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I. ВВЕДЕНИЕ

Промышленное производство предъявляет повышенные требования к
активности, селективности, времени пробега, механической прочности и
долговечности катализаторов. Новое направление в решении этих задач
открывает включение в состав катализаторов алюминатов кальция (АК)
и цементов. Такие катализаторы применяют в процессах превращения
углеводородов, конверсии метана, нафты, очистки газов от оксидов угле-
рода, диссоциации аммиака, сероочистки, конверсии оксида углерода, по-
лучения глицерина и т. д. [1—8]. Отметим ряд аспектов, касающихся
использования цементов в этих целях.

1) Одной из особенностей цементов, способствующей их применению
в катализе, является высокая механическая прочность. 2) Эффективность
как низко-, так и высокотемпературных процессов зависит от термоста-
бильности гетерогенных катализаторов, а жаростойкость — одно из не-
отъемлемых свойств глиноземистого цемента [9]. 3) Стабильность ката-
лизаторов, применяемых для переработки углеводородного сырья, во
многом определяется их устойчивостью к закоксовыванию.,Затраты на
борьбу с образованием кокса иногда превышают затраты на проведение
самих каталитических процессов [10]. Одним из способов устранения
или предотвращения зауглероживания является введение.основных доба-
вок, в частности, в виде цементов. 4) Многотоннажность производства
цементов в сочетании с ограниченностью сырьевой базы для приготовле-
ния носителей (А12О3, MgO, SiO2 и т. д.) послужила побудительной при-
чиной для использования в этом качестве некоторых цементов, в частно-
сти высокоглиноземистых. 5) Важная роль носителя в создании гетеро-
тенных контактов [11] предопределяет необходимость изучения тексту-
ры алюмокальциевых сорбентов и разработки носителей с развитой и ре-
гулируемой поверхностью [12]. 6) Наконец, использованию цементов в
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катализе способствует стремление совместит-ь высокую активность ката
литических систем с экологической чистотой и безотходностью способов
их получения.

II. МЕХАНИЗМ ФОРМИРОВАНИЯ ЦЕМЕНТСОДЕРЖАЩИХ КОНТАКТОВ

В конце 60-х — начале 70-х гг. при исследовании механизма форми-
рования никельцементных (никельалюмокальциевых) катализаторов, по-
лучаемых методом химического смещения [7, 8, 13, 14], была открыта
реакция взаимодействия в водной среде цементов (алюминатов кальция)
с источником активного компонента — солями никеля. Реакция протекает
уже при комнатной" температуре и сопровождается сильными измене-
ниями текстуры и фазового состава. Это заставило пересмотреть взгляд
на алюминаты кальция и цементы только как на гидравлические связую-
щие.

В дальнейшем было показано, что механизм взаимодействия основ-
ных карбонатов металлов с алюмокальциевыми цементами является об-
щим для никелевых [7, 8, 13—23], цинковых [17, 19—26], медных [17,
19—23, 27], кобальтовых [19—23], медьцинковых [28], кобальтмагние-
вых [29] и кобальтмедных [30] контактов. Гидроксокарбонаты металлов
(ГКМ) вступают в реакцию с АК в водной или водноаммиачной среде с
образованием многофазной системы. Состав продуктов реакции свиде-
тельствует как о гидратации цементов, так и о реакции обмена АК с гид-
роксокарбонатами металлов. В ходе реакции в зависимости от условия
образуются гидроксоалюминаты металлов, СаСО3, А1(ОН)3, М(ОН)2,
Са3[А1(ОН)6]2 и Са(ОН) 2. Гидроксоалюминаты металлов (ГАМ) имеют
следующие особенности: а) в их структуру входит вода в виде ОН-групп;
в) соотношение М/А1 в них близко к 1,5, особенно в водной, а не в водно-
аммиачной среде, когда часть металла теряется в виде аммиачных комп-
лексов; в) они могут быть синтезированы из солей, служащих источни-
ком металла и алюминия, причем алюминий входит в состав аниона
А1(ОН)4~"; г) при термолизе они образуют МО и МА12О4, следовательно,
в исходных ГАМ молярное отношение МО/А1|2О4>1; д) многие гидроксо-
алюминаты металлов имеют формулу М3А12(ОН)12. Так как гидроксоалю-
минаты кальция при растворении в воде дают Са2 + и А1(ОН)4-, реакцию
ГКМ с глиноземистыми цементами можно представить следующим обра-
зом: ионы Са 2 + взаимодействуют с ионами СО3

