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М н о г о ч и с л е н н ы е  и с с л е д о в а н и я  в о б л а с т и  г е т е р о г е н н о г о  к а т а л и з а  у к а 
з ы в а ю т  на г р о м а д н е й ш е е  з н а ч е н и е  м е т о д и к и  п р и г о т о в л е н и я  на а к т и в н о с т ь  
к а т а л и з а т о р о в .  В е с ь м а  ч а с т о  к а т а л и з а т о р ы  с  с о в е р ш е н н о  о д и н а к о в ы м  х и 
м и ч е с к и м  с о с т а в о м ,  н о  п р и г о т о в л е н н ы е  р а з л и ч н ы м и  с п о с о б а м и ,  о б л а д а ю т  
р е з к о  о т л и ч а ю щ и м и с я  а к т и в н о с т я м и  [1].

В  э т о й  с в я з и  нас  з а и н т е р е с о в а л  в о п р о с ,  в о з м о ж н о  л и  у л у ч ш и т ь  к а т а - 
л и т и ч е с к и е  с в о й с т в а  у п о т р е б л я е м о г о  н ыне  в п р о м ы ш л е н н о с т и  ц и н к - х р о м о -  
в о г о  м е т а н о л ь н о г о  к а т а л и з а т о р а ,  п р и м е н я я  д л я  э т о г о  л и ш ь  т а к о й  ф и з и ч е 
с к и й  м е т о д  в о з д е й с т в и я ,  как п р е с с о в а н и е .  П р и  п р е с с о в а н и и ,  в с л е д с т в и е  
у в е л и ч е н и я  п л о т н о с т и ,  и з м е н я е т с я  р ѵ д  в а ж н ы х  с в о й с т в  к а т а л и з а т о р а ,  
т а к и х ,  н а п р и м е р ,  как п о р и с т о с т ь ,  д е й с т в у ю щ а я  а к т и в н а я  п о в е р х н о с т ь ,  
т е п л о п р о в о д н о с т ь  и др. ,  п о э т о м у  м о ж н о  б ы л о  з а р а н е е  о ж и д а т ь  и и з м е 
н е н и я  е г о  а к т и в н о с т и ,

В  л и т е р а т у р е  п о  в о п р о с у  о  в л и я н и и  п р е с с о в а н и я  на а к т и в н о с т ь  м е т а -  
н о л ь н ы х  к а т а л и з а т о р о в  и м е е т с я  л и ш ь  р а б о т а  Х ю т т и г а ,  К о с т е л и т ц  и Кит- 
т е л ь  [2]. У к а з а н н ы е  а в т о р ы -  н а ш л и ,  ч т о  а к т и в н о с т ь  Z n O ,  с п р е с с о в а н н а я  в 
в и д е  к а р б о н а т а  ц и н к а  д о  д а в л е н и я  5 0 0 0  атм, у в е л и ч и в а е т с я  п о ч т и  в т р и  р а з а .

Ч т о  к а с а е т с я  ц и н к - х р о м о в ы х  к а т а л и з а т о р о в ,  т о  л и т е р а т у р н ы е  с в е д е н и я  
о г р а н и ч и в а ю т с я  л и ш ь  с о о б щ е н и е м  П л о т н и к о в а ,  И в а н о в а  и П о с п е х о в а  [3], 
к о т о р ы е ,  п р е с с у я  к а т а л и з а т о р  д о  п о в ы ш е н н о г о  д а в л е н и я  ( 3 0 0  ат м ) ,  н е  о б 
н а р у ж и л и  у х у д ш а ю щ е г о  в л и я н и я  п р е с с о в а н и я  на е г о  а к т и в н о с т ь .

В  с в я з и  с ' в ы ш е и з л о ж е н н ы м  ц е л ь ю  н а с т о я щ е й  р а б о т ы  я в л я е т с я  и с с л е 
д о в а н и е  в л и я н и я  п р е с с о в а н и я  в ш и р о к о м  и н т е р в а л е  д а в л е н и й  на а к т и в 
н о с т ь  п р о м ы ш л е н н о г о  ц и н к - х р о м о в о г о  к а т а л и з а т о р а .

П р и г о т о в л е н и е  к а т а л и з а т о р а  и м е т о д  и с с л е д о в а н и я

