 
(состоящий в окислении алюми
ния), приводящий (в результате 
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Рис. 1 . Зависимость адгезии от температуры про
каливания (1 - носитель 1 ;  2 - носитель2) 

диффузии алюминия из глубины стали к поверхности) к росту на поверхности 
стали слоя оксида алюминия (рис.2) толщиной от 0,35 мкм для основы I до свыше . 
О, 70 мкм для основы 2, имеющего различный состав для различных стилей. 
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Рис.2. Распределение элементов по глубине (1 мин расnыла · - примерно 50 А}: 
а - основа 1; Ь- окисленная основа; с - окисленная основа2 

В носителе 1 при температуре выше 8000С наблюдается процесс окисления 
металлического алюминия, присутствующего в нем по технологическим причинам. 
Однако полного окисления не достигается даже при прокаливании 1 1  ОООС в 
течение 3 часов (степень окисления на глубину до 0,2 мкм - око110 50 ), вследствие 
пассивации_ алюминия. Однако это может объяснить повышение прочности 
носителя ripи прокаливании. 

Поскольку в условиях плазменного напыления в результате локального 
нагревания очевидно происходит одновременное закрепление носителя и рост 
оксидной пленки, можно предположить, что именно этим объясняется высокая 
адгезионная прочность. Таким образом, высокая прочность связи вторичный 
носитель-основа достигается при совмещении процессов формирования 
отдельных компонентов катализатора и связывания компонентов между собой. 
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ИОННО-IDIАЗМЕННЫЙ СИНТЕЗ ТОНIЮI1ЛЕНОЧНЫХ КОНТАКТОВ 

Цwбулев П.Н�, Cc;J)ДIOI( Г,Н., Пархоменко В.д.•.,. Молчановс:кий И�А., 
Соловьев С.А, Об�енко Т.И. • 

Har,нo-npouзвoikmseunoe предприятие "Плазма� Киее, . Украина _ 
•институт общей и неорганw,еской химии НАН Украины, Киев; Украина 

Важным направлением· в -пр�еском использовании катализа является 
очистка техногенных· газов от вредных при�есей. Особенности таких про
цессов·_ и .  требо�, предъявляемы� к используемым катализаторам, ставят · 
задачу разработки новых методов приготовления контактов на основе 
· каталитически активных соедИнений, не содержащих драrметаmiов. В этом 
плане перспеКТИВ:JIЫМ . пред�вляется создание катализ�торов на основе 
карбидов . и нитридов переходных метаmiов; синтезированных в виде 
по1срьпий на поверхности металлических носителей.

Тонкопленочные контакты на осно�е карбидов и нитридов титана и
циркония с�зировали ионно-плазменным методо1d, пуrем магнетронного 
распыле� • катодов ио�ами apro�a. Ионы аргона образовь�ь в ,плазме 
тлеющего разряда при парциальном · давлении газа 0,27 Па, силе тока и
напр.яже� р�ряда магнетрона 4 ... 8 - А и 230 .. .400В, соотвеn:mенно.

,: Магнитное поле, создаваемое. магнетроном, локализовывало разряд у повер-
. хности :катода, что спосо&:твовало его. эффективному распыле� и ф�рми
рованию _потока распьшенных атомов в направлении . на �осители. в каче- . 
стве н��ей использовали сетку из стали Х18Н10Т с диаметром прово-. . 
локи· 0,35 ·мм � числом плетений 324 на 1 кв.см. 

· При синтезе по1срытий на основе TiN и Z�N, · катодом служили чистые 
металлы,· �активное ра�пыле�е которых. осуществляли. при :избыточном .
�арциальном ·давлении азота 27.,..54 мПА -Контакты на основе _ карбидов 
металлов готовили пуrем распылеJ-ЩЯ кер�ес:ких катодов: rоряче.-прессо
ванноr� ДС, соде�:жавшего· 9,4 и 0,3 масс.% свобо,LЩоrо и связанного угле
.рода, и :катода; содержавшего· i 1 , 1 ·  масс.% общего углерод�, остальное ,.. Zr, -

приг�вле��rо rо�ЯЧИМ: прессованием � и� _эле�ентарн�.-z� и с.
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Синтезированные ионно-JШаз�еlПIЫМ методом то�оIШен�чные контаiс

:rы были · испытаньi в реакторе пР9ТОчного тип� с :хроматоrрафиче� 1Ц1а
лизом продуктов глубокого окисления метана, при обьеМНЬIХ · с:коростях 
(1,О .. � 1 ,5)105 ч-.1. газовой смеси �одержавшей 5% об. метана, 12% об. :кисло-. . . .. . 

