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At the end of BOs the sludres of monolithic honeyc:Jmb cata~}'S/S 1ucre started, and 

as the scientific results were ш:cumu_lated iп uario11s labora/{}ries о{ tl1e country (lhe 

USSR iп these years) the necessity of organizing meetings in this field Ьесате cuidcnt. 

Wc orgaпized the First Confercnce оп Monolitblc Catalysts in 1990 in Ре1·т оп the basc 

о{ the Institute о{ Techпical Clu:тi,stry о{ tl1e Urиl B;·anch и{ RA._S and tl1c Joint-stock 

Сатрапу "CeramEc'~ The second coпfel'ence шаs l1cld iп 1992 al ·the Вoreslюu Institutc 

of Catalysi,s iп NouosiЬirsk. Subsequent(v, d11c /о cl1c rising leucl of scientific results 

and growing iпterest of scieпtists and industrial people шс dccided /о organize tl1i,s 

Seminar as ап internatwпal event iп St. Pctersburg. 

Т/1е goals of our Seminar are tlie excliange of scienti.fic rcsults a11d 

achievemeпts among researchers iп the fields of tl1c syntl1esis of monolitliic 

catalysts and thc deuelopmeпt of processes шitJ1 tJ1cil' application, as ще/1 as 

ad11ertising catalysts апd releuanl proccsscs for represcntatiucs of induslry, 

cncrgetics апd lransport. The plenary lecturcs о{ emineпt scieпtists from шe/1-

lmown westerп companies and uпiversities шi// providc uпiquc possiЬility for L/1.c 

participants /о get acquainted mith rcccnt achieueтents in this {ield. 

The topics о{ thc Seminar arc traditional, апd they encompass 011 the ш/10/с tl1c 

таiп diгections о{ 1·esearch actiuitics. Tl1ey are: 

- scientific fuпdumentals of monolitltic catalysts prcparation and technology; 

- aulomali11c cxhaust purification; 

- sclecti11e catalytic rcduction of nitrogen oxides; 

- pш·ification of indшtrial o/f-gascs from toxic admixtures; 

- modelling of proccsses оп monolithic catalysts; 

- пеш areas о{ tlie application of monolitblc supports cmd catalysts. 

1'11с Organizing Committec hopcs tlюt tlie Semincir шill Ьс useful and 
prod11ctiuc fог all participants and that it will iпitiate пеш ideas for t/1.c synthesis of 
monolithic supports and catalysts and fur betteг 1t11de1·standing о{ processcs 
occurring оп L/1esc catalysts. We are looliing furшard lo t/1c reuival of 011r closc 
scienti{ic contacts with tl1e repuЫics о{ the former USSR and t/1c c:r:pansio11 of tl1c 
collaboration wit!L uniuersities and companies о{ 1vesterп countries. 

! шis/1 you а good seminar. En}Q.Y our meeting an(l pleasanf. sigl1tscci11g i11 
faтous /1isto1·ical and cultural places in St. Petersburg. 

Clшirman о[ the Or,ganizing Con.1mitl~~ 
Hr:a1l о[ Departmeni о[ Enuironmental Catalysis 

P1·ofessor Z.R.lsmugi/011 



В кон~1с 80-х годоа а странах быаще'га СССР 6ыJ1u на-юты исс.педоа01щя а 

области б.flа•щы.~ J;ama.rzllзamopoa сотоаой структуры, и по ,·.iepe накоплсни.я 

результатоа а разm1•1нь1х лабораториях страны аоз1шкла потребность а 

органl1зац1ш на.у•mых астре•~ по зтой темати11·е. Пераую конференцию по 

блочнЬLн катализатора.м .ньt организоаали а 1990 году а г. Перми иа базе 

И1'Х УрО РАН и АО"Керс.•~Эк", атора.я состоялf/сь а 1992 г. а ИК СО РАН а 

г.Ноаосuб11рске. С nоаыщенllс..н уроан.я нау•mых резул~татоа 11 аозрастание." 

1ттсреса. ученых ll про!lзаодстаенникоа мы co'lлu нсоб.тодимы.11t организоаато 

сс..щшар по донной пробле.11с J;ак ,11сждународный а г. Санкт-Петербурге. 

Це.r1ью натего семт1ара яал.яется об,\iен достижеииями исследоаап:~е11ей 

а области синтеза. бло•tных катализаторов. и разработки про1{есr.оа на их 

ос11оас, · пропаганда нау•~ных результатоа для предстааитслей 

про.11ыщлсннщ·т11, :тергетuюt u транспорта. Выступления . уц,ено~х uз 

изаестиых заnадных фllр.-и с n,;iенарны.ми докладам11 открывает униh'ал1>ную 

аоз.ножность иепосрсдстаснно ознако.~шться с nocлeдн.UJ\flt дocmuжcн1UL\tU а 

:1111ай oб.!l(LCmu. 

Те.матu11·а сс.-1шнара трад1щиониа и отра~ает осноан1>1е иапраал.ения 

· нсс.•1сдоааний: 

ноу•щые осноаы приготоалсния ll технологии бло•тых катализатороа; 

о•шст1;а отроботаащuх газоа аатотраиспорта; 

сслсктианос h·amaлumu•tech·oc аосстаноаленис <>кс11доа азота; 

0•111ст ка гизоа от арсдных органи'fескцх примесей; 

,11одсл11роаан.11с процессоа на б.11о•щь1х ка"!ализаторах; 

ноаыс об.qаст.и прu.;.~снсн1m б.11.оч111>L'I: 11осителей и каталц;затороа. 

Оргкомитет надеется, •tmo сс...~шнар будет nолезнь1.м и продукт11аны.м 

для IJCl!x у•tастн11коа 11 станет инициаторо.;.1 1юаых идей а об.пасти синтеза 

бло•тых 1юсuте:11.ей i t катал11затороа и 'углубления •ю.шсго понц.111сщ1tЯ 

11роцессоа, протекающих на н.·их. Мы надеемся на. аозрождеиис тесных 
научных контаh·тоа со cтpa.нa.1>lll СНГ и расширепие сотрудничестаа с · 
униасрситста."1.и и фир.ма.ни зстадн~·Lх стран. 

Желаю успР.шного се.11шнара u приятного.аре.чяпрrтроаождения а Сают1-

Петербурге, запо.ч11нающихся астре•~. с его-зиа.мсниты"JИи !l'cmopu:ecкU.11Ш 11 

культурнЫ\tU достоп.риме•tательностя,11.и . 



ОЧИСТКА ОТРАБОТАВШИХ ГАЗОВ 

АВТОТРАНСПОРТА 

AТJTOMOTIVE EXHAUST PURIFICATION 
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РАЗРАБОТКА. СОЗДАНИЕ ПРОИЗВОДСТВА И ПЕРСПЕКТИВЫ 

ИСПОЛЬЗОВАНИЯ БЛОЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ ЗАЩИТЫ 

ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ В РОССИИ 

З.Р .Исмаt•млов 

Ниститут каталuза ·11,11. Г.К.Борескова 

Новос11б11рс1<. Россия 

MONOLITH CA'ГALYST DESIGN, ENШNEERING AND PER SPECTIVES 

OF APPLICATION FOR ENV IRONMENTAL PROTECTION IN RUSSIA 

Z.R.Is magilov 

Bo1·eslюu Jnstitute о[ Catalyзis, Nouosiblrs/1, R11ssia 

Блочные к:J.тмr ~.з:~торы обладают рядом уникальных свойств 11 нашли 

ш11 ро1,ое пр11 ~1 ене1111е n з:~nадных странах. Известные фирмы Corning, 

Engellнmi (США) , Sieшens . Deg11ssa, BASF (ФРГ), NGK (Япония), Haldor 

Topsoe (Дnнш1) про11зв.одят · бло;ны~ сотовые носители 11 к:~тализаторы. 

Нnнбоm,шее nрнмене1111е сотовые катализаторы нашли в системах очистки 

отработnвш11х г:~зов (С:НОГ) дв11го:rелей внутреннего сrорnния (США, Запад

н:1л E1Jponn) 11 0•1истю1 дымовых гnзов ТЭС от оксидов азота (ФРГ, Австрия , 

Япо1111я). 

В !'осс1111 11 странах СНГ 11сследов:111ия в области приготовления 

блочных ю1тал11затороn 11ачали .проr.одиться в 80-х годах. Кик и в запnдных 

стрnн:~х, движущим моменто~1 этих работ былn потребность в новых кnтn

лизаторnх 11 11 03ых технологиях для решения все более остро встающих 

пробле~1 охрnны окружnющей среды o·r вредных выбросов промышленно

сти, энергетики 11 трансnоР.та . 

. Прш·отовлеm1е· со1~вых носителей метолом экструзип в закрепляющиii 

p:lcтnop разр11батыва.11осъ е Куйбышевском ПолитехничесУ.ом Институте 

( г.Самnрn). В Институте физическоii х11мии им. ЦИсnржевскоrо, в Институте 

rnзa 11 в Инст11ту1·е пробле~1 ~1атер11аловедения (r.Киев) методом зкструз1ш бы

л~~ пр11гото.~лены сотовые 11ос11тел11 из кордиерит11, с11ли ю:1 ге11я, 1111тр11дов 11 

дР· , n так~е 1<ат3./111заторы для О'!llСтки дымовь.1х. газов от СО 11 оксндов 113от11. 
В Институте органического катмнз:~ н элсктрох11м1111 (г.Алмn-Ат11) совме

стно с ИК СО РАН было органпзоi:Jано опытно- промышленное nропзводство 

к:11·::uшЗзторов очистк11 отработавших гnзов на ~1 етnллическ11х блоках . 

9 
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Тематика блочных ка·rализаторов привлекuет nниман11е многих · иссле

доnательских коллективов в России. В ГИПХ проводятся псследования по 

~и·нтезу блочных катализатора· для процесса DeNOx 11 оч11с1·ю1 отработав

ших газов дизельных двигателей. 

Исследования в области блочных мембранных катализаторе ведутся в 

Университете дружбы народов (г.Москва). 

Монолитные структуры на основе металлических 11 керамических вы

сокопор11стых ячеистых матерналов (ВПЯМ) создаются в РИЦ (г-Пермь). 

Сотовые блоки из углеродных материалов приготовл·еаы в Омском фи

лиале ИК СО РАН. 

В Институте катализа СО РАН (г.Новосибирск) соnместно с Институтом 

технической химии УрО РАН 11 Пермским заводом высоковольтных электро

изоляторов - АО "ЭЛИЗ" (г-Пермь) в 1986г. были начnты НИОКР по создаюrю 

отечественной технологии производства сото;зых блочных хмизnторов_ Ре

зультатом совместных усилий стало создание первого промышленного про11з

водства сотовых блочных кnтализаторов н:>. базе АО "Кера.чЭк". В настоящее 

время производственные мощности АО "КерамЭк"составляют до 100т нос11те· 

лей в год и легко моrу·г б~1ть расширены на плuщадях АО "ЭЛИЗ". Катали:>.а

торы, наработанные на АО "I<ерамЭк", успешно эксплуат~руются на промыш

леннь1х уС'Гановках: в процессе очист1ш хвос·rовьtх газов установки Клауса Ш\ 

Новоуфимском ~-IПЗ (3агрузка 2 ~з ), в установке очистки газов дыха.юrя от 
метанола на Томском нефтехимическом комбинате (3агруз1(а 0,3 м3 ), в ус•rа

новках двухстадийного сжигания топлив и др. 

С целью усиления фундаментальных исследований в 1993 году в состnве 

отдела экологического катализа ИК СО РАН была: организована лаборато

рия блочных носит~лей и катмизаторов. 

Основные направл~вия работ в ИК СО РАН no блочным ю1тnл11зnторnм: 

катализаторы для процесса прямого одностадийного окисления серово

дорода в серу; 

массивн"ые катал113аторы на основе Ti02 или 3амещенных цеолитов для 

ПР,.оцесса UeNOx; 
·нанесенные катали~аторы для лроцесса DeNOx; 

нанесенные оксидные кат11ш13аторы для сжигания то111111в; 

нuнесенные смешанные кnтализаторы (оксиды переходных металлов ·и 

благородные. металлы) для сжигания топлив; 

нанесенные · катализаторы для fJчисткн нромышленпых выбросов от ор

гщшк11. 

10 
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В поСJ1ед1111е rоды в ИК СО РАН начаты работы по синтезу массивных 

перовскнтных кnтз1тзаторов, нонесению высокодисперсногс Ti02 на сото

вые бдок11 для фотокnтnл11т11ческих процессов оч11стк11 rnзовых выбросов, n 

также мате~ц~т11•1ескому модел11рова1111ю процессов обезвреЖиваuия газовых 

выбросов. 

n област11 прн~!енения блочных катализаторов для .защиты окружаю

щеii срель1 значительные результnты получе11ь1 в рамках успешного между

народного сотруд1111чествn между ИК СО РАН 11 ECN в рамках гранта М11-

н11стерсп111 наукн 11 обр:1зован11я N\VO (Н11дерланды). По совмес1·ным nл3-

ва~1 выnоJ111е11ы 11сследов:шня по синтезу к:1·1·м11заторов для оч11стк11 гззов 

1·а:зиф11к:щ1111 от а~1~шnкз , раэр3б3тывnютсп мембранные носители нn осно

ве оксидноii керn~111к11 .аля неор1•111~ических мембранных кзтnлитическ11х 

реnк~·оров (ОР-Н, ОР-59)'' , разработаны 1'fетоды 11анесе11ия перовсю1тных 

активных .-а1'шовентов на керuм11ческие и метnлличесю~е ВПЯМ (ОР-17fи 

асследсвзно 11анесе1111е углеродистых покрытий :-ia керамические носител11 

сотовоil 11 пчеис1·оii структурь; (ОР-28). · 

В 1~е.~01\1 11nкоплен з'нач11тел1>ныii объем НSJ.учных :знаний, ра:зработаны 

методы t:ш1теза блочных носителей и кnтализа·горов, n -также наработаны 

оnытно-лромъ1111ле11ные партии кnтали:~аторов. На основе 11аш11х нау•шых 

конт3ктов 11 сов1\1естной nк-ти1шости с кол.r1ективом исследовuтелей Ура.11ь

скоrо электрох11мическо1·0 комбината (УЭХК) было инициировано создание 

лро113водствn блочi1ых катализо.торов для СНОГ no лицензии фиpi>th! 

E11gell1ard на УЭХК. 

Во Всесоюзном тепло1·ехическом Институте _БТИ (Москва) есть стенды 

д11я испы1·а1111я U.'IОЧНых кат~мизаторов в процессе денитрификации дымо

nых raJo sз. бло•111ые к:~т11лизаторы для СНОГ ::~втомобиJ1ьных двигателеii 

можно 11сnытывать на стендах НАМИ (Москва). В ИК СО РАН создан мно-

1·офункцаон:ты1ыii стенд для нсnы·1·ан11я блочных катализаторов сеченнем 

до 7'5х75 ",м. 

Все это дnет уверенность в возможности перехода на качественно новый 

:Jтап iJ uшроко:-1 испо.:1ь:зовnн11и блоч11ых щ1тали:щторов для охраны окру

жающей среды в России. 

· - 110~1ера докладов в данном сборн11ке. 

Ii 



НISTORY OF MONOLITHIC AUTOMOТIVE CATAL.YST TECHNOLOGY 

. Н.S. G:шdlli 

Ford Re.search Laboгarories 
Dearborn, Michiga11, USЛ 

Tl1c prcsentatioп will review l1ow :шto11101ive catalysts l1ave e111erged to 111eet 

tl1e ever stringent :шtomotive eшissioн st:шdards i11 USA. Tl1e review will cover 

tl1e developшeпt of oxidatio11 анd tl1ree-way catalyst teclшologies. lt \vill also 

review the effect of tl1er111a\ a11d cl1e111ical 111odes of deactivatio11. lt will ;ook i11to 

tJ1e ft1ture as to wl1Зt пeeds to Ье do11e to шееt tl1e e111issio11 staнdards for 111odel 

year 2000 and beyond. FinaLly, tl1e prese11tatio11 will provide i11sigl1t i11to tl1e 

autlюr's experieвce i!l dealir1g with eniissioп regulations of developiпg cou11tries. 
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CATALYTIC PARТlCULATE TRAPS FOR DIESEL ENGINES: 
REGENERATION MECHANISMS AND MATHEMATICAL MODELING 

\VJ. B::111dy 111*, M.S. Graboski*•, R.M. Baldwin 

01emicnl E11gineering nnd Pet,-o/e11111 R<!_Лning Depal"lment,Co/orndo Sc/100/ о/ ~1i11es, 
USA 

*Атисо Oi/ Сотра11у, Napen>ille, JL, USA 

. **Colorado fns!itщe for Fиels ощ/ flig/1 Altitude E11gi11e Researc/1 ( CJFER), 
Coloradu Sc/100/ of Mi11es, ИSЛ 

Tl1e efficie11cy a11d rcge11cratio11 cl1riracteГ.stics or З di!Тe;·c111 cera11;ic 

111011oli1l1s щilizcd ris cм:ilytic p:irticul:itc traps Гог n diescl e11gi11e l1ns Ьее11 

cxa111i11ed. Evaluatioп of tl1c tr:ips \\•:зs carri~d out \>у retrofitti11g а Dctroit Diesel 

6У-71 e11gi11c \Vitlt tl1e 1110110li1l1 wl1icl1 lнid Ьее11 previously impregnated \Vitl1 tl1e 

catal}'1ic 111:ttc;ial, :шd t/1c11 depo~iti11g diescl sool for а prescribed tinie uпder 

v::irioнs car.:fully-controlled loadi11g (specd ::i11d torque) coпditioпs 011 :ш епgiпе 

dy11a1110111ctcr stщ1d. Тгар c/1::ir::icicristics 111011itorcd iпcluded tc111pcrature or i11kt 

:111d oнtlet exl1:1ust stre:1111s, a11d e111issio11 leve/s for oxyge11, пitrcgeп oxides,CO, 

СО1, апd total /1ydrocnrbons. /11-si111 regeпeratioн clюracteristics of tl1c catalytic 

11101101itl1s \\·erc ex:1111i11ed, a11d ::i 11ove1 111etl1od for 011-de111a11d regcner::itio11 was 

dc\•elopcd. 

А 111atl1eaiatic:il rнodcl of tl1c tr:ip \Vas dcvcloped b:iscd 011 а ste::idy-st:ite 

rcactor stabllity :111alysis of thc transport :.111d rnte processes taki11g pi:icc. Tl1c 

111odel w::is fou11d to Ье s::ilisfactory ns :i predictive tool for ti1e 011set of 

rcge11eratio11, :шd to pr.::dict co11ditio11s u11der wl!icl1 trap rege11er::itio11 could \)с 

s11ccessfully i11itiated. Model predictio11s co11cer11i11g trap st:iЬili!y were fошнJ to l>e 

i11 gocd agree111e11t •.vitlt experi111c11tally cbscrved rege11eratio11 Ьel1aviour. 
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КАТАЛИЗАТОРЫ НtЙТРАЛИЗАЦИИ ВЫХЛОПНЫХ ГАЗОВ НА 

НОСИТЕЛЯХ ИЗ ПЕНОМЕТАЛЛОВ 

ПестР.яков А.Н., Юрченко Э.Н*., · Феофилов А.Е. 
Гос. архитектурнсгстроительна.н академ1'1.Я, г.Томск, Россия 

*Российский научный центр "Прикладная химия". г. С-Петербург, Росси}! 

CATALYSТS ON FOAM МATERIAJ..S ТО EXHAUST GASES CLEANING 

A.N.Pestryakov, E.N.Yurcl1t11J.:o•, Л.Е. Fcoiilov 

State Arcl1itectuпil Лсаdешу, To111sk, Russia 
*RSC "Applicd Cl1e111istry", St. Petersburg, Russia 

Работа nосuяшена 11сспедоuаниtо блочных ката.r111затороu окиа1еню1 

токсичных компонент uыхлоnных газоu дзигатслей внутревнсго сгораюt}! 

-ДВС- (СО, углеводороды), состоящих из активных соедине~1ий nарьируемого 

соста~.ш, нанесенвых различным способом на носители, u качеспJе которых 

бьи~и выбраны пенометаллы. По сравнению с бпочно-сотоuым1·1 

пенокатализаторы имеют при ЭК!3Иllалентных ПJIОТНОСТН 11 

газопроницаемости более высокую конструкционную жестк0С1ъ и степень 

испоньзоыавия активной поuерхвости за счет высокой турбулентности газового 

потока при всех звачевиях его линейных скоростей. 

Исстiсдоuались два типа· носителей: пеноникель и пt•ною1хром, как с 

промежуточным носrпелем Al20J, на который наносились соединения 

различных переходных металлов, так и без него. В последнем а1учце 

соединения переходных мета.ru~ов наносw1ись по сnециапьно разработанноi1 

методике. 

Проuодw1ись сравнительные испытания катализатороu, содержащих одни и 

те же исходные активные фазы (CuCr20~, CuMnOJ, CuC020,, Pd и др.), 

нанесен·ные на бночно-<:отовый Р.J2Оз, гранулированный .Al lOJ и 

пенометаллический носители, в реакциях окисления монооксма угн~рода 11 

пропана. Показано, что в обоих случаях скорости npoцcccou и 11х 

температурные завис~1мости выше на пенообразных ката.r1изатор:1х, чем на 

блочно-сотовых (таблица) и приближаются к такоuым u а1учае 

гранулированных аналогов. 
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Нанесение на пеноме•алл формиатов .металлов 11 электрофоретическое 

оса:Ждение ультрадисперсных порошков тех же металлов позволяет получить 

катализаторы, сходные по активности. 

Одним из существенных трсбован11й к свойствам катализаторов яuляетас 

их устойчивость к uоздсйстuию 502 . Дпитет"ная обрабО'гка катализатороо u 

атмосфере 502 (потек с 0,2-2% cu. ~ при ·rемпсратуре 420-480 oq и 

последующие испытания ;> тех же ре01щиях показали, что наибольшей 

ус~·ойч\.\в<Х.-rью к ~ облад;:~ет Рt-содержащий катализатор, затем Рd

содt:ржащий, а ю окс1щных в окислении углеводородов и СО- CuCrz(), на 

пенониксле и пенохроме. 

Таблица Эффективность хатализаторов при 250 ос 

Тип Степещ:. превращения,% 

катал11затора 

со СНх N)x 

Блочн<>-<:отовый 84,З 85,2 57.7 

Рt-содержащ11й 

Пенообразный 88,8 1 91,7 66,5 

Рt-содержащий 

Пенообразный 62,З 67,9 

Сu-Сr-оксидный 

Как в11дно из таблицы, нейтрализаторы, содержащие оксиды неплатиноuых 

металлов в качестве акт11вных компонентов, менее эффективны, чем Pt- (и Pd, 

Rh)-содержаш11е, но о условиях России, где нейтра1111заторы не используются 

соuсем, Применение недорогих оксидных катализаторов со средней 

Эффективностью газоочистКи 60-65% может · показаться достаточно 

перспе.ктивным. 
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РАЗРАБОТКА ОКСИДНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ФАЗ ДЛЯ 

НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ог две. ЭНЕРГИЯ связи ОКСИДА УГЛЕРОДА 

И КИСЛОРОДА 

ВА.Шиып, В.В.Поплаасю1й , В.С.Танкович.'' 

БГТ'J'. Ми.нск 
"·'НПО 

00

Транстехн11ка
0

", f\.1и.нск 

OXIDE CATALYSTS ТО NEUTRALIZE EXHAUSTGASES АТ INTERNAL 

COМВUSTION ENGINES. ENERGY OF СО AND OXYGEN BOND 

V.AS ·finyp, V.V.Poplavskii , V.S.Tankovic/1* 

Belaru.s State Technical University, Minsk, Belarus 

*NPO "Transteknlka", Minsk, Belarus 

Цель работы - разработка каталитически активнь:х фаз, не содержа

щих драгметаллов, теоретических подходов к природе кеталитической ак

ти11вости некоторых из них 11 оценка прочности сцепления оксидных по
крытий на металлах для прогнозирования их эксплуат1щионных свойств. 

Одним из путей снижения токсичности выхлопных t•nзов автомоби

лей .является использование каталитических нейтр11.1111за1·оров. В качестве 

объектов исследования выбраны смешанные оксиды и шnинелн »а ос»о11е 

кобвльтитов кобальта, промотировuнных оксидами хрома, мед11, марганца. 

Исследования проведены с использованием проточпого реактора с 

импульсным вводом реагентов и газохроматографичесt<ИМ анализом про

дуктов, ренгенофазового анализа (ДРОН-3) и ДТА. Обрабо1·ка эксперимен

тальных результатов проводилась с использованием теории . химических 

реак1·оров в приближении реактора идеального вытеснения /1/. В резуль

тате анализа экспериментальных данных был paзpnбoтurr кол11честоенный 

подход, 1tоторый позволяет rrроводи1•ь расчет массы I<nтuлитичес1<ого блока 

нейтрализатора для любого двигателя и используемой каталитичес1;:ой фо

зы, для которой И3вестны кинетичес1<ие данные. 

Предварительно длл оценки состава выхлопа ОГ две был выполнен 

теоретическиii расчет на рn3личных режимах работы две / 2/, н:~ которого 
следует, что способом снижения токснчности ОГ ДВС является переход на 

обедненные рабочие смеси, где коэффицне»т 11збытю1 воздуха больше еди

ницы. Знnш1е состава оыхлопn окозолось важным пр11 проведении стендо

вых l!СПЫТ!lllИЙ. 

В качестве носи·rелеii катализатора выбрано два основных: пос11тсль 

нз стол~~, сзлтоii в 11иде сеткн саржевого плетенил е-120 (I) /3/; пена-
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кер::щичесю1ii нос11тель, рnзрnбот:ншыii н 11зrотовлеrшый n БР НПО ПМ, 

Мннск (II}. 

Ра;~работnн способ ра;~n11тш1 поnерхностl! носителей С-120, 

nключnющпii стндш1 nысокот<:i\1Перnтурноii ха~ншо-1·ерi\111ческоii обрnботкн, 

с посдеду1ощнi\1 nыщелnч11nnннем 11 ою1сл11телы1ы~1 отжигом, 11 пропитки 

нос11телеii (1) 11 (Jl) в 01-:с11н11трnте nЛЮi\!l!НИЯ с дnльнейшим рnзложенпсм до 

rnм~щ-оксндn uлюминия. 'Го,1щ11нn ;щнесенноrо ;-,10д11qшцирующеrо с;rоя 

нз~1енялnсь n пределах 10-100 Л. Особое внимание уделялось проведению 
ресурсных нсnы1·nниii 11 по11ску :vieтoдon реrенераци11 кат11J1изnтороn. 

Часть к:~тnю1зnтороn нспытnны в НАМИ, Москвn, n cocтnne окисли· 

тельпоii снстеi\1ы 1!еiiтрал11з:щ11и па ::штомобиле ГАЗ-24-10. Эффе1<т11вность 

кnтnл11зnторов, не содержnщих дрnri\1етnллов, для пспытанноii мnссы катn· 

л11т11ческоrо блока состаrшлn около .JO % по СО, СНхн 23".25 'Ус, по NOx. 
Для объяс11еп11я природы каталитической активности драгметnллов, 

с использован11ем теорнв rpnфoD 11 з предположенин трех типов связи СО с 
поверхпостыо ;.1еталлоD (л11нейн11:1, ~тостиковая 11 диссоциативная) показа

но, что на дрn1·мстnллах реnлизуется дJоtссоциативная форма адсорбции СО , 

что 1! объясняет ОЫСО!(УЮ 1(1\T:IЛl!TJ!ЧCCl(YIO активность ПОСЛСДНllХ /4/. 
С 11спользованием Dпалогичного подхода оценена прочность сцепле

лия оксидных покрытий нn соотnетству1ощих метnллDх. По рас.четным 

данным оксидные покрытия на соответствующ11х мета.~.1uх располагаются 

в следующнii ряд по убьшающеii прочности сцепдення : W-\V03> Re-ReOз.5 

> Та-ТаО2.5 > Si-Si02 > NЬ-Nb02.0 > Os-Os04 > Hf-Hf0:1 > Мо·МоОз > Ir
Ir02 > Rt1-Ru01.s > Zr-Zr02 > Ge-Ge02 > Pt-Pto2 > Rl1-Rh02 > \ 1-V02.5 > Ti

Ti02 > у. Y01.i'> > Ln·Ln01.<> > Со-СоО1.5 > Ni-NiO > Fe-Fe01.5 > Cr-Cr01.5 > 
Pd-Pd02 > Sc-Sc01 .~ > Ctt-CuO > Ве-ВеО > Al-AI01.5 > S11-Sn02 > Ag-AgOo.s 

> М11 -М1103.5 > Bi-Bi01.5 > Ва-ВаО > Li-Li00.5 > Sb-Sb02.5 > Mg-MgO = Zп

ZnO > Cd-CdO > Na-NaOo.5 > Hg-HgO / 5/, что важно при прогнозировании 
эксплуат::щион11ь1х спойстu nо"рытиii - катnш1зnторов. 
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ОПЫТ ПРИМЕНЕНИЯ БЛОЧНЫХ ЯЧЕИС'l'ЫХ КАТАЛИЗАТОРОll 
для очист1<:и ОТРАl:ЮТАЕШИХ ГАЗОВ 

ДИЗЕЛЬНЬL'С А:ВТОМОБllЛЕЙ В БЕЛОРУССИИ 

Танков1Lч. В.С., Леонов АН.'\ С.wоры;;о О.Л:·'' 
НЛО "Транстехиика'", Jv!uтtc1r 

*НИИ ПМ с ОП, БР НПО ПМ. М1щск 

EXPERIENCE IN USING MONOLITH HONEYCOMB CATALYSTS ТО PURIFY 
EXНAUST GASES 01'' DIESEL AUTOMOBILES 

V.S.Tankoulch. AN.Leoтiдv*, O.L.Smorygo* 
NPO "Tran.~teknika", Minsk, Belarus 

*Re~earch Institute of PQ111der Metallurgy, Лfinsk; Belarus 

Автомобильный транспорт Белоруссю1 г.ыбросывuет с отработавшими 

газами (ОГ) в атмосферу ежегодпо более 1,1 млн.топе вред11ых веществ.' 

Проблема усугубляется повышенным радиационным фо11ом на 

значительной_ террнтории государства. В 1·ечение последних нескоЛьких лет 

· минским НПО "ТраЙстехника·· ведутся акт11iзныс работы по создз1шю эф

фективных систем нейтрализации ОГ 11 оснащевшо 11м11 транспортных 

средств. В результате проведенных исследований был разработан и испы

тан нейтрализатор с блочвым11 катnлизuторам11 Ячеистой структур;,~ для 

дизедьных двигателей. 

Блочные первичные носители катализаторов 1'отовюш методом дубди· 

ровапия высокопористого открытоячеRстого пенополиуретана марк11 ППУ

ЭО-100 со средним диаметром. ячейки 3,0 ... 3,5 мм. В первом случае Элек
трохимическим способом получали псноникель, который зuтем noдвeprtu1и 

диффузиопному алитировапию.. Пе1юметаллические носители обладали сле

дующими свойствами: макропористость - 96 ... 97%, коэффициент лрони
цn_емости - 11е ниже io·7 м2, предел прочности при сжатии · 4 ... 5 МПа, ра
бочая температура - 700"С, поверхность перемычек - глnдкаs!, беспористnя. 

Во втором случае получали алюмосиликатвую пенокерамику дублировани

ем структуры пенополиуретана керамическими суспензпя;-.111. Пепокера

мические носители обладали следующими свойствами: пористость 

83 .. .85%; 1<оэффициент проницаемос·rи - не ниже io-s м2; предел про•шости 
при изгибе - 2 ... 3 МПа; максимальная рnбочuя 1·емперnтур11 - lOOO'C, 110-
верхность перемычек ; шероховатая, пористая (пористость до 25%, размер 
пор до 5 мкм). Hn по11ерхностъ ячеистых первичных носителей методом 
го1чогеrrного О(;:1ждения н:н1осилн вторичный носитель - !lысокодисперсное 

пскрытне на основе '(А12Оз n 1,ол;1чсстnс -до 5%, от массы первичного. носи

теля . В качестве активного компонента 11спользоваm1 металлический пал

л:щий, введенный в слой вторичного носителя в количестве 0,8% от массы 
первичного носителя . 
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Оnисонные выше блоки монтнрооа.1111 в ц11лИ"вдрическом корпусе, 

подвод ~•:отвод or осуществлялсл через патрубки в крышках на ·rорцах ци
лнндрнческо1·0 корпуса. ?озмеры 1.:атэJiитического блока - 02оох2оомм. 

Нейтралнзnтор также включnл снстему сажеулавливn1;1ил, расположенную 

перед каталитическим блоком . 

Были проведены дun тнпа пспытаний нейтрализuтора: стендовые 11 

эксплуnтацнонные. 

Стецдовые испытания проводили в НАМИ (по 13-ступевчатому цик

лу) с 11сnользовnю1ем в качес'!'ве катмнтичесю1 активного I<омuоневта ме

талл11ческоrо палладия и метnллооксидов. Было уставовлено, что лри 11с

пользованю1 палладиевого ка·rализатора в зависимости от рt>жимов работы 

эффектшшость очистки сос·rавляла: по СО - 32". 75%, по СНх- 27-" 77'!/i,. 

Содержание NOx практ11ческ11 не 11зменялось. Дымность ОГ (основной по1-ш

затель для д113елы1ых двигателей) снижалась на 90."95%- При 11спользова

юш металлооксндных ю1тал113QТОров показатели по СО 11 СНх бъти на 

10" . 25'Х, хуже. 

Эксnдуат:щионные ПСI1ытаниs1 проводили на автобусах "Икарус" пpir 

пробеге 30 тыс.к=-1 только с пс;1оль3ован11ем палладиевого ка'!'али3атора. В 

завис11мост11 01· реж11мов работы двигателя была установлена следующnя 

эффективность нейтрвли3атора: по СО - 47".56%, no СН х· 30".85%, по 

дымности - 53".82%. После пробега 6 тыс.км нейтрализа7оры выходили на 

реж11м самоочистки от саж11. 