Г о т о в ы й  п р о м ы ш л е н н ы й  к а т а л и з а т о р  с о с т а в а  ZnO. Cz2O3CrO8 п о д в е р 
г а л с я  и с т и р а н и ю  в а г а т о в о й  с т у п к е  п п р о с е и в а л с я  ч е р е з  с и т о  с о т в е р 
с т и я м и  О,OG мм. П о л у ч е н н ы й  т а к и м  о б р а з о м  р а в н о м е р н о  о к р а ш е н н ы й  п о 
р о ш о к  у в л а ж н я л с я  д е с т и л л и р о в а н н о й  в о д о й  и п о д в е р г а л с я  п р е с с о в а н и ю  
д о  р а з л и ч н ы х  д а в л е н и й .  У в л а ж н е н н ы й  п о р о ш о к  з а с ы п а л с я  в стальгіую 
м у ф т у  А  ( р и с ,  1) и п л у н ж е р о м  В с п о м о щ ь ю  г и д р а в л и ч е с к о г о  п р е с с а  
с ж и м а л с я  д о  т р е б у е м о г о  д а в л е н и я .  В п е р в ы й  п е р и о д  п р е с с о в а н и я  ( 1 — 1.5 
.минуты) н а б л ю д а л а с ь  у с а д к а  б р и к к е т а ,  ч т о  сопровождалось н е к о т о р ы м  
п а д е н и е м  д а в л е н и я ,  п о э т о м у  в п р о ц е с с е  п р е с с о в а н и я ,  п у т е м  п о д а ч и  м а с ла  
в ц и л и н д л  г и д р а в л и ч е с к о г о  п р е с с а ,  д а в л е н и е  п о д д е р ж и в а л о с ь  на ж е л а 
т е л ь н о м  у р о в н е .  П о с л е  п р е к р а щ е н и я  у с а д к и  к а т а л и з а т о р а  д а в л е н и е  с н и 
м а л о с ь ,  П о л у ч е н н ы е  т а б л е т к и  с у ш и л и с ь  п р и  т е м п е р а т у р е  1 2 0 ° С в т е ч е 
н и е  4 — 5 ч асо в ,  it р и чем и х  в ы с о к а я  м е х а н и ч е с к а я  п р о ч н о с т ь  с о х р а н я л а с ь .  
З а т е м  т а б л е т к и  д р о б и л и с ь  и д л я  и с с л е д о в а н и я ' .  а к т и в н о с т и  использова
л а с ь  ф р а к ц и я ,  и м е в ш а я  р а з м е р ы  к у с о ч к о в  о т  Î .5  д о  2  мм.  Д л я  п р е д у п -
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реждения загрязнения катализатора во время прессования железом и его 
окислами, которые являются контактными ядами, внутренние стенки муфты 
А и плунжер В футеровались латунью. При 10000 атм наблюдалось стя
гивание латунной муфты с плунжера В, поэтому, в этом случае, плунжер 
А готовился диаметром равным диаметру втулки А и поверхность ката-

лизатора разобщалась от стального плук- 
| ~  J  жера с помощью латунного диска. Иссле-
1|рГ1Г * дование активности обработанного таким

г„ образом катализатора производилось ме
тодом разложения паров метанола при 
атмосферном давлении. На установке раз
работанной одним из нас [4], исследова
ние производилось динамическим методом 
с точным замером количества парообраз
ного метанола, пропускаемого через ката
лизатор при условиях близких к изотер
мическим. Исследование катализаторов со
стояло из двух периодов: 1) период уста
новления стационарного состояния, пови
димому, связанный с процессом частич

ного восстановления катализатора; 2) период непосредственного испы 
тания активности.

Восстановление катализаторов начиналось при 250°С и заканчивалось 
при температуре 100%-го разложения паров метанола. Объемная скорость 
в первый период равнялась 600 объемам паров метанола (при нормаль
ных условиях) на один насыпной объем катализатора в час. Переход от 
одной температуры к другой в период восстановления производился че
рез каждые 25°С после того как устанавливалось стационарное состояние, 
характеризуемое постоянством количества образующихся неконденсирую- 
щихся газообразных продуктов и постоянством количества конденсирую
щейся в холодильнике жидкой фазы. В.период испытания активности не
которое время затрачивалось на установление стационарного состояния 
не только при переходе от одной температуры к другой, но и также при 
переходе от одной объемной скорости к другой.

П о л у ч е н н ы е  р е з у л ь т а т ы  и их  о б с у ж д е н и е
По описанной методике были приготовлены 6 катализаторов. Первый 

из них употреблялся без прессования, остальные подвергались прессова
нию при 100, 1000, 2500, 5000 и 1С000 атм. Активность указанных катали
заторов изучалась в зависимости от объемной скорости (420—2100) и тем
пературы (250—375°С). Полученные результаты собраны в приведенных 
ниже таблицах.

Таблица Î
Изменение веса 1 мл насыпного объема цинк-хромового катализатора в зависимости

от давления прессовании

Вес 1 мл насыпного Отношение веса еаиницы насыпного объема 
объема катализатора ! прессованного катализатора к аналогичной 

в гр. величине непрессованиого катализатора

Без прессования 0.775 Î.000100 1 1.158 1.4941000 1.208 1.5592500 j 1.250 1.6135000 і 1.299 1.67610000 i 1.344 î .734

Давления прессо
вания в кг./см-

Рис. 1
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Из таблицы 1 и рис. 2 видно, что с увеличением давления прессования 
вес единицы насыпного объема катализатора вначале (до 100 атм) быстро, 
а затем более медленно возрастает* достигая при 10000 атм 1344 гр/мл. 
т. е. в 1.73 раза больше аналогичной величины, характерной для непрес
сованного катализатора.

Продолжительность установления стационарного состояния в период 
восстановления практически не зависит от давления прессования и при

объемной скорости паров метанола 600 на все температуры (от 250 до 
350ЭС через 25°С) она в сумме составляет 4.--4,5 часа; в отличие от ис
следованных нами ранее [4, 5, 6] цинк-медных катализаторов этот ката
лизатор весьма быстро приобретает конечную активность.

Результаты исследования активности восстановленных таким образом 
катализаторов в зависимости от объемной скорости и температуры приве
дены в таблице 2 и изображены на рис. 3—8.

Т а б л и ц а  2
Процент разложения метанола в зависимости or объемной скорости и температуры 

в присутствии цинк-хромовых катализаторов, спресованных при различных
давлениях

Температура кон
тактного аппарата Процент разложения метанола при объемных скоростях

ш С° 420 600 800 J 1200 ! 1600 I 2100
Непрессованный катализатор

250
275 0.933 0.654 I -  1! і I

—
300 5.0 4.00 S 3.07 1.82 1.5 1.05
325 29.9 20.0 I- 1 4 .î j. 12.1 8.44 7.00
350 88.2 59.3 i 47*7 S 32.0 25.3 21.0
375 100 80.7 ! 6 8 *9 ! 55.3 41.3 32. H