рода, . остальное. - азот, и в реакции _окисления мон�ксида углерода 
кислородом вщцуха.: В последнем случае rазо_вая смесь ·содержала 1 % об. СО 
И поступала В реактор СО �коростыо (0,5 ... 2,0)106 ч·1• Активность контактов 
определяли по степеJ:Ш о:кисления, соответственно, Cli4 ющ СО при �азлич.,. 
ных темпера:r>'Рах. 

Устаноw�ено, � в реакции окисления СО. &тьшую активность прояв
�т контакты на основе нитридов металлов, в то время как карбиды тита
на и циркония имеют примерно равную активность и несколько эффех- · 

. ·  . . ' ·  ,. 

тивнее при глубоком окислении метана. При этом (рис. J) соблюдается опре-
. делещmя · . закономерность · �ности изученных контактов · от их 

· электронного .строения, т.к. коэффициент электронной:•,теJШоемiсосnt зави- · 
сит от хара�р� межатомных . связей в соединениях и дает информацию о 
JШОТНОСТИ электронных состояний на уровне Ферми . .

т •с .
880 ZrC� TiC TiN 

5fi0 � \·. - z.N 
2� 

-140.+----.--'-r--.---т----,

1 .• 0 :. 2,0 3,0 ., . 
Рис. 1 .  Зависимость температуры 

_ �о�н.оrо ()J(HCJICHH'! СН.1(1) и со (2) �т 
· ХQэффици�ит.а _э.пехтрониой теплоем
. кости j· .изос;rрупурных • ZrN, · ТiN, 

- ZrG tiTiC:

. ' • 250 350 450 U, В

Рис. 2. Распрсдсясние отuоwсивi 
хо1щентраций С ( 1 ), (2) и N ·(3) ж Zr в 

. , 
хонтахтах, син!сзированных маrнет-
ронным ( 1 ) и маrнстронным pcax
THBHLIM (2), (3) распылением катода. 

Наличие ·· корреляции· активности контактов с · электро1П1ЫМ строением 

изостр}'КТУ:рных нитридов и К!,lрбидов позволяет расширить предстамение о 
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возможностях метода ионно-плазмен�ого синтеза катализаторов - направ
ленно регулировать их свойства за счет варьирования технологических 
параметров процесса. В качестве примера на рис.2 приведены результаты 
исследований: по изучению состава каталитически активного покрытия на 
основе ка�ида циркония. В�о, что в зависимости от напряжения разряда 
магнетрона синтезируются фазы с избытком или дефектом по углероду, а в 
присуrствии реакционного rаза (азота) - карбонитридные фазы. Активность 
таких фаз будет определяться -величиной их коэффициентов электронной 
теплоемкости, которые, в свою очередь, по правилу аддитивности свойств 
твердых растворов, зависят от концентрационных · соотношений неметаллов 
к, в данном случае, цирконию. 
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_СУЛЬФОКАТИОНИТЫ НА ОСНОВЕ КРЕМНЕЗЕМОВ 
В ПРОЦЕССЕ ПОЛУЧЕНИЯ ФЕНОJIА И АЦЕТОНА

Н.А.ШеJПiакова . А�Я.Dfфа 
Инс'l'И'.rут про6.лем освоения Севера СО РАН. 62500.З, ТDtень . а/я Z'l74

В качес'l'Ве сильнокис.лотвых: гетерогенных катализаторов широкое 
распространение получили сулщхжатионитн на основе полимеров. 

В проц�ссе разложения гидроперокси.ца кумила (ГIТК) на �нол и аце
тон примеНЯЮ'l'СЯ иониты 'l'ИЦS КУ, вофа'l'И'l'. аЪlбер.лист [ I ] .  