2~ в лабильной структуре
ГКМ, давая малорастворимый СаСО3, образование которого смещает ре-
акцию вправо. Для сохранения электронейтральности молекулы ГКМ
место одного иона СО,2-, несущего два отрицательных заряда, должны
занять два иона А1(ОН)4~, каждый из которых несет только один отри-
цательный заряд:

а [т МСО3 • п М (ОН)2] + 3 Са2+ + 2 А1 (ОН)Г + 4 ОН" =
= М3А12 (ОН)12 + (3 — am) Са (ОН)2 + (an + am, —|3) М (ОН)2 + am CaCOs, (1)

m < n ; m = 1,2; n = 1,2, 3

Так как M3A1Z(OH)12 имеет слоистую кристаллическую решетку, возмож-
но внедрение в нее М(ОН) 2 и тогда отношение М/А1 будет повышаться.
Кроме гидроксоалюминатов металлов могут образовываться гидроксо-
карбоалюминаты:

а [т МСО3 • п М (ОН)2] + ЗСа2+ + 2 А1 (ОЩ" + 4 ОН" =
= М3А12 (ОН)8 (СО3)2 + (5 — am) Са (ОН)2 + {an + am — 3) М (ОН)а +

+ (am — 2)СаСО8. ; • (2)

Реакции ГКМ с моно- и диалюминатами кальция описываются уравне-'
ниями

3 СаА12О4 f 12 Н2О + а[т МСО8 • п М (ОН)21 =

^ Ca3 [A1 (ОН)вЬ + ( 2 ± ^ ) М3А12 (ОН)12 +

(3)
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3 СаА14О7 + 21 Н2О + а [т МСО3 -яМ (0Н)г] =

М зА1 2 (0Н)12 + am CaCO3

Са3[А1(ОН)в]2+

'3 Т

3 0 - 2 д г а ) А 1 (0Н);3 (4)

В водноаммиачном растворе часть ГКМ переходит в аммиачнокарбо-
натный комплекс. Состав продуктов реакции, глубина протекания реак-
ции зависят от численного значения коэффициентов а, т к п (если M = N i
или Со, т = 2 и п = 3; если М—Zn, т= 1 или 2, п = 3; если М=Си, т = п —
= 1). Протекание реакции по уравнениям (1) — (4) определяется соотно-
шением между а и величинами т и п. С ростом а выход СаСО3 и М(ОН) а

растет, а доля Са(ОН) 2 падает. При определенных соотношениях реак-.
ция будет протекать по иным стехиометрическим уравнениям. Так, в
случае, когда M=Ni, Cu, Zn ИЛИ СО, при малых а необходимо участие в
реакции М(ОН)2, а при больших а — Са(ОН) 2. Интервал возможных
значений а в случае образования гидроксокарбалюминатов (уравнение
(2)) шире, чем при образовании ГАМ. Фазовый состав цементсодержа-
щих катализаторов весьма точно описывается общими уравнениями, в ос-
нову которых положено взаимодействие между гидроксокарбонатами
металлов и СаАУЭ4(СаА14О7). Термолиз образующихся в результате хи-
мического взаимодействия соединений, включающих активный компо-
нент, можно описать уравнениями:

(твердый раствор) -+ 2 МО + MAl2O4i, (5)

М8А12 (ОН)8 (СО3)2 „ А12О3 (твердый раствор)

4- (6)

Если в реакции участвуют одновременно два гидроксокарбоната метал-
ла (Си и Zn, Со и Си, № и Си), на первой стадии образуются смешанные
гидроксокарбонаты, из которых формируются смешанные гидроксоалю-
минаты (возможно, гидроксоалюмокарбонаты), легко переходящие в
смешанные твердые растворы:

/п'М'СОз • я'М' (ОН)2 + m"M"COs • n'W (OH)2 + СаА12О4 (СаА14О7) + Н2О -+
->• М'М"А12 (ОН)12 ̂ - М'О • М"О • А12О3 (твердый раствор). (7)

Твердые растворы из смешанных гидроксо- и гидроксокарбоалюминатов
металлов образуются на основе анион-модифицированных оксидов (ани-
онная группа —ОН- или СО3

2~) [ И ] , т. е. оксидов Al, Cu, Co, Ni, Zn;
естественно, и получаемые твердые растворы также являются анион-мо-
дифицированными.