Катализатор подвергнут прессованию при 100 атм
250 0.493 ! _  Іі275 1.23 0.75 I __ — —
300 6.25 4.03 i 3 .19  i 2.17 1.73 1.40
325 37.4 ,— j 23.8 ! 16.1 — 9.75
350 100 81.4 I 63.3 ! 4-1.2 35.8 29.0
375 100 97.7 I 84 .6 iI 66.3 67.7 59.4



(Продолжение таблицы № 2)

Температура кон
тактного аппарата

Процент разложения метанола 
•

при объемных скоростях

в C0 420 600 800 1200 1600 2100

Катализатор подвергнут прессованию при 1000 атм

250 1.31 0.247 0.32 0.173 0.164 \
275 1.91 1.44 0.90 0.575 0.538 0 .36
300 7 . 36 4.39 , 4.43 2.38 1.93 1.53
325 58.6 42.1 33.3 24.9 19.0 15.0
350 100 85.6 78.9 44.7 47.2 39.1

Катализатор подвергнут прессованию при 2500 атм

250 0.72 0.33 0.196 0.136
275 1.69 0.90 0.58 0.40 0.40 0.34
300 5.43 3.39 2.41 .1 .70 1.25 0.95
325 52.4 38.2 27.3 19.2 15.0 11.8
350 100 91.7 79.8 ' 65.1 50.6 36.0

Катализатор подвергнут нрессоззнпю при 5000 атм

250 2.07 1.0 0.673 0.402 0.282 0.204
275 5.42 2.60 1.88 1.37 1.11 0.875
300 26.5 20.4 34.9 11.2 7 .8 __
325 86.7 — 61.4 47.1 37.2 30.0
350 100 93.8 90.5 74.8 69.0 57.0

Катализатор подвергнут прессованию при 10000 атм

250 2.4
I

1.02 0.515 0.255 0.223 0.126
275 - 2.95 I 2.06 ! 1.72 1.07 0.714 0 .60
300 10.55 ! 7.42 I 6.57 3.71 2.70 2.05
325 56.8 j 46.4 43.8 30.6 25.0 18.0
350 100 j 93.8

I
; 89.2
i

73.5 60 Л 5522

O S S E М И Р Я  С К О Р О С Т Ь

Рис. 3 ' Зависимость процента разложения 
метанола от объемной скорости и темпера
туры в присутствии цинк-хромового ката
лизатора, приготовленного без прессования.
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Рис. 4. Зависимость процента разложения 
метанола от объемной скорости и темпера
туры в присутствии цинк-хромового ката
лизатора, спрессованного при 100 атм.
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Рис. 5. Зависимость процента разло жения 
метанола от объемной скорости и темпера
туры в, присутствии хромшинкового ката

лизатора, спрессованного при 1000 атм.
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Рис. 6. Зависимость процента разложения 
метанола от объемной скорости и темпера
туры в присутствии цинк-хромового катали
затора, спрессованного при давлении 2500 

атм.

ОБВЕМНЯИ СКОРОСТЬ
Рис. 7. Зависимость процента разложения 
метанола от объемной скорости и темпера
туры в присутствии цинк-хромового ката

лизатора, спрессованного при £000 атм.
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Рис. 8. Зависимость процента разложения 
метанола от объемной скорости и темпера
туры в присутствии цинк-хромового ката

лизатор/ спрессованного Ъри 10000 атм.

И з  п р и в е д е н н о й  т а б л и ц ы  и р и с у н к о в  в и д н о ,  ч т о  с п о в ы ш е н и е м  т е м п е 
р а т у р ы  и у м е н ь ш е н и е м ' о б ъ е м н о й  с к о р о с т и  с т е п е н ь  р а з л о ж е н и я  п а р о в  
м е т а н о л а ,  в п р и с у т с т  вии в с е х  и с с л е д о в а н н ы х  н а м и  катализаторов, в о з р а с т а е т .

З а м е т н о е  р а з л о ж е н и е  п а р о в  м е т а н о л а  с о б р а з о в а н и е м  н е к о н д е н с и р у ю -  
щ и х с я  г а з о в ы х  п р о д у к т о в  в п р и с у т с т в и и  н е п р е с с о в а н н о г о  к а т а л и з а т о р а  
и О б ъ е м н о й  с к о р о с т и  4 2 0  п р о и с х о д и т  п р и  т е м п е р а т у р е  2 7 5 ° С .  Ч т о  к а с а е т с я  
п р е с с о в а н н ы х  к а т а л и з а т о р о в ,  т о  р а з л о ж е н и е  н а б л ю д а е т с я  пр и  б о л е е  н и з к о й  
т е м п е р а т у р е  ( 2 5 0 ° С ) .

Т е м п е р а т у р а  1 0 0  - п р о ц е н т н о г о  р а з л о ж е н и я  паф ов  м е т а н о л а  п р и  о б ъ 
е м н о й  с к о р о с т и  4 2 0  д л я  к е п р е с с о в а н н о г о  к а т а л и з а т о р а  р а в н а  3 7 5 ° С ,  д л я  
п р е с с о в а н н ы х  ж е  к а т а л и з а т о р о в  а н а л о г и ч н а я  в е л и ч и н а  п а д а е т  д о  3 5 0 ° С ;  
т а к и м  о б р а з о м ,  п р е с с о в а н и е  ц нн к -хр ом ов 'ы х к а т а л и з а т о р о в  п о н и ж а е т  т е м 
п е р а т у р у  1 0 0 - п р о ц е н т н о г о  р а з л о ж е н и я .

