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Исследование смешанных адсорбционных 
катализаторов гидрирования

Сообщение Ш. Исследование смешанных Рб-Аи катализаторов на силикагеле

В предыдущих сообщениях [1,2] описаны результаты изучения 
смешанных Рб-Аб адсорбционных катализаторов, приготовленных как 
совместным, так и последовательным нанесением их на поверхность 
силикагеля путем адсорбции.

При исследовании скорости гидрирования бензола на Рб-Аё ка
тализаторах, содержащих постоянные количества палладия, но раз
личные количества совместно адсорбированного с ним серебра, уста
новлено, что при сравнительно больших концентрациях палладия на 
Б1О2 (1,0 вес. % от веса 810։, т. е. при степени заполнения по- 
сверхности Б1О3 палладием—0,0087) серебро практически только сни
жает активность палладиевого катализатора, по мере же увеличения 
одержания А<* в катализаторе (при степенях заполнения 0,00174 и 
0,00037 соответственно) активность последнего сначала возрастает, 
достигая некоторого максимума, а затем убывает. Таким образом, в 
случае разведенных слоев палладия малые добавки А§ активируют 
катализатор [1].

Характер изменения активности катализатора не меняется, ес
ли наносить на Б1О3 сначала А£, затем Рб; если же на 51О3 наносить 
сначала палладий, а затем А®, адсорбционный катализатор совершен
но теряет свою активность—даже при соотношении Рб:Ае=32:1. 
Таким образрм, установлено, что активность Рб-А£-Б1О3 адсорб
ционных катализаторов зависит от порядка нанесения на поверхность 
Б1О3 палладия и серебра [2].

Была исследована кинетика гидрирования бензола на Рб-Аё ад
сорбционных катализаторах; установлено, что эта реакция нулевого 
порядка как по бензолу, так и по водороду, а кажущаяся энергия 
активации не зависит от соотношения Рб: А§.

Установлено также, что здесь имеет место случай классическо
го промотирования, когда характер кривой промотирования не зави
сит от температуры.

Была высказана мысль, что действие серебра на Рб-Б1О3 ад
сорбционные катализаторы заключается в изменении величины ак
тивной поверхности, вызываемом изменением содержания серебра; 
без энергетического изменения этой поверхности [1].
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Представляло интерес изучение действия золота на адсорбиро
ванный на 51О2 палладий при тех же заполнениях поверхности 510, 
палладием, при каких изучалась система Рй-А?-51О3.

Ниже приводятся результаты исследования.

Экспериментальная часть и результаты исследования

Активность смешанных Рй-Аи адсорбционных катализаторов, 
как и в случае Pd-Ag катализаторов на 51О2, изучалась на примере 
гидрирования бензола. Метод изучения активности, аппаратура, ис
ходные вещества, носитель, как и метод приготовления катализато
ров совместным и последовательным нанесением Рс1 и Аи на 51О2, 
были такими же, что и в предыдущих случаях [1,2]- Для приготов
ления катализаторов использовались растворы химически чистых хло
ристого палладия и золотохлористоводородной кислоты.

Условия гидрирования бензола. Активность палладиевого и Рй- 
Аи адсорбционных катализаторов изучалась при одинаковых условиях 
гидрирования: при температуре 175°С, бензоловодородной смеси в 
объемном соотношении СвНв:Н2=1:4 и скорости струи водорода 
V,,, -=2,58л/ч.

Все испытанные в данной работе катализаторы составляют шесть 
серий, отличающихся друг от друга количеством постоянного компо
нента — палладия и методом адсорбции обоих компонентов на сили
кагель.

Катализаторы 1,2 и 3 серий, содержащие 1,0% Р(1 от веса ЗЮ^ 
и переменные количества Аи. Все катализаторы первой серии содер
жали 1,0 вес. °/0Рй по отношению к весу 51О2 и переменные количества 
золота и готовились методом совместной адсорбции. Один из ката
лизаторов содержал только палладий, а остальные — соответственно 3,0; 
8,0; 20,0; 50,0; 75,0; 85,0 и 95,0 ат. % Аи от суммы палладия и зо
лота. Для изучения брались навески катализатора, содержащие 1 г 
силикагеля. Заполнение поверхности катализаторов данной серии явля
лось максимальным из всех изучавшихся нами подобных систем и 
составляло для катализатора, содержащего только Рй (1,0% от веса 
31Оя), 0,0087 и при наибольшем содержании Аи (1,0% Рй от веса 
5Ю2; Рй:Аи=1 :19)—0,1911.