Их достоинствами. как катаJIИЗаторов, являются легкость О!'А8Jl8ВИЯ 
от реакционной массы ." возМQжность многокра'l'НОго исполъзования, внсокая 
селек'l'ИВНость� · но н�ряду с Э'l'ИМ имеется ря.в; существенша недос!'&'!'I(()В, 
тsких как: ВО?itожвый разрыв зерен ка'l'Иовита поя · влиянием бо.пьшого 
колйчества тeIJJia· . вьiделящегося при раЗJiожении гпк на цоверхносп ка
та

лизатора ; · интенсивная конденсация ацетона в порах ионита ; диrlфузио
н


ные осложнения. связашше с его набухаемость� и зависящие от природы 
растворителя. 

Прак'!'ИЧески всех Э'l'ИХ недостатков JIИIПенн образцы, nриго'fОв.певные 
проmrrкой минерЗJIЬНЫХ носителей ( 'l'ИПа кремнеземов) раЗJIИЧННМИ 
кис.лотами . [ 2 ] • Но метод пропитки не обеспечивает прочной связи кис
лоты с поверхносты носителя . 

Эrот недос'!'аrок устраняется при использовании кремнеземов с 
химичееки nривИ'l'ЫМИ через аJIКИJIЪную или арилъную ножку КИСJЮТШIМ,И 

rруппи.ровками. По.до6вне образцы 01mсанн в [ З ] . 
В насrоящей pa6o'l8 предсlfав.пенн данные по ак'l'ИВности и С8JI8К'l'ИВ

нос'l'И су.п:ьфжа'lИОВИ'fОВ на основе кремнезема . по.лучевmа по виzеприве
денвнм схемам • . в процессе раЗJiожевия ГПК на фэнол и ацеюн: 
I . Cl\ \ . 

2. 

S10
2
!-0H + Cl-S1-CA, ·=!ШI> S102 j -O-

/
S
.
1-C

cs�
R / . R 

·, I \ --> s102 1 -0-sr- о-- 80 н
il \ / • где R = Et , Ph.

\ . +Br 
810

2
1 -ОН + Cl

3
-Si-CH=C� =1Ш!> S10

2
I -O-J1-CН=C8z --2

>

. \ . +N8ВSq \ 
s10. 1-о-s1-сввr-сн Вr ---> s10. 1-о-s1-сВВr-ся -so н

/ . 2 • / -z .
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Активносоrь образцов изучалась в с'!'а'l'ИЧе,,�ких условиях, темиератУР
:внй шmэрвал 25-50°0� раС'l'ВОри'1"0JIИ - бензол, аце'l'Он, кумол, эквимоляр
ная смесь �но.п-аце!'Ои. 

Показано � Ч!'О YJt0Jibll8Я ак'l'ИВНОС"l'Ъ ( рассчитанная на одзу -50
8
1! - . 

- rрупцу) сулщхжапоВИ'l'Ов _.на основе мо,цифацироваННЬIХ кремнеземов на 2 -

З IЮрвдка , а общая (на I грамм катаJIИЗа'Юра ) - на поря.цок _внше ак'l'ИВ
· носп органопо.пимервн:х смол '1'ИПВ КУ-:-2 ,  селективность первых состаВJIЯе'l'
98S по (lено.пу.

С ЦВJIЬЮ ув8.ПЧ8ВИЯ et,IКOC'l'И суJIЫIХ):КВ'l'ИОВИ'l'ОВ на ОСНОВе креt,Щезема
и. с.педователыю. уве.пчевия· их общей активнос'!'И 6WIИ получены образцы
ПП8 s10

2
1 -пoJПD1ep--S0

3
H. ПР}П'О!'ОВJIВ:ние т·аких· катализаторов осущес'l'ВЛЯ

.пось 2-мя спОСQбап.
I-й - . - -�.ю.ю.паr�: х;имическое связывание П?JШ:МЬРЗ с поверхностью

носпе.пя ·посре)tс'!"ВОМ закреitПевия � поверхносп ви:ни.лтрИХJiорси.лана ,
ero ПОJIИМеризация со C'fИPOJIOМ и пос.педУDЦее суJIЬфи:рование хлорсуJIЪф;)
иовой �С.ПО'1'9Й.

2-й способ � без химического связывания полимера с п�верmостъю
носителя. Кремнезем обрабатывался сопо.лимером· стирола с винилтрихлор- ·
си.паном и суJnфqювался х.лорсуJIЪф;>вовой и.ли серной кислотой.