В л и я н и е  в е л и ч и н ы  д а в л е н и я  п р е с с о в а н и я  на а к т и в н о с т ь  п р о м ы ш л е н н о г о  
ц и н к - х р о м о в о г о  к а т а л и з а т о р а  н а г л я д н о  п р е д с т а в л е н о  на р и с .  9 — 14.
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Рис. 9. Зависимость процента разложения 
ларов метанола от давления прессования 
при различных температурах и объемной 

скорости 420.
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Рис. 10. Зависимость процента разложе
ния паров метанола от давления прессова
ния при различных температурах и объем

ной скорости 600.
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Рис. 11. Зависимость процента разложения 
ларов метанола о  г давленіая прессования 
ир» различных температурах и объемной 

скорости 800.
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Рис. 12. Зависимость процента разложения 
паров метанола от давления прессрвания 
при различных температурах и объемной 

скорости 1200.
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Рис. 13. Зависимость процента разложения 
паров метанола от давления прессования 
i ри различных температурах г, объемной 

скорости 1600.

Рис. 14. Зависимость процента разложения 
паров метанола от давления прессования 
при различных температ\р<х и объемной 

скорое i и 2100.

Данные, приведенные в таблице 2, а также рисунки 9—14 указывают 
на сильное влияние прессования на активность единицы насыпного объ
ема, употребляемого ныне в промышленности цинк-хромового катализа
тора. Именно, при всех исследованных температурах и объемных скоро
стях, вначале, с повышением прессования до 5000 атм, происходит увели
чение каталитической активности и при дальнейшем повышении давления 
лрессования до 10000 аім активность несколько снижается, оставаясь по 
абсолютной величине значительно выше аналогичной величины, характер
ной для непрессованного катализатора. Некоторым исключением из ука
занной закономерности является катализатор, спрессованный при 2500 атм; 
именно, в этом случае, при температурах 325°С и ниже, наблюдается не
которое понижение активности по сравнению с активностью катализатора, 
спрессованного при 1000 атм и, таким образом, на кривых, процент разло
жения =  /(Pnpec.), наблюдаются 2 максимума (1000 и 5000 атм) и 1 не слиш
ком сильно выраженный минимум (2500 атм).

Из всех изученных нами ка ализаторов наибольшей активностью об
ладает катализатор, спрессованный при 5000 а гм.

Как показывает таблица 3, в области температур 245—325°С активность 
единицы насыпного объема катализатора при 5000 атм, измеряемая про
центом разложения метанола, больше активности непрессованного катали
затора в 3—6 раз. Если ограничиться прессованием до 1000 атм, т. е. до 
немного большего давления, чем применяется для получения других про
мышленных катализаторов (напр, для конверсии окиси углерода), то ак
тивность при указанных условиях возрастает в 1.3—2 раза.

В таблице 4 приведены значения величины B 9 указывающей, во сколько 
раз активность единицы веса катализатора, спрессованного при данном 
давлении, отличается от активности непрессованного катализатора. Вели
чина В  вычислялась по следующему уравнению:

*2 ДВ
Cl1 g*

где Ui и аг — проценты разложения метанола при одинаковой темпера
туре и объемной скорости в присутствии соответственно 
непрессованного и прессованного катализаторов; 

и g 2 — веса соответственно непрессованного и прессованного ка
тализаторов, заключенных в 1 мл насыпного объема (табл. 4.)

g i
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Отношение процента разложения метанола, наблюдаемого в присутствии прессованного ка
тализатора, к аналогичной величине непрессованного катализатора (А)

Температура
контактирования Давление прессо-

Значение величины А при объемных 
скоростях

з  С
4 2 0 6 0 0 8 0 0 1 2 0 0 1 6 0 0 2 1 0 U

2 7 5

Ч

1 0 0 1 . 3 1 1 . 1 4

1 0 0 0 2 . 0 4 2 . 2 0 .— — — —
5 0 0 0 5 . 8 1 3 . 9 8

.
— .— .

1 0 0 0 0 З Л О 3 . 1 4 —
_

3 0 0 1 0 0 1 . 2 5 І . 0 0 1 . 0 3 1 . 1 9 1 . 1 5 1 . 3 3

- 1 0 0 0 1 . 4 7 1 . 1 0 1 . 4 4 1 . 3 1 1 . 2 9 1 . 4 6

5 0 0 0 5 . 3 0 3 . 0 1 4 . 8 5 6 . 1 5 5 . 2 0 —
1 0 0 0 0 2 . 1 1 Î  . 8 5 2 . 1 4 1 . 8 4 1 . 8 0 1 . 9 5

3 2 5 1 0 0 1 . 2 5 1 . 6 9  ' 1 . 3 3 1 . 3 9

I O i O 1 . 9 6 2 . 1 0 2 . 3 6 1 . 9 8 2 . 2 5 2 . 1 4

5 0 0 0 2  ! 9 0 — 4 . 3 5 3 . 8 9 4 . 4 1 4 . 2 9

1 0 0 0 0 1 . 9 0 2 . 3 2 3 . 1 1 2 . 5 3 2 . 9 6 2 . 5 7

3 5 0 1 0 0 1 Л З 1 . 3 7 1 . 3 3 1 . 3 8 1 . 4 2 1 . 3 8

I 1 0 0 0 1 . 1 3 1 . 4 4 1 . 6 ) Î  . 4 0 1 . 8 7 1 . 8 6

5 0 0 0 1 . 1 3 1 . 6 8 1 . 9 0 2 . 3 4 2 . 7 3 2 . 7 1

/

1 0 0 0 0 1 . 1 3 1 . 5 8 1 . 8 7 2 . 3 0 2 . 3 8 2 . 6 3
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З н а ч е н и я  в е л л ч и н ы  В ,  в ы р а ж а ю щ е й  о т н о ш е н и е  п р о ц е н т а  р а з л о ж е н и я  м е т а н о л а ,  о т н е с е н н о 

г о  к  е д и н и ц е  в е с а  п р е с с о в а н н о г о  к а т а л и з а т о р а  к  а н а л о г и ч н о й  в е л и ч и н е  н е п р е с с о в а н н о г о

к а т а л и з а т о р а

Температура Д а в л е н и я  п р е с 

с о в а н и я
Значение величины В при объемных скоростях

в к г ) с м ' -
1 4 2 0 6 0 0 8 0 0 1 2 0 0 1 6 0 0 2 1 0 0

2 7 5 ° 1 0 0

1 0 0 0

5 0 0 0

Ш ' 0 0

0 . 8 7 6  

1 . 3 1 3  

3 . 4 7  

1 . 8 0

0 . 7 6 3

1 . 4 1

2 . 3 8

1 . 7 9

;

j

5 0 0 1 0 0  

■ 1 0 0 0  

5 0 0 0  

1 0 0 0 0

0 . 8 3 6  . 

