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В реакции гидрирования бензола установлена определенная незначительная за
висимость удельной каталитической активности от условий получения ЬН н Х!/5Ю2 
катализаторов из формиата никеля в интервале достаточно крупной дисперсности, 
что связано с ограниченной возможностью различной координации. Установлено- 
влияние условий получения на величину дисперсности катализаторов я процентное 
содержание частиц по размерам.

Полученные результаты подтверждают представление о том, что при достиже
нии критического размера дисперсности катализатора удельная каталитическая ак
тивность мало зависит от условий его получения.

Рве. 3, табл. 2, библ, ссылок 6.

Известно, что в зависимости от условий приготовления катализа
тора данного химического состава его удельная каталитическая ак
тивность (УКА) в одних случаях переменная величина, в других—по
стоянная. Согласно существующим представлениям, одна нз причин՜ 
отклонения УКА от постоянства связана с достижением некоторой 
критической дисперсности.

Условия приготовления влияют на распределение металла, что- 
должно влиять на его дисперсность [1]. Количество же поверхност
ных атомов, их расположение и координационное число зависят от 
размеров кристаллов.

В связи с этим, а также учитывая представления об электрон
ном строении металла, можно ожидать зависимости УКА от дисперс
ности катализатора данного химического состава, связанной с усло
виями его приготовления. Эта зависимость должна обусловливаться 
возможностью различной координации поверхностных атомов.

Если размер частиц больше некоторого критического, соответ
ствующего завершенному кристаллу, возможность различной коорди
нации ограничивается и УКА должна мало зависеть от дисперсности, 
т. к. координация атомов практичееки одинакова.

В интервале же достаточно высокой дисперсности, в особенности, 
когда кристалл незавершен и его размер меньше критического, воз
можность различной координации, в зависимости от условий приго
товления, дающих разную степень незавершенности, возрастает. 
Тогда можно ожидать зависимости УКА от дисперсности.

В работах [1, 2] указано, что наиболее вероятная зависимость 
УКА от условий получения должна быть в интервале дисперсности 
части»՛ 10՜10 — 4-10՜° м.
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Согласно работе [3]. У КА не зависит от размеров частиц в ин
тервале 8-ТО՜10 — 6,5-10՜®, а в работе [2] указывается На постоян
ство УКА при размере частиц больше 3-10 9 м.

Как видим, существующие в литературе сведения по этбму во
просу неоднозначны и порой противоречивы, вопрос же о воздейст
вии дисперсности металла на УКА требует дальнейшего изучения.

В настоящей работе изучено влияние дисперсности на УКА ши
роко применяемых в гидрогенизационной промышленности № х 
•]Ч1/51О2 катализаторов, полученных из формиата никеля, в реакции 
гидрирования бензола.

Экспериментальная часть
Исследование активности катализаторов проводилось в реакции 

парофазного гидрирования бензола в интервале достаточно крупной 
дисперсности. Способ приготовления катализаторов и метод изуче
ния активности описаны в работах [4, 5]. Степень заполнения поверх
ности носителя никелем 0,18.

Определены дисперсность ранее изученных [4, 6] № и М1/5Юз 
катализаторов и распределение частиц в зависимости от их диамет
ров, а также взаимосвязь между дисперсностью и УКА в зависимо
сти от условий приготовления. Размеры частиц определены электрон 
ир-микроскопическим методом (электронный микроскоп марки ЭВМ- 
-100 ДМ), а процентное распределение частиц по размерам—методом 
кондуктометрии1 *.

1 Определение проведено в лаборатории А. Б. Фасмана в Институте органи
ческого катализа и электрохимии АН КазССР, в чем выражаем благодарность.

Данные по распределению частиц получены с помощью матема
тической вычислительной машины СоиНгошсз ТА П. Диаметры ча
стиц определялись диаметрами проточных каналов, каждый из кото
рых имел свой размер. Для контроля правильности результатов для 
каждого образца сделаны по три параллельных измерения с после
дующей обработкой ультразвуком—для предотвращения возможного 
слипания частиц. Каждое измерение отличалось величиной навески 
образца.