Емкосп оrаких су.nьф)ка'l'ИОВИ'l'ОВ в 2-3 раза выше рассмотреННЬIХ ра
нее . Кроме 'l'ОГО , В'l'Орой способ СИН'l'еза ката.дипческих образцов прос'!' в
осущес'l'ВJiении и обеспечивает доста'l'ОЧ1iО прочное связывание полимера с
НOCИ'feJieM.

Изучение ката.птических свойств кремнеземов, моДИФицироваННЬIХ по
JIИМВрами, показало ,. · Ч'Ю их У.1t0львне активнос'l'И соизмеримы с активнос
'l'ЯМИ образцов, модифrrЩи:рованвнх февил- и вини.пси.панами, в процессе
раЗJЮЕвия fПК; селективность же по фенолу выше · и  составляет . IOO%.

В рабо"l'е проведено исс.педование влияния природы носителя на ка
: 'l'ашrrическ,ую ак'l'ИВНостъ сульфжапоmrюв и их селективность в процессе
1 ПОJIУЧевия фенола и ацетона .

: Показано, Ч'l'О все образцы стабильны в работе • 

. ЛИТЕРАТУРА 
I .  Г8J18ГОВ В.А. , Рахимов В.Р. Хим.промышленность. 1972 . N 8.  C .70-?I . 
2. червивский К.А. , Галабицкий в.в. , ПаВJIИJК Г .в. А.С.  (II ) 687062. 1979

. з. лисичкин r.в., Ку.црявцев r.в. ,  БернаДl]К . с .з. ЖВХО. !983. т 28. 6. C .7r;
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Нанесенные Pt/y-Al20з и Pt/C катали�торь1 на основе 

полиядерного карбонильного H2[Ptз(CO)e]s 11UН1стера. 

Н.Б. Шитова. В.А. Дроадов, П.Е. Kol'iocoa, М.Д. Смоnмков, Н�М. Остро■саl 
Омский филиал Института катализа имени Г.К. &opecl«Jea СО РАН, 

а.Омск 

Катализаторы, . приготовленные иэ карбонильных �т�в платиновых 
металлов, обладают значительными преимуществами в сравнении ·. с 
традиционными аналогами, полученными нанесение"" солей тех ж� метаnлов: 
_более высокие дисперсность, активность, селективность и термостабилЫIОСТЬ. 
В связи с этим представляет интерес изучение эеконфмернос'NI
формирования катализаторов . из карбонильных кластеров и поиски бопее 
простых и эффективных сп.,особов получения, как �мих кластеров, � м 
катализаторов из них. 

В настоящей работе исследованы стадии формирования Pt/y-Alz(), и Pt/C 
катализаторов из полиядерного карбонила платины H2[Pts(C0)1]s (далее Pt15) -

· и их свойства: дисперсность, структура поверхностных 'обраэованиА,
термостабильность и каталитическая активность в реакциях ·г�_
окисления и дегидрирования насыщенных уrлево�ородов. При этом найдены
эффективные способы синтеза исходного Pt1s - кластера из H2PtCie и · · 
катализаторов на его основе.

Изотермы аiJсорбции Pt1s - мастера из водноацетон�вых растворов
показывают, что его взаимодействие с y-Al20s протекает быстро и необрвтимо ·
д_о нанесения 5% Pt. Максимальная сорбционная емкость (10%} в 2 раза выше,
чем для Н2 PtCle. Адсорбция на y-Al2 Оз на порядок прочнее, чем на угле {АР-
3), что связано с сильным взаимодействием кластера - донора эnектроное с
поверхностными кислотными центрами оксида алюминия. 

. . 
Дисперсность нанесенной платины (НrОrтитрование) близка к единице 

для Pt/y-Al20з, что говорит о практически моноатомном распределении платины
по поверхности носителя. Для Pt/C D=0.8 вследствие более cna8oro
взаимодействия _ кластера с уrлеродн_ым_ носителем. При этом нанесенная· из
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кластера платина образует двумерные слои, тогда как в образцах, nолученных 
из H2PtCl1, наблю�ются кристаллиты (элетронная микроскопия). 