0 . 9 4 4  

3 . 1 6  

1 . 2 0
-

0 / 6 9  *  

0 . 7 0 4  

2 . 9 9  

1 . 0 6

.

0 . 6 8 9

0 . 9 2 5

2 . 9 0

1 . 2 2

0 . 7 9 6

0 . 8 3 8

3 . 6 7

1 . 0 5

0 . 7 6 9

0 . 8 2 5

З Л О

1 . 0 3

0 . 8 9 0

0 . 9 3 4

1 . 1 1

3 2 5 1 0 0  

1 0 0 0  

5 0 0 0  

1 0 0 0 0

0 . 8 3 6  

1 . 2 5 7  

1 . 7 3  

1 . 0 8

1 . 3 5  

1 . 3 2

1 . 1 3  

1 . 5 1  

2 . 6 0  

1 . 7 8

і

0 . 8 9 0

1 . 2 7

2 . 3 2

1 . 4 4

1 . 4 4

2 . 6 3

1 . 6 9

0 . 9 3 0

1 . 3 7

2 . 5 6

1 . 4 7

о 5 0 1 0 0  ь 

■ 1 0 0 0  

5 0 0 0  

1 0 0 0 0

0 . 7 5 6  

0 . 7 2 7  

0 . 6 7 5  

0 . 6 4 5  !
i

0 . 9 1 7

0 . 9 2 6

0 . 9 4 3

0 . 9 0 2

0 . 8 9 0  

1 . 0 6  

1 Л З  

1 . 0 7

0 . 9 2 3  

0 . 8 9 6  

1 . 4 0  

1 . 3 1

0 . 9 5 0  ; 

1 . 1 9  

1 . 6 8  

1 . 3 6

,

0 . 9  2 3  

.  1 9

’  .  6 2

1 .  5 0  

1
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Из таблицы 4 видно, что прессование, если оно ограничивается дав
лениями порядка 1000 атм, как правило/несколько понижает активность 
единицы веса катализатора. Однако, при более высоких давлениях актив
ность единицы веса прессованного катализатора становится больше ана
логичной величины характерной для непрессованного катализатора; так, при 
5000 атм и 275—375°С увеличение активности составляет от 2 до 3.5 раза.

Сопоставляя данные таблицы 3 и 4, можно заметить, что с повышением 
давления прессования активность единицы насыпного объема катализатора 
возрастает в большей степени, нежели это имеет место для единицы веса 
катализатора.

Данное явление можно объяснить тем, что с увеличением давления 
прессования уменьшается приходящаяся на единицу веса, доступная для 
реагирующего газа поверхность катализатора.

Здесь следует отметить, что для промышленности синтетического 
метанола, работающей при высоких давлениях, при невысокой стоимости 
катализатора большее значение имеет проблема увеличения активности 
единицы насыпного объема катализатора, так как это позволит максимально 
использовать реакционный объем контактных аппаратов.

Состав газа, как показатель стеиени селективности действия, для ка
тализаторов, спрессованных при давлениях выше 1000 атм, характери
зуется полным отсутствием метана и органических продуктов, поглощае
мых концентрированной серной кислотой. Для катализаторов, спрессован
ных при давлениях ниже 1000 атм, содержание метана доходит до 4% и 
органических продуктов—до 3%. Для всех исследованных нами катали
заторов в газообразных продуктах разложения метанола содержится 
4—10% углекислоты, 10—30% окиси углерода и 59—84% (объемн.) водо
рода, при этом с повышением температуры наблюдается некоторое улуч
шение состава газа с точки зрения его приближения к составу, харак
терному для разложения метанола по стехиометрическому уравнению 
CHjOH =  C O -f-2Hj, в частности содержание CO несколько возрастает, а 
H2—падает.

Таким образом, из всего вышеизложенного видно, что прессование 
наряду с повышением механической прочности дает новый способ значи
тельного увеличения активности единицы насыпного объема цинк-хромо
вого метанольного катализатора.

Учитывая существующий параллелизм [7] между активностями ме- 
танольных катализаторов для прямой и обратной реакций, следует ожидать, 
что относительно высокая каталитическая активность прессованных цинк- 
хромовых катализаторов сохраняется и для прямой реакции синтеза 
CH3OH из водорода и окиси углерода. Применение прессованных катали
заторов позволит интенсифицировать работу промышленных контактных 
аппаратов, и в этой связи необходимо поставить исследование их актив
ности при высоком давлении в лабораторных условиях и полузаводском 
масштабе.

Как показано в предыдущих наших сообщениях [4, 5, 6] разложе
ние паров метанола в присутствии катализаторов, полученных восстанов
лением сульфидов цинка и меди, протекает по кажущемуся нулевому по
рядку. Естественно, возникает вопрос, сохраняется ли этот порядок и в 
присутствии исследованного нами промышленного цинк-хромового катали
затора? Для ответа на поставленный вопрос нами были вычислены кон
станты скорости разложения по уже ранее предложенному одним из нас
[4] интегральному кинетическому уравнению

K =  Ѵ (\ +  а).Л — а 
273

где К — константа скорости, V  —объемная скорость,
9* И зв. ТПИ, т. 64.
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T—абсолютная температура и а—степень разложения метанола в до
лях единицы.