По мере увеличения содержания золота активность Рй-Аи-51О2 
катализаторов данной серии несколько уменьшается (рис. 1, кри
вая 1). Приведенные данные показывают, что в случае сравнительно 
концентрированных адсорбционных слоев (1,0% Рй от веса 51О2), как 
и в случае только металлического палладия [3], золото на активность 
катализаторов, вплоть до содержания в них 85,0 ат. % Аи, заметно 
не влияет. Уместно напомнить, что при тех же содержаниях палладия 
введение серебра резко снижает активность палладия [1].

Вторая и третья серии катализаторов отличались от предыдущей 
только тем, что готовились последовательной адсорбцией обоих ком
понентов на носитель, причем после адсорбции первого компонента
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Рис. 1. Зависимость активности Pd-Au адсорбционных катализаторов 
от их состава.

он восстанавливался обычным в этой работе способом, затем на этом 
препарате адсорбировался и также восстанавливался другой компонент.

Катализаторы второй серии содержали соответственно 20,0; 50,0 
и 75,0 ат. % Au от суммы палладия и золота и были получены по
следовательной адсорбцией и восстановлением сначала соли золота, 
а затем палладия.

Катализаторы третьей серии содержали соответственно те же 
количества золота (при постоянном количестве палладия), что и 
катализаторы второй серии, и были получены при адсорбции и вос
становлении сначала соли палладия, а затем золота. Навески катали
заторов в обоих случаях брались в расчете на 1 г силикагеля.

Исследования показали, что золото и в этих случаях активности 
палладия заметно не подавляет (см. рис. 1, кр. 1), в то время как 
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активность системы Рб-А₽ полностью зависит от порядка нанесения 
на поверхность 510« палладия и серебра [2].

Катализаторы 4, 5 и 6 серий, содержащие О,2°/о Рд от веса 
ЗЮ и переменные количества Аи. Катализаторы четвертой серии 
содержали 0,2 вес. % от веса носителя и готовились методом 
совместной адсорбции палладия и золота. Катализатор - 50 содержал 
только палладий, а катализаторы 51—54 содержали соответственно 
20,0; 50,0; 75,0 и 90,0 ат. °/о Аи от суммы палладия и золота 
при постоянном количестве палладия (0,2% от веса 510«). Навески 
катализаторов брались в расчете на 10 г силикагеля. Степень 
заполнения катализатора, содержащего только 0,2% Рб от веса 
51Оа, составляла 0,00174, а при максимальном заполнении Аи 
(0,2% Рб от веса 5Юа; Рб : Аи =1 :9)—0,0191. Кривая 2 рисунка 1 
показывает, что катализатор, содержащий только палладий, почти не 
обладает активностью (0,68% гидрирования), но по мере увеличения 
содержания Аи активность Рб-Аи-51О։ адсорбционных катализаторов 
резко возрастает, при соотношении Рб:Аи=1:1 достигая максимума 
(возрастание активности примерно в 140 раз), и затем, уменьшаясь, 
при 90,0 ат. % Аи становится равной 37%. Как было показано ранее 
[1], аналогично действует серебро в Рб-А£-51О։ катализаторах, но 
максимум активности в этом случае достигается при соотношении 
Рб^=4:1.

Пятая серия катализаторов была получена послед- вательной 
адсорбцией и восстановлением сначала соли золота, а затем лалладия. 
Она содержала соответственно 20,0; 50,0 и 75,0 ат. % Аи от суммы 
палладия и золота.

Шестая серия катализаторов содержала соответственно 20,0; 
33,3; 50,0 и 85,0 ат. % Аи от суммы палладия и золота (при 
постоянном количестве палладия) и была получена при адсорбции и 
восстановлении сначала соли палладия, а затем золота. Навески ка
тализаторов в обоих случаях брались в расчете на Юг силикагеля.

Изменения активности катализаторов пятой и шестой серий в 
зависимости от содержания в них Аи показаны кривой 3 рисунка 1, 
по которой видно, что при последовательном нанесении на 51О։ Аи, 
затем Рб или наоборот практически неактивный Рб-5Ю։ катализатор, 
по мере увеличения содержания Аи, активируется сравнительно 
слабо. При последовательном же нанесении на 51Оа Рб, а затем 
последний полностью дезактивирует катализатор — как при 1,0, так 
и при 0,2% Рб от веса 51О։[2].