Реакцию взаимодействия гидроксокарбонатов металлов с ионами
Са2+ и А1(ОН)4~, изображенную выше в виде уравнения (1), можно пред-
ставить иным способом:

т МСО3 • п М (ОН)2 + т Са2+ + 2от А1 (ОН)Г -*-
-> т {М [А1 (ОН)4]2}-/гМ(ОН)2 + /пСаСО3.

Гидроксоалюминаты т{М[А1(ОН)4]2}-пМ(ОН)а можно представить в
виде Mm + r,Al2 m(OH)8 m + 2 n. Таким образом, в зависимости от состава ГКМ
получаются разные ГАМ с разным отношением МО/А12О3, определяющем*
состав продуктов термолиза (см: таблицу). Из таблицы видно, что: а) со-

Состав ГКМ, ГАМ, отношение М0/А1а03 в ГАМ

ГКМ
тМСОа-лМ(ОН)2

М = №, т = 1, я = 1
М = Со, т = 1, га = 2
М == Си, т = 1, п = 1
M = Zn, m = 2, п = Ъ
М = Zn, т = 1, п = 3

ГАМ
м т + п А 1 г т < о н > 8 т + 2 я

№ 3 А1 2 (ОН) 1 2

Со3А12 (OH)i 2

Си2А12 ( О Н ) 1 0

Zn 6 Al 4 (OH) 2 2

Zn 4Al 2 ( O H ) 1 4

и состав продуктов термолиза ГАМ

МО/А1,О,

3:1
3:1
2:1
5:2
4:1

Продукты термолиза ГАМ
лМО+лгМА1,О4, п/т

2:1
2:1
1:1
3:2
3:1
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став ГАМ сильно зависит от состава ГКМ; б) отношение МО/АЦО, ь
ГАМ всегда > 1; в) молярное отношение МО/МеА12О4 в продуктах термо-
лиза ГАМ, т. е. соотношение между свободным оксидом металла и шпи-
нелью точно равно п/т. Если обмен ионов СО3

г~ и А1О4- неполон, то его
продуктами будут карбогидроалюминаты металлов и в силу того, что
число ионов А1О4~, вошедших в структуру, является пониженным, отно-
шение МО/АЦОз будет увеличенным.

III. НОСИТЕЛИ И АДСОРБЕНТЫ НА ОСНОВЕ ЦЕМЕНТОВ

Источником алюмокальциевых носителей и адсорбентов служат моно-
и диалюминаты кальция СаАЦО4 (СА) и СаА14О7 (СА2), которые входят
в качестве основных фаз в состав высокоглиноземистых цементов. Пер-
вой стадией получения таких носителей является гидратация, которая
при повышенных температурах приводит к образованию преимуществен-
но Са,[А1 (ОН)вЫСзАН,) »:

ЗСаА12О4 (СА) + 12Н2О = Са3 [А1 (ОН)в]2 (С3АНв) + 4 А1 (ОН), (8)

ЗСаА14О7 (СА,) + 21Н2О = Са3 [А1 (ОН),!, (С3АНв) + 10А1 (ОН), (9)

При более низких температурах образуются менее устойчивые про-
дукты С2АН8 tf САН10. Соединение С3АНв [31] можно получить или ич