Результаты этих вычислений приведены в таблице 5, из которой вид
но, что в подавляющем большинстве случаев в пределах ошибок опытов 
постоянство констант скоростей, вычисленных при различных объемных 
скоростях (I0C =  Const.), т. е. различных временах реакции, выполняется 
вполне удовлетворительно. Таким образом, разложение паров метанола

Т а б л и ц а  5

Константы скорости реакции разложения паров метанола в присутствии цинк-хромового 
катализатора, спрессованного при различных давлениях, 

вычисленные по уравнению (1)

Давление прес Температура Константы скорости при объемных
сования контактного скоростях К ср. log К ср.
в кгісм2 аппарата в 0C 420 600 800 1200 1600 2100

Непрессован- 275 7.94 7.92 _ __ — 7.93 0.899
ныЙ 800 46.3 52.0 53.1 46.7 51.1 46.7 '49.3 1.693

325 357 315 282 356' 321 344 329 2.517
350 1590 * 1290 1290 1160 1180 1220 1230 3.09
375 — 2060 2210 2440 |2220 2170 2220 3.346

100 250 3.99 3.99 0.601
275 10.5 9.1 — — _ — 9.80 0.99)
300 58.5 52.8 55.3 55.9 59.1 58.0 56.6 1 753
325 473 _ 5іь 491 — 493 493 2.693

г 350 2020* 3890 1750 1780 1790 18 >0 3.255
375 __ 2750 2970 3140 4220 4720 3500 3.544

• — 4610 2850 2240 3120 3110 — —-

1000 250 10.7* 3.19 4.92 3.99 5.04 _ 4.28 0.6310
! 275 16.4 17.6 14.6 13.9 17.4 15.2 15.9 1.201

300 69.7 __ 77 6 61.4 66.1 68.4 68.6 Т. 836
325 855* 786 778 782 792 793 786 2.895
350 2180 * 2580 ■— 2540 2600 2570 3.410

2500 250 5.83 * 3.81 3.01 3.13 _ 3.32 0.521
275 14.5 10.9 9 .4 9 .7 12.9 14.4 12.0 1 .0/9
300 50 .5  * 44.1 4! .4 43.6 42.5 42.3- 42.8 1.631
325 735 * 694 * 609 60' 604 606 605 2.782
350 — • 2410 2620 2940 2780 2350 2620 3.418

5000 250 17.0 * 11 .6 1 0 .4 9.3 8.7 8.2 9.64 0.984
275 48.2 32.1 і0 .8 33.4 36.0 37.2 3 3 .9 1.530
300 296 309 288 314 283 — 298 2.4M
325 1490 _ 1730 1820 1790 1790 1780 3.250
350 . — 2490 3150 3580 4260 4290 — „

» — 3200 3500 2860 3140 27Ы)** —
I “

lOOüO 250 : 19.8  * 1 3 .5 * 7.9 5 .9 6 9 5.1 6 .45 0.810
275 25 6 25.3 28.1 76:1 2 k l ;  25.4 25.5 1.407
300 104 100 117 * 96.9 93.2 92.3 97.3 - 1.988

'325 819 * 892 * 1100 1050 1090 977 1050 3.021
'350 ■ — V490 3080 3490 3 )10 4100 .,— —

» — ■' • 3200 33 40 2740 2350 2590** ' — —

П р и м е ч а н и е :  1) при вычислении Kcp цифры, отмеченные знаком*, были отброшены; 
2) значения цифр строк, отмеченных **, были вычислены по уравнению (2).
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© присутствии исследованных нами цинк-хромовых катализаторов проте
кает по закону реакций нулевого порядка. Однако,/ при повышенных 
температурах (350 и 375°С) в присутствии катализаторов, спрессованных 
при 100, 5000 и 10000 атм, константы скорости, вычисляемые для различ
ных объемных скоростей, не остаются постоянными, а систематично 
возрастают и, таким образом, разложение перестает подчиняться нулевому 
порядку.

Учитывая часто наблюдаемое понижение адсорбции с ростом темпера
туры, естественно было предположить, что при этих условиях реагирую
щие вещества не будут полностью покрывать реакционно-способную 
поверхность и, следовательно, их концентрация в адсорбционном слое, 
где собственно и разыгрывается само разложение, начинает зависеть от 
парциального давления в газовой фазе, и поэтому нулевой порядок раз
ложения нарушается. Предположив, что при повышенных температурах 
разложение протекает по мономолекулярному закону и поступая так же, 
как это было сделано [4] при выводе уравнения (1), было получено интег
рированное уравнение для мономолекулярного процесса разложения мета
нола в следующем виде:

K = V -гг+- ( 1 +  а) 2 . 303 log 1
І>73 I (2)

Входящие в уравнение (2) величины имеют то же значение, как и в урав
нении (1). Укажем лишь, что в уравнении (2) величина времени (fj заме
нена пропорциональной ей величиной —  ------- . Постоянство кон-

V T
273

(1 +  а)

стант скоростей, вычисленных по уравнению (2), при различных объемных 
скоростях, для указанных выше т-р и катализаторов выполняется гораздо 
лучше, чем это имело место при пользо
вании кинетическим уравнением (1). Та
ким образом, при переходе к повышен
ным температурам порядок разложения 
метанола приближается к первому.