Результаты стгядоnых 11 эксплуатационных испыт::ц111ii позволяют на

деяться, что nосле небольшой дорQботки, связанной с использованием: ком

бинированuого каталитически активного комповевта (Pt, Pd), разработан

ный нейтралИ3QТОр сможет обеспечить снижепие содержания вредных ве

ществ в ОГ дизельных двигателей автобусов до междувuродных норм по 

стандарту "Евро -1 ". 
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METAIIЛOБJIOK - НОСИТЕЛЬ КАТАЛИЗАТОРА ДЛЯ ОЧИСТКИ 
ОТРАБОТАВШИХ ГАЗОВ ДВИГАТЕЛЕЙ ВНУfРЕННЕГО СI'ОРАНИЯ 

Аршинов А.Н . , Корольков В.В. , П:шлычев А.Н., Тесля В.И., Калуrнн А.С." 

Урtиьский элеюпрох1u.111чесю11i ко:.1б11иат, 
г. Новоурмьск, Свердловск01i 06,1., Россия 

*НТП "РАЗИС': г. Саик.т-Летербург, Россия 

МЕТАL SUBSTRATE CATALYST CARRIER FOR CLEANING EXHAUST 
GAS OF JNT ERNAL COMBUSTION ENGINES 

А. Arsl1i11ov, V. Korolko\', А. Pavlyclн:v, V. Te$ly:i, А. K:ilugin"' 

Ural Eleclrochemica! fntegraled р/0111, Noi•ouralsk, Sverdlovsk regirm. 

*NTP "RAZfS", St. Perersburg, Russin 

На Уральском электрохимическом комбннате создано современное 
промышленное пронзводство к:~тал1пич.еских блоков нейтрмиз:поров 

выхлопных газов автомобнлей. В настоящее время о качеств..: 

блоков-носнтелей 11сnользуется nорист;:~я керамика и готовятся к анедренilю 

металлические блоки-носител~1 катаJшзатора. 
Для 11зготовления металлоблоков применяется тонкая лент:~ 

(О,05 мм) нз высоколегированного сплав:~ системы Fe-Cr-Al. Оптим11з:~цня 
Хllмическоrо сосwва сплава проводил:~сь по основным комn.:>нснтэм 11 
~1нкродобэвкам. В результате исследований 11 11спытэн11й пок~зано, •rто 

оптимаJrьным по хрому 11 алюминию с точк11 зрения обеспечения высокой 
жаростойкосп1 и с }'Четом технологичности является сплаn Fe-20%Cr- 5%AI с 
сnрсдедеННЫ~! KOJlllЧCCTBOM Мi!Кродобавок, СВЯЗЫВ:lЮШИХ }ТЛерод li 

повышающих 3l1Гезню окисной nленкн. Сплав 11 основы технолог1111 1:го 
производств:~ разработаны НТП "РАЗИС" 11 УЭХК на оборудов::ш1111 АО 
"Ста11епрокатныii з:нюд". 

С учетом хи~шческоrо сосwва сruшва в ленте 11 особснностеii 

тонкостснноii сотовой конструкц1111 для пайк.11 метаJшоблок:~ бьш применен 

жэростойкиii nорошковы!I np11noй, разработ:ша тсхнолоrш1 nэiiк11, 

обеспечивающая прочность конструкци11, н:щежное соединение блока 11 
стальной обечэiiки. Технология nэйю1 опробована нз uыпуске несколькт; 
опытны:< nэ1пий мета.11лоблоков . 

С . целью уменьшения окисления сплава в условиях эксплуат:щин на 

поверхности ленты предварительно формируется з;~щитный ело\\ из ок11сн 

алюминня путем обработкн мет:JЛJJоблока u кислородсодержащей среде пр11 
повышенноlr температуре. 

Испытання в НАМИ, нмитирующие пробег автомобиля 80 т.км, 
пок:~зм11 высокую прочность 11 жаростойкость паянных метаJ1.1111чсских 

нос11телеii катализаторов. 



ПЕРВЫЙ В РОССИИ ЗАВОД КАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ 
НЕЙТРАЛИЗАЦИИ ОТРАБОТАВШИХ ГАЗОВ АВТОМОБИЛЕЙ 

АН.Аршинов, Н.М.д~ 

УралЬ(;л:11й элел:трох11.Л111ческщi комб1111ат, Новоуральr.к, Россия 

ОР-6 

PRODUCTION FACILlТY FOR ТНЕ FIRST IN RUSSIA AUTOMOПVE 
CATALYТIC CONVERTERS 

A.N. Arsl1i11ov, N.M. D::inc11e11ko 

Ural Elec1rocl1emical lntegrated Р/0111, Novouralsk, Sverd/ovsk region, Russia 

Урмьскш! электрохимический комбнн:~т (~ЭХК) Министерств;:~ РФ по 

:~томной энсрr1111 - одно из круnнейш11х предприятий мир:~ по оказ:~нию 

услуг по обогащению урана. В состав УЭХК входит также ряд з:~водов: 

электромеханический, nр11борный, завод электрохимических 

преобразователей ТОК3. 

na базе последнего 11з названных з:~nодоз УЭХК в ра.\.!ках конnерсю1 

р3ЗDИD3СТ ряд HOBt>IX производств: фильтры для ОЧllСТКИ воздуха 11 ЖJlдКИХ 

сред, :~ккумулятор~,1 стартерные автомоб11льные 11 аккумуляторы .!U1Я бытовоi! 

техн11к11, электрохи~шческне генераторы тока разт1чноrо н:~значения, а 

также произuодстnо неilтрализ:аоров отр:~ботзвuтх r:~зов автомобилей. 

Презснт:щия про11зводс1nа нейтра.1111:J:~торов состоялась на УЭХК !5 декабря 

1994 rодз. н нeii прнннли участие представители всех автозаводов Росс11и. 

Новое производство создаt'iо с 1tсnользов::1н11ем тщен:щонноi\ 

технолоr1111 корпораuни "Энrельr:~рд" (США). Это ультрасовременное 

производство, где pe:lJ11tзvвaн :!5-лстний опыт "Энrсльr::~рда", оборудовано 

нооеi1ш1щ технолоrн•1сс~;нм 11 контрольно-r.н:~л11т11ческим оборудов::tа1 1 см. 

УЭХК много лет ус1·1сшно работает н:~ мировом рынке обогащенного 

урана 11, потому уделяет огромное uн11маю1е вопроса~~ контроля технолоr1111 

11 к;;честш1 rотовоi1 продукции. 

В структуре этого производства есть специальное подр:~зделенне, где 

rото11ые ;.::~т:11111заторы аттестуются н:~ моторных стендах 11 даже в составе 

KOHKPCTHOI'O автомобиля H:l ДllH3MH'ICCKOM (рол11ковом) стенде. 
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Эффективность действия катализаторов после 1ш11тацю1 нх пробега 

80000 км составляет 98-100%. 

Завод кат<JЛИзаторов сможет раб01'3Ть хак на керам11ческ11х носителях, 

так и на · металлических собственной разрзботки. УЭХК нмсет 

положительный опыт сотрудничества с автозаводами и n опытном порядке, 

начиная с 1989 r., произвел не одну сотню нейтрализаторов для ЗАЗа, ВАЗа, 

ГАЗа и ЗИЛа. 

Накоплен опыт до'рожной эксплуатации. 

Мощность завода - 2 млн. катализаторов в год, что вполне хватит для 

обо:iримых потребностей наших автозаводов. 

УЭХК готов к сотрудничеству. 
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llЗУЧЕНИЕ АКТИВНОСТИ 6ЛОЧНЫХ СВС-КАТАЛИЗАТОРОВ В 

ПРОЦЕССЕ ВЫЖИГАНИЯ САЖИ ДЛЯ ОЧИСТКИ ВЫХЛОПНЫХ 

rлзоu ДИЗЕЛЬНЫХ ДВИГАТЕЛЕЙ 

C.M.Poдlll!IUIOIJ. с. А. Гостев, r. г. Глалvн 

П11ститут проб:rе.н горетrя, г. Ал.11аты, Рес11убл11л:а Казахстт1 

Of>-7 

ACTIVJТY OF BLOCI\ S HS-CATALYSTS IN SOOT COMBUSTION FROM 

D!ESEL MOTOR EXHAUSTS 

S.M. Rodi\·i lov. S.A.Gostev. G.G. Glэdt111 

Co>mbusron f',-oblems !11s:i1111e. Kas11kl1sta11 RериЬ!iс 

Проnеденные в Инстнтуте nроб.~ем горения 11сследовэн11я показал11, 

'ПО к:~тм11заторы, nолуче1тые ~1стодом саморасnространяющеrос~1 

высокотсмnер:пурного синтеза IC8C) , весьма активны n разт1чных 

процессах ок11слен11s1. Н:1ибольш:1я :~кт11вность отмсчен:1 у м:1рr:1нцевых 11 

~1едно-хромовых катал 11заторов. 

Цел~,ю дэнноii работы яв11лось 11зученне вш1ш111Я услош1й сннтеза 

(дисперсности част1щ 11сходньLх компонснтоn, температуры 11 nремени 

с11нтсзэ) нз состав м:~рrанцевых 11 медно-хромовых катализ:~торов в процессе 

с1·ораю1я саж11. 

Длн 11спытаю1й активност11 к:~тат1изэторов собрана установка, 

позволяющая 11м11тировэть процесс выжиr:~ню1 C<JЖJI пр11 реrенер3цщ1 

сажсвого · ф1шьтра. О•111щаемый воздух с помощью компрессора !JОдается с 

к.е:~рцевыii ре:~ктор д11аметром 14 мм, с катализатором (объе~1 10 см3, 

фракция 0,5-2 мм), который предварительно с~1е~ивают с 0,1 r :сажи. Затем 

nклю•1ается нагрев печ11 11· производится непрерывная з:1nись 'содержания 

оксида 11 .дио~сида yrл.:po,i:ta в . отходящих r<J:i:ix. Печь обеспеч1~в::~ет р:t~ную 

скорость нзrрева n р:~з.r111•1ных опытах. Ко1щентрэцш1 со 11 со~ 

нзмсрялась с помощью 1 ·:~зоанализаторз ИНФРА,ПИТ-2200 н 
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регистрировалась самописцем. Для опытов нспользовалн сажу, отобранную 

из выхлопного коллектора нсnытательного стенда д11зельного дв11гател:1. в 

соответстви11 с требован11ям11 по 11спытан11ю дnнгатслсй на токс11чность, 

отбор проб · сажи осуществлялся в байпасном трубопроводе на расстоян1111 

1 м от выхлопного коллектора. Расход воздуха выбирал11 достаточным для 

горения сажи, но не сннжающ11м точност11 11змеренин вследствие 

разбавления продуктов горени$1 (около 150 см3/мин). 

На марганцевых СВС-катализаторах лрослежнва~тся определенная 

закономерность активность катализатора растет (т.е. снижается 

темпераrура выжигания с:~ж:н) при увел11чени11 содержан11я маргзнца в 

исходных лродухтах, что, по-шщимому, связано с увеличением 

марrанецсодержащих соединений в катализаторе. 

Наиболее эффектнвным srаляется катализатор с содерж:ншем мзргзнна 

около 50%, на котором температур:>. выгорания сажи (Тв) состамяст 

730 °К. Однако при этом концентрация монооксида углерод:~ в отходящ11х 

газзх после реакции достаточно веJJика (!%). 

Трудно говорить определенно об ответственностн конкретного 

соединения марганца за активность. Учитывая тот фзкт, что прн 

исключении калия (заменив в исходной ШЮ..'Те перманганат калия н~ 

сульфат марганца) , активность катализатора резко уменыuаетс11, можно 

предположить, что определещ.~ую роль в этом : процессе играют соединення 

калия ( КМпОъ K2Mn04), зафиксированные на поверхност11 каталнзаторов 

методом РФЭС. 

Это предположение подтверждается снижением Тв с 840 до 770 °К 

при введении в шзмот 20% хлорида лития , но, к сожалению, доб:шка 

хлоридов щелочных металлов снижает стабильность катализаторов. 

Более эффективными проявили себя медно-хромовые 

СВС-катализаторы, Тв сажи на которых· составляет 750-760 °К прн 

содержании монооксида углерода в отход11щих газах менее 1%, что 

объясняется высоким содержанием в катализаторах медно-хромовой 

шпинели. Активность катализаторов зависит от условий синтеза 

(температура, время синтеза, размер частиц н т.д.) 11 состава исходной 

ШЮ.'ТЫ. 
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При ср:шнеюш актнвностн медно-хромовых и марганцевых 

к:~т:~.т1заторов с 11звестными n л11тсратурс ( 10% окс11да медн на шамоте) 

было устзноnлено, что n н:~чале опыта акnшность шамота несколько выше 

(Т n=720 °К), но при повторном его использовании эффек-rивность 

выжигания резко уменьшается (Тв 790-800 °К), тогда как 

СВС-катализато'ры показали высокую стаб1111ьиость. 

Наиболее эктивные СВС-катализаторы были nриrотоелены 

ра:1Т111чным11 методам11 D виде блоков 11 11зучена 11х активность в процессе 

ВЫЖJIГаНllЯ сажи. 

Сравнивая активность всех изученных СВС-катализаторов, MOЖJiO 

констатировать , что наиболее перспективными катализаторами яал.яются 

медь- и марrансuсодержэщие системы. Их эктивность не уступает 

активности известных в литерэтуре медных и платиновых катализаторов. 

Метод СВС облмает возможностями усоверu1енствоваиия описанных 

систем с uелью получения более эффективных катализаторов. 
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ОЧИСТКА ВЫХЛОПНЫХ ГАЗОВ ДИЗЕЛЬНЫХ ДВИГАТЕЛЕЙ ОТ 
ВРЕДНЫХ ВЕЩЕСТВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КЕРАМИЧЕСКИХ 

БЛОКОВ СОТОВОЙ СТРУКТУРЫ. 

Шамрай А.А" Григорьев О.Н., Голуо И.Н.• , П.'lев.1ко К.А*, 
Ровенский И.Л . *'' 

ИПМ НЛН Укртты, Ки~в. Укрт111а 
*МНПВП "СФЕРА': Киев, Укртша 

*"ХКБД, Харьков, Укрттr. 

HONEYCOMB CERAМIC STRUCТURES USED ТО PURJFY DIESEL 
PARTICULATE EMISSION 

Shaшrai А.А" Grigoricv O.N., *GoJub J.N. , Plevako К.А**, 
Rove11ski 1. L ••-. 

JPM NAS о/ Ukrai11e, Кiе1·, Ukraine 

*SBRPIE "Sр!1еге", Кiе1•. Ukraine 

*"Кharko1• Diesel Engines .Desigпer.; Oj}ice, Кlrarkov. Ukraine 

РОст 'lисленности автомобильного nарка н ин~нсивносп1 его 

использования сопровождается все более усил11вающейся напряженностью 

эколоr11чес1:ой обстановкн в крупных городах, нблиз11 автомаrистралёй, в 

зонах с ограниченным воздухообменом (шахты, трюмы, порты} . 

Выхлопные газы :~втомобилей содержат свыше 200 химических 

соединений, в том ч11сле токс11чныс вещества, среди которых выделяются 

удушающие (оксид уrлерода СО), отравляющие (производные свинца), газы 

раздражающего действия (диоксид . серы , оксиды азота NOx , 

уrлеводороды С,Ну) и канцерогенные (nолнциклические аром:т1•rеск11е 

углеводороды). Следует отметить, •по токсичность выхлопных rизов 

автомобилей значительно выше суммы токсичност11 составляющих 11х 

компонентов. Поскольку основными no количеству выбрасыо:~емых 

веществ, а также по вредному миянию на Здоровье человека являются 

оксид уrлерода (СО), уrлеводороды (С,Ну) и оксиды азота (NOx>. то 

11менно обезврсЖJшание этих веществ и сеть основная экологическая з;щач:~. 

Автомобилн с дизельными двиг:~телям11 находят все более широкое 

применение. Прсдполаr:~стсн 13 бл11ж:~йшис годы резкое увсл~1чсн11с 

количества легковых :што~юбилеii. осн:~щенных д11зет,ным11 дв11гател11м11. 
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наnр11мер, в странах ЕЭС к 1995 г. количество днзсльных легковых 

автомобнлеii uозрастет до 15 млн.шт. В выхлопных r::iзax дизельных 

двигатслсii 110 сравнению с карбюраторными уменьшаются · конценТрацин 

таких 11нгредиентов, как СО 11 С,.Ну, однако появляется дополнительный 

.вредный компонент - мельч:~iiшне ч:~ст1щы углерода (саЖа). При весьм:~ 

ммых р:~змсрах частицы с:~ж11 адсорбируют продукты химически активных 

uсшеств \( становятся OCHODHЫMll носителями канцерогенных 

вещестn - бензоn11ре11ов, nрнчем в воздушных взвесях ч:~стички сажи могуr 

r1р11сутст;ювать в те;1ен11е нескольк11х суток. В странах СНГ действует ГОСТ 

21393-75 "Аnтомобили с дизелями . Дымность ОТработанных газов. Нормы 11 

методы 11змерениii". СТраны ЕЭС с 1992 г. ограничили оыброс твердых 

частиц до 0, 15 г/км, а с 1996 г. зводятсн вормы - 0,06 г/км. /1/. 

К основным мер:~м снижения токсичности выхлопных газов дизельных 

до11гателсii относятся следующне: 

1. Контроль за состоянием 11 реrулированием тоnливноii аппаратуры 1~ 

улучшение процесса crora1111я топлива путем вuедения в топливо добавок 

(прнсмки); 

2. Х11м11ч1:скос связывание в растворах альдегидов 11 оксидов азот:~, 

улавливание сажн на фи'1ьтрах; 

3. Термич<:ское дожигание продуктов сгорания (сажа, альдегиды, 

TOПЛlllJO ) ; 

4. Каталитическое окисление продуктов неполного сгорания /2/. 
В странах ЕЭС, CillA и Японии основной метод очистк~t выхлопных 

газов от ,вредных веществ разделяется на два этапа: 

- очистка от твердых частиц (сажи); 

- ката111пическое окисление продуктов неполного cropaн1ui. 

Ан;~лнз 11yreil решения первого этапа по латентным 11сследован11ям 

показал, что наибольшее распроСТранение получил способ мсхан11'1ескоi1 

очистки. Причем, согласно большинства ла1ентов /3, 4, 5, 6, 7 / , в СТранах 

Запала широко используются керамические пористые- фильтры сотовой 

сТруктуры. 

Сажевый керамический фильтр сотовой СТруктуры представляет собой 

монолитный блок с параллельно расположенными каналами квалратноii 
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формы. Стенки между каналам~ имеют сквозные поры заданных р:~змеров. 

С каждого торца блока каналы заглушены в шахматном порядке, при этом, 

если канал заглушен с одного торца, то он открыт с противоположного. 

Такая конструкция позвоJU1ет осуществлять отсев ч:~стиц не только за счет 

размеров лор, но 11 за счет лабиринтного эффекта. 

Требования к такому фильтру предъявляются жесткие: малое 

солропшленне газовому потоку, термоустойчивость , достаточная 

механическая прочность, стойкость к вибрации, возможнос-rь регенерации 

пр11 загрязнен11и, а также невысокая сто1~мосrь. Степень оч11с-rю1 должна 

сос-rавлять н<: менее 80%. 

МНПВП "СФЕРА" совместно с Институтом проблем матер11::u10веден11я 

НАН Украины 11 Харьковским конструкторск11м бюро по двиrателе<.'Троению 

разработан ряд конструкций ус-rройства по фильтраци11 саж11. Основноi1 

составноii частью этих устройств яRЛЯется сажевый керамическ11ii фнльтр 

сотовой структуры. 

Технология изготовлення сажевых керамическ11х фш1ьтров отработана 

МНТТВЛ "СФЕРА". Технические характеристи1щ р:~зработ:~нных ф11льтров 

вь1браны с учетом анализа латентной литер:~туры, технических требований 

НАМИ г.Москва. 

Р:~зработана конструкция экструзионноii оснастк11, позволяющал 

формовать керамический блок-сотовой структуры заданной формы 11 дл11ны. 

Подобраны 11 опробированы р:~з.личные порообразующие 11 выгорающ11е 

доб:~в1ш. Выбр:~ны н:~ибо.~ее эффект1шные, позволяющие получать поры в 

стенках канмов заданных размеров. Разработан состав 11 способ у<.-rановю1 

керамических заглушек. 

Для проведения комплексных испытаний н:~ стендах ХКБД 11зготовлены 

сажевые керамические блоки следующ11х типоразмеров: ф 50 мм 

Н = 150 мм, ф 120 мм Н = 150 м~1 , ф 220 мм Н = 150 мм. Вес он11 имеют 

каналы квадратной формы 2,Ох2 ,О мм, nорис-rую стенку 0,5 мм. Сквозная 

nорнстость "' 50%, средний размер nop в стенках составляет 15 .. .40 мкм. 

Матер11ал блок:~ - корщ1ср11т. 

Для к:~тал11тической оч11стк11 выхлопных газов от СО, СхНу, NOx 

МНПВП "СФЕРА" изготовлены керам11ческ11е бло•1ные нос11тел11 

28 



ОР •. 8 

катал11з:~тора: ф 100 мм Н = 120 мм, каналы кваnратной формы 1,2xl,2 м.м. 

стенка мсЖду кзнмамн 0,22 мм. На блоки нанесен вторичный носитель 

(подложка) нз у-Аl2Оз (удельная поверхность - 20 ы2/r) и активный 

компонент катмизатора ( P1,Pd,RJ1) в определенных соотношениях. 

Институтом проблем ы::~териаловедсния НАН Украины разработан 

керам11ческ11й оксидный материал с улучшеннымн характеристйкам11 по 

термостойкост11 11 механнческоii прочностн. Материал разработан на основе 

сырьсвь1х ресурсов Укр:111ны. 

В 1·1:1стоящее время на стенд::~х ХКБД проходят испытания 

nолнокоыплектные нейтрализаторы (caжenыil фильтр + катализатор) 

вредных веществ в выхлопных газах дизельных двигателей. Одновременно 

отрабатываются раз1111чные варианты реrенераци11 сажевых фильтров. 

ЛИТЕРАТУРА 
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DESIGN PARAМEТERS OF ТНЕ HONEYCOMB SUBSTRATE FOR 
CATAI.;YГIC CONVERTERS 

Мах R. Moлtier1\1 

Coming Keramik GтЬН & Со, KG, Gегтапу 

In t l1is lecture we wi!J review tl1:: desig11 par:1111e:ers for 1 l1e c::italyti<.; 

reactor, and tl1e inЛuc11ce of the iюncycorнb substratc design upo11 tl1e cat(llyst 

perfom1ai1ce. Iпcluded is . а discussio11 of the i11flue11ce of cell de11sity, \Y3ll 

tl1icknes~, substr:ite stre11gtl1, ;шd t l1er111al expar1sio11. 

Also preseнted is fund::iinenta l 111odel оГ t l1e catalytic respo11s.: 

bel1aviour to design c li:111ges, based upo11 eшpiric::il e11gi11e test dat.i. 
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PERFORМANCE CНARACTERISTICS OF CATALYТJC CONVERTERS 
WIТH CERAМIC AND МЕТАL SUBSTRATES 

Uwe Zink 

Coming Keramik GmbH & СО, KG, Gemiany 

Co11verter and catalyst teclшologies to meet the emissions regulations for 

today :щd tl1e future primarily emЬody the use of ccramic substrates. Metal 

substrate~ also play а rcle in sucl1 applications. 

Кеу propcrties of ceramic and metal substrates are presented апd compared. 

Tl1eir inПuc11cc он emissioп control анd durabШty perforшance based on enginc 

and vel1iclc tests wil\ also Ье preseпted. Fiпally, а summary comparison will Ье 

presented, Ьased 011 property and test data of tl1e inПuen<.:e of tl1e two types of 

subslr'1tes upon t/1c croissio11s pc:rforma11ce of tl1e catalytic convertcr. 
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СОВМЕСТНАЯ АДСОРБЦИЯ И РЕАКЦИЯ S02 И Oz НА 
Pt-Ru-Ce/(y+0)-AJ20 3 КАТАЛИЗАТОРЕ КОМПЛЕКСНОЙ ОЧИСТКИ 

ВЫХЛОПНЫХ ГАЗОВ АВТОТРАНСПОJУI'А 

llo!Joвa Н.М. , Антона~ Н.А., Умбеткал11ев А.К. 

Инстнтуr орrаническоrо к::~т:ш11з:~ и эле"-'Трохнмии НАН РК, 

r.Алматы 

COADSORPТION AND REACTION OF S02 AND Oz ON AUTOMOTIVE 
EXНAUST CATALYST Pt.-Ru-Ce/(-y+0)-Alz0з 

Pooov::i N.M., A11to11ova N.A., Uшbetka\iev А.К. 

Institute of Orga11ic Catalysis апd Electroc\1cшistry NAS RK, Alшaty 

Kaz:ikl1st:111 RepuЫic 

Взамен Pt-Rl1 катализаторов в ИОКЭ НАН РК разработаны Pt- Ru-Ce 
контакты на керамических и метзллическом блочных носителях, 

отличающиеся высокой устойчивостью руrе11ия к термической обр:~ботке в 

кислородсодержащих сред:~х и обеспечи:в.'!ющие высокие степени оч11стк11 

выхлопных газов бензиновых двигателей от СО, NO, СНх в соответствии с 

ОСТ 37.ОО.0_54-86 и Пр:~вилами 83, ЕЭК ООН. В процессе стс~шовых 

исследов:~ний в НАМИ (г.Москва, Россия) 1ш1·ализаторы рекомендованы к 

эксJUiуатационным дорожным испытэниям нэ автомобилях. 

Известно, что в процессе очистки выхлопных га:>ов контакты 

подверг:~ются действию ядов, в ч:~стност11 S02. В кислородсодержащих 
смесях Pt/Al203 отравляются S02 в большей мере, чем Рd/А12Оз нз-за 

образования прочного комплекса с платиной и сульфата алюминия, которые 

тормозят реакции окисления СО 11 СНх и изменяют пористую структуру 

катализаторов. Отравление Pt, Pd контактов уменьш:~ется пр11 

мод11фицировани11 носителя церием, кобзльтом. 

В сообщени11 представлены данные совместной адсорбции S02 11 02 на 
Pt-Ru-Ce контакт:~х, нанесенных н:~ (у+е)·!А\203 по мере ус11ожнен11я нх 
сост:~ва с пр11менением метода 11нфракрасноii спектроскопии с 

нспользован11ем прибора "Specord-80". Бьu~а использоnан:~ методика 

подготовю1 образцов 11 снятия ИК-спекrров, оnис:1нн:щ Трайдманом Д. При 

673К катэл11з:~торы после очистки повсрхност11 в в:~~...-ууме (Р= 1 • \О·3Ра, 3ч) 

обрабатывм11сь .SО2 (P=\•J02Pa, lч) с последующей ;щсорбцисй кислород:~ 

(P=\*103P:i, 10•1). 

В табтще представлены д:~нные ИК-спе~...'ТрОВ после взаимодействия S02 
с 02 на р:~зл11чных к:~тализ:~торэх пр11 673К. 
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Да1111ые ИК-спектров 110сле взанмодействня S02+02 

Кат:u111з:пор 1 Полосы поrлощення, Оrносительн:~я 

1 

см· 1 Структура 11нтенс11вность п.n. 

11-10-1140 
Pt 1240 1110, 995,620 сvльфат-11 » 204 
Се 1080 сульфат-! 204 

1148, 1012, 992, 828, 624 сулыЬат-11 

Ru 1140, 996, 828, 626 сvлыЬат-11 169 
Ru/Ce 1124. 995, 840, 616 сvлыЬат-11 90 
Pt/Ru 1230, 1160 сульфат- ! 66 

1104 836, 616 сvл ыЬnт- 11 

(у+0)-А12Оз 1060 сульф:lт-1 ·38 
1140, 1118, 836, 624 сvлыЬnт-II 

Pt/Ru/Ce 1160 сульфат- ! 

840 сульФnт-11 

:lосле вз:шмодействш1 S02 с 02 с (у+0)-А12Оз образуются n .п. 1060 см·I 
нового сульфата (сульфат-!) 11 1140, 1118, 836, 624 см·I поверхностного 

сульфэта (сульфат 1!). Для Pt 11 Ru катализnторов обнаруживаются более 
ннтенсивные, чем на (у+0)-А12Оз п.п. 1120, 995, 620 см· 1 (Pt) и 1140, 996, 
828, 626 см· 1 (Rн), соответствующие сульфату-11. При нанессн1111 Се на 

(у+0)-А12О3, кроме 11ю·енсивных n.п. сульфата-11 (1148, 1012, 992, 828, 624 
c~i- 1 ) поямяется одна из n.п. 1080 см·•, хараr...'Терная сульфату-!. В случае 

Pt/Ru контакта в ИК-спектрах 11меются n.n., характерные сульфату-1 11 

сульфату-11, в отл11ч11е от Ru/Ce контакта, для которого понВ.JUJется только 
сульфат-В. Длл смеwанного Pt/Ru/Ce контакта видны только две п.n. 1060 
и 840 см· 1 очень малоil 11нте11с11вности. 

Сравнен11е интенсивностсli n.п" харnктеризующих ионныli сульфат-II 
указывает, что образование сульфата алюминия значительно уменьwастся в 

ряцу контактов: Pt »Се> Ru > Ru/Ce > Pt /Ru > (y+0)-Al20з>Pt/Ru/Ce. 
Таким образом, дпя смеwанного Pt/Ru/Ce хатм11затора хомплексной 

оч11стк11 газов взаимодействие S02 с 02 с образованием поверхностных 
сульфатов происходит в незначительной степени в отличие от 

11нд11видумьных хонтактов. Пр11чиной этого ямения, возможно, ямяется 

обнаруженное методами EXAFS, РРА, РФЭС 11 ТПВ глубо1<ое 

вза11модейств11е элементов катализатора в охисленном состояни11 с 

образованием смешаннЬ1х оксидных кластеров Pt и Ru, а также СеАЮ3 , 

содержащего Ru3+ . 

33 



ОJЧО 

БЛОЧНЫЙ КАТАЛИЗАТОР ДЛЯ ОЧИСТКИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ 

ГАЗОВ И ВЫХЛОПНЫХ .ГАЗОВ АВТОТРАНСПОРТА ОТ ОКСИДОВ 

АЗОТА И УГЛЕРОДА 

QJ;:. Малина, Л.П. Мухина, В.П.Севостьянов 

Саратовсктi государствен11ыii у1111верс11тет, г. Саратов, Росси.я 

MONOLITH CATALYST ТО PURIFY AtlTOMOBILE EXНAUSTS FROM 

NITROGEN AND CARВON OXIDES. 

S.E. Molina, L.P. Mucltina, V.P. Sevostiaвov 

~aratov S:ate . University, Saratov, R11ssia 

В настоящей работе представлены результаты ис~:ледования блочнщ·о 

катализатора .комплексной очистки выбросных газов от оксида азота и 

монооксида углерода, что особенно актуально для выхлопных газов 

автомобильного транспорта. 

В основу методию1 приготовления катализатора лоложена технология 

порошковой металлургии. . Получаемый катализатор предстаw~яет собой 

пористый uил11идрический бл~к, обладающий высокой теплопроводностью 

(эффективный коэффициент теплопроводности "' 4,7 Вт/м ·К). Для развития 

удельной поверхности контакта в состав исходной шихrы, наряду с 

дисперсным никелевым норошком, вводился оксид алюм11ния 

.(фр. 0,5-0,25 мм), позволивший увеличить удельную поверхность с 1,5 (что 

вообще характерно д;tя металлических контактов) до 6,4 м2/г. Оксид 

алюминня пропитывался водным раствором нитрата никеля с последующим 

разложением нитрата до оксида никеля при 600 °С 11 восстановлением до 

металлического ннкеля при 400 °С. 

Проведенные физико-химические исследования показалн, что 

катализатор относится к бидисперсным макропористым объектам с 

преоблад::tющими радиусами пор · в диапазонах 31,6-3,l и менее 3,1 мкм. 

Средняя длина пор 1,16 см, общее число пор 2,5·107. Плотность 

двухкомпонентной мюмо-никелевой системы состамял:1 "'0,64. 

Коэффицнент газопроницаемости равен 11,4· l0-8 м2/с· П:~, эффективный 
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::оэфф1;циент диффузии - 0,01 см2/с. Катализатор устойчив к истиранию 

("'94%) н облацает большой механической прочностью. 

Активность катаЛизатора оценивалась в реакции восстановления 

оксида азота оксидом углерода как в бескислородной среде (газ-разбавитель 

- азот), т:uс и в присуrствии_ кислорода (газ-разбавитель - воздух)· при 

соотношениях компонеtПОв NO: СО = 0,25 + 1,8 • Количество оксида азота 

в рабочей смеси колебалось от 0,3 до ~,3 об.%. Исследования п~водились в 

проточной системе при атмосферном давлении в Темпера-rурном · инrервалс 

300-600 °С, в диапазо!'lс объемных скоростей 1000-15000 ч·l. Перед работой 

катализатор активировался в токе воздуха при 350 °С в те~е~~ ! - часа. 

Было установлено, что основной реахцией, протекающей В· системе, 

является реахция восстановления NO до N1 и ~. о чем свидетельствует 

состав отходящего rаза. При· этом в юпервале теипераtур 400-600 °С пля · 
сО<УПJошеиий компонентов NO : СО от 0,25 до 1, 1 <>n«ечалась 100% степень 

превращения СО. Изменение составз исходноrо rаза, когда NO становится 
. . . 

заметно больше, чем СО (NO: СО = 1,1 + 1,8), приводит к уменьшению 
\ 

степени превращения СО до 80%, а NO до 65%, что свидетельствует, 

видимо , о протекании реаi<ДИИ по механизму Лэнrмюра-Хиншельыуда. 