Результаты и их обсуждение

Как видно из рис. 1, при всех условиях получения катализаторов 
95% составляют частицы с размером от 0,75-Ю՜6 до 1-Ю՜6 я, для 
металлического Мг-^частицы от 4-10՜* до 1-10՜6 м, а для №/5Ю2— 
от 0,75-1 О՜6 до 4-10-® м. С увеличением скорости продувания газов 
размер частиц максимального содержания на ЬИ/5Ю2 уменьшается. 
Таким образом, размер частиц максимального содержания зависит от 
наличия носителя и условий приготовления катализатора: от природы 
газов и скорости их продувания.
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Как видим, помимо других факторов, условия приготовления ка
тализаторов также влияют на дисперсность частиц, в частности, на 
размер частиц максимального содержания, а следовательно, должны- 
влиять и на активность катализаторов.

Рис. 1. Процентное содержание частиц по размерам: 
(а) —141, полученный при он> - 2,00 л/ч и / 240°;
(б) — №, полученный при «н — 2,00 л/ч и ( 300э;
(в) — 141, полученный при гН։ = 2,00 л/ч и < 240°;
(г) —141/5105. полученный при оН։ - 0.25 л/ч и / 300°;
(д) — Г41/5։1Оа, полученный при иН։ = 2,00 л/ч и / 300°;
(е) — 1Ч1/31Оа. полученный при оН։ «= 2,09 л/ч и Г 300°.

Известно, что отклонения' от постоянства УКА могут быть свя
заны как с малой скоростью достижения стационарного состава ка
тализатора, так и с достижением некоторой критической дисперсно
сти. Поэтому для выяснения роли дисперсности изучение активности 
катализаторов проводилось нами в условиях малой скорости дости
жения стационарного состава, когда имеются предпосылки к изме
нению УКА в связи с условиями получения.

Нами была ранее определена температурная область (120°), в 
которой установлена малая скорость достижения стационарного ’со
става № и ЬИ/БЮ: катализаторов в реакции гидрирования бензола 
[6]. Было установлено влияние условий получения на УКА № и 
М1/5։О2 катализаторов и сделана попытка установить связь между 
УКА и дисперсностью этих катализаторов.
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На рис. 2 и 3 приведены данные относительно влияния условий 
получения на общую активность № и М/ЗЮг катализаторов. При 
расчете УКЛ были использованы данные работ [4, 0].

Рис. 2. Зависимость активности 1X1-ме
таллического катализатора от скорости 

-продувания газов при генетической 
реакции (температура испытания 120'. 
«смеси 21367 ч՜1). (кр. 1 - продувание 
водородом, 1'—продувание аргоном, 
/ 240°; 2 — продувание водородом,
2'— продувание аргоном, / ■’’00'; 3 — 

продувание водородом, / 350°).

Сопоставление данных табл.

Рис. 3. Зависимость активности М1/ЫО- 
катализа юра от скорости продувания 
газов при генетической реакции (темпе
ратура испытания 12 У', «емсся 2848 ч—։). 
(кр. 1—продувание водородом, 1' — 
продувание аргоном. / 240-; 2 — про
дувание водородом, 2' - продувание ар
гоном, / 300'՜; 3 —продувание водоро

дом. / 350՜).

1 и 2 относительно влияния газо
вой среды и скорости продувания газов при получении катализато
ров на их УКЛ позволяет заключить, что УКА Мьметаллического 
катализатора заметно зависит от условий получения: с увеличением 
скорости продувания газов опа растет, а с увеличением температуры 
уменьшается. В случае №/5Ю2 катализаторов изменения УКА незна
чительны.

Таблица 1
Зависимость удельной каталитической активности М1-металлического 

катализатора от скорости продувания водорода, аргона и температуры 
при разложении форината никеля (масса никеля 0,453 г, I 1203. «смеси 21367 ч՜1)

Темпера
тура раз
ложения, 

°С

Удельная активность

Скорость протувания водорода, л/ч Скорость продувания 
аргона, л ч

0.25 1,00 2.00 3,00 0.25 1.00 2.00

240 1,5 1,44 2.34 2.25 1.1 1,9 3.1
300 0.6 1.4 1,8 — 0.5 0.92 1.5
350 — 0,41 — 0,41 — — —
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. Таблица 2
Зависимость удельной каталитической активности 
катализатора от скорое՝ и продувания водорода н 

температуры при разложении нанесенного на силикагель 
формиата никеля (масса никеля 0,118 г, Г 120°, 

Осыеси 2848 ч 1)

Темпера
тура раз

ложения. 'С
«Hi .