тидроксидов Са и А1, или из метастабильных С2АН8 и С4АН9, которые при
25°С легко переходят в стабильный С3АН6. Аморфный А1(ОН)3 является
первичным продуктом гидратации алюминатов кальция [31]. Со време-
нем, т. е. при старении, при подходящем рН аморфный А1(ОН)3 кристал-
лизуется, образуя бемит и гидраргиллит (гиббсит) [31, 32]. Термодина-
мический анализ процессов гидратации алюминатов кальция [9, 31—34]
подтверждает возможность протекания реакций (8) и (9). Гидроксид
А1(ОН)3 образуется при гидратации С3А, С12А7, СА и СА2, а Са(ОН)2 —
при взаимодействии.С12А7 с водой. Высокоосновные гидроалюминаты Са
образуются при взаимодействии ионов Са и А1 в растворе и при фазовых
превращениях гидроалюминатов кальция с участием ОН~, при этом
часть А1 переходит в раствор в виде анионов. С ростом основности гидро-
алюминатов Са вероятность их образования растет. Термодинамически
более выгодны реакции с участием А1 (ОН) 3, чем с алюминатными анио-
нами. В ходе гидратации и при старении протекают процессы превраще-
ния нестабильных соединений в более стабильные [9], в частности в
С3АНв. Термолиз гидроалюминатов кальция, продуктов гидратации без-
водных алюминатов кальция, при разных температурах приводит к-обра-
зованию С,2А7, СаО, АЦО3, Са(ОН) 2 и других соединений, содержащих
А1 и/Или Са [2, 7, 9, 12, 15, 16, 23, 32—37]. Разработан способ получения
носителя и адсорбента галюмина с высокоразвитой поверхностью на ос-
нове моноалюмината кальция (СА) [12, 38]. Рентгенографически пока-
зано, что гидратация СА приводит к образованию гидроалюминатов
кальция, А1(ОН)3 и СаСО3; последний возникает при взаимодействии СА
с атмосферным СО2 и с карбонатсодержащими реагентами. Для созда-
ния максимально развитой поверхности адсорбента необходимо интен-
сифицировать процессы гидратации во всем объеме СА, разрушить слой
СаСО3 и А1(ОН)з, а также извлечь часть Са. Получаемый адсорбент и
катализатор (галюмин) обладает не только развитой поверхностью
(удельная поверхность возрастает с 2—4 до 400 м2/г, т. е. на два поряд-
ка), но и высокой механической прочностью.

В [39] изучены алюмокальциевые компоненты катализаторов. В од-
ной серии опытов проводили гидратацию СА, согласно уравнению (8),
и связывали выделяющийся А1(ОН)3 рассчитанным количеством
Са(ОН) 2 для образования С3АНв. В другой серии опытов.С3АНв синте-
зировали путем прямого взаимодействия А1(ОН)3 с Са(ОН) 2. Термоли-
зом С,АНв был получен продукт 12СаО-7А12О3, т. е. Са12А11403з, или С12А7.
Некоторые авторы [40—42] полагают, что вода в количестве не менее

1 В химии цементов приняты следующие обозначения: С=СаО; А=АЬОз, Н
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1.4% удерживается в структуре Ci2A7 вплоть до высоких температур
(1000—1100° С) и что С12А7 фактически имеет состав 12СаО-7А12О3-Н2О.
Особенности С12А7 таковы, что этой воде приписывают «цеолитный» ха-
рактер. Согласно [39], фаза С1гА, зарождается при 400° С; с повышением
температуры прокаливания до 1000° С ее содержание непрерывно нара-
стает. Эта фаза обладает развитой поверхностью, которая сохраняется
даже при 800—1000° С. Чем выше дисперсность фазы С3АН„ в непрока-
ленных образцах, тем выше удельная поверхность (S7U) продукта С1аА7

после прокаливания. На основании данных [39] в [43] разработан спо-
соб получения алюмокальциевого носителя и адсорбента (галюмин-Ц)
с термостабильной текстурой (допустима термообработка при 600—
1000° С) и механической прочностью до 500—700 кг/смг.