В настоящее время начаты промышленные испытания разработанного 

катализатора на компрессорной станции маrистi>ального газопровода. 

Первые опыты по нейтрализации выхлопных тазов газотурбинных установок 

типа ТТК-10 показали, что уже при температуре "'240 °С (низкая 

температура обусломена -rем, что нейтраш13атор смонтнрован вне дымовоii 

трубы) степень превращения СО состааляет "'22%, N0,.,27%. 

Изложенные в данном сообщении результ::~ты свидетельствуют о 

перспективности применения блочного катализатора для нейтрализ:щи11 

окс11доо :.зота 11 уrдt:рода. Подобные каталнзаторы; обладаюш11с 

тс;шИ'!ескоii стойкостью, незначительны~~ r:шравлИ'lески:-.1 соnротиме1-шем 

11 ~озможностью их формирования в соответствии {; констрУКJJионным11 

осоiiснностя:-.111 реакторов,моrуr нaltn1 ттримснсн11е 11 про11ссс:1;:, r:nюз•"""''; • 

r1~pcnaдo~1 тепла, в частносn1, дт1 оч11стю1 nыхлопн 1.1 :; п1:>а!J ::;.t;~:)t·::;~p::~"; ',:\: 

ii.C! 11·зтен.: ii J\li)'fP~JНicro сгор:тня. 
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ОЧИСТКА ВЫБРОСНЫХ ГАЗОВ БЕНЗИ.НОВЫХ две от 

МОНООКСИДА УГЛЕРОДА И УГЛЕВОДОРОДОВ НА БЛОЧНЫХ 

КАТАЛИЗАТОРАХ, ПРОМОТИРОВАННЫХ МИКРОДОБАВКАМИ 

ДИОКСИДА ПАЛЛАдИЯ 

А.И. Пятничко, А.А. Денисов, А.Г. Охзnкин*, 

И.Н. ГоJiуб**, А.А. Шзмр:lii**"' 

Институт газа НАН Укрm111ы, Киев, Укртта 

•дпо "ПХЗ", Укртта 

**МНТПО "Сфера·: Киев, Укра1111а 

***ИПМ НАП Укрm111ы, Киев, Укра11110 

CLEANfNG OF EXHAUST GASES OF GASOLJNE ENGINE FROM 

CARBON MONOXIDE AND НYDROCARBON ON MONOLITH 

CATALYSTS ACПVATED ВУ MlCROADDITfVES OF PALLADIШA 

DJOXIDE 

A.I. Pyзtnichko, А.А. Der1isov, A.G. Ok11apkin•, I.N. Golub*\ А.А. Sl1a111r::;y*•* 

П1е Gns i11sti111te NAS of Ukrai11e, Кiev, Ukraine 

•[)pQ "PHZ", Ukraine 

**SBRPIE "SPHERA ·; Кiе1-, Ukroine 

*"" IPM NAS of Ukroine, Кiе1•, Ukrai1ie 

Основными компонентами выбросного rозз бензиновых ДПС 

являютсн монооксид: уГJiерода 11 углеВодород,ы, суммарный объем которых n 

некоторых случаях досrигает 5-7% об. Поэтому вопрос совместной о~исткl{ 
указанных компонентов является рчень В3ЖНым. Общим'· моментом 

боJiьшинства катi~.лизаторов дJ1Я окисления СО 11 · уrлеводороД.ов является 

наличие в контактах промоторов в виде металлов rшатиноnоii группы в 

суммарном коJJИЧестве около 0,2-0,3% мае. РазлИ'!ие заключается лишь в 

кзчествеином н количественном составе активных компонентов 11 вида 
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подложки. Это мoryr быть оксиды кобальта, меди , титана, хрома, железа (1). 

Ест1 в качестве nктивной· массы ВЫС1)'11nют оксиды лантана или церия, то 

псдложхn ~южет б.ыть в в11де .соед1шений магю1я" :~i!юмию1Я, ил11 

циркония(2). 

Ранее нами по~азано; что оксиды редкоземельных Э]lементов (ОРЗЭ), 

· нанесенные н:~ керамический .блочный носитель в кол11чсстве более 14, 1 % 

~.шее. · 11меют · <;ущесп1енную активность np11 окислении СО, которая в 

.· облаСт11 высоких 1·емператур (более 50~ ,)С) близка к nктивности известного 

ко!Jтакта ·шПАК-0,5 (3) . . Однако такой катализатор имеет высокую 
температуру :•зажигания" рсакц11и, ·~1то создnст оnределе_нн'ые трудности пр11 

·его пракуическом · применен11и. .Нами вь'~бран . riуть снижения · рабочсii 

те~ПСраТУРЫ бЛОЧНЫХ КаТЗЛИЗЗТОрОВ ja C'IC! изменения ка.fества ПОД/IОЖКИ lf 
введения в состав. ~ктивной мЗссы · в качестве ·промотора микроколичеств 

.более. дешевог~ диоксида nалл~ия . (до О, 045% ма~с.). . . 
В работе ·.испо~ьзовался· бло~ый носитель .сотов6й структуры с 

.ячейкаr.ч1 !,Sxl,5 ~1м известных характеристик '(3), из!'отовляемый "МНТПО 

"Сф-;ра_" . . Катализатор готовился методом. пропитки из ·с;:оответ~вующих 

растворов по . nлагоемк~сти; • нормn растворов - , 0,8 обеспечивала . 

равномерное нnнесение активных компонентов (4). Предварительно. 

установлено, что однократн~. проnитка (Из. ·с~~еси солей .металлов подложки 
lf nктиваторов) !fЛИ двукратная прощrrка . (раздельное нанесение оксидов 

• • 1 • • 

подЛожки и nкт11вnторов-промоторов) nракт~;rчес~1 нс влиЯют нn конечкую 

активность контактов в рсаJСЦиях ок11с:Ления ео и углеводородов. 

Образцы катализnторов объемом 4 смЗ .и~пытывались на активность _в 

уст;новке .проточного типа: при_ объс~ной · скорости j6 · тыс/ч 11 лннейной 
. скорости 0,23 м/сек с подачей на катализатор реаnьноrо выбросного газа · 

бензинового ДВС (бензин неэтилироВан). В исходном газе было 

0,5-4,7% об: СО и 70-1800 ррм СН (в пересчете на б~н). Соотношение · 

окислитель/восстанов11тсль -составляло 2, 1±0,1. Анализ основных 

компонентов' газа осУшестВлялся автоматическим" цифровым· анализатором 

' 120 ФА-О!. Мерqй ЭКiИВНОСТI! конта~ов служили сiепени ·о~слен~ со· и . 
. . . 

уrлеводород!)В, которые <;Qотносились с температурой газа пеj>ед 

-катализатором. Нами были опробованы Д11:1 температурных режима реilкции: 
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ступенчатого и nроrрзммisрованноrо наrрева. Первый - определение степени 

превращения при· установивш~йся температуре, второй - непрерывное во 

времени определение показателей степени окисления ripи заданном темпе 

нагрева ГЗ3а (36-42°/мин.). Предпочтение отдано режиму 

программированного нагрева, что более отвечает реальным условиям работы 

нейтрализатора. Катализатор предварительно не активировался. В качестве 

а~.tтивных компонентов и промоторов-актив.'\торов исследовrошсь оксиды Pd, 

Zr, Hf, РЗЭ и их хомлозиции. Похазано, что наиболее активным в реакции 

окисления СО и уrлеводородоn является катализатор, содержащю1 4,77% 

масс. Zr02 и 0,049% · масс. Pd02. Причем оксид Zr более эффективен в 

качестве подложки, чем оксиды Hf или AJ. 

Показано также, что активность катализаторов в реакuин окисления 

СО пропорциональна содержанию Pd02 на одинаковой подложке. При 

этом, чем выше количество промотора - Pd02 , тем ниже температура 

"зажиrания" реаюrии. 

Установлено, что оk'Исление углеводородов реализуется прн более 

высокнх температурах. Так, степень окисления при 450 се со=вляет 75-

80% и не зависит от состзва подлоЖJQ( и количества промотора. Полученные 

результаты позволяюг сделап. вывод о целесообразности резлизащш 

реакций совместного окиснениЯ СО 11 углеводородов на катализаторах, 

промотирова.нных диоксидом палладиЯ с использованием D качестве 

подлоЖЮ! · диоксида циркония. Одновременно с этим напрашивается 

логический вывод о uелесообразност11 разнесения по длине керамического 

блока каталитических компонентов, наиболее шсrивных в каждой отдельно 

расс~штриваемой реак:цин окисления. 
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h:ПАТЕЛЫЮГО АППАРАТА 

А.Н. М~:няса, А.Б. Корабсльннкоn, В.В. Лебедев, Е.Г. Грнrорьев, 
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iiiYPERSONIC AIRCI\AFТS PROTECTJON AGAINST АСПVЕ НЕАТ USING 
SPECIAL CATALYГIC НЕАТ EXCНANGER 

:\.!. Minyaev, А.У. Kornbe!'пikov, V.V. Lebcdev, E.G. Grigor'ev, A.F. Tubolki11 , 
A.N. Prokopenko 

./JOT Nf PGS, SPТJ (T~clmical (/ni1•ersii)~, Sl.Pete."Simrg, Russia 

;с ноnым областям nрнменсння r.:reporeннoro катализа относится 

нсг.опьзованиr.: r1рннц11nа химической уr11лизаци11 тепла nрн создан1111 

:~кт1;зной теп..~овоli защиты гиперзвуковых µетательных аппаратов (ЛА) и 

nолученнн np}IMO на борту nодородосодержащей тепловой смеси . Это 

становится возможным бл~~годарл размещению в наitболее тепло -

!!::!Прsrженных чnстях план.;ра н двигателя хим1~ч.еских · каталитических 

реактороа. в ко.торы:х осущесruпяются эндотермические процессы 

р~зложения углеводородов ( 1]. На11большиii хладоресурс 11 максимальн1>1ii 

uыход зодорода обест:чнвают реакции паровой конверсии метана 11 его 

rомологов; 

i3ключение химического рсаттора в энерrстический контур 

::етательного аппарата вьщвигает ряд особых требований к катализаторзм, 

с.ампм . эндотермическим · nроц~сс~м 11 11х аппаратурному оформлению. 

l)ортов.ыс катализаторы nомн~~о сбычю.р• требований к активностн, 

1:елект11nност11, рссур<::У рзботы должны . · удоnпетворять еще 11 ряду . 

~11.:u11ф11чесюо:, а и~1сн·но.: 11ре;1tС'rамять единое. целое с теnлопередающей 

rюиср:шсс;ъю; обладать оысоко.й теплопроводносtью, термоциюшческоil 

прочностью 11 хамнческоir· жзростойкостъю, устоiiчивостью к ударньш 

н<~rµузкам 11 в11брацю1м, работать в условиях воздейст:J11я больших велнчш-: 
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и переменных во временн теплооых потоков. Предпосылка~111 )lllЯ 

удовлетворения этим требованиям несомнс1шо ямяются планарные 

катализаторы, с применением котсрыУ. конструкции реа1сrоров могут быть 

сделаны разнообразными по форме, легкими, прочными 11 имеющ11м11 

малое гидравлическое сопротивление. 

По сравнению с традиционным характером протекання гетес>огенноr·о 

катализа в nромышленности на гранулированных катализатор<:.х совершенно 

иначе представляются его закономерност11 в случае использованшт 

каталитических теruюобменников. Здесь одну сторону тепловьщеляюшсii 

стенки активируют, создавая на ней пористое покрытие, ко;орое либо сзмо 

может служить катализатором, либо 11сnользоваться как носитель ШIЯ 

нанесения активного компонента. В этом случае источник тепла Qпад и 

-поток реакционной смеси с линейной скоростью wi всегда остаютсн 

разделенньrмн по пространству катализатором (тепловыделяющая стснк::; -

пористое покрытие - активный компонент) тол шиной dk (рнс.1 ). 

/ 
теnлопередающая стенка 

--а =1.(u) Х11"1 j р 

-- Q~0~~1Ц'Тs-TJ ._ __ То 

Со 

! t fХldКЦИОННая I смесь 

пористое локр1>1111.е, 
armtв~(l>l~t i\"QМ.JюнеJн 

P11c. I. Элемент катализатора. Проф;шн· концентрзц11ii С0 ключсnоrо реагент:~ н 
температуры То n ходе npo4ccca х11ми<1сской уп1д11эзц1111 тсп:r~ . 
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Хотя 11сточю1~ тепnа и реагенты отд:щены друг от друг:~, они связаны 

эндс;терыичс.:ской рсакuнсй, nротск:~ющей на глубине Jp благодаря 

встрсч11ым потокам тепла JQ н м:~ссы lм к попсрхноста :нсr11вного 

ко;"шонент::.. Поэmму np11 проэсдсна11 nроцесса химнчсскоii утилизации 

тепла на ка=rзаторс с однородным р:~спрсдсленнсм акт11вноrо компонента 

локмънuн схорссть резкцнн 11" р возраст:~ст по мере проннк.човеюrн 

ре.:~rентов в rлуб;, пор1!стоrо покрытия по напра_влснию к нсточюrку тема, в 

отлнчиt' от обычно!! с11ту::щш1, коrд:~ скорость реащ11и уысньш:~стсn прн 

н:э.лнчшr диффузисю-~ьrх тсрмсж~ю~ii. 

Тсхн11ческщ1 реализ:щия на борту ЛА i.1ышеупо~rянутой ср1аннзаs.t111! 

npouccca увязывается с проблемоii <:ыбора нанлу-:шсrо каталн3ат0ра. Ему 
·нсоб~;однмо придать такую форму а структуру, которая позвст1т сннзить 

терм• :скос соn;;от1ш11еиие и }"Мсньш1rrь д11ффузионныс торможсння n 

пористом rюкрьтт. Процесс х11ми:1еской утнлиз.:~ц;ш тсnл:~ с учаСтнсм 

гетерогенных кат:э.лнзаторов отвечает общим nр:~виг.ам reтeporeннcii 

кинетики, rде !(])ючсвым11 параметрами выстуnаю:r, как известно, 

темпсrатура н мощnдь поверхности коитакт:1 фаз !1 слиющс объема (веса) . 

...:._ 
Пр11 .этом скорость эндотермической реакции Up · эксnоненцн:\Льно 

увеличивается с повышением темпер::~туры 11 тr.:м самым обеспечивает как 

nроl"!орцион:э.льный рост мощности стока тепла Q""" т:~к н 11зменсн11е 

степени nm~яиин на физические процессы переноса . тепла и мnссы в 

пористом покрытии. Увеличение поверхности контакта фаз у катал11зз-:-uра 

интенсифицирует процесс ·химической утилизации_ тслл~. с этой целью на 

теnлопередающую поверхность тс1ыообменник:~ нанос!lт лористый материал 

с удельной поверхностью Sy.i• пористостью & 11 толщиной б. Теперь, если к 

одной c:roi)Oнe катализатора подвести поток р.:акцио~шой ~:меси , то, 

благодаря наличию ко1щентрационноrс потенциала · Л C=Cs-Cw, 
пространство пор · постепенно заполняется реаrе~тами .' С друrой стороны . . . . . 
катаJJизатора, · контактирующего с источником тепла, из-за термического 

поте~циэ.л~ · л'т=тw:ts имеет ~е::то встреч~й-конд~вный П
0

0ТОК те~а по 
скелету_ катализатора. ~ндно, что передача тепла как к ловерхнссти 

активного компонента, так и х внешней поверхности катализатора, 

43 



PL-5 

контактирующеii с. потоком р~акшюнной смеси, преимуществеино 

осуществляет:;я по скелету пористого покрыrн~. Однако е си::у налнчш! 

тра!iспортньrх н ре;жuнонннх пор, обра1ующих внуrренню;.:. nовсрхнссть, 

пористое покрытие одновременыо о6Л'1Да(;Т собственной резl!с•еtпностью 

пегеносу тепла к его стохам. КатаJшзатор в работающем ката~штпческом 

теплообменннi<е может достигать несколькл.х состоя~иii. В отсутстшн; 

х:имическоii реакцин процесс уrит1за;.щ;; тег.ла пропслощ;т :;$ сссто11~i!Ш, n 

'х.оТором перенос массы (вещества) прекращается, J~!=O, но продолжается 

перенос тем::; между внешней rюверхностью катЗJJизатора с температурой Т5 
и обтекающим ее потоком реакциою1оi1 смсс11 с более нижоii 

тсмпературсй В эт.:~м состоян1111 прн .перепад.: темпсраг;р 

реакционную смесь можно пер:щать тепло Q"0 "' •по обусломснс paGoтoi!, 

затрачиваемой ю1 n;шведеНУ.с Т:!Зоабр:::зных реагентов в щшжс:г;~;-;; ·-:::о -скоростью v;k 

В свою о'!ерель, прн проrzкаrнrи >:и~аf'!еской рсз:.:цнл н~ 

катализаторе, пронесс уrилнзаuии rcnл;i происходит в новаы состш1ннн, в 

KOl'Oj>O~! непрер:.щно nродОЛ'А<аЮТСЯ ДJ!ффузttОННЬ!Й пер::нос ;,.~<!ССЫ 

реагентов Jм пс свободнО~iУ объ~му катзлиз:!тор:1 1r кондукт~шны!r пер~н:ос 

( ) J~ 1Р энерпш тепла Q по его скелету к по~ерхност;;;: r.ктивноrо комлонснr.1 Q 

к внешней поверхности к.:тзлизатора Jt. Процесс химической )'Т1шиз;~ц1щ 
теrша происходит эффективно в условиях, когда под деiiствис~1 дв1!Жущсii 

силы непрерывной эНдотермической реакции достигается определенно~ 

соотношение между ней 11 движущими силами Переноса ~ассы (рс::~rентоь) 

Л Сх'"' и переноса тепла Л Тхим к поверхности акrивноrо компонента, 

причем скорость переноса реагентов Uc, тепла Uq и реакцнн 

выравниваются. 
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В связи с тем, что в ходе эндотермической реакции компоненты· 

реакционной смеси хлассифицИруются по химическим ~:войсniам (реагенты, 

11неj)Ты, · продукты), в реакционную смесь при равенстве линейных 

скоросТей - -wk И Wx , и перепадов темпера'l)'Р Л Ткон и Л Тхнм может 

быть передано больше тепла а;. _, чем в отсутствии химической реащии. 
Дополнительное возраст:~ние. мощности стока тепла до. Q~ , превышаюiцеrо 

Qx011, ко~пенсируется работой химических сил, затрачиваемых на 

достЮкение эндотермичес~::ой реакцией скорости образования продуктов 

u; , которая превышает некую критическую ~ , при ~:соторой 
. t. . . 
достиrается равенство а_ =. Qкон· 

На данном этапе р~б9т. помимо со:щанКя -щ>РНИ ф)'н.~фионИрования 

катализатора с переменным профилем активности, ,нai.ffl очерчен круг 
технологий для синтеза пористого покрытия на поверхности жаростойких 

материалов. В силу своих потенциальнЫх возможностей наиболее 

перспективными являются технологии плазмен-ного напыления, 

ударноволновой фюссаuни и твердофазного сшm:за. Их применение для 

синтеза пористого покрытия определенной толщины и пористости из 

материала с высокой теплопроводностью, например, карбида кремния, 

керметов позволит в ходе процесса химической утилизации тепла 

реализовать требуемое равенство скоростей ре~iхции тепло- и массопсреноса. 

Для и:~учения поведения катализаторов ·как элементов тепловой 

защиты в НИПГС создается нспьrrательная техника, которая позволит 

моделировать в определенном приближении .реальные условия 

функционирования катализаторов на борту ЛА, например, тепловые потоки 

1 о маг 
ДО ' М2 • 
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CONТIN.U~US MODELS OF MONOUГH CATALYSТ.S WITH, 

CНANNEL-CНANNEL JNТERACТIONS 

Gianpiero Groppi and Enrico Tro11co11i 

Dipartiinento di Chimica Jndustria/e е Jnge~na · Chimica del Politecnico, Jtaly 

INТRODUCПON 

There is а growing interest in фе use of monolitl1s ::is .ca!alyst supports for 

exothennic and eпdothennic reactions in view of their superior global l1eat transfer 

properties due to the coпnecteG strocture of tl1e solid matrix. In 111odellini of 

1rioпolith catalysts tl1errnal interactions Ьetween the cl1an11e\$ must Ье acc~unted 
for to predict the etfect.s of поп unifonn distributions of t\1e iнlet variaЫes авd, of 

course, in the simulation of extemally cool::d or l1eated reactors. Онlу n fe'.I' papcrs 

have addressed шodelling of heat tra11sfer ·in non-adiabatic n10noli!l1ic rcactors 

(1-5]. Most of the models are b::ised on а discretiZAtioп of ti1e radial teшperзturc 
. . 

profiles of the gas and s0\id phase with а grid mesl1 that is i11tri11sical!y rclatcd to 

the geo~etry of the matrix (discrete models), :шd invoJve а geornetrical 

reconfiguratioп of the monolith (the channels a.re arrangcd in N coaxial ri11gs) iн 

such а way to maintain ;·adial symп1etry, thus reducing tJ1c size of t!1e nшнericзl 

proЬlem. The heat fluxes within the matrix are ca\cu\ated Ьу а fii;ite diffc:rcнcc 

approximation. Such 111odels have Ьесn extc11ded to . accouпt also for tl1e 

occuпence of а chemical reaction [6]. 

Continuous.models of·. the mo11olitl1 .n}atФ<, first proposed Ьу Лris [71, provide 

а.11 altemative approacl1. А con~inuu111 approxi111atioн appears to Ье correct i11 

principle when microscale (single cl1anпel)· а.пd шacroscale (v'110Ic 11101юlitl1) 

dimensio11s differ Ьу orders of magнitude . . Thesc 1110deJs assuшe tiiat gas ·:шd solid 

phases are intimately inte~~d witJ1. a11 оссuрзнсу of ё: a11d 1-Е respcctivcly. 

Enthalpy balances are derived assuming а segregated gas pl1ase cxcl1a11gi11g l1cat 

with а conнected solid matrix tlшi in tun1 inteг.icts witli t11e extemal l1eati11g or 

cooling mediu111. The etrective co11cl•.1ctivity cocfficieпts of tl1e solid matrix l1ave to 

Ье ca\culated ::is functions of Ьoth the physica\ properties of solid and gas pl1ases 

and tl1e moнolith geometry. То our lcnowledge опlу <ще expression 11..s Ьееn 
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proposed iп tl1e literaturc for tl1e calculatio11 of sucl1 coefficieвts [4,8.J, \VJ1icl1 

!10\vever iп t11e li11lits &-tO aod &-t 1 providcs asymptotic values of tl1c radial · 

cffective· coпductivity tl1at are 1101 pl1ysically co11siste11t. 111 tl1is work 11ovel 

exprcssio11s for tl1c eff:cc\ive coпcjuctivity coefficie11ts are derived, and tl1e solutio11s 

of а con.tirшous 111ode! i1i1ple111e11tiпg sucl1 correlations are compared wit11 tlюse о( 

а previously dcvclopcd discrete modei for the рr0Ые111 of pure l1e:it traпsfer to а 

111011olitl1 111atrix i11 order to assess the adequacy of tlte co11ti1шous approacl1. 

RESULTS 

Tl1c discrcte 111odel of 'tl1e 111on.olitl1 111atrix .Jшs been· described i11 details 

clsewl1crc 16). ·111е goveшiпg equatio1is· of t11e 11.1ode\ are tl1e eпtl1alpy baln11ces of . . . 
tl1e cro5s-sectioп::il discrete cle111ents. Ал ODE'systeшs is oЫ::iiнed due to tl1c finitc 

difference-scl1c111c for tl1e radial coordi11ate"tl1at is implicitly assumed а!опg witll 

tl1e pl1ysicзl discrctization. Thc developriient :щd tl1e solution of tl1c .шodel 

cquзtio11s - point out tl1e · followi11g 11egative remarks: i) the geometrical 

recoпfiguration preli111inary 10· physical. discretization atfects the geo111etric · 

p::ira1i1eters of 1!1е 111odel: for i11stщ1ce, . wl1en keeping constant t\1e specific 

8\:0111CtricaJ area during ГCCOnfiguratiOH the VOid fractiOI1 C]tallgCS Sig11ifica11t(y f 5) ;. . . - . 
ii): . tl1e solutioп sche111e based оп fi11ite differenc~s witl1 co11sta11t grid siz~ 
(equivaleпt to tlie di111ensio11 of tl1e discrete element) imposed Ьу discrete 111odels · 

. · is ~carcely ef!icient ·i11 terms of eqШ:lti<;>n nulnbcr and rate of converge11ce.' 

·. · . nн:·se reri1arks, wl1icl1 are particularly critical wl1en modei li1ig moнolit'hs witl1 

•• 

0

f~aciion·,' e11dorse us to investigate t~e continuous models. The governiilg equaiions: 

. о~. sti~l1 . 111c)dels con~ist of PDE's witl1 bou~d~ry· v:ilue conditions. n1e . cquзti.on 
"c~efficieпts depend 011 the microsca!e geoinetry (i.e. 1111it cell' geometry) but tl1e . . . . . . . . . . 
11ui11~rical . 111eth6d of solution of the PDE's is completely. decoupled froщ the . . . . 
r)licrosc~le geomet~. Accoi"diлgly more· efficient 11uшerical methods then tl1ose 

iшposed Ьу tl1e 11ature of ~he discrctc 111odel !=311 Ье adopted. In this work 

orthogor;a\ co\locatio11s liave оееп used for the radial discretiwtion of temperature . .· .. 
profile~. Moreover ·. continuous nюdels do ·not require any geoшetrical 

rcconfigurat'io11 of tl1e mo11otitl1. First of aU we J1ave derived :1 novel cxpressioп for 

tl1e effective radial tl1enшll co11ductivity of the 111011olitl1 rнatrix whicl1 also 

accounts for ·111е: gas pl1asc. con1ri~utio11 анd is pl1ysically consiste11t in the limits 
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е~О and e~l. Т11еn the .solutions of tl1e continuous шodel impleшentiпg t!1is 

expression .have Ьееn compared witli tl1qse of tl1e previouily developed discretc 
' . 

· model for tl1e simple heat transfer proЫem. with imposed · tцпperature of thc 

extemal mo_!1olit11_ ~all. А paraшetric study J1as Ьееn performed considering tlic 

effects of: i) шicroscale · geometry (&, · chanлel pitcli); ii)_ macr~scale _geomelry 

(global leпgtl1 :11i°d radius _of the monolith); iii) pl1ysica\ properties of solid (tt1cnш1l 
c~nductivity) and ga.~ pbase (tl1ern1al coпductivity; specific l1eat, density); iv). 

operating · conditioris (specific 111ass Лоw rnte, temperature ditтercнce betwecп 

n10nolith external wall and · inlet gas). The followi11g mai11 co11clusio11s apply: i)Tl1e · 

predictioпs of the coпtinuous апd of tlie discrele model agrec c.l~sely over шost or 

t11e iлvestigated ·parametric regions. ii) Widc discrcpancies between . modcl 

predictions are only observe? nt low valt1es of excl1anged l1eat power due to · 

пuшerical reasons: 111 sucli cases tl1e radial peнetration deptl1 of the ·heat flux from 

the.exten1ally J1eated or cooled monoli_tlt walls is very s111all; · accordiпgly radial T 

gradients are confined iп а· few charmcl rings пеаr the external walls, thus tl1c 

radial gnd size of the discretc 111odel (that is · coпstrained to .Ье equal to tl1e 

channel pit'cl1) does not a\Jow t.o achieve accurate predictions. Оп the other l1a11d 
. . . . ' . 

tl1e continuous model achieves numerical co11vergencc. witl1 6-9 radial collocatioп 

points. iii) In аН cases the contint1'ous ·model alJows for importarit saviпgs : or 

computatiorial ti111e witl1 respect to the discr~te one. Eveвtually tl1e coпtint1ous 

model l1as Ьеен рrохеп. at Jeast as. physically retiaЫe as. the di~rete one, but is 

intrinsical\y more efficieвt from the nt1merical point of viev,·. 
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ОРГАНИЗОВАННЫЙ ПРОЦЕСС В ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ НА 
. . ОСНОВЕ ШIОЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ. СОТОВОЙ· СТРУКТУРЫ 

· ~:с: Бесков, АВ.-Беспалов 
Российский химщ.:о-тех;юлогич_l}с!'ий уиииер~итет им. Д.И. Меиделееиа, Мос~иа 

ORGANIZED PROCESS IN CНEMICAL TECHNOLOGY BASED ON 
MONOLITНIC CATALYSTS OF HO!NEYCOMB STRUCГURE 

V.S. BESKOV, А У. BESPALOV . 
D.L Mendeleev University о/ Chemica/ Technology о/ Russia; Moscow 

организованный процесс в химической технологии создаст 

заданную .110 объему и во вромени структуру, обеспечивающую его 

наибольшую эффективность. Необходииость структурной организа

ции технологического процесса обусловлена двумя причинами -
обеспечением эффективного взаимодействия составляющих сложного 

· - -· - технологического процесса (реакция. перенос тепла и вещества 

на - микро- и макроуровнях) и созданием. пространственно однород

ных УС{IОВИй его протекания (нарушаем!:IХ прi! изменении масштаба 

процесса). 

организация технологичерког6 процесса проводится на . всех 
масштабных уровнях его протекания, например, создание катали-· 
затора моно- или бидисперGной структуры в зависимости от ха

рактеристик осуществляемой реакции и условий еу протекания . в 
масштабе'катализаторного слоя специально созданная конфигура
ция его элементов и их расположение создают однородное проте

кание процесса, исклю>:Jающее пространственные неоднородности и 

локальные флуктуации, 

недостатки, г.рисущие неупорядоченному зернистому слою ка

тализатора, могут быть устранены в организованном неподвижном 

слое. . основу которого составляют блочные ·катализаторы сотовой 

структуры. Рассмотрены различные варианты укладки блочного ка

тали~атора сотовой структуры; . обращено внимание на способ ук
ладки. в котором угол сквозных каналов в блоках по направлению 

набегающего потока состав~яет 90• . . 
Установлены режимы работы блочного катлизатора сотовой 

структуры при таком расположении каналов, обеспечивающие пол-
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ную доступность внешней поверхности и снижение гидравлического 

сопротивления по сравнению с неуnорядоченн~м зернисты~ катали

заторным слоем в 4-10 раз и более. · 
С учетом численного моделирования обтекания блочного ка

тализатора сотовой структуры модельной средой < вязким несж11-

маемw.1 газовым потоком в трубчатом реакторе ) . используя сис

тему двумерных уравнений . оценивающих конвективное движение 

среды в переменных фун1щиях тока и вихря скорости (уравнение 

Навье-Стокса), разработаны подходы к выбору оптима.r.ьных разме

ров блочного катализатора сотовой структуры . 

численный эксперимент позволил также установить . что в 

пространстве между блоками обеспечивается более интенсивное 

п'еремешивание среды . если сквозные каналы в блочном катализа
торе располагаются под .некотdрым углом по направлению набегаю

щего потока (угол наклона -в блоке к положительному направлению 

оси абсцисс равен 12 • } . 
для различных чисел Re с помощью численного моделирования 

выполнено исследование конвективного массообмена в сквозных 

каналах блочного катализатора сотовой структуры с учетом · гете

рогенного превращения (на примере реакции окисления диоксида 

серы) и без него.выполнена оценка поля концентрации в сквозных 

каналах блочного к~тализатора. . 
Показано. что затраты энергии на образование отрывных те

чений в организованном неподвижном катализаторном слое ниже. 

чем_ в насьшно~1 зернистом. 

Проведены опытно-промышленные испытания различных спосо

бов укладки блоков сотовой структуры. в том чис,1е и с располо

жением сквозных каналов перпендикулярно набегающему потоку 1,> 

пер13ом слое к8.тализатора 1.<онтактного anriapaтa СК-28 . - а также 
в аппарате для окисления диоксида серы в триоксид в процессе 

очистки отходящих газов тэц. 
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STUDY OF GAS PERMEABJLIТY OF CERAMIC TUBULAR~J\lEMBRANE 

SUPPORTS 

RA.Sfi/u·ablna, N-4.Knn1aЫ1inq, Р.Рех'·'. Z.R.Jsmagilou. 

Borcskov Institute of Catnlysis, NovosiЬirsk, l{ussia. 

*ECN, tl1c Netl1crlu11ds. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЗОПРОНИЦАЕМОСТИ КЕРАМИЧЕСКИХ ТРУБЧАТЫХ 

НОСИТЕЛЕЙ ДЛЯ МЕМБРАН 

Р.А.Шкра6и11а, Н A.Kopя6кullf1, П.Пс1а~''. З.Р.Ис.>1агидоа. 

Институт 1>атал11зn нм. Г.К.Боресковn СО РАН, Новосибнрс1,, Россия. 

'' №tl1crla11ds Encrgy Rescarcl1 Fou11dation ECN, Pctte11, Tl1e Nethcrlnпds 

Опе of the basic properties of n l\igl1ly selective mешЬпше is tl1e perшe

nЬility \\•itl1 respect to different gases :ш<1 liquids. 

Cl1emical transformatior1s can Ье controlled and accelerated Ьу introduci11g 
tl1e proper catalysts ан<1 enz:,•mes into а membrш1e reactor. In order to" dete1·

mine the permeaЬility {or diffttsion) in membranes one has to measure the 

amount of specific transport tlirough а membrane or accumulation during 

so1·ption (1-4). 

Refs.f3-4] describe 110\v the permeability of porous cer~1mic materials witl1 

respect to pure gases is determined as а function of tlie pressure difference 
across tl1e membraг.e. Measurements slюuld Ье carried out at diffe1·ent pres

sures. The slope of the curve of the permeaЬility versus mean pressнre of tl1e 

support and top-Jayer of supported meшbranes is :щ indic::ition of the meclш

nism of gas t ransport through the top-Jayer and the presence of any kind of 

defect in the membrnne. Perшeabllity measнrement cf tl1e top-layers сап also 
p1·ovide the information about tl1eir structttral cJ1aracteristics [4]. 