Таким образом, влияние серебра и золота на активность Рб- 
Ае-51О, и Рб-Аи-51Оа адсорбционные катализаторы определяется 
не только различием в характере примеси (Ае и Аи), но и способом 
приготовления катализаторов.
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Выводы

1. На примере гидрирования бензола изучена каталитическая ак
тивность Pd-Au-SlOj адсорбционных катализаторов, содержащих 1,0 
и 0,2% Pd от веса S1O2 и переменные количества Au. Pd и Au 
наносились на S1O2 совместной или последовательной адсорбцией со
лей Pd и Au с последующим их восстановлением непосредственно 
после адсорбции.

2. Показано, что введение золота при относительно больших со
держаниях палладия на S1O2 (1,0% Pd от веса S1O2), независимо от 
метода нанесения палладия и золота на поверхность носителя, мало 
влияет на активность адсорбционного катализатора в отличие от се
ребра, практически только снижающего активность катализатора.

3. Установлено, что в случае адсорбционных катализаторов, со
держащих 0,2% Pd от веса S1O2 и приготовленных совместным на
несением Pd и Au на поверхность носителя, активность их по мере 
увеличения содержания золота в Pd-Au-S102 катализаторах снача
ла возрастает, достигая максимума, а затем снижается, т. е. золото 
действует на активность катализатора аналогично серебру.

4. Обнаружено, что при последовательном нанесении на S1O2 Au, 
а затем Pd или наоборот катализатор, содержащий 0,2% Pd от веса 
S1O2, активируется сравнительно незначительно, в то время как при 
последующем нанесении на поверхность Տ1Օ2 сначала серебра, а за
тем палладия активность катализатора по мере увеличения содержа
ния серебра возрастает, достигая максимума, а затем снижается, а 
при введении сначала палладия, а затем серебра катализатор оказы
вается неактивным.

Ереванский политехнический институт
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Հաղորդում ПJ. Սիլիկագելի ւ|րա ադսորրցփսծ պալտղիում-ոսկի խւաւր 
կաաալ|ւզաաորներ|ւ ուսումսասիրությունր

Ամփոփոււք

Ուսումնասիրված է Pd-AU“S102 ադսորբցիոն կատալիզատորների կա֊ 
տալիտիկ ակտիվո։ թ լունը բենզոլի հի դրման պրոցեսում։ Տարբեր սերիա լի 
կատալիզատորները պարունակել են ՏէՕշ-Д չափով Pd և
ոսկու փոփոխական քանա1լներ ու պատրաստվել են Տ10շ վրա համատեղ, իսկ 
որոշ դեպքերում' հաջորդաբար ադսորբցիալի ենթարկված Pd և All աղերի 
վերականդմամբ։ Պալադիում ի և ոսկու ատոմական հարաբերութլունը փո~ 
փոխվել է 32 ։ 1֊ից մինչև 1։19, իսկ Տ\Օ0~ի մակերեսի ծածկման աստիճանը' 
0,00174-ից մինչև 0,1911։
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Ուսուէքեասիրութլունները дпцд տվեցին, որ Տ1Օշ կիփ /о Ւ չափով 
Pd պարունակող կատալիզատորի դեպքում , ի տարբերութիւն արծաթք , որը 
խիստ կերպով նվազեցնում է նրա ակտիվութլունը, ոսկու փոփոխական քա 
նակները, անկախ ադսորբցիոն կատալիզատորի պատրաստման եղանակից, նրա 
ակտիվութլան վրա քիչ են ազդում [1]» _

ՏւՕօ֊/k վրա Pd և Au համատեղ ադսորրցիալով պատրաստված և S1O։֊A 
W Օ,*4օ-ի չափով Pd պարունակող Pd֊AU-SlO։ կատալիզատորի դեպքում 
ոսկու քանակութլան աճման հետ զուզընթաց աճում է նրանց ակտիվութիւնը, 
հասնելով աոավելադուլն ի , ապա նորից նվաղում, ինչպես աի տեղի ունի 
Pd-Ag-S10s դեպքում,

Տ1Օ2 վրա կոմպոնենտների հաջորդական ադսորրցիալով պատրաստված 
(սկզբում ÄU, հետո Pd կամ ընդհակառակը) և Օ,2°1օ Pd պարունակող կատալի
զատորները ոսկու ազդեցութլամբ ակտիվանում են համեմատաբար աննշան 
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