Изучение ИК-спектров [44, 45] ряда алюминатов кальция (СА, СА2,
С,Д7) и полученных на их основе катализаторов-адсорбентов с различ-
ной Sy n (30—400 м2/г) показало, что полосы поглощения в области 400—
900 см~' характеризуют колебания алюмокислородных тетраэдров в кар-
касной цеолитоподобной структуре. Ион кальция играет, по-видимому,
роль компенсирующего катиона. В зависимости от способа получения,
величины 5УД и содержания СаО алюмокальциевые адсорбенты-катали-
заторы можно разделить на две группы: а) с каркасной структурой, со-
держащие алюминаты кальция, и б) состоящие в основном из Y-A12O3,
модифицированного кальцием. Вода в алюмокальциевых адсорбентах-
катализаторах находится в различных состояниях: она может быть ад-
сорбированной, образовывать поверхностные группы ОН и входить в со-
став Са(ОН)2, А1(ОН)3 и гидроалюминатов кальция. На основании ана-
лиза ИК-данных по гидратации алюминатов кальция СА, СА2, С3А, С,2А7

[9, 46] высказано предположение, что высокая прочность цементного
камня достигается в результате образования структурных связей
А1—О—А1 между октаэдрами гидроксида алюминия и гидроалюмина-
тов кальция. Развитая термостабильная пористая структура адсорбента
на основе алюминатов кальция, получившего название новогал, и воз-
можность регулирования этой структуры открывает перспективы исполь-
зования новогала для газохроматографического разделения сложных
смесей углеводородов Q—С 4 [47, 48]. По характеру взаимодействия с
адсорбатом новогал следует отнести к специфическим адсорбентам II
типа [49].

В [50] изучены генезис фазового состава и текстура носителя, адсор-
бента и катализатора на основе алюмокальциевого цемента (талюма),
минералогическими составляющими которого являются СА и СА2. Вод-
ная обработка талюма в условиях приготовления цементсодержащих ка-
тализаторов обеспечивает на первом этапе — стадии смешения — рас-
творение исходных фаз (СА, СА2) и последующее выделение из пересы-
щенного раствора зародышей метастабильных (С2АН8, С4АН,а) и
стабильных (СаАН6) гиббсит) гидратных новообразований. Факт возник-
новения в ходе гидратации алюмокальциевых цементов и последующего
термолиза продукта гидратации А12О, послужил отправной точкой для со-
здания и исследования двухкомпонентных композиций 'y-AUOs—СА и
Y-Ali2O3—СА2 [51, 52]. Их механическая прочность достигает 1450 и
1000 кг/см2 при составе 40% С А—А12О3 и 20% СА—А12О„ соответствен-
но. Наибольшая механическая прочность отвечает текстуре, при которой

• максимальный вклад 5УД дают узкие поры, а минимальный широкие.
Процессы, происходящие при формировании катализаторов на основе

алюминатов кальция, были исследованы методом ЯМР "А1 высокого
разрешения [53]. В структуре безводных алюминатов кальция (СА, СА2,
CSA, C12A7, цемент «талюм») представлены алюмокислородные тетраэд-
ры; входящие в их состав атомы алюминия относятся к разным типам и
их неэквивалентность растет при переходе от высокоосновных к низко-
основным алюминатам. При гидратации, которая является одним из эта-
пов формирования алюмокальциевых катализаторов и носителей, проте-
кает процесс [АЮ4]-»-[А1Ов], а при термолизе [А1О6]^>-[А1О4]. При этом
неэквивалентность атомов алюминия в тетраэдрической координации
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уменьшается, а отношение [А1О4]/[А10„] с увеличением степени гидра-
тации падает. Наличие каркаса алюмокислородных тетраэдров [А1О4] в
безводных алюминатах кальция делает их структуру сходной со структу-
рой цеолитов [44, 45]. Однако для цеолитов действует правило Ловен-
штейна, согласно которому два атома алюминия в тетраэдрической ко-
ординации не должны иметь общего атома кислорода. Ясно, что струк-
тура алюминатов кальция делает сомнительной универсальность; прави-
ла Ловенштейна [54]. Квантовохимический анализ этого правила на
примере алюминийсодержащих катализаторов и адсорбентов [55] пока-
зал, что структура, в которой два [АЮ4] имеют общий атом кислорода,
стабилизируется ионом металла, играющим роль компенсирующего ка-
тиона. Реакционная способность алюминатов кальция по отношению к
воде, имеющая немаловажное значение при создании алюмокальциевых
катализаторов, зависит также от искажений в кислородном окружении
кальция, в частности, от расстояний Са—О: чем это расстояние меньше,
тем выше реакционная способность алюмината кальция по отношению к
воде [53]. Действительно, скорость гидратации падает в ряду С3А<
<С 1 2 А 7 <СА<СА 2 [56] и в этом/же ряду минимальное расстояние Са—О
возрастает от 2,26 до 2,33 А.