Taking into accoнnt tl1e higl1 yield of informntion provided Ьу t l1e metlюd 

[3] and the possiЬility to use it for the study of multi-1ayer membranes \vitl1 

l1igl1 porosity, t l1e development of an experimental procedure has been caпied 

out based on the approaches given iп [3]. 
The work \Vas carried out Ьу tl1e following steps: 

- designiпg tl1e reactor fo1· the measurement of gas permeahility (G/P) of" а 
single t1Jbe; 

- tl1e co11stl"ttctio11 of t lie measttre111e11ts setup for gas perrneabllity ,,·it!1 1·0 -

spect to pure gases (nitrogeн); 
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- tJ1e developnie11t of tJ1e experiment:il p1·oced\1re for t J1e gas permeabllity 
measllre111eп ts. 

Ce1·:111!ic siпgJe tllbes of :1!11mi11:1 \vitl1 -40'1<• po1·osity .and 111onodispe!"se 

pore <listrib11tio11 (cl,_.-12mkm) \ve1·e prepared ot1t of al11miniщn oxide com
poш1ds oblained Ьу tl1e mctlюd given in (5-6]. Tl1e 111east1riпg error and repro

ducibllity \vere deterшined Ьу repeating tl1e procedure \vitl1 the same tube. TJ1e 
statistic error is fot1nd to Ье equal to 6'){1. Tl1e results of the gas permeability 

stt1dy of the sa111ples \vitl1 d ifferent роге structure are pres~nted in tl1e 'ГnЫе. 

ТаЫе 

Properties of the· ceramic tubes 

SвfT• с~;н;g Number of defects G/P (N2).l06, 

No of saшples m / g (at Ь11ЬЫе pressure), mol/ cm2·s·Pa 
bar 

1 (L- lOcm) 5,3 0,17 absence (~6, 9) 21,28 

2 (L=lOcm) 8,2 0,18 absence (~6.4) 23,50 

3. (L=lOcm) 3,4 0,15 аЬsепсе (~7) 17,11 

The value of gas pcr111eability !"or tl1e samples studied is typical for tl1e 

intermed iate layer of ceramic шembrane, as puЫished in [4]. lt is seen that 

the ceramic tubes have no defects nt а pressure of t1p to 7 bars. · 

This setup 1vШ serve as tl1e base Jor .the developinent of the method of gas 

permeaЬility measнrements of ceramic multihqle str11ct11re. 

Tl1e \VOrk is carried 011t Ьу the cooperation bet1veen БIС and EC№nd SUJ?

ported Ьу а grant oi" NWO iп the Netl1erlands. 
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MONOLПH CAT~YSTS FOR CLEAN AIR 

Е. Robert Becl<er 

Environex, !пс" USA 

i 11_ 1995, over 70 million mo11olitl1ic catalysts wШ Ье .fitted to over 35 шillion 

· vcliicl::s to' c\iшinate over 10 11lillion tons of air poUutants per year. Оп power 

pl:щts \Vorldwide, шonolitll.ic catalysts eli11linate over 400 thousand tons of NOx. 

n1i: use· of mo11olit1Uc catalyst for air pollщion control is tlie ~ingle largest 

:ipplii:ati,on for c:italyst, 
0

\arger th:ш ~U ot\)er uscs comblned. Monolithic catalysts 

.J1ave evolved · from _sirнple par~~el chaw1el J1011cycombs to complex structures with 

specific perfonnance features. · Tecl1nica! requirements for monolithic. catalysts 

r:inge fro111 those of c\ose-couplcd · шa11ifold conveners which l1ave to withsta!ld 

tempc~tu.res in . excess of )ООО ос, to ab.rasive, dust-laden ·and often 

sulfur-contнiпi11g coal co111bustion . gases which require· many years of duraЫe 

pcrfon11a11ce. SpeciaJ applications lil<e l1eated monolith structures and monolithic 

c:it::lyst Шters :ire ex:iшples of tl1e profusioп of monolitl1 catalyst uscs. Тhе state

of-tlie-::rt monoНth catalyst techлology is reviewed with а historical perspectivc. . . \ . . . 

Adv:шced d~sign coщepts for ~iected app_licatjons are described :ind chaU~nges 

fo1· fuЩrc ;nonolith cзt::.lyst teclшology are discussed. 
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NEW APPLICATIONS OF MONOLIТH SUPPORTED CATALYSTS 

Rober1 J. E1rr:1t110 

Engell1nrd Corporntion, USA 

Tl1e catalytic co11verter Гог tl1e coпlrol оГ c111issio11s fro111 gasoliпc eпgiпcs !1::is 

110\v celebrated its 20t11 ycar of coшшercial succcss. Т11is device al111ost cxclusively 

utilizes 1no110\itl1 st1pports Гоr tl1e ::ictive c;:it:tlytic wasl1co;:it. IЗccause оГ its gre:!I 

success шапу пеw евvirошнепtз\ зpplicзtions !1зvе emerged i11cludiвg statiom1ry 

emission control for СО, НС a11d NO, froш ricl1 апd lсз11 burн eпgiн~s. 

decon1positio11 of ozone i11 l1igl1 flying aircraft, :шd \Vitl1iп tl1e last 1-2 ye:irs tl1e 

dicsel oxidation catalyst to abatc p:irticulatc, СО зnd НС e111issio11. 

Tl1e next sever;:il ycars suggesl пш1у пе'v ::ipplic:itioпs eшcrgiпg sucl1 as tl1e 

catalytic co1.11bustio11 of fuels Гоr l1eal анd power gщ1er;:itio11, 4-\vay catalysts Го~· 

diesel eпgiпes, NOx calalysts for leaп-burп gasoli11e e11gi11es usiвg \1ydrocarbo11 

reductants, cata\ysts for restaura111s eшissioн coпtrol :111d sша\\ eпgiпcs s11cl1 as 

\аwп 111owers, cliaiп saws, sпow Ыowers, etc. 

Т11is seщiпar wil\ preseпt an overview of e111ergi11g app\icatioпs iпc\udiпg. tlic 

рсrfопна11се requireщe11ts for tlie catalyst :111d 11101101itl1. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ 

ТАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ НА СОТОВЫХ 
КЛТЛЛИЗАТОРАХ 

,\ . .С. Нос1сов, А.Н. 3aropvi!кn 

/111с11111111у111 1;<1111алюа 11.11. Г.!<. Борескпва СО P..iH. г. Новос11б11рск 

;~UNDЛMENTALS FOR PURIFIC/,'ПON 01: F.XIIЛUST GASES 
ON !•IONOLITH CAT/,LYSTS 

!Зrпcskov l nslitиtc о( Catalysis. S В RrlS, NorюsiЬirsk. Russia 

.:)?- ! 5 

Стоныс 6:10•111ые к:~т<1л11.1аторы, 06.1адаrощ11с u1>1co1<ol1 по1тстосп.rо (50 -
80%) 11 cJO!IЬIUll~I 1·1111p'1B!lll'ICCKIOI illl<'l~;cтpo.\f J(iJIJ:\ЛOIJ Д:l!ОТ IJOЗ~IOЖllOCTb 
осущсст1J.1яп, nронсссы 06сзuрсж11uа1111я с оысок11~111 ю111сi\ 111,1~111 скоростя~111 
ф11т1тра111111 газ;~ (5-1 О ~1/ с) 11р11 11сз11ач1 1 тсль11О.\f r11драu.~11 чсс1<0.ч co11poтrruлc1111 11 

ко11т;~кт111>1х аnпаратоо. Од1rако д.1я созда1111я 1<0~1nакт111,1х 1<ата;11rт11ческ11х 

рс:~кторо!! 11со6ходю10 у•11 1тыщ1т1, ряд oco6c111iocтei\, np11cy11111x сотоп~.r~1 
к:~тат1з;~тора~1. 

В такrrх 1<атал11з<1тор:1х рсал11зустся рсжи~1 тече1111я газоn п ка11алах 6л11з1<11l1 

1< л:1~1111шр110~1у. Следстuнсм ;:iтoro яuдяется лю111т11рощ11111е скорост11 
141талrп11чсск11х реакцнй nроцсссащ1 м:~ссоо6~1с11а ~1сжду газо~1 11 1<аталнзаторо~1. 
И11·гс11с1111110<--тr, процессов ~~ассо(те11ло)о6~1сна зав11с1п, ll частностн, от формh1 
1<а11адоп 11 блоке, 11 хар;жтср11зуются д11ффуз1~ою1ы~1 кр11тер11е~1 Нуссельт:~ (Nи). 
Для 1«шалоо 1<Rадрат11ого ссчс1111я дr1ффуз1~о1mыl1 кр11тср11i1 Нуссс.111.т:1 (N11) ра11с11 
2,9; для nрм1оу1·ол1111ого 1<ш1а:1<1 (от1юшс1111с в1,1соты 1< н111р1111с 1 А) Nu лост111-;1<;т 
зн;~чс11 11я '1 .4 / ! /. 

Пр1 1 то.t111н111~ cтc11ur< 11 ();1n!(C (/1) ~1 0~1~:;0 t)lt\.:tнп;. ~.,11111 1 .ч:-::11,ныii "oэtl)(l>Шlн~н·r 

:-1ассоо6~1сна с:rс:1ующ11.ч у 1хшнс1111с~r: 

- ~ :\'11/) /}=---. 
(С/ с-//)· 

( 1) 

n te fJ - 1<оэфф1щ11е11т .чассооu:-1с11;1 11а с:t1111н11у 01)1.сжl с.1оя (с" 1 }; D - 1:оэфф1щ1н:11т 
;t1 1 ффуз1111 06сзr1рсж1ш<1с~юго всщсстuа в 1·азс ( un:i,1y:-:~) (~1;1 с); d ./1 - :t11a~1 c·rp 
~;11 ~ала 11 ТО!lщ1111а c·rc11 1(11 11 6ло1<с с 1щадра1·11ым сечс1111с:-1 юша.1011 (~1). 

Утш11с 1111с ( 1) 110~1ю:н1ст ШtCllllTI> .'l;\l(clm:н1ь110 }lOCTllЖIOl)'IO aКТlllllIOt:TI> 
i\iНал11т11•1<;.: :<01·0 6:1n1ca 11р11 заданных rсо:-1стр11•1 е~.:ю 1 х характср11с·г11к:~х . 

~ ~~·--:щ 1t..~ •! t1н.:~ у вс:н1чt:1н1с акт1шностн 1<ttтt1.-111з;iтop:i нс Uу;(ст nр11вод11т~., 1< 

t•<'ltl•HHcrшю :1фф~кп11111сстs1 npo1tc«i.:a, т. !<. э1·0 будет .:дсрж1шаться 11p0Ltcci.::i~111 

·'":,..:соо6:-1 с11а. jj 1<ачсст11с 11р11~1сра 11р11111:;н:.ч 011с111<у Jt.'111 npnнccc:i оч11ст1<11 воздуха 
•. ;:rс1:.1<1т11•1ссю1х cocд1111c1111ii (()е11эо:ш) . Пр11 то.~щ1111с стсi11Ш 0.5 ~1~1 н r~з~1срс 
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канала 3 ~1~1 ~1акс11~н1лы10 дОL1'11ж11~1:1я акr1ш11ость катал"11т11чсс1<ого 6лою1 нс 6уде·г 
превышать 18·с;,з rаза/с~1З катал11затора/сс1<. 

Для прсодолення эт11х orpa111rчc1111ii, сnяза11111>1х с npouccca~ш ~1ассооб~1сна, 
следует нспол~.,зоnать 1<оротю1е 6лою1. Это сunз01но с.: тс~1. что на nход11ых учасп<<tХ 

сотового катад11затора тече!ше r01з<J нос11т нсустаноuнвш1:iiся ~;apah1·ep 11 r1з~1<!11е1111с 

крнтерня Nu по д1!1111е сотозого блока опнсьшается, в часпю1--т11, с11едующю1 
ypan11c1111e~1 /2/: 

Sh = 2.977 + 8.827 х 103 
>< = х ехр(-48.2=) (2) 

rдс :'= eDI , 
/ud- . 

На р:1с. 11р1шеде11ы эав11снност11 днффузнонноrо кр~:терня Нуссельт;: · no 
длнне coтonoro блока. Можно за~1ет11~ь нз Этого rpaфii1<a, что на входном участ1<е 
сотового катал1iзатора коэффнш~'ент )1ассоо6~1е11а оказывается в 3 - 5 раз вь1111е, 
чен· по длине 1<анала в сред~1е~1. Учитывая Nалую длину входного у•ыстка, он не 
в1юс11т энач11тельного вклада n среднюю n~ю1•11шу 1<оэфф11u11с11·га ~1ассоо6)1снn 
сотового блока. Однако в ус;юв11ях, . коrда скоросп, прсr1р:iщен11я реагептои нелнка 

11 катал11т11чесю1ii процесс л11~шп1руется ~1accooG~1e110N, ВIСдад входных учаспюо 

сотового блока может оказаться весь~1а з11ач11телы1ы~1. 

Sh 

1 0,О .1.. 

8,0 

6,0 

4,0 

2,0 

0,001 0,01 0,1 1,0 
Безразмерная длина блока (z~) 

Рис. 1. Заn11с1щость диффуз1101111оrо критерия Нуссельта от параметра i 
1 - расчет по уравнению (2); 2 - расчет по /3/. 

Приведен в качестве примера расчетные эависнмосш эффектшшостi1 
очистки raзon от пар0в метанола 11а сотовых · катализатqрах. · Как ~южно заметить 
пр11 использовании двух коротких блоков, эффективность о·чистюi rаэо11 
увеЛИ'111вается на 17 %. ·В области низких температур (80- tS0°C) · реакция 

" . 
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.~шшт11рустся скорос·rью преnраще1111я реагентов 11а каталнэаторе н ~1:1ссоб~1ен не 

оказыnает э11ач11телыюго nл11я1111я на 11оказател11 11 1Jоцесса . Пр11 ооэрасп11т11 

те~1пературы до 230°С скорость реакц1111 11ач11наст сдерживаться уже 011еш1111м 

~1:1ссооб~1ено~1 . Используя более 1111тс11с11оныii ~1:1ссооб~1ен · на .nходных участках 

6.1ою1 (р11с. 2, кр11оая 2), уд11ется часшчно преодолет1, <)тн огран11чен11я. 
Дальнеiiшсс деле1111с катал~ 1т11•1сскоrо блока на более короткне оказывается не 

столь эффе1ст1ш11ы~1 (с~1 . р11с. 3) . Поэто~1у следует 01·рш111ч1шаться 2 - З слояю1 
блочных катат1затороn. 

· За~1ст1щ, что пр11ме11е1111е коротких блоков nозволяет добиться тoii же 
сте11е1111 преnращення прн э11ач11тель110 ме11ьше~1· (более че~1 в два paзri) загрузке 
каталнзатора. Еслн пр11~1е111пь бл0кн дл1i11oil 55 11 20 с~1 . то степень nреnраще1111 я 
состаонт 87 % (лр11 од1 1 Ф1 блоке дл 11но~1 150 с~• конверсия не превышает 81 %). 
Представляется целссообраэ11ы~1 устанаолнuать i<o uторо~• слое короткне блокн для 
допреnращення реагентов. Следует подчеркнуть, что 11спольэ0Dание коротк11х 

блоков целесообразно nрн высокоii акт1ш11ост11 катализатора . 

Конверсия 

100 ,,... -----
1 

80 

60 

40 

20 

5 10 15 
Общая длина слоя, см 

Рис. 2. Расчетная з:~n11сююсть конверсии :-1станола по высоте слои 

блочного катал11затора (Pt/ Al203). 
Т0х = 80°С: ко1 ще11тра1111я метанола - 1,2 о/о об. ; и - 2,0 ~1 / с; 

характер11ст11ю1 блокоn : d = 2 ~1~1; /1 = 0,3 ~1~1. 
1 -- блок ДЛJШОii 150 m t (Т mox = 323°С); 
2 -- два блока по 75 ~•~1 "(Т mэх = 37'1°С) . 
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Кон:версия 

100 

l 
90 -

-

81 % 
1 

1 80 

1 

98 % 

1 

2 

99 8°1 
99,7% , /О 

1 

1 

1 

1 
1 
1 

1 
1 1 

3 4 
Число блоков в слое 

1 

Рис. 3. Зан11с11.,юсп> 1<01шсrс1111 от •шел;~ блоко~J (11r 11 сохра11 с111111 
o(iщcii высоты слоя 1<атал11затора). Усло11ш1 с~1. р11с. 2. 

Место уста11оою1 u:IOJ<OJI ~IОЖСТ быт1, onpCltCлe110 p<tC'IC'Гllbl~I nyrc~1. Для расчетов 
ЮlT<IJlllTl l'ICCIOIX 11ро11сссо11 с )''ICTФI .~<1~11111<1p11oro ( 1 1 .ш 6.1111з1<01·0 1( л;1~1 1111ар1ю~1у) 
хi1р<11<тсрн тсчс1111я .-аз<J 1.1 1«щалах 6.'1<жо11 слс;tуст nr111 1 1н1. прс1t110ложе1111с о 
11ср<шс11стnс тс~111сратур газоооii фазы 11 1ю11срхносп1 1«1тал11за·rоr<1 . Вы110л11с1 1 11ыс 
;11.rropa~111 оцс11ю 1 1ю1<<1зывают, •1то тсшюnрооо;111ост1, т11cp;1oii фазы ( 1<атат1затора) 
11 с n1юс1 1 т з11а•111-:-слыюсо nю~ада о тепловые режю1ы. Вес это rsозооляст 
огра1111ч 1 1п.ся д;1я расчетов 1<атал 1 1 ·r11чсс1<11Х r1po11ccco!1 1 1зoccтr1oii .~t1yxфaз11oii 
~!OДC!ll>IO / -f/ , U l(O'ГOpOii 'ГСШ1011р0U0}11ЮСТ!> 110 l(<lpl<<tcy CJiOSI l !OJl<l!'aCTCЯ f'<llJllOii 

11ул1~ . 

Для оцс11ю1 r11;1p<:1нлrsчcc1<oro со11рот111.1:1са11я (.1Р, Па) сотоl!ого ()ло!:а I1J1111toii L 
ноз~10:!;110 11с110.111,:101:~а1 1 нс фоr~1улы: 

дl' = 40ри' L (3) ,,, 
r;1c µ - 11яз1сость pca1<1t11011 11oii с~1сс11, ю·/~1/с; 11 - Сl(орость ф11.'1ырац111 1 о 1<а11а.'1ах 

бло1са, ~1/ с; L - дл11 11а блоr\а, ~1. Н<111р11мср, прн осущсст11лс111111 нроцссса оч11ст1<11 
с1ш601<011uс11тр11рооа1 11 1ы х 1·аэоо на сотооо~1 6ло1<с дл111юii 1 ~1 с 1<<111<:1,1ю~1 3 ~1~1 11р11 
скорос·п1 i\ ~1/с п1др:шл11чсс1<ос со11ропшлсш1с 1 1 с будет нрсвышать 200 Па. 

Учнтыuая З<JBllCIO!OC'l'b (3 ), на пщр:НIЛllЧССl<ОС coпpOТlllJ!ICl l llC 11 а116олсс CllЛЫIOC 
вл11m11 1 с 6улут сжазыват1. раз;1срь~ 1<<11 1 ало11 1J бло1<с. За1311ст10сть /JP от с1<орост11 
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ф11.~1.тра111111 (;1т111ы Gлo1<:i) 11ос11т m111cii 1 1ы1'1 хар;нпср 11 легко оцс1111n:~е1·сл 11р11 
11<11111'11111 З:llJllCIOIOCТll рнс. 4. 

д Р, Па 

800 J 
j 
j 

600 l 
400 -] 

! 
200 1 

1 
1 

~ · 
·~· 
2 . б 8 

d, мм 

Рис. 4. Заu1 1сю1ость г11драв.шчсс1юго соr1ротщшс111111 G.~очно1·0 1<атал11э<1тора 
от эффскпш11оп~ раз~1ср;1 к<11шлоn. Дл1111а 6.~ока - 1 ~1. 

1 - скорос·rь 11 кш~алах G.~ока 3 ~1/с:· 2 • 6 ~1/с. 

Такюt образо~1 1 n 11асто11щсс 11рс~1я 11:~т1ч11с ла1111ых. по ю111ст11кс прсвращс11ш1 

11pm1cccii на· сотооо~t кат:~т1заторе позволяет рассч111ъ1ват1 • . тсх110:1оп1чссю 1 с 
рсжюtы 11 11роuод11ть 11х оrпю111заш1 t0 . 
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ОКСИДНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ОКИСЛЕНИЯ СО И УГЛЕВОДОРОДОВ, 

НАНЕСЕННЫЕ НА МЕТАJJЛИЧЕСКИЕ СЕТКИ 

Водянкин А.Ю. , Галанов С.И. , Кvvина Л.Н. 

Томский Государсmqен11ый у11иеерс11тет, г. Томск 

OXIDATION OF СО AND НYDROCARВONS OVER OXIDE CATALYSTS 

SUPPORTED ON METAL GAUZE 

А. Yu. Vodyanldn, S.[. Gala11ov, L.N. Kurina 

Tomsk State Uruversity, Tomsk, Russia 

Существующие промышленные катализаторы нейтрализации газовых 

выбросов, содержащих СО и углеводороды, хара~--теризуются относительно 

высоким гидравлическим сопротивлением слоя, невысокой механической 

прочностью. В качестве активного комnонент<~ к:пализаторы содержат 

металлы платиновой группы. 

УчитываЯ эти недостатки, разработаны многокомпонентные оксидные 

катализаторы, нанесенные на металлическую сетку. Для повышения 

адсорбционной способности поверхности, поеышения 

закреnления активного компонента разработаны методы 

nрочносп1 

обработки 

поверхности, нанесения каталитической м:~ссы , модифицирования а._1ивной 

поверхности катализ:~тора. Модифицирование ЩJОводилось мноrокр:~тной 

пропиткой , высокотемпературноii обработкой , нанесением оксидной пленки 

с широким варь11рованием качественного 11 количественного сост:~еа 

"активного компонента". Наибольшую активность пок:~залн сложные 

оксидные катализаторы на основе оксида кобальта с добавлением оксида 

меди 11 цинка. Активность образцов оценивалась в процессах окисления СО 

JI утлеводородов с,-с~. 

62 



ОР-16 

Углеводороды СН4 C3Hg 

Температура достижения 

80% конверсии, 0С 370 290 260 180 

Пре11мущсства разработанных катали:Jаторов: 

:i) полное окисление СО . пр11 150 °С, 80% окнсление углеводородов при 

180-370 °С при 11х концентрации до 5%; 

б) малое газодинамическое сопротивление каталитического слоя; 

в) высокая механическа-ч прочность и темп~ратурная стойкость катализато

ра; 

г) легкость монтажа 11 утили:Jацн11 отработанных блоков. 
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· пЕРОВСКИТНЫЕ КАТАТIИЗ~ТОРЫ НАНЕСЕННЫЕ НА ЯЧЕИСТЫЙ 

МЕТАТIЛИЧЕСКИЙ НОСИТЕЛЬ 

Подоячеаа 0.10., Кетов А.А . , Ис.11агилоа 3.1'., Ута,.;оа В.А., 

*Бос А., *Верипга ХДж. 

Инст11тут катал11за 11м.Г.К.Борсско11а· СО РАН, Нопос1tб11рск, Россшr 

*Эисрrет11•1еск11ii центр Нидсрланлов, Петrен, Н11дерлавды 

METAL FОАМ SUPPORTED PEROVSКITE CATALYST~ 

О. Уи. Podvacl1eva, A.A.Ketov, Z.R.!smagilo~-, V.A. Uslmko1', 

* A.Bos, * Н.J. Veгiug·a 

Bor·eskov !nstitute of Catal}•sis, NovosiЬi1-sk, Russia 

*ECN, Petten, 1l1c Netl1crlaads 

Metal supports for catalysts endo\1' tl1em \Vitl1 useful cliaracteristics 1vl\icl1 :~гс 

unattainaЫe for catalysts on ceraniic suppot1s. 

Metal supported catalysts are stro11g a11d resistant to higl1 ten~peratures. Ап 

important advaпtage of tl1ese catalysts is tl1eir higl1 l1eat conductivity. Tl1is 

property makes it attractive to use met:JI supported catalysts for endotl1er111al 

processes, wl1ere l1igh heat tra11sfer is requircd. Metal supported catalysts can illso 

Ье used in cata\ytic converters iп cars. 

Preseпt work is devoted to t\1e preparation and cl1aracterization of perovskite 

LaC:o03 supported on Ni and Ni-Cr fоаш materials. 

Т\1е Ni апd Ni-Cr foam supports arc syпtl1esized Ьу tl1e powder metnl slip 

casti11g tecl111ique. 111 order to iпcrease tl1e 111ec\1a11ical streпgt\1 of tl1c metal foarн 

materi<1I , tl1c depositioв of Ni layer t1si11g electro\ysis is adopted. XRD <111:.lys is 

slJO\Yed tliat iпitial 111etal fоаш st1pport co11sists of 111etallic Ni pl1;1se. Tl1e risi11g of 

c<1 lci11atio11 teшper<lture leads to tl1e forniatio11 оГ пickel oxide plшse. 

Tl1~ procedure p1·eventing oxidntion of tl1e surf<1cc of а 111etal foa111 support is 

developed. 

Tl1e suspensioп tecl111ique is applicd to deposit а wast1coati11g l<1yer ·o11 а 111et:il 

foa111 surface. А cl1roшiu111 or la11tha11u111 co11tai11i11g <1lu111i11osilicate ioter111ediat.: 

Jayer is proposed :is 1110st suitabk for Ni ш1d Ni-Cr fo<1111 suppot1s. XRD ar1:ilys is 

sl1011•ed tl1e occurrc11ce of Сг2О3 or L-i203 plшses. SEM 111etl10d revenled tl1:il 1l1c 
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'"':1sl1co:itiщ~ l<iycr is ш1iГоr111 <i 1н.I co11sists of cer:ш1ic p!<ites :111d cl1ro111iш11 or 
l<i111l1a!1щ11 pellets. 

Perovskite cablyst LaCo03 supporled 011 Ni <iпd Ni-Cr fon111 suppo.11 \V3S 

prepri1·ed Ьу tl1e i111preg11atio11 1ecl111ique. XRD a1шlysis slю\ved tl1e fom1a1io11 of 111rii11 
paovski tc pl1;ise. Т11е qua11tity of supporred perovskite plшse \V3S equal to 1 О \vt.%. 
111~ \1alue of ВЕТ surfrice •He<i of tl1e sy11tl1esized catrilysts \V3S about 2-3 т2 /g. 

11)()1 /' / • / !/ 1 / 

""] / ;~ ,," 

" / 
,,. 
:; 

·1<1 :.. 
: 
:J 

/ ~о 

•• / 
2~0 300 350 400 ·~50 500 550 600 (•50 700 

T1.:1n p~m tu rc, ''С 

Fig. l. Te111p e r:itшe deper1dc11ce of rнetl1ri11c oxidatio11 011: 

1. LaCo03 (шш1pport.:d) 

2. 10 \\'l.~b L'1Co03/L'120з/Ni 
3 .. 10 ''rt.% LriCo0 3 /Cr203/Ni 

Tl1e :icti vi ty 01· cat:ilysts is 111easured i11 nietl1:i11e oxid;i1io11 re:ictio11 iп а По\\' 

sен1р ( Fi;:1. I ). lt is obvioш; 1!1;it tl1e activily of st1pportecJ crit;i lyst is lo\1•er dt1e 10 

tl1e d..:creзse of ВЕТ sшf::ice of supportcd cat:.i lyst (-5 fo ld) :'111d quш1tity of 
pero\•Skite plшsc (-1 О fold), 11evertl1erless tl1e :icti vi ty of stipported c;italyst is 
sunicie11t to provide tl1e cзt:il ytic co111bustior1 process. Tl1e supported perovskite is 
111ecl1:llli.c:illy stroпg :щd st:iЫe at J1igl1 te111per:itures. 

Tlшs, 1J1etl10d proposed з\lo11rs 011.: 10 ргерзrе tl1e perovskite c;italysts stipported 
011 111etзl fo :1111 11шteri :i ls 1vl1icl1 strccessfi1lly co111bine tl1e gas dy11arпic 
cl1;i racteristics of fошп support ::шd catalytic propcrti~s оГ perov>kites. 

Tl1e researcl1 \vas subsidized Ьу 1l1e gra11( of Dutcl1 Org:i11iz:itio11 for Scie11tific 
Researcl1 NWO i11 а scie11tific progr:1111111e bet\veeo t11e Netl1erla11ds a11d tl1e 
Rt1ssi:ш Feder:itio11. 
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Высо.копористыс блочные носители 11 катализаторы для 
защиты окружающей с~еды и высокотемпературных 

промышленных процессов. 

В.А . Садыков, Р.В. Бунина, С.Ф. Тихов, :П.А. Исупова, Б.П. Золотов
ский, В.В. Лунин*, А.Я. Розовский". В.Ф. Третьяков· ', Г.И. Сторожен
ко·" . Г.В. Болдырев·", И.Ф. Миронюк"", Н.Г. Кожевникова, 

Г.М. Аликина, Е.А. Бруштейн·"",Т.В. Телятннкова·"" 

Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, Новос11611рск . 
• Химнческий факультет МГУ нм. М.В. Ломоносова, /\'1осква. 
·· Институт нефтехимического синтеза нм. А.В. Топчнева РАН, 

Москвн 
···сибНИИстромпроект, Новокузнецк. 
••••СКБ Института х1ш1111 поверхности АН Украины, Калуш. 

••••• П1АП (Москва) 

Highly porous monolith supports and catalysts for environmental 
control and high-temperaturc industrial ·processcs. 

V.A. Sadykov, R.V. Bнni11a, S.F. Tikhov, L.A. Isupova, В.Р. Zolotovskii, 
V.V. L1шin , · А.Уа. Rozovsk.ii," V.F.Tretyakov," G.l. Storozl1eпko, 
••• G.V. Boldyrev,"' I.F. Mironyuk, " •• N.G. Kozhevпikova, G.M. Alikiпa, 
Е.А Brusl1tei11 """", Т. V. Telyatnikova "" •. 

Boreskov Institute of Catalysis SB RAN; NovosiЬirsk. 

Cheшical Department oftl1e Lomonosov Moscow State University, MoscO\\'. 
•• Topchiev Institute of Petrocl1emica\ Synthesis RAN, Mosco\v . 
• " S1Ъniistromproyekt, Novokuznetsk . 
•.• "Special Constructioп Bureau oft!1e Iпstitute ofSнrface Cl1emistry Ukrai11 iaп 
Academy of Sciences, Kalusl1, Ukraiпa . 
••• " State Institute of tl1e Nitrogen lndustтy ( GW'), Mosco\v. 

Высокопористые блочные носители и катализаторы моrут рассмат

риваться как альтернатива традиционным непористым носителя!\; из 

кордиерита 11 других типов керамики и катализаторов на их основе. 

В данной работе рассмотрены результаты исследований, посвящен

ных разработке следующих типов катализаторов : 
1. Низко- и среднетемпературные катализаторы на основе аэросила, 
природных или синтетических цеолитов с активными комnонентам11-

катионами переходных металлов, ввод11мым11 путем ионного обмена 
или пропитки; массивные композиции на основе марганцевых руд для 
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лроuессов окнсленпя оксида углерода. орган11ческ11х соед11нен11й. вос

станоnлен:1я (в т.ч. селективного) оксидов юота . селективного ок11сле
н11я сероводорода до элемент11рной серы, озон-к<1татп11ческого ок11с
лен11я органических лрнмесеii в тпьевоП воде 11 промышленных стоках 
[1-4). Поверхность - 100-200 м~/г. суммарный объем пор 0,3-0.6 мл/г. ме-
ханическая прочность - 5-10 МПа · 
2. Высокотемпературные блочные катализаторы на основе перовскн
тов для сжигания топлив, токсичных веществ, 01шслен11я ам~шакll 11 

т.д. [5-6).После прока.п11ван11я np11 1ооо·с этн катализаторы 11меют 
поверхность 30-50 м1/г, объем пор до 0.3 мл/r. прочность до 

10-20 Мла 
Для формовки блочных катаЛllЗ<Поров 11спользованы 1шк верт11-

к<tл"ныii плунжерны\i формователь. так 11 горнзонтальныii шнековыН 
вакууы-пресс. оснащенные экструз1юнным11 головк<шн ор11гшшлыюii 

конструкц1111. Зш1ч11тельное внимание было уделено юученню рсоло
п1чесю1х характер11стнк пластических пнет с 11спользован11ем несколь

кнх методик. Для всех п~nов 11сnользуемых паст оппш11з11рованы 11х 
реолоr11ческ11е свойства путе~1 варь11рован11я т11па 11 .содержання связю1. 

лептюаторов 11 ПАВ. Кроме того. опп~м11з11ровалось содержанне ар
м11рующ11х алюмос11л11катных волокон. Вместе с опт1ш11з;щ11еii рсж11-
мов сушк11 11 прокал11ван11я. все это nозволюю пред.отвр;п1пь образо
ванне трещин в процессе 11зготовле1111я 11 nолучнть прочные блок11 со
тоtJОЙ структуры квадратного, шест11угольного 11л11 круглого се•1ен11я 
до 75-85 мм 11 дл11ноii до 25 см с квадратным11 11т1 треуголь11ьщ11 кана
лам!! 2-8 мм np11 толщнне стенок 1-3 мм. 

Разработанные каталюаторы был11 11сследованы · в лабораторных 
установках 11 показал~~ xopow11e результаты в целевых реакцнях. П11-
лотные 11спытания np11 загрузках до 200 л блоков (ок11слен11е 
амм11ака - на установках по пронзводству азотной к11слоты в Черепов
це 11 Березняках, беспламенное сжигание топлив - п11лотная установка 

ИНХС. печь сж11ган11я фотоотходов - Новос11611рски\i аффшiажныii 
завод. окисленнс СО, водорода 11 углеводородов · абраз11вное nрою
водство в Запорожье 11 стенд огневого модел11ровнн11я на Заnадно
Сибирском металлург11ческом комбннате) продемо11стр11ровал11 Jф

фект11вность и стабильность данных каталюаторов в реальных условн
ях. 