Методом построения раdиапьных функций распределения показано, 
что на поверхности катализатора, полученного из кластера, нет фазы платины 

с г.ц.к. решеткой, т.е. не образуется Рtмет-, а формиру_ется усто�чивое 

поверхностное соединение платины с анионным кислородным кар�сом Аl2Оз. 
Сильное взаимодействие с оксидом обуславливает высокую 
термостабильность платины в тонкодисперсном состоянии. Так, дисперсность 
Рt/у-А12Оз практически не изменялась при повышении температуры Hr 
обработки катализатора от 300° С до 500° С. 

Каталитические свойстеа образцов, приготовленных из �1s - кластера, 
изучены и сопоставлены со свойствами аналогов, полученных из H2PtCl1, в 
реакциях, протекающих в жестких и умеренных условиях. 

Окисление метана (400-sod'C). Активность образцов Ptfy-Al�з. 
приготовленных из кластера, в 3-6 раз выше активности традиционного 
катализатора, что связывается с меньшей "окисленностью" атомов платины 
и отсутствием в исходном кластере хлор-ионов, стабилизирующих Pt в 
окисленном состоянии. 

Де•иdрироеание циклогексана (Зоd' С ). Активность уменьшилась в 4 . 
раза при переходе от традиционного катализатора к приготовленному из 
Pt1.- кластера в случае Pt/y-Al2Oз и увеличилась в З раза для Рt/С
катализаторов. Падение активности для алюмоплатинового катализатора при 

. . 

использовании кластера � качестве предшественника активного компонента 

обусловлено отсутствием Pt мет. на его поверхности, на кристаллитах которой 

с большой скоростью идет реакция дегидрирования. зафиксированное 
методом построения . радиальных функций распределения поверхностное 
соединение платины менее активно в этой реакции. Углеродный носитель 
слабее взаимодействует с кластером, вследствие чего на его поверхности 

форми� Pt мет. и , как показано, с более высокой дисперсностью, чем 

из H2PtCI,. Поэтому катализатор Pt/C, полученный · из кластера, активнее
традиционного. 
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ПРИГОТОВЛЕНИЕ НИКЕЛЬ-НАНЕСЕННЫХТИТАНОКСИДНЫХ СИСТЕМ НА 
ОСНОВЕ ГИДРИДОВ ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕН':1&7! ТИТАНА • ·,-

С.Л.Юдина, · Н.Н.Кузнецова, Е.С.Локтева, В.В.Лунин 

Московский государственный университет, Москва, Россия 

Металл-нанесенные . С1(1сте!14ы . находят широкое применение в 
качестве· катализаторов важных химических и нефтехимических 
процессов . . Нами разработан принципиально _новый способ получения 
таких систем взаимодействием гидридов · интерметаллических
соединений (ИМС) с минеральными кислотами. 

· · 

• При варьировании условий приготовления катализаторов (состава
исходного ГИМС, рН среды при осаждении, температуры прокаливания 
образцов) было установлено, что использование в качестве исходного 
гидрида Тi2NiH2, 1 позволяет получать никель-титаноксидные катализаторы 
с высокоразвитой поверхностью (порядка 300· м2/г). Осаждение 
нанесенной системы в кислой среде (рН<7) приводит к существенному (в 
2 раза) уменьшению удельной поверхности катализатора. Повышение 
температуры прокаливания образцов с 67З до 773 К ведет ·к росту пленки · 
титаната никеля на поверхности. 

Исследование . образцов, прокаленных при различных 
температурах, методом температурно-программируемой десорбции 
водорода показало, что восстановление при 723 К образцов, прокаленных 
при 773 К, приводит к взаимодействию подложки и активного компонента 
системы - проявлению эффекта СВМН. Для таких образцов размер 
кристаллитов никеля, рассчитанный по Фурье-уширению рентгеновских 
линий для никеля, ниже вычисленного по ТПД-данным. Для образцов, 
прокаленных при 673-723 К, соотношение результатов обратное (<d>тrш 
=250 i; <d>pr =500 А). Восстановление таких систем сопровождается · · 
спилловером водорода на носитель. Увеличение · температуры 
восстановления образцов (Т npor:.=773 К) . до 873 К способствует 
восстановлению поверхностной пленки титаната ник�ля и существенному 
увеличению удельной повехности никеля (с 1 ,3 до 2,5 м2/г). 