Методами термодесорбции, дериватографии и рентгенофазового анали-
за изучено взаимодействие паров воды с алюмокальциевыми компонен-
тами и катализаторами на основе алюминатов кальция [57]. Наличие
С12А7 предопределяет повышенную адсорбцию паров воды и специфиче-
ский вид термодесорбционного спектра. Взаимодействие паров воды с
алюмокальциевыми компонентами катализаторов в отличие от жидко-
фазного взаимодействия не сопровождается изменением фазового соста-
ва, что обеспечивает возможность широкого использования этих катали-
заторов в газофазных процессах с участием воды. В жидкой фазе, как
было показано методом миллиметровой спектроскопии [58], количество
иммобилизованной воды в СцДч более чем в 100 раз превышает емкость
монослоя, что объясняется заполнением пустот в структуре и наложением
на адсорбцию химического взаимодействия Ci2A7 с водой. Рост скорос-
ти гидратации алюминантного цемента [32] при повышении его дисперс-
ности обусловлен как увеличением поверхности, так и активацией реаги-
рующих частиц. Последний фактор может оказаться преобладающим,
как это наблюдалось при механической активации АК путем их обработ-
ки в мельницах без изменения дисперсности [59].

Методом ИК-спектроскопии в диффузно-рассеянном свете изучены
гидроксильный покров и центры адсорбции алюмокальциевых катализа-
торов и носителей с развитой поверхностью [60]. Установлено наличие
нескольких типов поверхностных ОН-групп. Количественное ИК-спектро-
скопическое исследование основных и кислотных (апротонных), центров
по адсорбции дейтерохлороформа и СО соответственно [61, 62] выявило
существование на поверхности двух типов апротонных кислотных цент-
ров, один из которых связан с ионами Са (I тип), а другой с ионами А1
(II тип). С ростом степени гидратации АК концентрация центров I типа
падает сильнее, чем центров II типа, что соответствует большей степени
выхода из решетки ионов кальция по сравнению с ионами алюминия.
Обнаружено также три типа основных центров: одни из них по своей
силе аналогичны основным центрам в f-AUOj; другие, более сильные
отвечают кислороду в структуре А1—О—Са и, наконец, третьи, самые
сильные, соответствуют кислороду в структуре Са—О. Согласно "[17, 52,
63—65] АК с развитой поверхностью (галюмины) обладают также брен-
стедовской кислотностью, определяемой по бутиламину и пиридину; ад-
сорбция пиридина и ацетона позволяет обнаружить также льючисовские,
а гексадейтероацетона — основные центры. Из гидроксидов А1, оксида,
гидроксида и карбоната Са с добавками получают термостойкий носи-
тель для катализатора [66] и адсорбент [67]. Носитель на основе АК
обладает высокой STH и пригоден для использования в широком интерва-
ле температур 400—900° С [68]. Алюминаты кальция с развитой поверх-
ностью и высокой реакционной способностью можно получить непосред-
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ственно из расплавленных азотнокислых солей Са и А1 £69], т. е. путем
простого смешения по бессточной технологии [38, 39, 43, 48, 50, 51]. Тер-
модесорбционные исследования адсорбции СО2, Н2О, О2, Н2 на АК с раз-
личным отношением СаО/А12О3 и разным фазовым составом (СаО, С3А,
CI2A7, CA, СА2) [70] указывают на чрезвычайно высокую прочность ад-
сорбционных связей. Так, Н2О десорбируется при 930° С (С,2А7-Н2О),
О2 — при 720—825° С, СО — при 450 и 600—760° С.