Исходя из температурной зависимости 
константы скоростей разложения метано
ла, выражаемой известным уравнением 
Аррениуса

I o g A : = ---------- - --------j- Const (3),
2 .303.AJT

были вычислены энергии активации про
цесса разложения метанола в присутствии 
всех исследованных нами катализаторов.

Результаты вычислений приведены в 
таблице 6.

Переходя к вопросу о механизме про
цесса разложения паров метанола в при
сутствии исследованных нами цинк-хромо- 
вых катализаторов, следует указать на то,
-что при кажущемся нулевом порядке 
истинный порядок разложения метанола
в адсорбционном слое остается скрытым; нулевой порядок разложения 
указывает лишь на столь интенсивную адсорбцию реагирующего веще
ства, чго реакционно-способная поверхность оказывается почти полно
стью им покрыта вне зависимости от его .парциального давления в газовой
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Значение энергии активации процесса разложения мет&нола в присутствии цинко-хромовых.
катализаторов

Т а б л и ц а  6

фазе; с кинетической стороны это приводит к отсутствию зависимости 
+корости разложения от парциального давления реагента.

Досе [8] нашел, что кажущийся порядок разложения метанола в при
сутствии окиси цинка равен нулю, однако, исследуя кинетику процесса 
разложения в зависимости от плотности покрытия реагирующим веще
ством реакционной поверхности, ему удалось показать, что истинное 
разложение метанола в адсорбционном слое является мономолекулярным 
и состоит из двух последовательных реакций:

же выводу относительно механизма разложения метанола в присутствии 
ранее изученных нами сульфидных цинк-медных катализаторов [4, 5, 6].

Можно предположить, что в присутствии прессованных цинк-хромовых 
катализаторов истинный порядок разложения в адсорбционном слое также 
мономолекулярен; однако характер этого мономолекулярного распада, не
сомненно, должен быть более сложным. Действительно, для ряда катали
заторов (рис. 15) напр., спрессованных при 1000, 2500 и 10000 атм, имеется
ярко выраженный излом прямой log K=  , причем, ветвь, относя

щаяся к повышенным температурам, располагается под меньшим углом 
к оси абсцисс, чем это имеет место для ветви пониженных температур* 
Аналогичная картина, повидимому, имеет место и для катализаторов^ 
спрессованных при 100 и 5000 атм, с тем лишь отличием, что более по-

пературах, что подтверждается отклонением точек в сторону большего 
наклона при температуре 250°С.

вает на разложение метанола по двум одновременно идущим параллель
ным реакциям, сопровождаемым затратой различных количеств энергии  ̂
активации.

Давление прессования Область температур Энергия активации в кал/моль

непрессованный

100
1000
2500
5000

10000

275—340 
345—375 
275—350 
250-300 
300—325 
250 -300 
300 -с50 
275-325 
250-300 
$00-325

49100
19000
49900
34000
61400
31000
62000
50300
32300
64000

CH3O H C A 2O + H g ,

CH2O —  CO + H g .

Мы на основании характера прямой

логая наблюдается при более низких тем-

Наличие направленного к низу излома прямой указы-
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излом

Подобный ход прямой log K =  j  наблюдали Норрич и Райдиль

[9] при изучении реакции взаимодействия водорода с серой. Они пока
зали, что в этом случае одновременно протекают параллельные реакции, 
причем одна из них является гомогенной реакцией между парообразной 
серой и водородом, а другая—гетерогенной реакцией между водородом 
я жидкой серой. Наличием двух параллельных реакций (гомогенной и
гетерогенной) объясняют такой же ход прямой log K = f  ̂ —L_^ Боресков

и Илларионов [10], недавно исследовавшие реакцию окисления сернисто
го газа двуокисью азота.

Учитывая нулевой порядок разложения метанола, можно утверждать, 
что наличие двух параллельных реакций не связано с разложением паров 
метанола в газовой фазе, и обе параллельные реакции протекают в адсорб
ционном слое на поверхности исследованных нами цинк-хромовых ката
лизаторов.

Однако, для непрессованного цинк-хромового катализатора излом 
прямой log/C =  / |  направлен не книзу, а кверху. Повидимому,

подобная же картина будет наблюдаться в области повышенных темпе
ратур (выше 350°С) и для прессованных хром - цинковых катализа
торов, что подтверждается некоторым отклонением точек от прямой
jog K = f  ^ в сторону большего наклона. Направленный кверху

прямой log —— j указывает на наличие двух последователь

ных реакций.
Таким образом, если рассматривать разложение метанола в широком 

интервале температур, то прямая IogZC =  j  будет характеризовать

ся наличием двух противоположно направленных изломов, указывающих 
на одновременное течение последовательных и параллельных реакций.

В этой связи, в качестве весьма вероятной, можно дать следующую 
схему процесса разложения метанола в присутствии цинк-хромовых ката
лизаторов;

1 . CH3OHattc ^  CH2 Огаз +  H2,

2а. CHsOH8ttc =  CH2Oattc + H 2,

2в. CH3Oattc = C O  + H 2.

Согласно предложенной схеме часть метанола разлагается по реакции 
I y а часть—по реакциям 2а и 2в.

Как известно, в случае параллельных реакций, суммарная скорость 
«процесса будет определяться наиболее быстро идущей реакцией, а при 
цоследоэательных наоборот-наиболее медленной реакцией. В этой связи 
реакция (1), возможно протекающая на особых активных центрах, имеет 
преимущественное значение в области пониженных температур (напр., на 
катализаторах, спрессованных при 1000, 2500 и 10000 атм, 300°С ц ниже, 
рис. 15), и она характеризуется тем, что молекулы метанола распадаются 
яа формальдегид и водород, которые уходят в газовую фазу. Энергия 
активации данного процесса для катализаторов, спрессованных при 
1000, 2500 и 10000 атм, составляет 31000—34000 кал/моль и, таким Q0pa-
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зом, в данном случае, численно близка к энергии диссоциации метанола 
на CH2O и H2—31300 кал.