При исследовании . катализаторрв, полученных на основе ГИМО.. в 
гидродехлорировании 1 ,  1 ,2-трихлор-1 ,2,2-трифторэтана ( фреона R-1 13) 
наиболее активным оказался катализатор, приготовленный из Ti2NiH2,.1 
(8,3 % Ni, Sуд. = 289 м2/г). Он стабильно работает в течение нескольких 
часов как · при импульсном, так и при непрерывном способе подачи 
углеводорода. В случае использования образцов, для которых в условиях 
эксперимента наблюдается эффект СВМН (с наименьшим содержанием 
никеля - 0;3 % Ni и прокаленных при 773 К) при непрерывном способе 
подачи реагента наблюдается быстрое падение активности во времени. 
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ФОРМИРОВАНИЕ.АЛЮМООКСИДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ 

взли�одЕйствиЕм л�тивиювлнноrо ..(т)юминия с во�ой 

В.И.Якерсон . ЖЛ.Дых , А.�.Субботи�. Б.С.Гудк'ов, С.8.9ерткова 

(ИОХ РАН; �осква); . .,: 

А.Н.Радин, Е.А.Боевскu, З.А.Тертичник. Е.З.Голосм� 

( Новомоскож:кий ИН(."ТИТуr а:ют�ой ПроМЫШJJеН�ОСТИ, 1·.Но1К>МОСК<>ВL�), 
Р.Г.Сармурзина 

( Х11мико-мета:тлургический'иt:tституr_ Н�Н Респуб�ики ·Ка,u(.-тан, Алма-Ата) 

В·1аимодей(."ТВием аклtвиро�ноrо алюминия с_ водой · моrут быть получены 
. . . . · . . . . 

к,пw1и·1аторы, адсорбенты и носители,' <УrJ1и.чающиеся высокой • чи�<Уrой и отс�ст- _,_· 
1шем неконтролируемо ВIЮДИМЫ_Х·· примесей, 8 ос�нности катал��ических. ядов .

. . В 
11ро11ессс ИХ ·11риrотоВJJСНИЯ ИСКJIЮЧае'fСЯ (.'ТЗДИЯ , 11р<>�ЫВКИ. � КаЧ�'Т� ИСХОДНЫ:'( 

соединений ИСIЮЛЬ'JУЮТ металлический алюмин�й• (Аlм.:т) высокой ЧИ(."Т<УfЬl, а т•же . 

активаторы • металли�еские ПLIUIИЙ И ИНДИ� 8 р.авНЫХ весОВЫХ КОДИЧе«.."ТВ8Х (Не менее; . 
• 

• '\t 
.. 

чем 1ю 1 вec.t;r.J;_ 
С применением методов РФА, ДТ А-ДТГ, адс<?рбi,ионных методов и ИК

снектроскопии ц1учено . формирование ; объема · и поверхности алюмооксидных 
катми,аторов. полученных в1аимодействием с · �.!:'ой Аlмст, активированного галлием 

и индием. · на гидроксидной (."Тадии обра1уюте1 псевдобемит (ПБ) 0

И байерит (Б), 

соотношение м�жду_ к�орыми 1ави�� _<rr температу�ь, ._ взаимодействия с · водой и 

1ю1щен·rрании активатора; ПрсiJ6J1адающей гидроксидной фазой яwется П�. Одн_ако 

·с рк.."Том содержания активаторов дол� Б н�ает и в результ�е- <rrношени� П�/Б 
. МСШIСТСЯ <YJ' 8:2 До J:2.

На кривых· , ДТ А-ДТГ . · имекrrся • :rри м�симума . выделенИI воды, 

сн11р)вожда�ощеrося эндо�ктами: удаление �уктурirой адсорбированной • �ды 
11ри t 20°C, ра·uю:ж:снис Б при ·2зО-29()0С и · ра1ЛЩКСIIИС п� _при 420-450°С. Кроме TOl'O, 

ИIIOIДII 11абJ1iодае-rся' IIИK �•ри 640-6500С, IЮ1'01)ЫЙ СООТ�(."ТВуе-r ruJaJUJeHHIO Alмer (если 
IJ(�JICДHИЙ 11рисуr(.:..-вует); Пр-;.; тсрмоли·ti: ПБ_ и" Б · 11рсвращакrrся 8 ,  различные 