Литература 
! .Патент РФ 92013617/21 от 22.12.92 
2. Патент РФ 92013632/04/059420 от 22.12.92 
3. Патент РФ 94026723 от 16.07.94 
4. Патент РФ 93027637/04 от 24. 05.93 
5. Патент РФ 93044235 от 03.09.93 
6. Патент РФ 94042794 от 02.12.94 
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О ВОЗМОЖНОСТЯХ И ПЕРСПЕКТИВАХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 

БЛОЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ И КАТАЛИЗАТОРОВ СОТОВОЙ 

СТР~КТУРЫ ДЛЯ ОЧИСТКИ ДЫМОВЫХ ГАЗОВ 

МУСОРОСЖИГАТЕЛЬНЫХ ПЕЧЕЙ 

А.Ф. Долидович, Д.м. Гзлерштейн, Г.С. Ахремкова, В.С. Ефрсмцев 

Академическшi науч11ыti комплекс· "Иисттпут merUIO- 11 .~rассообмеиа , 
11М. Л.В.Лыкова" Лкаде.м1111 11ау1С Беларуси, г. М1111ск) 

USE OF HONEYCOMB MONOLITH CATALYSTS FOR CLEANING FLUE 

GAS FROM SOLID WASTES INCINERATOR 

A.F. Dolidovicl1, D.M. Galersl1tei11, G.S. Akl1reпlkova, V.S. Efremtsev 

Тhе Academic Scientijic Сотр/ех '~. V. Luikov Неа/ and Mass Traшfer lnstitllle" о/ 

the Belams Асаdету о/ Sciences, Minsk, Belarus 

В последние годы в стр:~н:~х СНГ 11 особенно в промышленно

развктых стр:~нах большое внимание уделяется экологической проблеме 

переработки твердых промышленных и муниципальных отходов и очистке 

дымовых газов мусоросжигательных печей. В зависимости от вида твердых 

отходов, степени их классификации, рсж11ма сжигания и других ф:~кторов 

состав этих газов может существенно варьироваться , но в любом случае в 

той или иной пропорции в них будут присутствовать твердые частицы в виде 

золы, окислы азота и .уrлерода, углеводороды, а также некоторое количество 

каталнтич~с)(}I)( ядов. В данном докладе · в концептуальном плане 

рассматриваются вопросы очистки газов из мусоросжигательных печей от 

C11Hm, СО и NOx .. 

· Из~стно достаточно много способов очистки отходящих газов от э·rих 

вредных веществ, одни из котррых существенно . усложняют · технико-

экономическое решение проблемы, . друтис, в · неблагоприятных 

обстоятельствах, сами мoryr оказаться нстоЧник:~ми загрязнения 

окружающей среды, более ·вредными; чем очиu.!аемые, веществ:~мИ. С учетом 
проявляющейся на западе тсНде!fuни оборудования каждого жилого дома 
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или комплекса домов собственной системой сжигания твердых отходов, что 

nрсдьявляст к 11х устройствам rазооч11стки особые требовання по част11 

простоты, компактности, экономической рентзбельност11 11 н:ше~ост11, в 

работе, в основном, предпочтение отдастся методам комплексного 

нсселективного каталитического восстаноален11я NOx монооксидом углерода 

11 углеводородами, т.е. восстановителями, присутствующ11м11 в отходящ11х 

газах, и селективного каталитического окисления последних. 

Рассмотрено алияние таких лимитирующих факторов, как хим11ческ~1i1 

состав 11 пропорuиональное содержан11с очищаемых компонентов в 

отходящих газах, температура очищаемого газа, возможность регул11ровзн11я 

режимных параметров сжигания твердых отходов в мусоросжигательной 

печи, тип и активный компонент используемых в процессе газооч11стк11 

катализаторов, температура конверс11и очищаемых ко,мпонентов и разюща 

температур на стадиях восстаноаления NOx и окнсления СО · и С11Н111, 

гидродинамическое сопротивление 

переменных параметров на выбор 

Г3300ЧИСТК11. 

конвектора 11 некоторых друr11х 

схемы и конфигурации процесса 

Особое внимание уделено выбору для этого процесса типа 11 активных 

компонентов низкопроцентных катализаторов на базе металлов разных 

групп, способных обеспечить 80-10096 конверсию СО и С11Нш 11 80-90% 

удаление NOx в присутствии О, 1 об.% S02 в 0•1ищаемых газах в 

температурном диапазоне 200-450 °С, а также катализаторов сотовой 

структуры на базе благородных и редкоземельных металлов, которые могут 

снизить максимальную температуру 11 повысить эффектнвность 

комплексной конверсии NOx, СО и CnH111. 

На базе выполненного анализа в работе предлагаются 11 обсужпаются 

концептуальные принuипы работы семи одно- и двухстадийных модульных 

моноблочных конфигураций процесса газоочистки дымовых газов 

мусоросжигательных печей от монооксида углерода , окислов азота 11 

углеводородов с использованием на разных стадиях процесса конв.::рс1111 

л1160 одних 11 тех ж~ гранулированных оке1щных · катализаторов, 

находящихся в состоян11и неподвижного, движущегося кли 

псевдоожиженного слоев, либо монолитных блочных катализаторов сотовоii 
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структуры, либо 11Х комбинации на те:х 11л11 иных стадиях процесса 

конверсии . 

Главная uель представляемой работы - 11ющ1111ровать обсуждсн11е 

самой проблемы оч11стк11 дымовых газов мусоросжигательных neчeii от 

указанных компонентов; рассмотреть предлагаемые варианты с11стем 

газоочистки , наi1п1 ее оптимальный, конкурентоспособный на внутреннем 11 

внешнем рынках принцип построения для последующего nрсдложен11я 

западным инвесторам, научно-исслсдовател.ьской 11 опытно-конструкторско11 

проработки и промышленной реализации. 
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СОТОВЫЕ С'J;'РУКТУРЫ ИЗ ТЕРМОСТОЙКОЙ ОКСИДНОЙ 

КЕРАМИКИ В ДЕТАЛЯХ И УЗЛАХ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО 

ТРАКТА ГТД . 

Сударев А . . В., Гришаев В.В. , Суд.:~рев Б.В.", Судзрев В. Б. •• 

. Науч110-исследоиательсю11i тех11олог11чесю11i 1111ст11111ут эиерго.ма11111нострое1111я, 
Са111'm-Петербург, Россия 

"'Государстве11иыii .морс1'ой 111е:т11чесю1ii у1111верс111пет, Са11юп-Петербург. 

Россия 
**Централь11ыii котло-турб111111ыti 1i11cm111nym, Са11кт-Петербург, Россия 

HONEYCOMB STRUCTURES OF НЕАТ RESISTANT OXIDE CERAMICS 

FOR TURBJNE HIGH РАТН PARTS ЛND COMPONENTS 

Sudзrev А.У., Grisl1aev V.V., Sudarev B.V.*. Sudarev V.B.** 

Reseac/1-Technological Jnstinttefoг Роwег E11gi11eeгing, St.-Peteгsbuгg, Russia 

*Stare тагiпе Teclinical U11i11ersity, St. -Petersbuгg, Rиssia 

нсе111га/ 8оi/ег- Т11гЫ11е lns1i1111e, St.-Petersbuгg, Russia 

Опыт разработки сотовых структур блочных керами•1 сских нос1пелеii 

lLIU1 катализаторов 11спользустся пр11 проект11рован11и высокотемпературных 

теплообменников, оболочек сомовых и рабочих лопаток газовой турб11ны . 

Жестк11е требования к. массогабаритным 11 прочностным 

харз1..'Тер11стикам изделий, термоц11кш1ческ11е !iэгрузк11 11 высокие 

( 1000-1400 ОС) темпера1)1JЫ эксплу:п:щи11 застав.ля ют llЗMCHllТb 

конструкцию и материал, используемый для 11зrотовлен1111 сотовых структур. 

Разработанныii с учетом эт11х требован11ii матер11ал (МК-50). 

выполненный на основе оксидов алюм~1 н11я , кремн11я 11 маrння, позвот1ет 

изготоо.лять кер::щичсские дст:~.ли для газовых турбин 11 темообмснных 

:шпаратов методом экструзю1 11 11нжекционного лнтья. Некоторые 

физ11ческие свойства керамики МК-50 пр11ведены в табл11це. 

Сотовая конструкция оболо•1ю1 , работ:~ющей н:~ с_жат11с, с разт1чным11 

рr~змер:~ми ячеек. oбrri·l(lnaнныx псрсмычкам11 переменного 11опсрс•11юго 
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сечен11я, обеспсчиnает се механ11ческую прочность 11 снижает терм11ческ11е 

напряжен1111 в зонах 11х конuентрац1111. 

Д11ффуз11онная типовых сотовых блоков nозr.оляет 

форм11роn::пь матриuу высокоте~1nературного пласп1нчато1·0 

теnлоообменника, ero корпус 11 концевые элементы (фланцы, nодводs1шие 

nатрубюs), а также обеспеч11вает 11х прочное соед11нение друг с другом. 

На.1и<11tс сквозных кан::1110в в корпусе может быть использовано дня 

предварительного подогрева "холодного" теплоносителя, ~по существенно 

с1шжает тепловые noт~pll в окру-маюшую сред}', повышает эффективность 

работы теrL'1ообменн11ка в целом. 

П.1ОТНО<ПЬ 

Коэффициент !!Инейного расширения 

Ко·..1фф11циент теnлопроводностst 

Модуль упругости 

Предеп прочност11 npll изгибе 

Тер~юстойкость, число циклов: 

г/см3 

1/С 

Дт/мК 

rna 
МПа 

Табтща 

2.2 ... " .".3.0 

7· \Q·6 

20 

300 

250 .... 300 

: -пр1t ох11аждении в воде от 1 ООО до 20 °С 3 

1 -при охлаждении на воздухе от 1400 до 20 °С >30 
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ОПЫТ ПРИМЕНЕНИЯ КЕРАМИЧЕСКИХ СОТОВЫХ СТРУКТУР 
. В ПРОМЫШЛЕННОСТИ 

Гол1•б И.Н., Пмоэко К. А., Wэмp:iii А. д. • , Ден11сов А.А.",Го.riуб Л. В". 

МНПВП "Сфера·; Киев, Украшт 

*ИПМ llAH Укртты, Киев, Укрпииа 
**lfГ НАН Yлpmm1>1, Киев, Укртщп 

***КПИ, Kueq, Укртта 

EXPERIENCE IN INDUSTRIAL APPLICATION OF CERAMIC 
HON EYCOMB STRUCT URES 

Golub !. N., Plev:iko К. А., Sl1:1111r:ii А. д.• , Deнisov А. A."'*,Golub L. У.••• 

SBRPIE "SPHERA", Kiev, Ukr:ii11~ 

*I PM NAS UKRAINE of Ukr:iiнc, Kie'" Ukr:::iнc 

••JG NAS, Kiev, Ukr:iiнe 

••• KPI. Кiev, Ukr:ii11e 

Акт11вныii понск новых нэnрэвлен11 ii 11спол~.зов:~нш1 блоков сотовых 

структур зэ последние 10-15 лет н:~метился о США, AнrJ11111. Япо1ш11 . 

Фр:~нuи11 н ряде других стр:~н, в которых сотовые структуры нсnользуются 

нс только в :штомобильноii промыШJ1снност11 в к:~чсстве блочных нос11тслсii 

к:~т::~л11ззторов, з 11 в л1псiiном 11 мст:~ллург11ческом пронзво.ilстве. п 

химическоii 11 друr11х отрэслях nромышленност~1 . 

Опыт работы малого н:~учно-nро11зводствснноrо внедренческого 

прсдптнпин "Сфер:~" (Укр:~11н:1, r. Киео) по р:~зр:~боткс, 11зrотомсн11ю 11 

nр11менен11ю эт11х элементов св11детельстьуст о возможност11 эффскт11сного 

11спользов:~н11н сотоnых структур в к:1т:~л11т11 ческ11х npouecc:1x пµ11 

лро11зоодствс к11слот, 0<111сткс nоздух:~ 11:1 л:~кокр:~со•rных прсдпр1нпш1 х, u 

nовышен1111 к:~честв:~ мет:•ллов 11 спл:~uов пр11 ф11льтрэш111 р:~сnл:шоо ч.:рез 

сотовые структуры. Р:~зр:1бот:т:1 усоесршенствов:1нн:1}1 Т<'хнолог1111 

11зrотомен11н сотовых структур, котор:~я позволяет овод11ть :1 кт1 1вныii 

(к:1т::~л11п1ческ11 \1) компонент нспосрсдст1Jенно в м:~тр11чныii м:1тер11:~л блок:~. 

•rто nозвошrст нсключнть u рsшс случ:~ев допо.~н11тельну10 оnер:щ11ю 

нанесенш1 к:1т:~л11з:~тор:~ Н'1 поверхность блочного нос11тел11. 
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По традиционной технологии н:~ Горловском концерне "Стирол" в 

к:~честве катализ:~тора используются платиновые сетки. Установка блоков 

сотовых структур как несущих решеток платиновых сеток, а также как 

ламинизаторов rазовоrо потока, дала возможность уменьшить р:~сход 

платины на 0,02 r. на 1 тонну произведенной КJ1слоты. Стойкость блоков 

без ремонта и замены составила при этом 80000 часов. 

В настоящее время проводятся испытания блоков <:отовых структур, 

изготовленных из материала н;:~ основе оксида марганца, в процессах 

очистки воздуха на лакокрасочных производствах. Замена rранул из этоrо 

:же материала на сотовые блоки позволила уменьшить количество 

катализаторов· и · отказаться от дополнителыюrо воздуходувного 

оборудования. 

Предварительные испытания сотовых блоков при фильтрации :жидких 

алюминиевых сплавов показали, что о:ни способствуют эффе~сrивной 

очистке расплавов от неметаллических включений и измельчению 

интерметаллидных включений, особенно при использовании в шихте 

вторичного сырья и отходов. 

Оrносительное удлинение при этом возрастает в 1, 5-2 раза, а временное 

сопротивление увеличивается на 20-30%. 

Опыт применения сотовЫх блоков при изrотомении зубных протезов 

показал, что дорогостоящие треrеры из нитрида кремния могут быть 

успешно заменены . на сотовые структуры из кордиерита, синтезированного с 

использованием сырьевой базы Украины и России. Замена ниТрида кремния 

на кордиерит не повлияла на качестве изделий, но способство&"\Ла 

удешевлен·ию технологии их изготовления. 
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ВЛИЯНИЕ КИСЛОТНОЙ ОБРАБОТКИ КЕРАМИЧЕСКИХ НОСИТЕЛЕЙ НА 
АКТИВНОСТЬ БЛОЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ НАНЕСЕННОГО 

ТИПА НА ИХ ОСНОВЕ 

О. В. Коро1111щх, Г.Б. Баранн//1', М.П.Воробыша, О. И. Спегуре11ко. 

Н.А.Руд1та, З.Р.Исмпги1ов 

Институт каn1л11з:~ нм . Г.К.Борескова СО РАН, 

Новосибирск, Россия 

INFLUENCE OF ASID TREATMENT OF CERAМIC SUPPORTS ON ACТIVIТY OF 
SUPPORTED MONOLITH JIONEYCOMB CATALYSTS 

О. V.Kol'Otkik/1, G.B.Bara11nik, М.Р. Vorobleva, 0.1.Snegurenko, 
N.A.Rudina, ZR.Jsmagilov 

Borcskov lns1i1t1tc of Cnt:ilysis SB RAS, Novo.iЬirsk. Russi:i 

Дю1 приrотовлсн11я блочньL'" каталю:поров сотовой структуры широко 

пр11меня1отся носителн 1\3 кордиер11та, сподумен:~, мулл~:r.~ 11 т.п. [\ , 2). По

скольку подобные нос11те1111 обладают небольшой удельной поверхностью по

рядка 0.1 - 10 м2/г 11 порисiостью около 30 - 40%, н~обход11мо нанесение до
полннтельноii ПОД!ЮJККН 1!З ОКСIЩ3 метаnла, ОбЛ::\даЮЩСГО более развитой ПО
рllСТОЙ структуроii 11 значительно большеli поверхностью. Одним 113 способов 
развития пористоН стр)'1-.'1)'I)ы керам11чес!Оi)( носитслс11 щщяетсл нх обработка 

ра3б:~мснным11 растаорами плавиковой (3] ил11 ззотной [4) ю1слот. 
13 д:~нноii работе представлены результаты по пре.11вар1пельной обработ

ке раствором HF блочных носителей 11з алюмосиликатной керамики со сте
хиоыетр11ей кордиерита 1.5 Mg0-3.5'Al20 3-5 Si02, полученных из отечест

венного сырьл. Катал113<Iторы на их основе был~1 приготовлены методом нс-

- посредствен.ной пропитю1 носителей растворами углекислой меди и оксИда 
м:~~ния n ;<ромовой кислоте. без нанесения дополнительной ПОд;JОЖЮI. 

Показано, что пр11 увеличении време.ни обработки и конuентраuии рас- . 
твора кислоты происходит повЫшенис ' значения удельной поверхности, 
преимущественно за счет роста · 9бъсма пор с размером !ООО - · 1600 А 
(рис. \). По данным Исследованl-!я методами рентrеноспе1.."'Г~JЗЛЬноrо элек
тронно-зоНдового микроанализа и .х.иманализа при кислотной Обработке 
происходит. частичное растворение мелких частиu силикатов, а так:ж.с часпщ 
А\203 11 MgO, содержавш_ихся в образце J{осителя. С помощь·ю сканирующе
го электронного микмскопа замечено,_ что с увеличением времени Юfслот

ной обработки происходит вьiравнивание поверхности . но~ителя из-за рас
творения непроре:~rировавш~1х ·при прокаливании мелких частиц исходного 

сырья. Нео5ходимо отм.етить, что длительная .кислотная обработка приводит 
к сниженню механической прочности керамических носителей. В .результате· 
экспериментов было выбрано оптИмалi.ное время обработки - 1 · час при 
концентрац'ки раСтсора. плавиковой КИС110ты 2% масс. 
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\~ . г-~~~~~~~~~~~~~~~~~~-~ 

t::\I;J_:'r 

0.20 2 ----

U. 1 5 

0.10 

0.05 

100 о 1000 
1· . А 

10000 

Рек. /. Влияние · к11с:ютной обработк11 н:~ 11з~1снение пористоii 

структуры Керамического ~IОСIПСЛЯ : 1 - 1\СХОДНЫП образец, 

2 - образец после обрuботюt Н F. 

Активность катализаторов, полученных на основе обрабоТТJнных к11сло

тоii 11ос1пе.'1ей, была определен:~ в модельных реакциях окисления бутан:~ и 

СО. а также о ре<.1кuии селективного восстановления оксидов азота аммиа

ко~t. дан1iь1с к:~талю:~торы облад:~ют более высокой каталитической актив

ностью по сравнению с катализаторами, приготовленными обычным мето

.:tо~1 nропиткн без прспварите.11>ноii обработки носителя. Полу•1снные 

б.10•1ныс катат1заторы сотовой структуры мoryr успешно nримснят1>с~ мя 

ката.1ити•1еской. оч11стк11 газовых выбросов от СО, NOx и углеоодоро.rюо. 
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БЛОЧНЫЙ КАТАJИЗАТОР ДЛЯ ВЫСОКОТЕ~ЕРАТУРНОГО СЖИГАНИЯ 
Гд;зооБРАЗНЫХ УГЛЕВОДОРОДНЫХ TOfl/\'18 

Про1<удина Н. А . , Сазонов В. А . , l! смаr11;юв З. ?. . Болдырева Н . Н . 

Институт катализа им . Г . К. Борескова СО РАН, Новосибирск. Россия 

МОNОLI ТН CATALYST FOO HIGi-ТE'6'ERAТUlE COOЗUSTION 

OF GASEOUS HYDAOCARВON FLELS 

N . л . Prokud ina. V .A.Sazonov, Z. R. I s n1agilov . N . N. 6olctyr·e va 

Boreskov Inst itute o f Cata lysis SB RAS . NovosiЫrsk. Russ la 

Предлагается 1<аташ1затор для высокотемn ературноrо 

экологич ески чистого сжигания газообразных углеводородных 

топлив. Катализатор включает в свой состав оксид железа, 

нанесенный на многоканальный монолитный керамический носите.ль. 

Катализатор готовили ПРОf'IИТКОЙ сформованных 

керамических носителей из раствора соли железа, так 11 

прессованием шихты , непосредственно содержащей оксид железа. 

В основу разработки керамического носителя с заданнымн 

прочностными и текстурными характеристиками положено 

использование по безотходной техно;1огии недорогих, экологически 

чистых местных природных материалов . 

Катализатор и носитель охарактеризованы рядом 

физико-химических методов исследования : РФЛ, дтл-дтг . 

термопрограммированное восстановление, ртутная порометрия. 

удельная поверхность по хроматографической термодесорбции 

арrона и импульсной хемосорбции кислорода . фазовый химический 

анализ. ЭСДО , механическая прочность. 

безградиентном реакторе 

Кинетику 

идеального изучали в 

Проведе11ы стендовые испытания катализаторов в 

окисления 

смешен ия. 

процессе 

беспламенного сжигания метана и пропан-бутановой смеси . 

Установлена акти вная в реакции полного 

высокотемпературного окисления углеводородов форма оксида 

железа . Определены оптимальные условия при готовления 

катали затора. 

Катализатор апробирован в работе опытных образцов 

нагревательных устройств различной тепловой мощности . При 

800- 8So0 c содержание моноксидг. уrлерода и уг11еводородов 
( метана, пропана, бутана) в продуктах окисления составляло 

менее 0 .005 ~б . % . 
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ХАРАКГЕРИСТИКИ И РЕГУЛИРОВАНИЕ СВОЙСТВ ФОРМОВОЧНЫХ 
МАСС, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ ЭКСТРУЗИИ НОСИТFЛЕЙ И 

КАТАЛИЗАТОРОВ БЛОЧНО-СОТОВОЙ СТРУКТУРЫ 
Широков Ю.Г., Юрченко Э.Н .'", Илы1н А.П., Прокофьев В.Ю. 

Ив:~новская х11мико-технолоr11•1сск:~я ак:щемия. г.Иваново, Росс11я 

•Российский на)"lный центр "Прюuщдн:~я химия", r. С.-Петербург, Россня 

PROPERТIES AND CONТROL OF EXTRUSION МASSES USED ТО PREPARE OF 

MONOLITH SUPPORTS AND CATALYSTS 

Yu.G.Sliirokov, E.N. Yurcl1c11ko•, A.P.llyiн, V.Yu. Prokofcv 

Ivз11ovo St:ite Cl1e111istiy з11d Tecl111ology А1.:зdе111у, Iv:шovo, Russiз 

• RSC "Applicd Cl1c111istiy", St.Pctcrsburg, Russiз 

В по~:леднсе время блочно-сотовые кат:~лизаторы (БСК) находят все 

большее применение, особенно в процессах 11 усТройqтв:~х, где нсобход1шо 

ы11нимиз11ров:~ть сопротивление слоя кат:uщз:~тор:~ потоку ре:~r11рующ11х 

газов. Сред11 разл11чных сriособов получения БСК з.1метное место занимает 
зкструзионное формование с последующей сушкой. 11 прок:~лкой. Одним 
из центр:~льных вопросов создан11я технологю1 пол)"lенш1 зкструз11онно 

сформованных . БСК является прид:~н11е формуемой м:~ссе так11х своiiств , 

которые позволил11 бы получить блок з:щ:~нного лроф11ля, без трещ11н, с 

прочностью на рэ.зд:~вливание не ниже 2 МПа. Требуемое к:~чсство БСК 
создается олределснным11 структурно-ыех:~ю1ческ11м11 11 1шым11 

реолоrическ11м11 свойств:~м1 1 формуемой . м:~ссы 11 соотвстствующ11м11 

оптим:~льныы11 режимами термообр:~ботки сырого блок:\. Обоснов:~н11е 

выбора вышеукэ.з:~нных свойств л:~ст, оппшиз:~щtя которых позволяет 

обесnе!!ить пол)"lение БСК детоксик:~ц1111 выбросных rэ.зов, является 

основной целью н:~шеrо 11сследов:~ния. 

К:~к лок:~зыв:~ет опыт работ, легче всегq 11здел11я блочно-сотовой 

конфиrур:щии формуются из кер:~мическ11х м:~сс, в ч:~стност11, нз 

ультр:~ф:~рфоровоii 11]. СТруктурно-мех:~нические свойства паст н:~глмнее 

всего лред~т:~wшть ло С. П . Ничипоренко 12). УльТр:~ф:~рфоров:~я м::icc:i 

пр11нмлежит к 4-му структурно-мех:~ю1ческому типу с преимущественным 

развитием лл:~стических деформаций. Системы с преобл:щ:~юн:м упруго-

' эл:~стичных свойств при зкструз1111 нмеют н:~ ловерхност11 Трсщ1щы 11 
.з:~д11ры. Массы с преобл:щанием лл:~ст11ческ11х своiiств склонны к 

нарушению лри эксТрузи11 сплошност11 поток:~. Обе пр11ч1111ы ведут к 

·уменьшению прочност11 БСК. 
Как показыв:~ют н:~шн исследов:~н11я, оптимэ.льной для формов::~ния БСК 

является обл:~сть соотно.шен1u1 структурно-механических х:~р:~ктер11ст11к 

п:~сты, н:~ходя.щаяся -в нижней части 4-го 11 5-ro структурно-ысх:~н11чеср1х 
типов. Одн:~ко опрсделенн'ое сuотношен11е деформацi1й п::~ст нс нмЯется 
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_1остато•1ным услоn11ем пр11годност11 массы к экструз11ОН1·10~1уформоваю110. 

Так. 11:i рнда масс, удос.летnорнющ11х этому требоnаю1ю, ультраф:~рфор, Al~OJ 
·~ 11 :1раф11н, Ti02 + гл11нз + ПЭО формуютсн удоnлетворнтельно, а rpa<Ji'1п + 
K\1U. Ti02+ ГЛllНЗ + nвс - нет. 

Так к:~к пр11 экстру:т11 козгуляш1оннзя структур:~ мзссы подвергается 

•1асТ11'11юму рззрушен11ю , nредстзwшстся nажньш рассмотреть 

рс.1:1ксашsонн~.1е ::>ффекты· во время 11 после экструз111 1 . Ан:u111з покззал, что 

· рш1.1етuор11те.1ы10 :.~кструд11русмые мзссы хзрзктер11зуются nеш1•1иноi! 

псрно.:~а релаксаu1111 в прсдед:1х 700-1500 с. 
Пtш1шо структур1ю-~1ехзш1ческ11х nокзззтелсii предлзrается 

х:ор:н:тершонать рсолоо1чсск11е своiiствз формуемых мзсс тзюш11 
nара~1стр:.1ш1 . как 110.111:н1 ~1ощ1юсть N, затрзч11взе~1:щ нз течен11е nзсты, 11 

~IOШl it>C'l'I, j '-.; , затр:1•1111J:1..:~1:Н1 на разрушс:1111с: KO:IГ)'llНЦIIOHHOi'i структуры. 

[с:т вс.111ч1111ы ~ 11 :l:-.: .\lассы оказыоаютсн заметно н11ж..: np1 111araeмoro np11 
:.~кстру·J 1111 ус11.111н, как u с.1учас: ~~ассы 11з 1·раф1 1та со ctнl'lyюu11щ КМЦ, то 

np11 11рохож:1с111111 •1..:pc·J ф11.1~..еру про11схо.:11п перс хо.:~ о.:остоs111щ1 массы в 

рсж11~1 тсчс11ш1 с по.1111,J\1 разруше1111е~1 ее: коа1·у;шшю11ноii структуры . П р11 

ut.1xo.:ic 11:1 ф11:11,еры т:н:ан ра·Jж11жс1111:ш ~1асс:1 с11.11>110 дсфор.,111ро11:111а. 

По 11:щ 11 1 .\1 да1111Lщ 111ачс11 ; 1н ;--.: 11 лN пасты 1111 :.~кструз11011ного 

1jJop~юt1:111ш1 н:: до.1ж111.1 61,1Т1, ~1е11се 20 1\1 Вт/~1 11 15 )\] !3т/~1 . соотв.:тстсс11110. 

11 :щсст110. •по pa.:1111::L 11.нос расnрсдслс1111е скоро1..-т11 тс•1с111н1 фо1шоuоч 1юii 

~1асо.:1,1 в11)тр11 ка11:1.:1а 111l·1нстс11 фу11кш1еii р:1.:111ус:1 п11таю111сrо ка11:L1з Ro 11 
1111.:~скса тс•1с111ш 11 111. По1111же1111е з11ачс11ш1 11 ilо:шо.1нст у~1с111,ш 11т~.. д:11111у 

r~1паюше1·0 кзн:1;1:1 ф11.11.~ры L, nrн1 :по.,1 L ~южет 1 1ахо:~1п1,о.:11 о пр.:делах 

211-311, r.::tc 11 - то_1 1ш111а ст,-11ю1 б.1ока. По 11зш11\1 11а111 1 ы~1 11 нс должен 

!lревышап, ~11:\'ICl l llН О. 3. 
По~111~10 зн:11111н 01п1:~1а"11>ных рсо.1оп1'1еск11.х cuoiio.:тв фор~1усмоii ~~ассы. 

д..1я со:~.ц1111н эффск1111111oii тсхно.1ог1111 noлy•1c11111r БСК i1со6хо.:~шю вш1шпL 

г.~111 11х .:~ост11жс11ш1. <.:11особность формi1роr1ат~. требр:~1ую ко:1rу.'111 шюн11ую 

1..-труктуру за1н1r.11т, 11рсЖдс всс:rо, от cnoiicтo 11с:.ход11ых ко~1Г1011с11тов ~1асс1.1. 

Расоютр1щ 11з~1с11е1111е cooiicт11 пасты 11а осноuс Ti01 (:111:па·J) в зао11с11мост11 

от т11ла nвод11моii о пасту добавк11 11 peжll.\toB 1;х обр::~боткн. Cuoiicтua 

11cno.1t.1ye~11..1x 11а~111 ко~1по11с1п т11т:щ-оа11:1.111соt.1х БСК рассмотрен~,~ з JЗ ,4 1 . 

Исход11ыii Ti01 + ПАВ ( П ВС 11л 11 ПЭО) образуют ~1ассу 11улевого 

структур ~ ю-меха1111чсского т1ina. 

Прс.:1uар1 1те"1i.11а11 тер,,юобр:~боткз Ti02 пщволнст у~1е11ышп~.. 

· 11;1ас·1 l l'ICCKYIO т1зкост1. ,\!ассы Ti02 + n вс о 5 раз 11 nеревсст11 с:е IJ ncpвыii 

структур110 - ~1еха•111•1сс к111i т11n . Термообрзботкз с послсдующсii 

.\lсхакт11озш1сii Тi02 ~южет nеревесп1 ту же no составу массу во uтopoii, з 
'J:l~I Cfla nвс llЗ пэо - в rштыii структурно-меХЗН\l'lt:СКltе ТllПЫ. Нам11 

уст:111оn.,с110. 'ITO пр11 всех обработк:~х T i02 11спользова 111 1е n IЗС llOЗIJOЛHCT 

ПО.1)"1:1ТЬ массы с Go.1ce DЫCOKOii П!l:\CТll'lllOCTL.IO, 0Gлзааюш11.: более 

so 
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н11зк11м11 значениям11 Q, но более высок11м11 значен11т111 11, чем np11 
11сnользов:~ю111 ПЭО. 

Помнмо Ti02 11сследов:uшсь реолоr11ческ11е своiiства 11 друr11х 11с:1.:.1.:сп1 

131. Так, бентон11тов:u1 rл11н:~ nозволнет nолуч11ть пасту nsпого стуктурн<1-

мсха~1ического т11п01. Масса, состоящая 113 ТiО2,-гт1ны 11 uOl\Ы 1J з01u11с1 1~1~><.•11 нт 

соотношснш1 Ti02: . гт1на может относ1пься к нулеоому, пероо~1у 11 uторо~1у 
т11пам. Зн01чит1:тьное ус1~ление ко01гутщ11онноil структуры фор~1оuочных ~1.1.:с 

на осноuе Ti02 дост11гается пр11 у~1ен1,шсни11 11х ю101Опi0Сп1, чсг<1 можно 

)1.об11ться . оuсдсн11е11 )1.обаоuк со щелочноi1 ре.-~кц11сi1, обр<нрuщ11:1: u 

ИliД111JИД)'allbHOM СОСТОЯНl!i\ ]\остаточно ПJ1'1СТ11ЧНЫС пасты. к Т'1К11М Jlt1б.:нн;.1м 

относится сИJ111к<'lт магн11,,;. Формоuочная масса, имеющая состаu 

Ti02 (63'Х.)+ ГJlllH(I (15Х.) + Mg5iOJ(20~<>) + ПЭО(2'::. ) 

при общей впажносr11 3-i~r. (~1;icc) u·г11ос11тсн к чстuсртому структурн<•

мсханичсскому типу, имеет осе uыше обсуж1щuш11еся п;~р01~1етры u ук.н.11111ых 
оптимальных прсдст:~х, формустсн u бнок11 без 1\Сформац1111 11 трсщ11н 11 

nозr~опяет после термообработ~;11 nолуч;~ть бнокн с пpoЧHUL-Тl>I<-> 11.1 
раздаuтшание не ниже 6 !vm;:i. 

Пасты HiJ осноuе Al20J нучшс ус11111ш<Jют cuo11 ко;~Г)1J 1яц1 1онные сuоiктв.1 пр11 

обработке киоютам11. Друпщ способом 11змснсю1:1 реш1оп1ческ11х O.:H<•1k'ТU 

ЭТОЙ MiJCCЫ ЯОllЯСТСЯ IJLICf\CH11C IJ Ht!C n<1р<Jф11на (5~(.) HiJ СТ;)!\1111 1JЗMt'Jll•Ч'-' 111 1>4. 