В области средних и повышенных температур в присутствии хром- 
цинковых катализаторов, так же как в случае ZnO и исследованных 
нами [4, 5,6] сульфидных цинк*медных катализаторов, преимущественное 
значение имеет состоящая из двух ступеней последовательная реакция 2. 
Первая ступень, т. е. реакция 2а, является наиболее медленной, а, следо
вательно, и определяющей суммарную скорость процесса разложения в 
области повышенных температур—350°С и выше; что касается второй 
ступени, т. е. реакции 2в, то она лимитирующее значение и,меет в области 
средних температур; для катализаторов, спрессованных при 3000, 2500 и 
100G0 атм эта область находится в пределах 300—350°С; для других же 
катализаторов область преимущественного течения реакции (2а) лежит 
в более широком интервале температур 275—350°С.

Некоторым подтверждением предложенной схемы разложения метано
ла в присутствии исследованных нами цинк-хромовых катализаторов яв
ляется ломаный характер прямой log K =  f  (рис. 15), а также та,

что для области пониженных температур состав газообразных продуктов- 
разложения метанола характеризуется высоким содержанием водорода 
( ~ 8 4 % )  и низкой концентрацией окиси углерода.

Кроме главных реакций 1 и 2, при разложении метанола имеют место 
побочные реакции, ими и можно объяснить наличие в газообразных про
дуктах разложения таких компонентов, как CO2, CH4 и др. органических 
соединений.

Энергия активации для реакции 2а, осуществляемой в присутствии 
непрессованного цинк-хромового катализатора, равна 190СО кал (рис. 15 
и табл. 6); для прессованных катализаторов E нами не определена, одна
ко, повидимому, она будет близка к вышеприведенной величине. В при
сутствии чистой окиси цинка энергия активации для данной стадии раз
ложения метанола по Досе равняется 22500 кал/моль; по нашим исследо
ваниям в зависимости от- состава сульфидных цинк-медных катализаторов 
E колеблется от 17000 до 31100 кал/моль.

Реакция 2в характеризуется более высокой энергией активации: по
следняя в присутствии цинк-хромовых катализаторов (таб. 6 и рис. 15)< 
колеблется в пределах 49100—64000 кал/моль, аналогичные величины для 
ZnO и сульфидных цинк-медных катализаторов соответственно равны 
35000 и 42000—67000 кал/моль.

Наблюдаемые различия в энергиях активации можно объяснить различ
ным составом и строением сравниваемых катализаторов.

Как показывает таблица 6, во всех случаях энергия активации прессо
ванных катализаторов для соответствующих реакций либо близка, либо 
выше энергии активации непрессованного катализатора. В этой связи по
вышенная каталитическая активность прессованных катализаторов с фор
мальной кинетической точки зрения должна обусловливаться увели
чением предэкспоненциального члена (Const.) в уравнении Аррениуса -

К ~  Const.e который в свою очередь может быть связан либо с воз
растанием реакционно-способной поверхности катализатора , или с повы
шением его теплопроводности, так как в этом последнем случае облег
чается подвод необходимой для разложения CH3OH энергии; возможно, что 
обе эти причины действуют одновременно.
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Выводы
1. Было исследовано влияние прессования (от 0 до 1Ö000 атм) на ак 

тивность промышленного цинк-хромового катализатора. .Исследование 
активности производилось путем измерения скорости разложения паров 
метанола динамическим методом при атмосферном давлении в условиях, 
близких к изотермическим, в зависимости от объемной скорости (420—-2100) 
и температуры (250—375°С).

2. Для всех исследованных катализаторов процент разложения паров 
метанола падает с увеличением объемной скорости (или уменьшением 
времени реакции) и возрастает с повышением температуры.

3. Прессование в пределах давлений до 10000 атм повышает механи
ческую прочность и увеличивает активность единицы насыпного объема 
катализатора. Вначале, с повышением давления прессования до 5000 атм, 
активность единицы насыпного объема катализатора возрастает (некото
рое исключение составляет давление 2500 атм), а затем при дальнейшем 
повышении давления до 10000 атм—несколько падает; катализатор, спрес
сованный при 50С0атм, в 3—6 раз активнее непрессованного катализатора.

4. Разложение метанола в присутствии изученных катализаторов проте
кает по закону кажущегося нулевого порядка; при повьшіенных темпе
ратурах—350°С, порядок разложения стремится к первому.

Вычислены энергии активации, причем они, в зависимости от области 
температур и давления прессования катализатора, составляют от 19000 
до 64000 кал/моль.

5. Делается предположение, что истинный порядок разложения паров 
метанола в адсорбционном слое в присутствии исследованных катализа
торов является мономолекулярным.

6. Испытанный процесс разложения паров метанола осуществляется 
по двум параллельным реакциям, из которых одна состоит из двух по
следовательных реакций: »

I. CH3OH аде. =  CH2O газ +  H2,

2а. CH3OH2OH а д е =  CH2O аде+  H2,

2в. CH2O аде.=  CO+  H2.

Реакция 1 преимущественное значение имеет в области пониженных, 
а реакции 2з и 2а соответственно в области средних и повышенных тем
ператур. Повышенная каталитическая активность прессованных катализа
торов объясняется увеличением активной поверхности и повышением, 
теплопроводности.

7. Применение чпрессованных цинк-хромовых катализаторов позволит 
интенсифицировать работу промышленных контактных аппаратов, и в этой 
связи необходимо поставить исследование активности этих катализато
ров, исходя из H2 и CO, при высоких давлениях в лабораторных усло
виях и полузаводском масштабе.
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