ви·11юrем1�ратурные модификации ·  Аl2Оз, а именно 1, у- и 11-Аl2Оз- · Металличес�ий
ИJIДИ�, нрж:уi·ствующий 1\ обра:щ� 11а.: 1-идрок_сид1iой (."Т8ДИ_и,_ r1ри :rермообраб<rrке 1111
жпдухс 11среходит в· ln20з,. кщщентрация котор<>Jt> на nоверхН<Х.'ТИ ниже, чем . в .  
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СД-67 · 

объеме. . ГЗJviий сравните.11ьно равномерН(}- распределен между объемом и 
l�оверХНОСТЬЮ, НО ре-..,.геноrрафИЧ�КИ . В Виде ОТД�IЬНОЙ фазы Не обнаруживается. По

· дан_ным РФА и ДТ А-Д1Т, Аlмст . присутстствует в образцах с низким содержанием 
активаторов, а также ·в образцах, полученных обработкой_ 111:ц1вированноrо алюминия

· водой при . низких ,температурах. С рос'Том температур� в;uш�де_Й'-'ТВЮI
,активированного алюминия с водой содерж:ани� Б растет, а _ПБ _- падает: 

Рассмо:ri>енньiе алюмооксидные катализаторы обладают развитой поверхностью ,
. (до 320 м2/г). которая незначит�ьно уменьшается _с ростом содержания ,активаторов .
. �атализаторы иМ:еют ра1_нородноп�ристую (,'Труктуру. Преобшщающий _ _ радиус , пор 
равен 30 А. и не зависит от количества и способа введе�ия птиватора. · Кроме того, 

, имеюrся и . б6лее широкие (2�8000 А) • .  и более y1кire поры (<30 А). Величины
удельной поверхности rwiроксидных и оксидных' образцов соп�rа�мы. ПоверХН(Х..'ТЬ '
алюмооксидных катw1изаторов ·термостабильна; она мало изменяется . при ,nporpeвe в
интервале 150-бОО°С • . 

·. ·на по�рхности �l2Оз, получеJ-1ноr-о ю щстивированноrо алюминия. методом 
_ ИК-спектроскопии . обнаружены три типа неасооциированн�,х ОН-1-рупп,
раЗJIИЧаl<)ЩИ,((,11 между собой ПО ЧИСЛУ атомов а.ilЮМИНИЯ, С Которыми связаны атомы 
кисл�рода этих групп. (п:п. · 377�

_, 
· 3720 ·и 3680 ct,i1): С ростом �оорди�ацион'ного 

. числа атома кислорода _частота колебаний ОН-групп понижается. Пол?Са поглощения 
при 3590 см·•· относится· к: ОН-группам, связанным с поверхностью· водородной .. ., � . . . 
сwпмо. Эта п.11. исчезает при · сравните�:�ьно ВЫ!,:окой температуре, _ что свид�еnьствует 

. -� сравнйrеЛЬН() еысокой ·прочности -этой СВЯlИ.
� Поверхность Аl2Оз харак.терюуетс11 JIЬЮИСОВСКОЙ, но - не .б.ренстедовской 

к�с;ют�остью · (по_ пирид_ину): Число· j1ь�исовских центров· �ос�аш�яет: от . .  i .О до 2.2 
мi,моль/м2, y�JJИЧJfBaяCI, lto мере · Jj<X,'Тa содер�ания акти�ат��-· Таким обра"ЮМ,
_концеtrtрац�е_й L,-дентров мож:но ущ�авлять. В�)ДЯ В исходный апюминий 1"0 ИJIИ иное 
количество активаторов. которьi� - в  ·проrретьiх обра.зцах Аl2Оз Н�ХОДЯТСЯ; В чш..,ности, 
·в Виде ОКСИДОВ _ И_lfДИЯ -И . r-a,;uiия· С ·преобJi_а,цанИеМ ПОСНеДНеl'{) (его КОНЦентраЦИЯ На 
поверХН()(.,И выше кщщентрацilи оксида ИНДИJI).

-Работа в�11qJiнe11a !•ри -rюддержке Р�сийс�шо Фонда фундаме11т�1ьньiх
• • . . • . .  !' 

. • 

исследований ,(ф�т 94;.()3-086 1 1 ).
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