Масса относится к псроому структурно-мсхан11чо.:ско~1у т1iny. Пре)1.1.1;:~р1пе•1ьн.u1 

MCXiJliO-XИMИЧCCKiJSI акт11u;~ция Al20.1 IJ TCЧCHllC 45-60 MllH. псрс1щ.:~11т 

соотuетстuующую фtJрмоuочную м01ссу u пятый структурно-мсхан11че..:~-:111·1 т11п. 

Уст<~ноuпено, что, u от111 1 ч11е от Al20.1, 06р<1Gотк;~ Ti02 u )1.1 1сnсрг11р~·11.1ш11>: 

устро~1стuах осдст пре1шущсстuснно к )1.1 1спергац1111 11 u меньшеi1 CТ<'ll'-'1111 к 

MCX<!KTlllJiJЦ\111. 
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Управление реологическими свойсrвами форм·овочных м:~сс при получеюш 
блочных носителей и хатализаторов · 

А.П. Ильин, Ю.Г. Широков, В.Ю. Прокофьев 

Иеано,вс1'ая государствен11ая химико"тех11ологическая а1'адемия 

Control Over Rheological Properties of Extrusion Masscs in Production of 
Monoli1h Supports a11d C:italys1s 

АР. Ilyin, Yu.G. Shirokov, V.Yu. Prokofev 

Ivanovo State Chemistry and Techno/ogy Aca.demy, Jvanovo 

в последние годы большой интерес среди исследователей v. про
мы:.:~ленных фирм вызывают блочные носители и катализаторы сотовой 

структуры, которые используются при очистке отходящих технологи

ческих газов . сжигания топлив и очистки выхлопных газов автот

ранспорта. Разработка техно.Логии этих контактов невозможна без 
глубокого изучения процессов структурообразования на ран~их ста

диях приготовления. подбора ме'i'одов их исследования. установления 

оптимальных реологических овойс!в паст и разработки способов уп

равления этими свойствами. 

Изу~ение структурно-механических свойств катализаторных масс 

методом ротационной вискозиметрии показывает. что по мере увели

чения содержания твердой фазы исследуемая система постепенно пе

реходит из структурированной жидкости снача.11а в малопрочную, а 

затем и прочную твердообразную структуру. При этом исследуемая 

система обладает двумя критическими концентрациями структурообра

зования. соответствующими точкам перегиба на кривых зависимости 

пластической проЧ:но~ти (Pm) ·от .влажности. Первая критическая кон
центрация структурообразования отвечает оптимальным условиям дис

пергирования и интенсификации массообменных процессов. а втора.я -
экструзионного формования. ·на осно.ван~и анализа результатов. по

лученных· ·при иссмдовании целого ряда катализаторных масс, можно 

уТверждать, что максимальное изменение .механической прочности и 

пористости формованных катализаторов заканчивается, когда величи

на Pm массы ,во' ·время формования достигает в~лиЧины (5+20) · 104 · Па. 

Поэтому .цанный интервал значе~ий _пластической прочности является 

оптима.11ьным для ~олучения прочных и в то же время пористых гра

нуп. таким образом, оптимальной формовочной влажности изучаемых 

систем отвечает участок на верхней ветви кривой ?m=f(влажНость), 
расnоложеннЬlй ·непосредствен~о около точки перегиба. · 

82 
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При исследовании процесса развития деформаций во времени при 

постоянном напряжении сдвига установлено. что в катализаторных 

массах наблюдае.тся развитие деформаций трех видов: - быстроrr элас

тической. медленной эластической и пласт~ческо11. Поэтому деформа

ц1юнный процесс иожет быть описан с достаточной точностью уравне

ние~~ максвелла-Шведова-Кельвина. Проведенным11 нг.м11 исследованиями 

большого количества различных катализаторных масс установлена ш: 

принадлежность к 6-ти различным структурно-механическим типам. 

системы с преобладанием упругих свойств. к системам с преи

мущественным развитием быстрых эластических дефор~1ащ1й относятся 

пасты катализаторов СТК-1-5. ИК-1-6. ГИАП-3-6Н и ряда друrю:. 

Система a-Fe2 О3 -Н2 cro~ . приготовленная по трад1щ1юнноrr техноло

гии. относится к третьему структурно-механ11ческому т11пу с преоб

ладанИем быстрых эластических деформаций. Обработка этой :ке иассы 

по двухстадийной технологии с применением на первоi! стадш1 дис

пергирующих устройств позволяет снизить величину быстрых эласт~~

ческих деформац11й с 70. 3 до 33. 3 %. Медленные эластические 11 

пластические деформации возрастают соответстве!iно с 15.9 до 22 . О 

и с 13,3 до 36. 7 %. При этом эластичность (Л.) возрастает с о . 16 
до ·О,38. а пластичность . (П0 ) - с 1.0 до 3.9 с- 1 • Основной nрнч~:

ной изменения структурно-механических свойств наряду с уменьшени

ем дисперсности o:-Fe2 03 является возрастание степени хнмilческоrо 

взаимодействия компонентов. Так. если при nеремешиван1111 по про

мышленной . технологии в хромовой кислоте растворяется лишь о . 5 ~; 

оксида железа . то в условиях диспергирования уже до 12 % a-Fe2 03 . 

Таким образом . регулирование свойств паст. относящнхся к о i: 

3-му структурно-механическим типам может быть достигнуто путем 

диспергирования . или введения тонкодисnерсноil фракции. нзменгннеи 

состава твердой и жидкой фаз и реакционной способности компонен

тов. 

системы .с преобладанием пластических свойств. В производстве 

катализаторов и сорбентов используется несколько марок оксщ1оs 

цинка-. Промышленностью освоено производство оксида цинка путеи 

термИческой обработки гидроксида цинка - ZnO (ГЦ) . а также основ

ного карбоната цинка - ZnO (ОКЦ). Исследованиями . выполненным~: на 

пластометре с параллельно смещающейся пластиной, . показано. что 

масса ZnO (ГЦ) характеризуется досто.точно равномерным развнтнем 
всех .видов деформаций: быстрой (31;8 %). медленной (23 .4 %) элас-

sз 
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тических и пластичесl{ой (44, 8 %') деформаций. При этом масса имеет· 

пластичность . Пс = 1. 5 с-~ и эЛаст.ичность А. .= О, 42. 'что общ:riечи
вает хорошую формуемость в гранулы. Система. ZnO (ОКЦ) -КМЦ-Н~О в 
свою очередь Х?рактеризуется чрезмерным развитием пластических 

.свойств: Доля пластических деформаЦий - tnn = 75.6 ' %, пластич
ность - 9, 1 с- 1 . 

Для регулирования реологических ,свойств систем.ы на основе 

ZnO ( ОКЦ) · нами .Qblлo предложено вrщziить в нее з·о~{ более rрубоди~
персного ZilO (ГЦ) . . Iipи Этом доля uластичес1<их деформаций снижает
ся до 56, 1 %·. пластиЧность - до .2. 1 c-i. снижение вел~чин'ы Формо
вочной вл8.жности системы ZnО(ГЦ)-КМЦ-Н2 0 с 33,0 . до ' 21,0 . масс. % 
приводит такж~ к уМеньшениЮ доли пластических деформаци~ (tnлJ с 
44,8 д~ 39.6 %. в случае nрименени~ в качестве связуюЩегd раtтво
ра · Полиэтилснгликоля нами отмечено .также уменьш!'!ние величины 
ПлаётиЧеских· Деформаций с 47,О до 32;8 %. прИ уменьшении молеку
лярной массы полимера с 35000 · до 400 .. ед. 

таким образом. регулирование струкrурно~механических свойств 

систем. относящихся к 4 и 5-му стоуктурно-механическим . типам:·· мо
жет осуществляться введением ·в си~тему добавок · порошков . ~ме~щИх 
большой размер частиц. уменьш.ен.ием формовочной влажности. · измене-
нием типа и молекулярной массы связУющего полимера. , . . 

Системы с преоб:Ладанием эластиче·ских свойств.' Паста носителя· 
ГИАП-3. полу~еннаs! смешением глино.зема .·с· 20%-но'й азотной ·~сло
той • . относится к, 1~му структурнq-мехаНи~ескому типу с преоблада
нием . (80'%) медленных . эластических деформ~ци~ . . Устано~лен.,о , · что 

·увеличение соДер·жания а-А12 03 в этой сиС'теме до 100 % ·приводит' к 

сниже~ию ·величины .щщJ)енных эластических деформаций до 11. 9 . %. 
· Другим способом. управлещИя ~ реологич~скими сво~ств.ами этой 

системы является модифицирщзание маёсы доб.авками -парафина на ста
·дии · измельчения. · Исследование структурt!о-механическиХ свойств 
ма·ссы·. пригото~J\ен~ой из . щ<тивир~ванноГо ,в . ·течение. · 60 минут а 
~ибромельюfце "РлИно.эема. · свидет_ельсrв.ует q' том·: . ·что механщими-. , . . . 

· · ческая активация поз~оЛяет· -уВе.щiчить . значения.- ·структурно-механи-
ч~ских конСТЭJ:!Т. в 1ОtЗР:раз:. ···:что ·nрИвбдит . к'· .возрастанию пластич- . "."·.· 

. ности с о .. 1. ДО ·О . 6. c~,i' При сохранении·. величины Э.rуастичности на . 
. уров~е" о: 6~.o)J: .· ·· nр'й" ~том м.асса переходИт .. 'иЗ · 1-·го · В ?"-й·· С'ГрУКТУР: .. 
но-'i~еханическИй . ТИП.. . . • . . . ·. . . 

·. таким образ«:iм;· ·регулир?вание структурно.:.меха~ических с,войств 
84· 
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композиций, относящихся к 1-му или 2-му структурно-механическим 

типам. . осущест.вляется измен~нием реакционной способности твердой 

фазы или изменением состава дисперсионной среды. 

в результате исс:;ледования процесса экструзионного формования 

паст катализаторов и сорбентов . принадлежащих к различным струк

турно-механическим типам обнаружено, что Их течение через Фильеру 
сопровождается появлением ·двух видов дефектов. проявляющихся не

поср~дственно в зоне выхода экструдата. Обнаружено. что системы с 

преобладанием упруrо-эластических · с~ойств (Fe2 03 -H2.Cr04 . 

a-Al2 03 -HN03 ) , при . экструзионном формовании имеют на поверхности 
Гранул шероховатости" трещины. н~ровности. По этой причине их ме
ханическая прочность у;меньшается . 

· Массы с превалированием пластических с~ойств в процессе экс
трузии склонны к периодическому нарушению · сллошности потока. ero 
нерегулярности . Указанные .явления наблюдаютс~ при скоростн выхода 

экструдата .О. 1+О,2 м/с. При Э·ТОМ механичf:!ская прочность . гранул 
~rменьшается с 6 до 2 MПi;i .. система a-Fe2 03 -H2 Cr04 • полученная по 

технологии с применением диспергирования , характеризуется более 

равномерным р~звитием . всех видов деформаций. По этой причине у 
экструдатов. получщ1ных из этой масс.ы. ·отсутствуют дефекты. 

вследствие чего механическая про~ность гранул не уменьшается. 

следовательно. для устранения обнаруженных негативных процессов 

необходимо стрею!ться к равномерному развити~q в катализаторноп 

массе всех видов деформаш111. 

На экструзионное формование катализаторных масс. учитывая 11х 

тиксотропность. сильное влияние оказывают релаксационные эффекты. 

которые Проявляются как прн течении массы в каналах. так и после 

ее выхода из фильеры . Параметром. характеризующим тиксотропность. 

щзляется период релаксации. Установлено. что у масс. предназна

ченных для получения блочных катализаторов. период релаксации на 

должен превышать 1500 с. 
Исследования показали. что при выборе той или иной системы 

для экструзии блочных катализаторов к формовочным массам предъяв

ляются более жесткие требования; так. при равномерном развитии 

деформаций масса должна принадлежать 4-ому нли 5-ому структУР

но-механическим типаи. т. е . необходимо преобладание пластических 

деформаций (40+60 %) . 

Кроме того, следует подчеркнуть. что только структурно-меха-
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нических свойств недостаточно для полной характеристики пригод

~ости массы к формованию блоков . необходимы также параметры. ко
торые· характеризовали бы массу в режиме течения. Такими критерия-. . . 
ми. на наш взгляд. могут служить полная мощность· N . . затр_ачиваемая 
на течение . и .мощность ·м. затрачиваемая на разрушение коагушщи

онной структуры. ·Устан·овлено. что значения N и ЛN. превышающие 20 
и 15 МВт/м3 . соответственно. обеспечивают сохранение как коагуля

ционной структуры формовочной r~ассы под действием сдвигающих нап

ряжений при экструзии . так · и формы экструдата после вь:хода из 
фильеры. 

Другим п~раметром . позволяющим описать поведение массы в ши

роком диапазоне скоростей сдв11rа. является индекс течения n. ко

торый определяется по кривым течения эффе~тивная вязкость (1\) -

скорость . сдвига· ()') · каk · 
. 1\ ; · 1\о · IYln-i -

Показано. что значение индекса течения у масс при формовании. бло
ков не должно превышать о.з. 

для описания и моделирования процессов формования необходи"!.о __ _ 
получить данные о вл~:1янии .среды. . . температуры. других фактоr.юв на 
течение массы. ·· дальнейшее разiзит~е- научных основ экструзионного 
формования мы видим в изучении Энергетичгских. мас~ообменных. р~
лаксационных явлений в режиме течен~я высококонцентрированных· 

дисперсных систем . . к которым относятся мас~ы для получения носй~ 
телей и катализа!оров . 
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УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ МЕТОДОВ ПРИГОТОВЛЕНИЯ 

БЛОЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ СОТОВОЙ СТРУКТУРЫ. 

ИЗ ВАНАдИЕВЬIХ КОНТАКТНЫХ МАСС 

А.В.Беспалов .. Л.В. Равичев. В.С.Бесков 

Российский химико-технологический университет 
им. д.И. Менделеева. Москва . 
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ADVANCED METHODS FOR PREPARING MONOLITНIC CATALYSТS OF 
HONEYCOMB ST~UCТURE FROM VANADIUM СОNТАСТ МASSES 

/;.. v.вespalov. L. V.Ravichev. _v.s.Besl<ov 
D. I. Mendeleev Chem1ca1-тechnological Un1 vers1 ty · 

or Russia. Moscow 

В основе инrенсификации . каталитических nроцессов ле:ю1т 
r.одбор катализаторов оптимальной формы и размер9в. обеспечива

ющих заданную производительность при минимальных затратах на 

приготовление катапизатора и преодоление его гидравлического 

сопротивлеr.ия. 

Приготовление блочных катализаторов сd~овой структуры не

посредстееН.t!о из ванадиевых · контактных масс в nро~:.ышленном 

мffсwтабе представляет значительные трудности·: 
В предлагаемом докла.це рассматривает_ся приготовление 

блочных катаЛ"изаторов сотовой структуры Формованием пастооб

разнь:х ванадиевых масс методами прессования и экструзии . 

Одно из возмо)!СНых ·направлений приготовления - прессопаю~е 

экструзионных катаmраторов. где основным фактором . определяю

щим свойства блочного катализатора сотовой структуры. -является 

количества массы. загружа~мой в матрицу для прессоваftия. Прес

сованию целесообразно · ·подвергать пастообразные контактны'е мас
сы с влажностью не менее 30% мае .. чтобы избежать преждевре

менного. износа и деформации .пресс-формы. Увеличение вла.-;:ност: r 
,• . 

контактной массы · до 40% мае . приводит к тому. что она пJюхо 

удерживает форму после пресс<:Jвания. обладает п·овЬlшенной адrе
зИей к стенкам матрицы. что нарушает целостность блочного ка

тализатора сотовой .структуры в момент выпрессовю1. что · было 

показано на примере приготовления блоков из свежей контактной 

массы ИК-1-6. давление прессования таких пастообразных кон
тактных масс. как ик-1-6. составляют несколько МПа. поэтому на 
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стадии формования · блочного катал_изатора необходимо · искать 
компромиссное сочетание ~аких свойств катализатора . как актив

ность. механическая прочность И т. д. 

возможен также метод формования блочн!:J!?( катализаторов со

товой структуры. используя затирание контактной массы в мат

ри:,~у с пос,леДУl!)щей подпрессовкой. Преимущества .такого подхода 

- блоки . имеют одинаковJrю геометрическуЮ- форму: а недостат!<И .
сравнительно невысокая их прочность. однако при~цип затирания 

контактной мас·сы в матрицу с последующей подпрессовкой можно 

использовать при формовании крупных блоков. повышая их проч

ность. разбавляя исходную <?Вежую контактную массу отработанной 

(например. ИК-1-6). ·. 

Большое внимание уде.лялось · конструкции формователя . сап-. 

ряженного с промышленным экструдером ПФШ-150. и. соб.ственно. 
' . , . 

конструкции самого экструдера при изготовлении блочных· катали7 

заторов сотовой структуры. 

Уменьшение пульсаций Формования катализаторньqс масс. а 

также уМеньшение м~ртвых зон между каналами поз~оляет полу

чйть гранулят.- поступающий в ф6рмователъ из экструде.ра. с бо
лее однородной структур_ой. 

это достигается изготовлением на внутренней. обращенной к 
потоку пастообразной массы. стороне многоканального riрессинс- ' 
.трумента формующих каналов. пересечения которых полностью иск

лючают мертвые зоны между каналами. образуя при этом поверх

ность сложной конфигурации в виде совокупности граничащих ,меr.:
ду собой многоугольных ячеек с острыми вогнутыми · непрерывными 

кромками. 

Испытания на промишленной катализаторной массе ИК-1-6 
формующей матрицы новой конструкции позволили устан?вить два 

положительных момента: значительно снижается давление массы -
на 20%. . а также псвышается качество гранулята (уве;п1чи1;3ается 

однородность структуры) . 
Разработана методика конструктивного расчета прессинстру-

мента в вид!? про~раммы для персональной ЭВМ. . . 
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TEKCI'YPHO - ПРОЧНОСТНЫЕ ПОКАЗАТЕЛИ БЛОЧНЫХ 
УГЛЕРОДНЫХ НОСИТЕЛЕЙ 

О.И.Бакланов:\, В.К.Дуплякин, В.В.Шим, В .Ю.Давыдова, В.А.Дроздов, 
Г.В.Плаксин 

Филиал инсnпута кnтализа СО РАН, r.Омск, РоссИя 

TEXТURE AND STRENGTH OF MONOUТНIC CARВON SUPPORTS 
O.N .Bзk]anovз, V.К.Duplyakiii, V.V.Shirn; 'Y.Yu.Davydova, V.AD!ozdov, 

G.V. Plaksin 
Omsl: BrnncJ1 of tl1e Boreskov Institu te of Catalysis SB RAS, Omsk, Russiз 

Б доющде предсrовлсны сведеню> о струх:rуре и прочносrны::х свойствах 
углеродных блоков, nолуч:~емых на основе дисперсн.ого углерода природного 

или синrетнческоrо происхождения (саж::~, каменный уголь, бурый уголь). 
Разработ:~нная технология позволяет получать углеродные блоки сотовой 

структуры с наружным диаметром от 10 до 50 мм, длиной or 20 до 200 мм с 
размером ячейки от 0,3 до 3 мм 11 толщ;rnой ст.:нкх от 0,5 до 2 мм. 

Процесс изrотоnления уrлероднъrх блоков включает в себя следующие 
ст:щш1: пр11rотовление nластич.ноii углеродной ш1сты 11 ее экструзия через 
фильеру сложной формы с последующим упро'!'нснием (уплотнением) 

полученных блочных экструд:~тов и активацией в ою1сл'ител.ьной среде. 
Регулирование формы и тиг.оразмерз осуществляе-.-ся подбором 

рецептуры формовочных сосrовов, rеометри.и ф11ЛЪеры, варьироS:1н11е~1 

1·ехнолоn1'iесхих параметров процесс:~ н:~ ст;щ11.ях формовки 11 

термообработю1. 

Пористая структура и nрочность углеродных блоков опред.еляетс:1 кзк 
природой исходноrо сырья, t:lX и режимз.мн термообработки, в ч:~сrности 
времене~t и составом газовой ср::ды н:~ ст:щиях уплотнения 11 актив:щии . 

Применигельно к гранулированным · и формовзниым прсду)."Т:l.М нз 

основе техуглерода эти з.'lвисимости изучены достаточно хорошо, в то время 

!ШК прз.J<ТИЧесю1 отсуrствуют сведени.я об уровне тскстурно-nрочностных 

показзтелей углеродных изделий в в;ще блоков сотовой стр}'ki)'ры. 
В докладе показ:ши зависимости адсорбционных н физико

мсх.~ническ.Ях свойств блоков от сост:lвз, темперn'l)'ры r:~зовой среды и 
времени терм:ообр:~ботки . 
Иэучсю1е проuесса уплотнения блочного изделия пироуrлеродом по 

попере'!Ному сечению пок=о, чrо в первую очередъ происходит 

упрочнен11е наружной оболочхи блока (Vt=:=0,28 см3/r ) при сохр:~нении у 
внуrреЮ!ИХ переrородок и:ще.лия достаточно развитой пористой структуры 
(Vt "'0,56 .смЗ/r): Увел.ичение степени · уплотнения а=(шкок·m .... '1'}/m,.,." 
р:шной 0,7-0,8 выравнив:~ет текстурные показзrели для обеих чзстей блок:~. 

Анализ изменеИllit текстурно-прочноСТНЬIХ хзр:~ктеристих по длине блока 

при уплотнени.и блоков д."lИНОЙ. 100- 120 мм покз.зз.л, чrо при достижении 
степени уплот.nения 0,5-0,6 велич.ин.~ · суммарноrо объем:~ nop. снижается до 
0,35 смЗ/r, з. прочность возр:~ст:~ет до 80-90 кг/см2 и ост:~с:тся пр:~ктичесю1 
посrоянной для любого учзстка блок:~. 

В процессе · :uстив:щии науrлероженных (уплотненных) обр:~.:щоБ, 
проводимой в · окислиrелъной среде при темпер:~'l)'ра.х 700-900 ос, 
установлено следующее. Акrnвзция блоков, проводимая до степени oбrnp:t 
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т~=(mщq-111кок)/Шизч равной · 0,10~0,15 приводит )( появлению развитой 
пористой структуры: удельи:~я поверхносiъ возрастает до 170-210 м2/r, 
суммарный объем пор увелич11nастся до 0,48 смЗ/r, а механичес)(:~я 
проqность блоков остается на уровне 78-68 х.r/см2. 

Исследования, r.роI<едснныс в ш11рохсм диапазоне rоръироваю<_q 

тем:пера'I)'Рно-временных параметров процессов уплотнен1:я 11 :н"-тиn:щин 
позволили установит;,, что в · результат~ выбора тшта исходного сырьn, а 
таюке подбор:~ соотношения . степеней уплопiен11я и аК'J'иn:щи11 возможно 
регулирование пористой структуры блочных 11зделnй в ·следующнх пред.:л:1х: 

V =0,2-0,5 см3/r; Vmc=0,1-0,3 смЗ/r; Vтi=0,1-0,2 смЗ/r; .Ааст=4-600 ы2/r пр11 
сохр:~ненииих прочности на уровне 50-500 ю:/см2 . . 
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СВЕРХКРИТИЧЗСКОЕ УДАЛЕНИЕ РАСТВОРИТЕЛЯ }(.!К СПОСОБ 

ФОF\IИРОВАНИЯ CТPYКTY'fli HOCИ'!ii'...JIEИ И КАТА.1!И3АТОРОВ 

,!IШЩJШ< А.Ф., ГорЬдецкая Т .А . , БаранJiИ!( Г.Б., Jlяroвa В .Ф. 

Институт катализа им. Г~К .Борескова •. Новосибирск, Россия 

.SUPERCRITICAL ЕХТRАСТIОЫ .AS J. llEТНOD ТО DESIGN 
STRUCТURE OF SUPPORТS !ND CJ.ТALYSTS 

.A. .F .Dan:!~. T • .A. . Gorodetв~a, G.B . БarannLI{, V.F.Lyakhova 
Бoreвkov Inвtitute о! Catalyвiв SБ RJ.S, Novoвib:irsk, Ruвв1а 

Блочнь;е катализаторы сотовой струJ<туры по.лучи.пи mирокое 

распространение в раз.пич:вых процессах газоочистки как 

системы, имепцие низкое газодинамическое сопроТИВJJе:ние _ /!/. 

ПpoNЬ1111JJeШioe производство .катализаторов этого типа в нашей 

стране развито весьма CJiaбo . связано это, в ~емаJiой степени, 

с трудаостями получения блоков слохной геометрической 

коЩигурации и со СJiо:кносты> сохранения полученной ф)рмы. на 

стi~ди:и ВЬIСушиБанwt. 
одвим из путей решения проблемы сохранения 

макрострУJ<туры блочша катSJJИзаторов мохет стать Nетод 

·сушки, ·состоЯЩd в удалеВШl растворит~ля из ВJiаzной массы 
катализатора в сверхкритических условиях. в пoCJieдIO!e годы 

этот метод широко испоJIЪзуется в синтезе аэроге.льных 

катализаторов /2/. 
БлоЧНЬ!е оксида:ые катализаторы на керамических носите.JIЯХ 

и аэрогеJIЬВЬ!е катализаторы имеют пористые С~'РУRТуры с 

боJIЫПИМ ко.личеством микропор. В процессе сушки именно в этих 

порах создаются максимаJIЬНЬ1е напршаэния, способНЬJе вызывать 

деф:>р.!ЗЦИИ И разрушения. В· ЭТОЙ СВЯЗИ, проблемы Уд8J!еНИЯ 

жидкости. из ВJiаzшой: ф)рмовочной массы блочного оксидного 

кат8J!ИЗаторз и аэрогеля ЯВJ!ЯЮТСЯ общими. 

Сущность метода сверхкритического удSJiения растворителя 

состоит в переводе находящейся в порах ката.nизатора ~ости 

в пар при сверхкритических для этой жидкости температУР6 z 
давJiевии и в последупцем удЗJlевии этого пара из сис'1емы. В 

закритическях условиях в порах вещества не образуется 

гр8ВИЦЬ1 раздела жидкость-пар, не возникают вьtзы:вапцие 

разрушения си.лы поверхностного натяzевия, не происходит 
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неравномерного сжатия· и деф:)рмац:ии образцов. 
нами разработана о•~еч:ествевв:ая ·.rent':>ЛOI'EЯ 

сверхкритического удаления растворитеft.я, позволямт~ая 

подучать внсокопористые ЗЭЕСJГеJm: диоксида кремния в ВИЛJ 

блоz<ов размером 20•20•3 смd · /3/. 
В данной раоот~ представлsНьt реsулътаты по исследов&F.и:ю 

ВJIИЯНИЯ параметров процесс~ сверхкритического удале1mя 

растворителя на ф:>рмирование структурно-механичесюп. сrзоnст;;; 

олоков аэрогеля диоксида кремния. 

Аэрогели диоксида кремния синтезирова.ля . из эфироз 

ортокремниевнх КИСJIОт. УдЗJiение растворителя осущестВJIЯ.tш из 

метанолъша растворов и zидкого диоксида угл~род!:! · Е 

сверхкритических для каждого растворителя условиях. 

Методы SAXS, низкотемпературной адсорбции азота и 

электронной микроскопиИ использовали для исследования 
структурно-механических свойств аэрогеля диоксида кремния . 

Показано, что сушка в сверхкритических условиях 

позволяет сохранять как геометрическую · ф:>рму оло:ков, _ так и 

ооъем гелей, (степень усадки олоков в процессе высушивавия 

не преВЬIШЗJiа ro 1) , а т~ получать олоки аэроге.iiЯ диоксида 
кремния с внсокоразвитой ( 400-1000 ·м2 /г) поверх:ностЬю и 
внсоким (4- IO cti3/r) сорбционВш.а объемом пор. пористость 
аэрогелей Диоксида кремния cocтSВJIЯJia 85-90 ~· при ПJiотности 
скелета O,I4-0,I6 г1сi3 . . . 

Рассмотрено ВJIИЯЯИе природы удаляемого растворителя на 

ф:>~вав:ие микроструктУРЫ аэрогеля диоксида ~-т..еюmя. 

на основе- оксидов титана и кремния ; с использованием 

метода сверхкритической суш:ки ф:>рмово~:mой массы, IIOJiYЧ<ЭH 

олочный . катализатор · сотовой · структуры . Проведена 

сравнительная оценка структурных. характэрисТ'.п< этого 

катализатора и I<a'I,'aJiИзaтopa, по.лучеmюго •rрадицио,?ЩL'.! 

методом. 

I . Cybulвki .А. . and J'ioUlijn J • .A.. Cat.Rev.-Soi. Eng . , V.36, N' 2, 
179-270, (I994). 

2._Pг.jo.ak G.M. A.pp. Cat. , V.72, 217..:266,. (1991 ) . 

З.Патент России N I68C6:.23, (I99I) 
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ЕЛОЧНьЕ !-IOCJITEJ!!! KAT:,.ЛIIЗATOrOR ЯЧЕНСТСii СТ:>У!~Т~:<'Ы 

Л('.nuм ..!.11.i Снорщо О.Л. , Ше. tе<' 8.1«. 
HJ/il ПЛ! с ОП, БР НПО ПМ. Л11111ск 

MONOLПH HONEYCOMB SUPPORTS 0 1' FOAM STRUCTURE 
A.N. Leo1101·, O.L.Smm)'go, J/. К.S/1eleg 

Resrmrc/1 fn.srimre о/ Po11•de1· Mernl/11rgy. Minsk. Befnms 

Проблс~1,1 nОЛ}"tсн1щ эффект11вного кат:uшзатора свнзан::~. с рсщсн111: ~1 
·1 р~х OCHOIJHblX 1:щ:~ч: ПO!IYЧCHllC псрш1чноrс НОС ! IТСЛН, ф11з11кo
;,; c)\aHll'ICCKl1c, с_труктурные 11 п~дрощ1н:~~111ческ11е cвoiicтn:i которого предо

!1Р•~делнют скорость nротек::~н1 1 н внешнсд11ффуз11онн1.1х npoucccoв ;;аТ'..t.111за: 

н;11-1..:с~1-111с втор11•1ноrо нос1т:лн с ot,1coкoii удет,ноii поверхностью. опредс

лтошего cкop1.Jt:rь пµот<!кан1;я внутр11д 11ффу:з1юнных nрош:ссов кат:L111:1а н 
пре.и.опрсде.:U11ош.:го эффектнnность к::~т:~J111Т11чесю1 ::~1;т11оного ко~тонент:~: 

нанесение к:iт:L'lllТ1!'1ecк11 :~ кт1 1вноrо комnонснт:~. оnрсдс.1нюшао ;;11не

Т!IЧ.:ск11ii процесс кr~тм11::а 11 ускорнющего протек:~н11е ~онкрстноii х11-

щр1ескоii реакu111:. 
В настоs1шсм докладе· расс~10трены nут11 решен11;1 толы:о ncpвoii з:щ:~чii: 

получсю1с 11 cuoiicтu:i относ11тельно ново1·0 КЛ:'lсс:~ . псрв11чных 1·1ос1пслсii -
высокоnо~;11стых б.1очных нос1псл,:ii н •1е11 стоi1 структуры. 

В сощ>е~1сн1-юii лракт11кс, прежде ucero np11 1~онверс1ш отрабоmnших г:~

:юв транt·nорт:1. пр,;дnршп11ii ::; н~ргст11к11. ~;сталлург1111 1u1:рокос р::н::nро..:тр:~ 

;1~1тс полу•н~:1 1 1 блочн;,1..: :::~т:~.·111з:~торы, в которых в к:~•1еi.:тве лсрщ~t1ного 

1i (1с1пеля 11cno11ьJytnтcн nо.~01;ноuыс. ссТ'1 аты~, сотовыс , нче1 1 стые структуры. 

F'si.tt 11сследооат~лсii . з:~нш1:~юш 1 1хсн nроблем:-1м11 11с11оль:юt1:lН11Л блочны~; 

1::<т:L:~11заторов. ук:нывают на некоторые 11рс1щушсств:~ носитслеii нченсто ii 

.::-:-р:n,·!уры , которL1е обес1·1с•111n::~ют об,1егченны.о услоnнл тепло- :1 массоnсрс
носа. 60;1сс эффс~т11внос 11сnол1>зов::~н11с nов.:рхносп1. высо 1:ую туµ6у.1иза
:.11110. пр11•1с~1 эт11 11рс11r.1ущссп:а nронвлнютсн nµa s1.rco::11x Н<lrрузк:~\ н:~ f;а

тат1затор. •по nоJuолнст nрооод1 1ть р':1кш111 np11 объсмноii с.корост11 г:~зово-

го i1 0TOK:1 llO 105 j i ' I. 
С•1:~чал:~ п1юэ11щ11:J11русм, i;:iкoc ~tссто зз 1 111~1ают ячснстые нос1псш1 u 

1:л01ссс nор11ст1>1х ~1атср11алов. По стру1..1уре 11 nрсЖ!!с зсеrо no п1пу 
~-1~жч:~сг1 1чных кою':1ктоr; uce nорнстыс nрон1 ш::11~мыс ~1атср11:t1ы ~1 о;к,но rаз
дел~пь н:~ 'тр11 класс;~: nорнстьн: порошковые · ~1:пер11:~лы с nор 11стостью 

20".Ч5%; nор11стые волокноuы.: матер11мы с порнстостыо J0 ... 70% 11 ·оысо-
1:оnор11сты•: щючныс ~1атсµ1 ;алы (сотовьн:, -s1 че11стыi:) с nор11стостью 70".98%. 
f'азm1чнс u д11апазоне 1 1з.\1снсн11n nор11стост11 эт11х матср11алов нос11т нс 

столько кот1•1сстuснны>: , сколько к:~чественныii х:~р:~ктср 11 оnредс.:шстси 
11рсжде осего срсднеii nлощ:lllью межч:-1ст11 •1ных контактов. коорд11н:~ш1он

ны;.1 ч1 1сло~• 11 плотностью упакоек11 структурных элементов. [v!ате~1ат1 1'1сск11 
:.JTO н:11·лs1дно 111тюстр11руетсн ш11роко nр11меннсмоi! n 111юкп 1ке порошкоuоii 

~1.:"':L11лурп~11 фор~;уло ii Gа.111>ш1111:1: 

cr = cr,,( 1 - П )"1 ( ! ) 

где cr. cr" - мсхан11ческ:~н прочность nор11стого 11 б~спор11~·тоrо ~1:iт.:p11;t1cu. 
(,~ Па: П - пор11сн1ст1, мnтсрнм:~. дол1 1 сд11i·вiцы : 111 ·- noкriз:iт..-.11> степсн11 . 