Алюминаты Са, Sr, Ba имеют много общего, все они характеризуют-
ся высокой температурой плавления, близкими плотностью, механиче-
ской прочностью, склонностью к гидратации. Все это предопределяет их
однотипное использование в производстве керамических и вяжущих ма-
териалов, спекающих цементов [35]. Существенно, что основу кристал-
лической структуры моноалюминатов щелочноземельных металлов со-
ставляют тетраэдры [А1О4], объединенные общими атомами кислорода
[35, 71, 72]. Алюминат SrO-2Al2O3 в структурном отношении является
аналогом СаО-2А12О3 [35, 73], также изоструктурны ЗСаО-А12О3, 3SrO-
•А1гО3 и ЗВаО-А12О3 [35]. Естественно ожидать и однотипного поведе-
ния носителей и адсорбентов, полученных на основе алюминатов Са, Sr
и Ва. Действительно, введение оксидов Са, Sr, Ba в fAUO, уменьшает
спекание и способствует сохранению сравнительно развитой поверхности
при образовании соответствующего алюмината [74—76]. Огромное зна-
чение цеолитов в катализе заставляет с большим вниманием отнестись
к композициям цемент — цеолит [77—79]. Вяжущие композиции пере-
менного состава на основе портланд-цемента быстро набирают проч-
ность, обладают высокой износоустойчивостью и могут быть использова-
ны для капсулирования сорбентов и катализаторов [80]. Перспективной
является композиция с использованием природных цеолитов [81—83].
Смешанные цементы, содержащие цеолит, характеризуются высокой
прочностью [81, 82]. Использование в качестве связующего портланд-це-
мента позволяет получить гранулированные цеолиты типа NaA, обладаю-
щие высокой механической прочностью, минимальной вторичной пори-
стостью и высокой адсорбционной способностью [84].

IV. ФОРМИРОВАНИЕ МЕТАЛЛЦЕМЕНТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ

Наиболее интенсивно с точки зрения их формирования исследовались
никельцементные катализаторы, широко применяющиеся в процессах
гидрирования оксидов углерода, разложения аммиака, конверсии мета-
на, гидрогенолиза глюкозы и др. [1, 2, 3, 6, 85—87]. Так, процесс синте-
за аммиака в агрегатах большой единичной мощности включает получе-
ние синтез-газа путем конверсии метана и его тонкую очистку на нике-
левых контактах. Только установки по производству аммиака и водорода
потребляют около 30% общего количества выпускаемых в мире катали-
заторов. Распространены три способа использования цементов для полу-
чения никельцементных контактов: а) АК применяют в качестве одного
из химических реагентов, вступающих в реакцию с источником активного
компонента; б) АК входят в состав катализаторной массы в качестве
связующего с целью создания прочной структуры твердения в процессе
воздушно-влажной (ВВО) или гидротермальной (ГТО) обработки;
в) с целью совмещения процессов формирования контакта и гидратаци-
онного твердения АК исходные компоненты смешивают до получения
однородной смеси (или смешение проводят при низких соотношениях
жидкость : твердое вещество), которую в таблетированной форме подвер-
гают ГТО [19, 20, 22, 23, 88—90]. В жидкой среде протекают реакции,
описываемые уравнениями (1) —(4) [7, 14, 89—91]. В присутствии солей
Ni фазы С2АН8 и САН10 не обнаруживаются. С увеличением соотношения
соль Ni/цемент (СА, СА2) талюм) растет количество образующегося
СаСО3, исчезает Са(ОН)2, появляется Ni(OH)2. В полном соответствии
с уравнением (3), по мере увеличения содержания гидроксокарбоната
никеля количество СаСО3 (критерий обменной реакции), и 5УД (критерий
развития поверхности) проходят через максимум [8]. Очевидно, что ион
СО,а~ в структуру гидроалюмината не входит, так как в случае образова-
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ния соединения типа Мез[А1(ОН)4СО3]2 содержание СаСО3 должно было
бы уменьшаться и сильно отличаться от рассчитанного по уравнению (3).
Реакции между АК и гидроксокарбонатом Ni могут в зависимости от
состава среды (вода, водный раствор аммиака) и отношения жидкость/
/твердое вещество протекать как по жидкофазному, так и по твердофаз-
ному механизму. Гидроксоалюминат Ni, образующийся в реакциях (3)
и (4), разлагается при нагревании по уравнению (5) с образованием сла-
боокристаллизованного неупорядоченного твердого раствора NiO—А12О3,
совершенствование которого происходит при 400—1000° С и сопровожда-
ется постепенным выделением NiO, содержащегося в избытке [90]. Гид-
роксоалюминат Ni является основной формой существования активного
компонента в катализаторах на стадии, предшествующей термолизу и
активации. Так как взаимодействие компонентов лимитируется ско-
ростью растворения АК (талюм) в водном растворе аммиака, эффектив-
ным способом увеличения глубины взаимодействия является повышение
дисперсности и рост отношения СА/СА2 [92]. Фаза СаО, образующаяся
при высокотемпературном разложении СаСО3, вступает при термообра-
ботке в реакцию с АЦО3, что предотвращает взаимодействие с А12О3