Выход 
продукта 
(°/o прев
ращения)

Удельная 
активность 
(условная)

350 0,25 18 2,3-ИР
350 1,00 45 3,010։
350 2,co 90 3.3-10»
240 2,00 24 3,3-10’

Таким образом, в интервале достаточно крупной дисперсности: 
частиц 0,75-10՜՜6-т-1 • 10՜6 л удельная каталитическая активность Мг 
и Ы1/51О2 катализаторов изменяется в зависимости от условий их 
получения, однако эти изменения не столь значительны, вероятно, в 
связи с ограниченной возможностью различной координации, под
тверждая существующее представление о том, что при достижении՛ 
критического размера дисперсности изменения УКА маловероятны.

ՆԻԿԵԼԻ ՖՈՐՄԻԱՏԻՑ ՍՏԱՑՎԱԾ Ni ԵՎ Ni/SiO2 ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ 
ԴԻՍՕԵՐՍՎԱԾՈԻԹՑՈԻՆՆ ՈԻ ՏԵՍԱԿԱՐԱՐ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ ԱԿՏԻՎՈԻԹՑՈԻՆԸ

Մ. Ա. ՄԵԼՔՈԻՄՈՎ, Ա. Շ. ԳՐԻԳՕՐՅԱՆ և Վ. Մ. ՍԱՏՕՈՆՈՎ
Ցույց է տրված, որ Ni և Ni/SiO2 կատալիզատորների տեսակարար 

կատալիտիկ ակտիվությունը բենզոլի հիդրման ռեակցիայում խոշոր դիս- 
պերսվածության տիրույթում որոշ լափով կախված է նրանց պատրաստման 
պայմաններից։ Դա կապված է տարբեր կոորդինացման սահմանափակ հնա
րավորության հետ։ Պարզված է ստացման պայմանների ազդեցությունը կա
տալիզատորների դիսպերսվածության վրա և հատիկների տոկոսային պա
րունակությունը ըստ լափերի։ Ստացված տվյալները հաստատում են այն 
պատկերացումը, որ դիսպերսվածության կրիտիկական լափերին հասնելիս 
կատալիզատորի տեսակարար կատալիտիկ ակտիվությունը քիլ է կախված 
նրա ստացման պայմաններից։

THE DISPERSITY AND SPECIFIC CATALYTIC ACTIVITY OF Ni 
AND Ni/SiOa CATALYSTS OBTAINED FROM FORMIATEOF NICKEL

M. A. MELKUMOV, A. Sh. (jRloORlAN and V. M. SAHtONOV

It has been shown that within the area of large dispersity the spe
cific catalltic activity shows low dependence from preparation con
ditions.

The influence of preparation conditions on dispersity of catalysts 
and distribution of particles by their size has been established.
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I. УСТАНОВЛЕНИЕ ОПТИМАЛЬНЫХ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА

Г. А. АРУТЮНЯН и Г. О. ГРИГОРЯН

Институт общей и неорганической химии АН Армянской ССР. Ереван

Поступило 14 III 1988

Показано, что при взаимодействии нефелинового концентрата с сульфатом алю
минии (при использовании нитрата и хлорида алюминия образуется гелеобразная 
масса) натрий и калий из нефелина переходят в раствор в виде сульфатов, а оса
док расслаивается на легкую (продукт реакции) и тяжелую фракции.

Установлены оптимальные параметры процесса: концентрация раствора суль- 
. фата алюминия 48—50 г/л, температура 80°, продолжительность процесса 90 мин 

и соотношение К2О: А12О3 (где Я2О—сумма оксидов натрия и калия в пересчете 
на 1\а2О).

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 7.

Сульфат алюминия широко используется в текстильной, бумаж- 
-ной, кожевенной отраслях промышленности, а также для очистки вод 
в качестве коагулянта [1].

В связи с развитием промышленности и ростом городов увели
чивается водопотребление, а следовательно, предъявляются жесткие 
требования к качеству сточных и питьевых вод. На этой основе рас
ширяется сфера применения коагулянтов, в частности, сульфата 
алюминия,

В настоящее время сульфат алюминия в основном получают из 
серной кислоты и гидроокиси алюминия.

Ограниченность ресурсов бокситов и растущее потребление алю
миния делают гидроокись алюминия дефицитным продуктом. По
этому необходимость разработки новых технологических процессов 
получения сульфата алюминия с использованием доступного природ
ного материала—нефелинового концентрата—является актуальной за
дачей.
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