93 



ОР-27 

которыii для rюр11стых по

рошковых ~1атер11::щов р:~вен cr/cr11 

3 .. А. д1111 пор11стых волокно-
вых - 2 ... 3, .]ЛSI :lpO'IHЫX - 1 ... 2 

----..,---------- ----·-

( 1.0 .1:1!1 сотовых 11 1.3 ... 1 .• 3 1L'1J1 
!l'IC:llCTЫX). о.з -- - -т-·---------

Оnт11~111заuш1 технолоп111 
nо:1учсн11н nр11~1енпе~1ы.~ !! 

1ФЧС:СТВе нос11т.:л.:ii 1)ЫСОКОПО

рнстых 1.1:1тс:р11:1.110в з:1-

клю•1:1етсн в н:1хожлен11н ком-

nрощ1сса ~tежду llX ОСНОВНЫМ \'/ 

. своiiств::~м11 - nро•tностыо 11 
nор11стостью, которые 1щеют 

Q.2 

nроп1воnоложные тенденшщ 0.1 
в 11з~1енею111. Из p11c. l в1щно, 
'ITO np11 nор11стостнх более 

30% только :~рочные ~1:пер11:1- · 
лы обл::щают nр11емлемоii ме-

х:1н11ческоii про•1ностью. Вил- о 
!"'О, что сотов.ые .. м:~териалы . 0.6 0.7 Q.8 

п 

О.9 

np11 з::щ:~нном уровне порис

тост11 (и np11 nр::~кп1•1с:ски. 

равноii с 11че11стым11 ~1:пс:р11а- Рис. 

лаш1 nрон11uас:~10сп1) облм:~-
ют ~1аКСИ~tаЛЬНО ВОЗМОЖНОЙ 

_ про•1ностью. Однако н:~ прак
т11ке по:1у•1ен11е сотовых ~1:~тс:

р11х10в с nор11стостью более: 

35% нв.:utетсн аесьма пробле
~1ат11чны~1. 

llре11мущества нченстых 

м:~тер11алов как перв11чного 

1. Зав11с11.11ость 11роч11ост11 от 11ор11сто
с11111 для раз11ых 1>.·лассов .11тпер11алов 
( 1- r1ористые 11орощковые материалы; 
2- //Ористые аолоюювые; 3- я•rеистые; 
4- сотовые) . 

- реалыюл область сущест-

11овm111Я 
- г1111оте11111•1еское 11родол.ще-

1111е формулы Балыт111а 

носителя nредопре11ет1ютсп такими· 11х . свойствами, как рекордно высокш1 
nор11стость и прониuаемость, относительно высокан ~1ехаш1ческ::ш 

nрочностъ , конструкц110ннал жеСткость, относительно невысокая плотность , 

способность легко формов:~ться в блоки самой р:~зличноii конф11rvраu1111. 

· В настоншее время 11сnользуют с.1с:11уюшие способы получ-.>:н~~л ~1атер11а
лов с s1чc 11cтoii структурой: вспениван11е суспенз11i-i, прессование ко~1поз11-

ш10нных rр::~нул 11 дублирование полимерных пе1юм:~тер11алов. Я•1е11стыс ма
териалы (Я.М), полученные метопами вспенивания сусnензиii 11 прессов::~нн
ем полимерных rр:~нул, покрытых тонким слоем неорr:нщческого порошка,. 

11мсюr ячеистую структуру с порис:rостью до S0 ... 90% 11 р:~змером пор 
0.3 ... 10.0 мм. Сnеuифическ:щ особенность т::~ких ·ям з:~клю<1аетсsi в том, что 
практически вся их пористость носит закрытый ·характер. Э1·0 11 nредопреде
лнет области 11х применения: легковесные конструкuин и теплоизотiu·11он-
ные элементы. · 

В отл11чие qт nервь1х двух способов, получение ЯМ методом л.ублирова
ннн открытоs1ч~11стых 11еноnол11мероа 11озво1~яет получать. м:~п:риалы с от-
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крытой пор11стостыо до 98%, высокоii прониu.:~е~юстью - до 10-1 м2, рззме
ром пор 0.5 ... 1 О мм . Полученные нменно 1'3КИМ способом ЯМ уд:~чно 
сочет:~ют в себе структурные 1t гидродинамическ11~ свойства пенополимср
ноrо к:~ркас:~, с одноii стороны, теплоф11зически~. ф11з11ко-мех:ншческ11е 11 

физико-химические свойств:~ м:~териала-основы - с другой. 
В НИИ ПМ с ОП рззработаны технологии получения высоко1юр11стых 

я•1еистых материалов (пеномет:JЛЛов 11 пенокерамик.н), основанньiе на дуб
лировании структуры открьrтоячеистоrо пенополиуретана (ППУ). 

!. Пенометаллы (ПМ) 11згот:~вливаютсн путем электрохи~шческоrо ос:~ж
деная. Способ нспользуется для производств:~ прежде всего пеноникеля 11 
сводится к следующеti последовател1>ности операций: нанесение на ППУ 

методом химнческоrо осажден11я тонкого электропроводного слоя, электро

ХJ.!мическое осажценне нз раствора электролита необходимого количеств.-~ 
метЗJJЛа (электропроводная з:~готовка играет роль катода), выжигание ППУ, 

спекание. Именно· такие материалы нмеют рекордно высокую пористость 
. (до 98%) 11 проницаемость (JО-7м2), высоки-.: термостойкость, пластичность, 
прочность пр11 растюкени11 0,5".0,6 МПа. Недостатк11 ПМ - низкая корро
з11онн(U! стоiiкость 11 жаропрочность, что не позволяет использовать их в 

процессах, протекающих о окислительной среде при температурах выше 

4оо·с. Материал ~шест перемы•1ки с нулевой пористостью 11 гладкой по
верхностью (удельная поверхность матер11ала порядка 0,01 м2/r), что з:~rруд
няет нанесение nысокод11сперсноrо вторнчноrо нос1пеля. С целью повыwе
ю1я эксплуат:;ционных свойств П М подверrаютсн диффузионному легиро
ванию (Сг, AJ), •rто повышает прочность при растяжении до 1,2 ... 1 ,5 · МПа, 
рабочие температуры - до 800'С 11 создает предnось1лк11 для нанесения вто
ричного нос1:теля за счет образовnнн.я н:~ поверхности структуры оксидов. 

2. · Пенокераы11ка (П К) 11згот:~вливается дублированием П ПУ кера
м1111еск:им11 суспензиям·и. Суть способа своднтся к следующе/i послсдое:J
тельности опе'раций: приготовление керамической суспензи11 с rребуемым 
комплексом реологических характеристик, пропитка П ПУ-заrотовки кер:~
мической суспензией в ванне 11 отжим 11зт1шков суспензии (формование), 
сушка, выжигание ППУ, спекание. Разработанный в НИИ ПМ с ОП цен
тробеж:ныii метод формования в отличие от широко распространеннных ~1е

тодов (оrАСИм в валках, проду'вкз сжатым воздухом) позволяет осуществпять 
многократно цикл пропитка-отжим-сушка и таким образом обеспе•rить воз

можность получения бездефектноii структуры и требуемой толщины пере

мычек ПК. ПК уступает ПМ по пористости (83 ... 87%) и проницаемости 

(10-г ... 10-9м2), но превосходит пn жаропрочности 11 коррозионноi\ стойко
ст11. Изменяя состав керамики (кордиср1п, мулл11т, А12Оз, Si02, Zr02 11 11х 
комбинации), МОЖНО получать ПК С р3ЗЛ11ЧНОIJ ПРОЧНОСТЬЮ, рабочей темпе

ратурой, термостойкостью, треш11ностоi\кост1>10. В это~1 смысле разрзбо1'311-
НЪIЙ способ универсален. П К 11мее1· кзк правнло микропор11стые пepeMЬl'IКJI 

(пористость до 25%) с дое1'3точно сложной морфологией nоверхностн, 

удельная поверхность может достигать 0,5 м2/г. Прочность ПК при изгибе -
2 .. .4 МПа. Размер яЧей1ш как длЯ nенометаллов, так 11 для пенокерамик11 
определяется ППУ 11 может составлять 0,:5 ... 10 мм. 

Для глубокого понимания взю1мосвязи физ11ко-механ11ческих, rидро

д11намических свойств 11 СТр}')-.l)'РНЫХ хзрак:теристик ЯМ очень важно иметь 
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,\Юдель оысокопор11стоii пе

нол~еистоii структуры. Автор::щн 
разработан:\ модель , позооляющ:щ 
проrно.з111?овать СВОЙСТВ:\ я f\•I на 

основан1111 данных о структурных 

хар:~ктер11сщках м:iтер11ма (размер 
нчейк11, толщ11на нанесс:нного н:~ 

ППУ · nокрыtия). Известно, 'ITO 
элементарная ячеiiка П ПУ пред
ставляет. coбoii 12-гр:~нн11к - пен- · 
тагондодзка:щр, бш1зкиii по форме · 
к эллипсоиду врашенш1. Ре::uн,н:щ 

Рис. 2. Лfодель структуры ячеистого .1/а- структура ЯМ до,стато<1но сложна 
11 поэтому для уnрощею1я расчетов 
моделировалась более npocтoii -

·кубической~ но сохр:~ю1ющеii однако пространственные. свяЗ11 реальноii 
структуры (р11с.2). В отлнчие от 11звс:стных подобных-~юдеЛей, 11спользую
щихся .АJ1Я ~юдслирован11я ·структуры пенополимеров, 'пред.ставленная 
учитыв:~ет-тот· 'фсiкт, что перемы•1ю1 после спекания ыатериала 11меюТ внут
ренний iшн;щ. Выбр:~ннан ячеiiка харакп:ризуется следующ11м11 Параметра
ми: расстояние ~1ежду перемычками ППIУ ,(lo); шир11на перемычки ППУ°(tо) 

терисиа. 

, толщина нанесе1-1ноrо керамического покрытия (& ). Элементарн~я ячейка 
предст:~вляет ·coбoii куб со стороноii !o+t0, вес rран11 которого ' огра1-111•1ены 
полыми перемычк:щ11 кв:~дратноrо се•1с:ния. В этоii модсm1 каждая .нз 12 по
лых перемь1чек длиноii 10-2& 11 сечеюiеМ to+2& лр11н:;~длеж11т 4 смежным 
ячейкам, а каждыii 11з "8 узлов со стороно~i to+215 пр11н:~длежнт 8 нчеiiкам. В 
результате бышi получены ур:~вненин, свs~зываюшие· n:~ра~!етры структуры с 
пористостью (2), удельноii поверхностью для ЯМ с ·беспористым11 .перс

,мычк:~ми (3) 11 про~1ностью пр11 растнжен1111 (4) ЯМ: Предпол:~rщ1и, •по р(\З- · 

рушение происходнт r10 иа11бол::е сл:~бо,\tу се<1ею1ю j (рис.2). · 

. П = 1:4р . ЗРо +Зр~ -. Рп)-4132 . 

(l+Po)3 

, 12 (Pn + 213)(1-213) + Pn S.,. =-.~"---.~-~~~ 
!о (l+Ро)з 

' , . 

. -~ = cro. 413(Рп '+~) . 
(l+PnJ-

(2) 

(3) 

(4) 

где cro - прочность беспористоrо керами·~ескоrо ~1атериала, 130= t 0/10 и 

f3=15/10. . . 
Для интсрпрет:~uии экспериментальных .данных следует отметить, что 

общая пор11стость ячеИстьrх матерпалбв П склмываетсs1 из . м:iкропористо1..-ти· 
и микропористосТн. МаКRОПОрис:rость состоит 113 открьпоii пориi:тdст11 -, По 
и кан~ьной. пuристост11 - Пк, образуемой вследствие вшrорани.s1 ' ППУ; м1.1к-

. ропористость - Пм обуслоnлен:~ hорнстостью ·материала перемычек П' (длЯ 
.пенометаллов П';=О). · · 

96' 



п = п" + п~ + п" 
11" ={П'-< 1 - П" - 11~) 

ОР-27 

(5) 
(6) 

С у•1стом (5) 11 (6) после ряд:~ преобр:~зов:~н11ii у1ювнс1ще ( 1) было ne
pen11caнo в слещ•юшс~1 1111д.:: 

(7) 

Т:~к11м обр:1:ю~1 , р:~зработ:~нн~ш ~юпель, уч1пыв:~юшэя тр11пор11стыii х:1-

р:~ктер структурь1 ЯМ , позволяет р:1сс•111т:~ть н:~ осно11:tн11 11 л:шных о п:1р:1-

~ 1стр:~х Я'lc1 1 cтoii структуры пор11стосп" прочность 11 удельную r10верх1юст~, 

ПОЛ)"l:lемоrо м:1т.:р11м:~. Эксnер 11~1е1пмьные щ111ныс nоптверд11л 11. что раз

р:1бот:1нн:111 модсщ, позволяет с дост:1то•1ноii степенью то•1носп 1 nроrноз11ро

u:1ть сооiiства я r.'f. 
В cns1з11 с тем, что р:1з~1ер нче i iк11 ЯМ олнозн::~чно определяется разме

ром i1•1eiiк11 ППУ, вес OCHOIJHЫe своi iств:~ пм 1 1 пк 3:1Ell CSIT ОТТОЛЩllНЫ Н:l

нссенноrо н:~ структуру П ПУ ~11:талл~1чсского 11л11 кср:~М 11'1ескоrо покрып111 

(к:~к следует 11з ур:~внен11 i i (2)-(4)). 11 по:,~тому очень важно уnравлнть о про
цессе nолу•1сю1н Я\\11 ~т1щ пар:1~1ет110~1. 

Пр11 ПOЛ)"ICHllll п м ТОЛШ11Н:\ nокрыт1111 ОдНОJН:IЧНО 11 с вь1сокоii сте
пенью точ1юст1 1 оnредсш1етсs~ по закону Ф:1р:1ден : 

М= k·p ·l·t 
Z·F 

(S) 

где М - ~1:1сс:1 осажденного мст:111л:1 , r: k - коэфф11ц11ент выход:~ по то ~..:у: 11 -
~IOЛSJ\>li:ISI ~l:ICC:I ОС:\жд:1смого ~ICT:IЛ.Л:l. г/~юль; 1 - CIL~:I TOK:l , А: 1 - вре~111 
ос:1жден1111. с: z - зар~щ oc:1ж.:iae~ 1 oro 11он:~; 1~ - 'lllC.'10 Фарапе11 . Для Ni 11 
=58,69 r/~IO!ll:, z= 1. k= 0.95".0.9S. F= %.J90 Кл/~10!1Ь. 

Длs1 упраu.'1е111111 nроцсссо~1 t1:1р:1ш1 1 6'1н1ш nокрып1s~ np11 многокр:пноii 
nроп11·rкс П ПУ к.:р:~м 1 1' 1 сск 1 1~111 сусnсf1з111щ11 ав·тра~111 разр:~боТ:\н:~ ф11 з11ческ:111 

модел~,, позnот11ош:111 nоJ1учать к.:р:1,,111'1сскос nокрьгrнс Трсбусмоii толшнны. 

Толш11ну li:iнcceннoro кср:.~111•1сскоrо nокрыт1111 оцсю1вал 11 G.:зр:~з~1ерным nа
р;~~1етром Ki, которыii удоб1ю 11 просто опрсдслнс1·сs1 на nр:11..·т11ке: 

К· =~ (9) 
' м" 

где Kj - относ11тет,н:~11 TOЛULllH:I кcp:l~lll'ICCKOГO nокрыт1111. ПOJl)"ICHHOГO З:\ i 

nроn11ток; М0 - масса нспроп1п:1нноii П ПУ-загото11к11: i\·ii - су~ш:~рн:щ м:~с
с;1 cyxoii · кер:~~111к11 , ПOЛ)''ICHH:l!I З:I i llj)OllllTO>:. 

Можно nоказить. •по бсзр:1з~1ср11ыii nар:~мстр Kj пропорщюн:uJсн рс
;tЛьноii толш11не кера~111'1ескоrо nокрытш1. 

&=K1 ·t o·~·P11u 
РкЕР 

(10) 

где t0 cтopo11tt пер.:мь1'1>:11 П ПУ. см:~ ко::>фф11u11~11·т, уч11п;1в:1ющ11ii фор

му nере~1ь1чк11 ППУ (.nлs1 кв:1дратного сеч.:ннн ~= 0.250, длн треугольного -
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О, 145); Рп/у - пнкномет
рнческая плотность по

лнурет:~на, равн:~я 1,,22 

r/см3; Ркер - плотность 
керамического покры

тйя, r/см3; Б - толщина· 
кераr.шческоrо покры-

тия, см. 

Суть модели со
стонт в . следующем. 

ПуС'JЪ на ППУ-образец 
нанесено покрытие мас

сой М1=Мо•К1 • При 
Оtс)'Нанни ·материала в 

керамическую суспен

зию влажностью W в 
nормстое первичное по

крьrrне под действ1:1ем 

JСаПНJIЛЯрНЫХ СИЛ впи-

!::! 
11 
>-

и 

1.1 

0.9 

о:; 

0.5 

/i. З 

t ·--~---:----· ;---- -· 1 

f '. ! • ; 1 
г·- .",-:--- -------, - -:-. ·!----1 
f . __ !__~----·" r--"------·---- - : 

~-т: 
f • . 1 ' 

_L__;_ ___ :.. .. _. __ 

0.-1 n.-1s о . .; . o.ss 
X=w/(1-w) 

IJ.6 0.65 n.7 

Рис. 3. Зависимость каэфф1щиента приращения 
толщины керамическою покрытия от олаж//ост11. 

Сплошная лиют - теоретическая завис1iмость. 

тывается вода. В результате вблизи перемычек образуется слой с влажностью 
W<W, при котором суспензия теряет текучест!>. Масса полученного за две 
пропитки покрытия сост-.~вляет М2==М0 • К2. Macc:i воды в суспензии, ушед
шей · иа ·. образование нового покрь1тия, до пропитки составляла 
Мво=(М2 -M1)/(ljW-I). При этом часть водь! впиталась в ранее нанесенный 
слой Mв1=M 1/(If\\',-l), а часть осталась во вновь нанесенном слое 
Мв2=(М2 - M1)/(IJW- 1). Тогда, учитывая, что Мво:=:Мв1+М8z, получаем: 

l/~ = А·Х - l, ( 11) 
где Z = (К2-К1}/К1 - коэффициент приращения толщ11ны покрытия за по

вторн-fЮ пропитку; X=W/(I -. W); A=I/W- 1. 
Из графической зависимости l/Z = f'(X) (ри.:.З) н:~ примере алюмо

с11ликатноi1 керамики видно, что э1:спер11ментальныс точки в пределах по

грешности экспериментр со11п:~,!щют с теор.:ти•1еской зав11си~юстью. Ан:~ло

п1чное совпадение получено для керамик и с другим химичес.ким составом. 

Следователыю, лолученнан зависимость Z=f(W) носит универсальньrii ха
рактер и является тем алгоритмом, который позволяет с высокой степенью 

точности уп'раалнть кинетюсой нарашивания керамического покрытия при 
многократной пропитке, а слсDоватсльно, н физико-механическим11 н гид

родинамическими свойствами ПК. 

Таким образом , приведенные результаты теоретическнх и эксперимен

тмьных нсследованиii позволяют прогнозировать свойства ЯМ 11 уnраnлять 
nроuессами получении высокоnорнсты'Л н<Jеистых мет:\ЛЛ11ческих и . кера

щр1.:ских nсрва•1ных носителеii с зманным ко~шлексом физ11ко

.\1 .:хаю1чсск11х и r11~ро.1Н1н:~~ш·1есю 1:-: хар;1ктер11стнк, а т:11ске r1олуч:1ть м:.iтe

p;1:-u1u1 i.: t!:: 1 рuк 11м ;а 1~1~ iа1он о=~:. э~с1 !:! ·"~Т:l.Ul!онньr.": cвoiicтu. 
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CARBON LA YER FORMATION ON CERAMIC FOAM 
HONEYCOMB STRUCTURE SUPPORTS 

А.А. Ketov. А.\'. Simakov. А. Bos• , Z.R. Ismagilov, Н. Veringa• . О.В. Barunnik 

State Research Cen1cr ofRussia "Boreskov Institute ofCa1alysis··. Novosibl1·sk . Rtissi:i. 
•En~rgy Research Fo unda1ion, Ренеn, The Neth.:rlands 

СОЗДАНИЕ УГЛЕРОДИСТЫХ ПОКРЫТИЙ НА 
КЕРАМИЧЕСКИХ НОСИТЕЛЯХ СОТОВОЙ И 

ЯЧЕИСТОЙ СТРУКТУРЬ~ 

А.А. Кетов, А.В. Симиков , А.Бос* , З.Р. Исмаг11лов. 
Х. Веринга-* , Баранник Г. Б. 

Государственный научный центр "Инсппут катал11за к;.палюа 

ам. Г.К. Бореr.кова" Новоснб11рск. Росс11я. 
•Energy Resea1·ch Foundation. Petten. T h.e №therl:iпds 

Suppoпed саrЬоп ca1alysts <1re known to ha,•e hi!,!11 ac1ivity in dilTeren1 reac1 io11s 
such as hydrodesulfurization. NO reduction. ;,n1monia oxidation. oxidu1io :i of 
hydroge11 sulfide a nd hydrogenation of oil. One оГ 1he methods 1videly uscd Гог 
prepaгatioп of carbon co\•ered supports is p)тolysis of hydrocarbo11s оп pure alщ11i 11a 
or ол alumina impгegna1ed with some tra:isi1ion met~I. А1 present ~1nly !,!Гanula1cd 
suppor1s .are uscd for 1l1 is applica1ion. 

The goэ l of 1his wo1·k is to uchieve c:irbon depO$it k111 on 111 011oli1l1ic suтюн~ 
with vurious geo111 ~11·y and cl1emical nature or surface i11 01·dcr ю combl11c 1l1c 
advantuges or mo nolith ic ma1erials and proper1ie~ 01· са1·Ьоп layc1·s. · 

Ceramic 111ulli1e foams <1nd honeycomb monol i1hs covered 11•i1l1 carbon 11 с1·е 
prepnred Ьу impregпation of support with nickcl compounds follo1ved Ьу r~duc1 io11 111 
hydrog1m and pyrolys is c>fmethane. 

The nickel compounds were deposited Ьу bo1h tradit ioпa l \\"CI i111pгegnatic)11 ,11· 
supports \\'ilh а sol111io11 of nickel ni1rate апd homogeneous prccipitu1io11 of" 11i<:kcl 
compounds on а support from а sol1ttio11 of 11ickel nitrate апd 11геа а1 ~0°С'. Tl1t11 
samples \Vere dried in air а1 1 00°С апd rcduced in hydro!::eп \\'ilh the ri$e i11 
1emperatu1·e at и ra1e or 5°/miп 10 800°С. Carbonization Ьу n1etl1nne pyrc1lysi$ 11·as 
curried out at 800°С. 
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According to SEM data it \vas found that precipitation of а uniform carbon 
layer wi1h l\VO 1ypcs of carbon species takes place. Ir, accordance with the TPR data of 
m;11erials before and af1er pyro!ysis опе may conclude that 1he growth ofpar1icular type 
of c;irbon species is dependent оп the form of initial 11ickel particles 011 the support. 

The mechanism of nickel formation and 1he growth of carbon filaments wi\I Ье 
discussed. 

The work is supported Ьу а grant of N\VO in The Netherlands. 

100 



ОР-29 

Опыт практического применения технологии приготовления 

блочноrо ванадийтнтанового катализатора DeNOx на основе 

отечественного сырья 

Кулиr-:овская Н .А., Кирчанов А.А" Баранн~к Г.Б" Сазонова Н . Н" 

Марчук А.А" Ольхов Р.В" Симаков А. В. 

Государстиенныti 11ау•111ый центр Российской Федераt(/111 "Институт Л(llllfLl/13(1 

11.м. Г.К.Борескова Сибирского 0111деле11ия Российслой АкадеJ.11111 паук". 

г.Ноеосибирск 

Application of the developed technology of monolithic DeNOx catalyst 

productioп with domestic raw mateгials 

Kulikovskaya N.A" Кircl1anov А.А. , Barannik О.В. , Sazonova N.N" Marclшk 

А.А" O!khov R.V" Simakov А.У. 

State Researc/1 Centre of Russia "Boreskov Instifute of Catalysis of t/1e Siberian 

Bmnch of rJ1e Rиssia11 Academy of Sciences", · NovosiЬirsk 

Блочн.ыс ваналийтитановыс катализаторы являются н:111болсс 

эффективными катаJ1изаторамн npouecca сслективноrс катал11тичсскоrо 

восстановления оксидов азота аммиаком (СКВ). За рубежом эп1 

катализаторы широко используются в проuессе DeNOx при очистке 

дымовых гззов ТЭС. В Росси11 применение блочных катализаторов этого 

типа пока оrраничено из-за отсутствия их промышленного про11зводства. 

Данная работа посвящена итогам практического пр11менсн 11 я 

технологии по приготовлению блочного ванаш1йтитанового катал11затора 11 

ванадийтитановоrо катализатора , модифиuированного добавка~111 окс1~д:1 

вольфрама,на опытном участке ИК СО РАН. 

Работа проводилась в рамках исследовательского контракта с 

зарубежной фирмой . В соотnетств1111 с зада1iием . используя полу•rснныii 

ранее опыт по технологи11 получсн11я бло•1ных катал11заторо1з ( 1.2.31 . бr,1.1 11 

прнrотомены кат<~лизаторы трех составов: 1 состав - 1.4 вес.% \1
20 ;: 11 состав 

- 1.4 вес.% v1o5 + 10 вес.% WO:.: 111 состав - 0.7 все.% \'20 :1 + 10 вес.% \"10_;. 

с разл11чноi1 внешней rсомстрнсii блоков. В зав11с11мостн от 1111.::ia 

используемого топлива и усло1шii сж11r:~ния его в энсргст11•1 ссю1х устаноuка~ 
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состаu га:юuых выбросов меняется, •по приuодит к необходимости 

11р1шснсюш катал11заторов разного химического .:о(.-Тав:.~ 11 различной 

Нlicшнeii rсо~1етр1111 . 

Основных~ компоне.нтом катализатора является шюксид титана 

;111атазной ~юд11ф11 кац1111. Предпочтение было отлано диоксиду титана 

111ю11;1юдства Сот1ках1ского ма~ю1свого завода, который выпускается в 

111ю~1ышлсн110~1 ~~;н:штабс в виде nopowкa с удслыiоii поверхностью 13-18 

~12/г н согласно 11а111сй технолоп1и без предварит(',1ьной подготовки может 
11.:по.11,зоваты.:я .iL'l>I пр11готомения катализаторов. Принципиальная схема 

т.:хно.1оr1111 по:1~"1..:ни11 бло•1ного \ifW/Ti-0 катализатора приведена на рис.1. 

По:1готовка 
ар.\111рую1нсii добавки 

OpПlli ll'I C<.:Kllii 

пласт~н.1111 катоо 

rаз~юл глины 

с~1ешснис сухих 
компонентов 

Пластификаuия 
хщссы с добавлением воды 

Экс1·рузия бло•1ноrо 

катализатора 

Провяливание 

Сушка и прокаливание с 
пр11нуд1псльной циркуляцией 

теплоносителя 

ТорL1евание. сертифик;~uия 
блоков 

Приготовление 
органю1сской связки 

Приготовление 

водного раствора 

VOS04 •ЗН2О 

P111.: . I. Принuипиальнан тсх1iолоrическая схема по11учен11я блочного 
У /W /Тi-0 катализатор<~ 
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Исходные ко~шонснты псремсш1шал11 u смес11тслс ЗШ-25, добо:шм1.111 

раствор сульфата ванадила. нсорrан11чесю1е 11 орrан11чсск11с свюу1ощ11с 11 
пласт11ф11каторы до образования однородной пласп!'1ной массы с 

заданным11 реолоп1•1еск1~м11 соойстоа~111 (21. Приготовленную . массу 
u~,1дсрживал11 u тс•1ени.: суток дЛЯ nрндания массе бoлl-weii пласп1чност11. 
после чего экструдировnли блок11 сотовоii структуры на вакуум-прессе ВП-

100. Применяя nри экструзии различные ф11льсры. полу•1ал11 бло~.:11 

нсобхошшоii геометрии . 

Полу•1снные катализаторы провяливали о замкнуто~~ объеме. rнL1cc 

суш11л11 11 nрокаливал11 в печах е . nринуд~1тсльной ц11ркулнц11еii 

теплоносителя по канащ~м блоков. Режимь1 сушкн 11 прокал11ванш1 был11 

выбраны на основе данных ДТА. Уе,'!овия прокал11uан11я 11 11спользоuа1111с 

печей с принудительной ц11ркуляц11сй теплоносип:лн позвол11л11 получ11ть 

бездефектные блоки с высокой механ11•1еской про•mость:о. 

Показана высокая активност~, полученных парт11ii каталюатороо n 

реакции селекп1в1iого катаюп11'1сского восстановления окс1111оu азота 

аммш1ком как на зерне катализатора, т:ж 11 на блоке . 

Такнм образом . нспользованне разработанной технологин позвол 11.'!о 

получить опытную партию блочного оннад11йт1панового катализатора ю 

российского сырья с варющисi\ хим11•1еского состаоа и разной rcoмeтp11eii с 

B!>ICOКllMll каталитическими и структурно-мсхаm1'1ескнм~1 c11oiicтnaм11. 

Приготовленные блочные катмизаторы имел11 следуюшую rсомстр11ю: 

сечение блок;1 - квадрат 75х75 мм, лл1н1а - 600 м~1: се•1сн11с канала блока -

квадрат, размером 4.2 11 6.0 мм , толшнна сте11ки - 0.8 11 1.2 мм. Объс~t 

опытноii nартни катализ;пора составнл 60 полноразмерных блоков. 
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МЕТОД СВС ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ И НОСИТЕЛЕЙ 

Ю.В. Тюрк.ин, Ю.М. Мосин, Л.А. Чесалов 
Институт фиаической химии РАН, Москва, Россия 

SHS-МETHOO FOR SYNTHESIS OF CARRIERS ANO CATALYSTS 

Yu.V. Ty·urkin, Yu.M. Mosin, L.A. Chesalov 
Institute of Physic3l Chemistry RAS, Moscow, Russia 

6 настоящем сообщении обсуЖ,цаются воэмоJrJiQсти »сполъаов<;!Н\Ш 

метода самораспространяющегося высокотемпературного синтеэа (СВС) 

для получения носителей и каталиааторов. Отде.nьныы вопросом также 

является применение этого метода для получения У.аталиэаторов 11 

носителей в виде сотовых блоков. 

На данный момент методом свс синтезировано несколько сотен 

различных соединений, таких.например, как карбиды, бориды, сили

циды, нитриды, интерметаJ1.11идwи различные сложные компоаиции на их 

основе. Особый интерес выаывают соединения, принадлежащие к груп

пе сложных оксидов" как обладающие каталитическими свойствами в 

целом ряде реЭУ.ций. 

Нами синтеэированы сложные оксиды, проявляющие высокую ак

тивность в реакциях окисления СО и углеводородов. Исследованы их 

фааовый состав, структура и каталитические свойства: 

Система 

Cu-Cr-Al-0 
Co-Cu-Al-0 
Мn-Al-0 

Ni- Al-0 
Сг-Аl-0 · 
Co-Ni-Al-0 
Cu-Cr-Co-Al-0 
La-Co-Cr-Al-0 
Мn-Cu-Cr- Al-0 

Осн . фааа 

Co(Cr,Al)204 
СuСгО2, СuСг2О4 

CoxCU1-xAl204 
МnAl204 
NiAl204 
Сr,Сг2О3 - Al203 
(Co,Ni)Al204 
(CoxCU1-x)(CryAl1-y)204 
(LэСоОз, LэСгОз) - Аl2Оз 

(МnxCU1-x)(CryAl1-y)204 

Варьируя состав компонентов и ус.повия синтеаа ,можно сущест

венно влиять на структуру и фааовый состав катализатора. Так, в 

системе Со-Сг-Аl-0 можно получить шпинели с параметроы решетки от 

8.11 А,что соответствует соединению C0Al204, до 8.33 А (C0Cr204). 
В системе Cu-Cr-Al-0 удается синтеаировать хромит ! и II ме

ди - СuСгО2 и CuCrz04 в тетрагонЭJIЬной модификации. Добавление 

небольших количеств Со поаволяет стабилиэировать·сложный оксид со 
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структурой mпине.nи (Cu,C0)Cr2D4. В системе Co-La-Cr-Al синтезиру

ются соединения Lасооз и Lacroз со структурой перовксита. 

Влиять на температуру протекания реа~щии свс можно иэменш; 

соотношение компонентов и температуру начаш.ного подогрева, при 

которой инициируется реЗУ.ция. Так, в системе Co-Cr-Al-0 темnер.:1-
тура горения варьировалась . от 1050~С до 1аоо"с, что) естественн;:,1 
отражалось на прочности ката.nиэатора, . его пористости, уде.л.ьноir 

поверхности и ката.nитической активности (Sуд = 3 м2/г при 1050°::.; 
и 0.01 мз;г при 1аоо0с). 

синтезировали таюке целый ряд соединений для исследования 

воамОЖJ!ости их применения в качестве носителей катЭJ1.Изаторов: 

Система 

cr-Al-o 
сг-с-дl-о 

Ti-Al-0 
Тi-B-Al-0 

Ti- C-Al-0 
Ni- Al -0 
Ni-Al 
Ni-Cr-Al-0 
Fe-Cr-Al-0 

Осн . фазЬ! 

Сr2Оз - Аl2Оз 

Cr3C2- Сr2Оз- Сг7С3 - Аl2Оз 

ТiО2 - Аl2Оз 

TiB2 - TiOz - Аl2Оз 

TiC - Ti02 - Аl2Оз 
NiAl - Аl2Оз, Ni3Al - Аl2Оз 

NiAl, Ni2Al3, NiзAl 

(Ni,Cr) - AlzOз 

(Fe,Cr,Al) - Аl2Оз 

Как видно иа таблицы, метод СЕС позволяет синтеаироват~ 

сложные компоаиции ти.па оксид-оксид, карбид-оксид, 6ор11д-оксид, 

интерметал.uиды и др. Большое раэнообрэзие комбинаций поаволяет 

получить определенные материалы с необходимыми прочностными ла

рактеристиками, пористостью, удельной поверхностью и др. , необхо

димыми для носителей катаnиааторов и ката.nиааторов. 

Большинство иа нааванных выше систем синтезировались нами в 

виде 6локов регулярной структуры, параметры которых варьировалис~ 

в следующих интервалах: раамер ячейки от 1.7 до 4 J>..W., толщина 

стенки от 0.21 до 0.5 мм. Блоки формовали экструаией иа смеси ис
ходных компонентов. Конечный фааовый состав и структуру формиро

вали при термообра6отке в режиме свс. 

ката.nиааторы, по.nученные ТЗУ..им методом, а та~<;Же нанесенные 

на свс- носители, поv.аэа.nи достаточно высокую активность в ре~~

циях окисления СО и углеводородов как в ла6ораторных испытаниях, 

так и в реальном технологическим процессе. В настоящее время та

кие ката.лиааторы эксплуатируются на Московском кабельном ааводе в 

установках эма.nирования проводов . 
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Б.rючные оксидные каталюаторы для DeNOx через рецай1а111нг 

отработанного катализатора и галь.ва11ическ11х шламов 

Кирчанов А.А .. Куш1ковская Н.А .. Баранник Г.Б" Исмuгшюв З.Р" Гнус11н.~ Н.Ф: 

Государс111вет1ы1i 11оуч11ыti l(e11111p Poccmicкoti Фе1!ера1f1111 "И11cm11mym к11111ал11з11 

11.11. Борескова Сибирского 1111111еле1111я Ppccшicкoti Акт1е.11111111ау1;". г.Новос11б11рск 

·по "Север". Новос11б11рс1<. Россия 

Monolithic honeycomb DeNOx catalyst via recycling of solid industrial \\'astes 

Kirchanov Л.А" Kulikovskuya N.A" Barannik G.B .. lsmagi lov Z.R .. Gnusina N.F." 

State Rr!searc/1 Centre of R11ssia "Boresko1• /щ1i1111е of Catalysfs of 1/11! Siberia11 Brc111cl1 

о/ 1/1е R11ssia11 Academy of Scie11ces". Noi·osiblrsk 

•р/а/1/ "Se1·er". Nm·osiblrsk. Russia 

В связ 11 с естественным 11стощен11ем м11нерw~ьноrо сырья и ростом объемов 

про~1ышлен11ых 11 бытовых отходов разработка эффект11вных технологнii 

ут11л11заuии отходов и нх реuайк1111нга приобретает важное з11ачен11е . 

. Настоящая работа посвящена разргботке те.хнологии nолу •1ения блочных 

кuтализаторов из промышленных отходов 11 отработанных к~~талюаторов. Суть 

технологии может быть проиллюстрировансt схемой: 

Отработанный 

активация 

Приготовление 

катализатора 

Отх-:~ды о.сновного 
nро:.~зводства 
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Показано. что 11з промышленных отходов п1льван11<1ссю1е шл:шы. 

содержащие окс11ды Fe. Cu. Ст, Ni, Zn в определенных соотношен11ях. могут быт~, 

11спользованы в качестве исходного сырья для получения блочны~t кзтал11Заторов 

селс"т11вного восстановления оксидов азота аммиаком (СКВ). 

Многие отработанные каталюаторы. потерявшие эктнвность 11 

мехзническую nро•1ность в процессе эксплуатац~111 11 не содержiJщ11е 

каталитические яды, также могут служить сырьем длЯ новых катализаторов. Так. в 

процессе ·эксплуатации блочные V/Wffi-0 катализаторы теряют каталит11ческую 

а"п1вность из-за снижения содержания ванадиевого компонснтiJ. Этот 

катализатор был также использован для получения блочного катал11затор:1 СКВ 

амм11аком . . 

Высокую каталитическую активность в СКВ аммиаком прояв11л11 бло•1ные 

кат;~лизаторы, п.олученные 11з некоторых отработанных оксидных катализаторов 

Jjефтех11м11 •1еского синтеза. Состав 11споль::уемых отработuнных ~.:аталнзаторое 11 

гаЛьван11ческого шлама приведен в табл. 1. 

Табл1ща 1 

Промышленные отходы Содержание основны~t Влажность. 

компонентов.% все. 0 ~ вес. 

1. Гальванический шлам Гидратированные оксиды: 60-70 

1 
Fe - 80·Н5 

Сг- 5-1\ 

Cu - 2-3 

Ni - 2-3 

Zn - 1-2 

2. Отработанный Оксиды: 10- 15 

катш111затор Ст - 20-35 

Fe - 15-25 

Zn - 10-20 

3. Отработанный катализатор Окснды: <5 

Тi - 75-RS 

\V - 3-10 

V-0.5-3 

Эк~узио1Jным формованнем с последуюш~ii термообработкоii nо;1учены 

блочные катализаторы сотовой структуры с рззлнчноit геометр11~ii . 
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l lсс.1ед.ова110 DЛllЯJШe XllМll'ICCKOГO состава. условнii ПОДГОТОВКll llСХОДНОГО 

р~ц,1iiк.111нгового сырья. введе1111я 11 формово•~ную массу пласт11ф11ц11рующ11х 11 

с:вя-;~ ющ11х добавок на экструз1101111ое фор)юван11е блоков сотовоii структуры 11 нх 

ката:111т11ческую ак·r11вность . 

. .\кп1вность полученн~1 х каталюаторов · 11З)tерял11 в проточноii установке 

пр11 с:.1е.:~уюш11х условнях: концентрnuн~ о~ - 0.5 об.'Х.: NO 11 NH, - 0.05 об.% 

каж:~ого: объемная скорость смесн - 27000 ч·1 . Степень nревращення NO прн 300"С 

ве ~1енее 8О1У~1. 

По ре1ус1ьтата.11 выпопненных 11сследован11ii на основе гаJ1ьванического 

ш.1:щ:1 нnработ:111а опытная парт11я блочного катализатора. Катализатор nолу•1 ен 

с фор)1 е 11р11З)IЫ квадратного се•1ен11я 75 х 75 х 500 мм . к:1нал ~ кв:1драт 6.0 х 6.0 мм. 

то.1щ11на стенк11 l .l )1.11 . В 1111стояwее · время проводятся ресурсны~ 11спыта1111я 

б:ючного ката:нватора на реа.1ьных дьщовых газах ГР'ЭС -24. 
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:Исnользован11е ванад11йсодержащеii метатнтанuвой ю1слоты 

для nолучс11ш1 б.r1оч 11ых 1\аталюаторов селс ... 11111ного восста 1 1011лс 1111я 

оксидов а:~ота аммиаком 

К11рчанов А.А" Куликовская Н.А .. Баранн11к Г.Б .. Федосеева Р.А" Ушаков В.А .. 

Исламов Р.с: 

ГQсудпрс111веинь11i 11ауч11ыti цеитр Pacc111ic1>111i Федерпц1111 "1!11с11111111у111 1>t1111<1.1ща 

11-11. Борескпм С11б11рскогп оi11дел<•1111я Pncr111icк01i Акаде.11111111t1р•': ?..Ho1111c11ii11p,·1.· 

•казахс111п11. Ус111ь-Ка.11е11пгпрск111i 11111111<1110-.11аг1111l!вы11 ка.щi1111,1111 

Vanadiuш containing шcta titani c acid to prepare \·anadium monolith catal)·sts 

for SCR of nitrogen oxides Ьу ammonia 

Kirct1aпov А.А" Kulikovskaya N.A" B:irannik G.B" Fedoseeva R.A" Ushako,· \'.А" 

lslamov R.s: 

State Re.l'earc/1 Centre п/ Russia "Bare.fkm· !11s1i1111e а/ Catalysi.1· <!( tlu• Sil1t!ria11 Bmnc/1 

o/ tlle Russian Academy о/ Scit•nces". Nt11·0Jiblпk 

•каzаk/шап. U.rt-Kamenogurskii Тi1u11i11111-Mu,~11es11i111 Р/<1111 

Ранее в Институте каталюа разработан состав 11 технолог11я nолу•1ен11я 

блочного ванадий-т11танового каталюатора для npouecca DeNOx (1). Осноо11ым11 

компонентами данного катализатора являт1сь диокс1щ т1пана nро11зводства 

Солик<1мского магниевоrо завода, сульфат ва"ад11ла 11 окс11д вопьфрама. 

Настояwая работа nосвящена разработке технолоп111 лолучен11я 113 

ваиадийсодержащей метатитаиовоii кислоты блочных K'1T3JJllЗ<ITOpoв 

селективного восстановления оксидов азота амм11аком . 

Исследована ванадийсодержащая метапiтановзя кислота (ВМТК). 

получаемая в соответствии с ТУ 48-3!!26-79-21 113 промышленных отходов 11 

продуктов титанового и ванадиевого производств нu 

титано-м:11·ниевом комбинате. Сущflость тexfloлor1111 

Усть-Каменогорском 

nолучен11я ВМТК 

заклю•1ается в раствор~нин nромыwленных продуктов 11 отходов ппановоrо 
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производства в воде нл11 раф11нате, нейтра~:юац1111 юбыточноii кислотност11 до 

определенной концентрациl! водородных ионов (рН), отмывка образующегося 

продукта - пасты ВМТК от растворимых хлоридов. 

Конечный продукт. - паста ВМТК- влажностью 65 - 85~·., имеющая 

следуюшиli хим11ческиii сос:rав (% вес.): Ti02 ~ 75,6 (после термообрuботк11 пр11 

·ЮО"С - анатаз 100°0). Са:;; 1.3. Fe:;; 0.29. AI s 0,33, Si s 1.3: Содержание ванад11я 

вuрьировалось в 11нтервале 0,65-7.25 % вес .. 

Блочные катал юаторы сотовой структуры получал11 ·в 1щде 

nараллелеr111педа 75х75х500 мм, канал - квадрат 4,2х4,2 мм. толшин'1 стенк11 0.8· ~1~1 

экструзионным формованием через спеш1альную ф11Льеру на шнековом зкструдере 

ВП· I ОО. 

Так как для экструз11оююго формования испол.ьзуется формовочная ш1сса с 

влажностью s 30 •/о. то исходнс~я паста ВМ!К высушивалась до 5-8 % вщ1жност11 11 

nодверrалась размолу на дезинтесраторе до 5-8 мкм. 

Для придания формовочной ~tacce пластичности в состав пасты ввод11л~1сь 

неорганические (глнн<1, тальк) и органичес·кие пластификаторы (nолиэтиленоксt;tд. 

мепшированная цеJtлюлоза. декстр111t}. 

После сушки 11 прокал11ван11я катШ111зuтор nоказап высокую 

к~тал1пи•1ескую активность в процессе селективного восстановл~н11я NO 

u~1~111<1ко~1 на модельных смесях. При 225"С степень превращен11я NO достнгаст 90-

С ц~:лью оптимизации условиii термообработки 11 сследов;шо n1111ян11с 

те~sпературы прокаливания на механическую nрочность"удельную поверхность 11 

каталsпическую активность. Выявлены особенн?сти поведения катализатора np11 

прокаливании в интервале температур 400-700"С, которые . позволяют 

оnпsмизиров~ть условия эксnлуцта.uин катализатора на реальных дымовых газuх·. 

Обсуждается влияние содержа1111я ванадня в нсходиоii ВМТК на фuзовыii 

сос·rав 11 катал11пf'1~скую активность катализ<1тора. 

Литература 

1. З:~явкu на nа~:ент Росснйск.нй ФедераuиИ № 94-012871/04 с лр11qрит.етом от 

12.04.94. 
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Получение фмьтро1-каnлкзаторов с использованием алкоксмдов 

Род11011ов Ю.М., СлКУ.:арсю:о Е. М.•, Новошннсю1й И .И.• , Жит~.:ов И .В .• Трстья~.:ов В.Ф. • •, 
Чернышев Е.А., Луннн В.В.• 

Государственный 'lйJ'IНО-исс.~еiJоваmельский иштитут химии и те:а10М>гии 
:;ле..wентоорганичес1-:их соедипсний, MOCl(.80 

'/t{ocJ.:.O(Jc..-ий zосударстве11нЬ1й уни~ерситет им. М.В. ЛoмonocOtJa, химический фа..-ультет, 
Мос1Ша, 

"Инст:ипут нефтсхи.чическоzо синтеза u.w. А.В. Топчисва РАН, Mocl(.(IO 

Preparation or Filter-Catalysts Supporting Active Compooent tbrough 
Alkoxides 

Rodionov Yu.M., Slyusarenko Е.М.', Nov06hinskil 1.1 .' , ZhitJcoy I.V. , 
Tn:tjakov V.F.'', Chcmishcv Е.А., Lunin V.V.• 

Statc Scicntlflc and Rescach lnstltute о[ Chemistry and Technotogy о[ Organoelemcnt Compounds, 
Moscow · 

'Deportmenl о[ Chemistry, М. V. LoтonOS()v Moscow Statc Uniw:rsity, Moscow 
''А . V. Topchiev Jnstitиte о[ Petrochcmical Synthesis RAS, Moscow 

В ряде технолоrических процессов жел;пельно совмещение каталитическ11х 

и фильтрующих функций устройств. что может быть обеспечено пр11 

использовании фильтро11-ката~1нзаторов (ФК) сотообразной структуры. Пр11 

нанесении пористых покрытий-носителей или непосредственно каталитических 

- слоев на. термостойкие материалы 11з растворов неорганических соединен1tii 

возникает ряд проблем: недостаточные nленкообразу1ощие свойства или нх 

отсутствие; кристаллизация солей при испарении растворителя, в том •mсле 11 

раздел.ьная; отделение кристаллов и генерируемых из них оксидов от носителя. 

Эти проблемы могут быть решены при использовании алкоксидов 11 11х 

гидролизатов в качестве предшественников оксидов (алкоксотехнолоr11я). •1то 

обеспечивает также пониженные температуры образования требуемых фаз. 

повышенные чистоту, пористость и гомогенность в мноrокомпо1iсН1:ных Clicтcм:ix. 

При получении ФК сотовой структуры с помощыо алкоксотехнолопнt 

необходимо решение следующих задач: 

1) разработка новых более экономи•1ных методов синтеза алкоксидов. 11х 

гидролизатов и соrидролизатов; 

2) выбор оптимальных методов нанесения защитных слоев, пористых покрьпий

flОСИГСJlеii и каталитических покрытий на первичные носител11 ; 

3) разработка оптималыюй конструкuюt ФК:. 
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Исследовано nолучею1е алкокс11дов 11 11:: rидрол11затов, ('>бразующ11х пос,1е 

нанесенш1 11 термообработк11 оксидные по1<рытия высокой термостойкост11 (ZrOi 

М = Sг; Ba,Ca,La,Ce,ZF ), аналоп1ч11ые покрытия с 

1<аталитически активнымii металлами (Со, Мп, Си, Сг, Ptl ), киталип1чсс1<11е 

покрытия шnинельной и nеровскитовой структуры ( СиСг20, и La1_, SrxMO, , где 

М = Со, Мл, Си ). Синтез осуществляли известными методзми, а также 

разработ<.1нным нами новым процессом высокотемпературного п1дролнза. 

Использование лоаученных nоли;~,1коксицирконок::ано:~ вместо ацеrнлзцеrонатсв 

uиркония , как предложено в [1], обесп~чивает удешевление процесса 11 _по~воляет 

наносить равномерные покрытия на фольгу 11 волокна из нержавеющеii сталн. 

Прн нанесении rюкрытий из синтезированных г11дролюатов, а т;~кже 11х 

использования в качестве неорганического связующего при формирова111111 

эаементов ФК, найдено, что np11 некоторых условиях в процессе тiгревзния до 

300 - 350.С начинается беспла~1енное выгорание органической сост:шляющей с 

кратковременным повышением температуры до 800 - 900• С. Этот эффект 

самораспространяющегося высокотемпературного с11нтез:1 весьма важен, т.к. 

позволяет упростить процесс обжига, ограничить обр:1зова1111е карбонатов n 

с11стемах ·со щелочноземельными металлами и побоч11ые реакц1111 с нос11теле~1. 

Разработана конструкция ФК, обеспечивающая высокие пок;.~зател11 пс 

теплопередаче, фильтрующим . и каталитическим свойствам, возможность 

юменения nотоков реагентов. 

. Полученные ФК могут быть использованы для оч11стки выхлопных r<.1зon 

дизельных двигателей, оrходящ11х газов лакокрасочных производств 11 т.д. 

ЛИТЕРАТУРА 

(1]. Заявка 63-76881 Япония (1988), С 23 С 18/12. 
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Получение блоч11ых сотuвых носнте.1ей и каr.1.1нзаторов методом 

а.ткоксотехнолоrнн 

PoдltOHOD ю.м" Слюсаренко Е.м.•, Н9вош1111екий и.и.• , ЖJпков и.в., Третьяков В.Ф." , 
Чсри~IШСВ ЕА, Лун1111 в.в.· 

го~ударстве;mый 11ауч110-исс.~дооатсльск:.й и11ститут химии и технологии 
злс.wентоорzаничсски" СОl!дuнений, М0t;к4а 

•моск()(Jский государствст1ый у11иверс11тет им. М.В. Ло.wон0<:ова, химический фаА.-у.1ьтет, 

MocКJJa, 
"Ищ:титут нсфтехимическо;:о синтеза u.w. А.В. Топчиева РАН, Москва 

Preparation or Monolith Honeycomb Catalyst Supports and Catalysts Ьу Alkoxides 
Sol-Gel Process 

Rodionov Yu.M., Si}·ur.arenko Е.М.•, Novoshinskii J.I.• . Zhitkov !.V., 
T rctjakov V.F.", Chemi.s!1ev ЕА., Luniп V.V.• 

Stat" Scicntific a nd Reseach Jnstitutc о/ Chemistry and Technology о/ Огgапосlстет Compoиnds, 
Moscow 

•Departтenl о/ Chcmisrry, М. V. /,omonoso• Moscow Statc Vnivcrsiry, Moscow 
••,i. V. Topchil!V Jnstiture о/ Pcrrochemical Synthcsis .RAS. Moscow 

В последние rоды З:! рубежо~.1 повышенное вниман11е уделяется 

алкоксоте~1нолоrи11, т.е. 11спользован11ю алкоксидов в ка •1естве предшественников 

окс11дов; что обеспечивает переход к высококачеств~нным неорга1111 чесю1~1 

материалам нового поколения. 

Для изучения возможностей алкоксотехнолоrнн при пОЛ)"Jен1111 блочиь;х 

сотовых носителей н катализаторов (БСН и БСК) в ~.:ачестве пре.11шественн11ков 

ОКСllДНОГО ~;вязующего 11, одновременно, высокопор11стого нос1пеля 

нспользовали, в основном, соrндролю;:пы тс:траэто~.:с11с11лана 11 

тстрабутоксититана. Повышенную термостой•:ость обр::~зующнхся 1 1з н11х 

смеш::~нных окс;щов обеспечивает молекулярнзя гомогенность прн пров1щенщ1 

согидролиза, т.е. генер11рован11е Si - О- Ti фраrментоu. Это Од!iа нз важнейшнх 

проблем апкоксоте~1нолоrи11 в цело1v1 , ко1орая еще дзлека от n;)ll<:щ1eмoro 

практического решения. 

с UeJlbIO ее прео.11олеш1я разработан новый метод 

высокотемпературного согидролиз::~ <1лкокс11доn, обесnечивающнii нс только 

молекулярную гомогенность, но 11 существенные пр<1к1ичсск 11~ прснмущсстеа: 

м11н11мальный расход спиртов и органических раствори~ей. 11сключен11с 
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необходимости применею1я дорогостоящих хелатообразователеii 11 

неорганических кислот, высокая про11зводительность проuесса. 

ДШI придания соrндролиЗатам растворимости n воде, •по важно ;i 

практическом плзне, проводил в нх . стабилюзuию дн- 11 

тр11гидрокс11соед11нениями·. На основе водных растворов стабил11з11роnанных 

согидролизатов и неорrанн•1еских наполнителей (глинозе.м, муллит, огнеупорная 

глина) получены формсвочnые массы, nроведс11а экструзия н обжиг лр11 

600-800°С , •по обеспечивает высокую прочность 11 удельную поверхность 

образующнхся БСН. 

Каталитически активные компоненты на БСН н:.~нос11л11 методом проnиткн 

или вводили их непосредственно в согидро1111заты. Так, с целью получения БСК 

окислени11 СО и "СН" при согндролизе использовали ацетаты Со.Сг,Мп 11/11л11 

Си, что позволяет при небольшо~ содержании оксидов этих металлов в БСК (3-

5%) получать активные БСК {100%-ная конверсия монооксида углерода 

достигается около 250°С). 

Особый интерес вызывают согидролюаты, содержащие титан и винадиii, 

т.к. при высокотемпературном согидролизе в качестве нсходных можно 

использовать не дорогостоящие алкоголяты 11 ,ацетилацетонаты ванадия, как это 

принято за рубежом; а nятиокись ванадия . . Есть ос1ювания считать, что 

использование этих согндролнзатов перспективио ;~ри создании БСК 

селективного каталитического восстановления "NO, ", т.к. при их нанесении н 

последующей термообработке осуществляете;~ модификация любого доступного 

носителя защитно-каталитическим слоем V105 - Ti01 с повышенной 

устойчивостью к кислым газам. 

Использование наряду с апкоксндами неорганических соединений и синтез 

нз них алкоксидов "in situ" позвоn11ет при сохранении преимуществ 

алкоксотехнологии в значительной степени снизить себестоимость получаемых 

катализаторов. 
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НЕКОТОРЫЕ АСПЕКТЫ ТЕХНОЛОГИИ НЕРАВНОМЕРНОГО 

·НАНЕСЕНИЯ АКТИВНЫХ КОМПОНЕНТОВ ПО ВЫСОТЕ 

КЕРАМИЧЕСКОГО БЛОЧНОГО НОСИТЕЛЯ 

ОР-34 

А.И. Пятничко, Л.А.дснисuв, С.Б. Гриненко, А.Г.Охаnкин•, И .Н. Голуб•• 

Инст11тут газа НАН Укра1111ы, Киев, Украшю 

•дnо "ПХЗ" , Украина 

••мнтпо "Сфера" , Киев, Украшю 

SOME ASPECТS OF TECHNOLOGY FOR NONUNIFORМ DJSTRIBUTION 

OF ACTIVE JNGREDIENTS ALONG ТНЕ LENGTH OF CERAМIC 

MONOLIТH CARRJER 

А.1 . Pyatnichko, А.А. Deпjsov, S.B. Grine11ko, A.G. Okt1apki11*, l .N. Goluь•• 

Тhе Gas lnstitllfe NAS о/ Ukгaine, Кiev, Ukгaine 

•vpo "PHZ'~ Ukгaine 
.... SBRPIE "SPHERA ·~ Кiei', Ukгaine 

Среди известных методов приготовления катализаторов наиболее 

шир<)кое применение получили варианты метод;~ пропитки нос11тели 

соединениями металлов нз растворов с последующ1щ удалением 

растворителя, прогревом для разложения солей. Главн:u~ задача nри этом -

получить равномерное распределение активного компон~нтз по. 

используемой поверхности носителя ( 1 ). Пр11 создании 

полифункционального катализатора д.'IЯ комnлексноli о•rист1ш выбросных 

rазов ДВС необходимо решить сложную задачу по осущестмен11ю 

восстаномения оксидов азота и окислению СО 11 углево11ородоо. В 

· оптимальном варианте оба типа эп1х реакций желательно реал11зовать в 

пределах высоты (длины) одного блочного каталюатора сотовой струхrуры . 

Нами созданы основы технологии неравномерного нанесен11я 

активных компонентов по высоте · керам11ческоrо носителя , когда 
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кон1Jентр:щии оксидов мет:lЛЛов (или мет:lЛЛов) отличаются в 2-3· 11 более 

раз. Такая технология позволяет сосредоточить на требуемом участке 

носителя или подложки необходимое количество соединениН, акпшных 11 

одной или нескольких реакциях. 

Методика эксперимента 

В работе использовался керамический блочный носитель сотовой 

структуры из кордиерита с ячейками l ,5xl ,5 мм известных характеристик 

(2). Носитель высотой 70 или 100 мм вертикально погруж:~лся в раствор 

смеси нитратов редкоземельных элементов, с суммарной концентрацнеii (в 

пересчете на R20з) 17,4-23,2 r/л ; глубина- поrружения носителя составляла 

не более 3-7% блока. О степени пропитки судили п" перемещению во 

времени линии смачивания no высоте блока носителя. Процесс первичной 

пропитки характеризовался следующими показателями: то -время контакта 

носителя с раствором , 11 - высота поднятия линии смачивания, V~ - остаток 

раствора после прекращения пропитки, 111 - норма раствора , как отношение 

объема раствора пропитки Уо к объему носителя V,0 • - время полноii 

пропитки носителя с первого поrружения. Пocrie пропитки нос1пель 

немедленно подвергался сушке при 110 °С или провяливался на воздухе в 

течение времени <n с последующей сушкой. Затем блок разрезался по 

горизонт:~ли на 3-5 частей , которые подвергались прок:~ливанию при 

700 °С. С использованием известных приемов весового анализа (3) 

определяли концентрации ОРЗЭ на каждом фрагменте носителя б; (бэ -

экспериментальная, бр - расчетная). В ряде опытов после основной 

пропитки носитель подвергался дополнительной пропитке (допропитка) в 

различных объемах воды Уд во время •д· 

Изучено влияние технологических параметров (т0, 11 , V" л~ , и т. д.) на 

распределение активного компонента по высоте керамического блока. 

Исследована также роль подложки (AI203) на распределение 

активного компонента. 

Приготовленные катализаторы (в в11де фрагментов) нслытаны !! 

молельной реакции окисления СО. Исследованные катализаторы 

различались содержанием Pd02 по высоте блока (0,4%, 0,008%, 0,06% масс). 
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На рисунке приведена зависимость степени окисления СО - а на 

указанных контактах в зависимости от характера расположения блока . по 

d....% 
100 

80 

60 

40 

20 

о 200 400 бОО0С 

отношению к потоку газа. Для образцов, содержащих 0,008% и 0,06% масс. 

промотора, характерна большая величина а, в том случае , когда газ 

контактирует с торцом катализатора, имеющего пониженную концентрац11ю 

диокс1ща палладия (кривые 2 и 3, светлые экспериментальные точки) . Это 

явление можно объяснить тем, что по мере прохождения газа через сотовую 

структуру увеличивается количество активных 

иtm:нсифиuирующих процесс окисления СО. 

центров с паmнщием, 

Ук:lЗанный эффект 

практически отсутствует на контакте, содержащем 0,4% масс. nромотора . 

что может свидетельствовать о том, что при большой концентрай11и 

промотора эффект неравномсрност11 распределения соединенюt про· 

яал.яется в меньшей степени . 
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НОВЫЕ БЛОЧНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ 
СТЕКJЮТКАНЫХ И МЕТАllЛОТКАНЫХ НОСИТЕЛЕЙ. 

Б:~релко В.В. 

Институr химической· ф11Зики РАН, АО "Химфист", Черноголовк:~ 

ТНЕ NOVEL MONOLIТH CATALYТIC SYSTEMS ON ТНЕ BASE OF 

Gl.ASS WOVEN AND МЕТАL WOVEN SUP?ORTS 

B:irelko V.V. 

l11sti1u1e of Cheшica\ P\1ysics, J.-S. К "Ct:1e111pl1yst", C\1en1ogolovka, Russia 

\.ЬlIОЧНЫЕ КАТNIИЗАТОРЫ НА КРЕМНЕТКАНОЙ ОСНОВЕ. 

Р:~зработзны блочные кзталитические системы, представляющие собой 

регулярные структуры из стеклотканых элементов. Структур::~ блок::~ может 

быть реализов:~на в виде: послойно набранного пакета салфеток, свернутых 

в виде "рулета" полотнищ, целиком сотк::~нного методом объемного плетения 

блок::~. Элемент:~рным звеном структуры является аморфная кремнеземная 

нить, активированная пуrем имплантаuiИи в ее матрицу каталитически 

_активных металлов (Pt, Pd, <;::г, Ag, Ni, М11, Со и др.). 

Высок::~.я ::~ктивность, прочность и термостойкость кремнетканых 

каталитических систем, технологичность :процесса их изrотовленин, леп:::~я 

персстраив:~емость производственной линии под новую к::~талитическую 

композицию прид::~ют универсальность таким систем::~м, определяют их 

эффективность для широкого круга разнообразных к::~талити~еских 

процессов. · 

Технологическая и экономическая перспективность первого поколения 

кремнетканых каталитичесКИ.J( систем установлена применительно к 

процессам: конверси11 аммиака (производство азот.ной кислоты), глубокого 

окисления углеводородов (нейтр::~лиз:~ция выµопов,- ~аталитиче-~кая. 

генерация тепла), оки<;:ления диоксида серы (производство серноj;! кнслотьi), 

мягкого окисления уг.Леводор6дов~ rидрирования масел. 
Создана промы.шленная баз:~ по производству кремнеземных тканых 

катализ::~торов. 
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1 1 .НОВЛЯ ТЕХНОЛОГИЯ ФОРМ И РОВАНИЯ КАТАЛИТИЧЕСКИ 

АКТИВНЫХ ФАЗ НА МЕТАЛЛИЧЕСКИХ БЛОЧ Н ЫХ НОСИТЕЛЯХ. 

Ризработан·ныii ~1етод nредназна•1сн 11я форш1рованш1 кат:L11п11ческ1 1 

активных фаз (в первую. очередь. 11 з рнда метиллов п.1ап1но11оii групп ы) 11 а 

по11ерхностях прополочных элементов. образуюшю: структуру б.10•1ного 

тканого носнтеля. Метод может быть реалюован 11 пр11 11 зготов.1сн1111 

1i етю1ных проuоло•1ных блочных ката.111заторо11 (та!( н:1 зы11ае~1ан. " п)т:~нка"). 

а т:~кже о сотовых структурах. с11<u1ьuованных щ· фо;~ьговых нос1пе.1еii . 

Основу ~1 стода составляют ранее созданные nрслст:111,1снт1 о 

"детонационных" эффектах. 1юзн11ю1юш11х у повсрхност11 наrревате:1я 11 

тонко~~ поrран 1 1•1ном слое пр11 к11r1сн1111 недогрстых ж11.1!(остсii. П р11 

11с пользо 1шн1111 в качестве рабо•111х cpe.:i раст1юро11 coлcii кат:L·1 1п11чес к11 

акт111.1ных ~1еталло11 удастся пр 11 опреде.1с11ных рсЖ11~~ах напра111пь э11срп1ю 

этнх дстонац11онных (юш11пщ1юн1iых) я 11.1сн 11ii 11а ре:'L111зац11ю актов 

дсструкu1щ coлcii. 11 ходе которых ~1ста:1.111'1Сскан фаза с 11ысокоii скоро.:тью 

нысажнвастся на по11срхност11 про110.10•1 1юго наrрсн;пе.1н - 1юс 1 1те.1~1 11 11ро• 11ю 

с11язываетсн с нею. 

По сра111-tсш1ю с 11звсстным11 ~1стодам11 1i:1нссен11я ~1ста.1 :ю11 11а 

мсталл11чссюн: нос11тсл 11 (гальщш 11•1сск11м11. наnы.1 1 пt•льны~1 11. п.1аз~1с1 1 11ы .\1 11 

11 др.) nрс1111а гасщ,1й ~1.:тод характсрюустся рядом сущсст11снных досто1111ств: 

технологи•1ностью (простая рса311заu11я ксnрсрывных тcx1ю.1or11ii 

н~готовления .\1 ст;u1ш111ссю1х бло• 1.ны.х ~.:ат;ш 1 1заторо11). эко110~111чностыо. 

nрочнос.1ъю ':1дrсз11о'"!но го сuеnлсн~н1 н:н1ссс~1ноii фазы с ~1ста.1.111' 1 сскоii 

ПОдllОЖКОИ "Gc:1 создания 11ро~1сжуто•1ноrо nолс.1он nор11стоГ(' окс11да. :1c1·кoii 

рса11изащ1сii л юбого заданноrо состана на11ос11моrо с:юн. О111н.:ан 1 1ыс 

кат<1л11ти•1сск11с с11сп·мы. МСТО!\0~1 "дсто11ац11 01 1 1юго 

к11nс1-11н1'", прсдназначс~1ы ллн 11спо.1ьзованш1 11 11ро11 з1юдствах азотноii 

к11с;10ты (вместо тр:щ11шюннь1х n.1ап11ю11д1iЫХ ката:111 затор11ых сеток ). 11 

неiiтр:uн1заторах автомоб11ль11ых 11 11ро~1ышлснных ныхлопов. в 

кат:u~ип1чсск11х генераторах тепла 11 га зов. 

Работ;~ выnол11сна пр11 поддержке РФФИ. 
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