сверхстехиометрического NiO и тормозит образование шпинели (NiAl2O4)
[92]. Удельная повехность никелевых катализаторов определяется вели-
чиной SyH дисперсной фазы твердого раствора NiO—АЦО3. Методом вы-
сокотемпературной рентгенографии удалось установить, что никельалю-
мокальциевые катализаторы восстанавливаются в два этапа: при 400—
600 и 600—800° С. Наличие трудновосстанавливаемых соединений обес-
печивает сохранение высокой дисперсности металлического никеля в ши-
роком температурном интервале и создает предпосылки для эффектив-
ного использования катализаторов на алюмокальциевой основе в высоко-
температурных процессах (конверсия углеводородов, разложение NH3).
Композиция, в состав которой входят СА, СА2 и А1аО3 в сочетании с ни-
келем, может служить основой для создания оптимального катализатора
низко- и высокотемпературных процессов [89—91]. Согласно [4], метод
смешения не позволяет достичь такой, как при совместном осаждении
Ni(OH)2 и А1(ОН)3 и соосаждении Ni(OH) 2 на носителе А12О3 глубины
взаимодействия между компонентами. Никельалюмокальциевая система
(и, как будет показайо ниже, все остальные системы на основе АК) явля-
ется исключением из этого правила. Здесь реализуется новый механизм
формирования, в соответствии с которым исходные компоненты в процес-
се химического смешения реагируют между собой практически нацело в
очень мягких условиях:

Ni3CO3 (ОН)4 • 4Н2О + СаА12О4 + СаА14О7->
-»- №3А13 (ОН)И + СаСО3 + А1 (ОН), (10)

,|,350°С | 7 4 0 ° С |ЗОО°С

g—А1 2О 3 СаО А1 2О 3

I
400— 1000°С 800-1000°С

- СаА12О4-

Рентгенофазовый анализ, текстурные, термохроматографические, спект-
ральные исследования [90, 93—99] подтверждают схему превращений,
предусматривающую образование многофазной системы с развитой по-
верхностью. Изменение соотношения А12О3, СА и СА2 [89, 90] позволяет
регулировать дисперсный и фазовый состав Ni катализаторов и их меха-
ническую прочность. За счет пластической деформации СаСО3 при прес-
совании достигается увеличение прочности единичного контакта; с увели-
чением концентрации СаСО3 механическая прочность растет. Резкое уве-
личение прочности при высоких давлениях прессования (800—1000 МПа)
[100] указывает на пластическую деформацию структурообразующих
частиц, в частности, кальцита. Повышенная прочность связи NiO с носи-
телем подтверждена методом термовакуумных кривых электропроводно-
сти [101].
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V. КАТАЛИЗАТОРЫ МЕТАНИРОВАНИЯ ОКСИДОВ УГЛЕРОДА

При каталитической очистке технологических газов (азотоводородной
смеси, водорода и др.) от СО и СО2 допустимое содержание оксидов угле-
рода на выходе не должно превышать 10—20 см3/м3 (10—20 млн"1). Ка-
талитическая очистка от СО и СО2 основана главным образом на осу-
ществлении экзотермических реакций их гидрирования до СН4 (так на-
зываемое метанирование). Метанирование может преследовать различ-
ные цели: очистки от ядов (СО, СО2), получения топливного газа и пере-
дачи тепла реакции гидрирования на расстояние [1, 102, 103]. Для очист-
ки водородсодержащих газов от СО и СО2 наиболее пригодны никелевые
катализаторы — более активные и селективные, чем железные, и более
дешевые, чем контакты на основе металлов Pt группы [85, 86, 102]. К ка-
тализаторам очистки от СО и СО2 предъявляются жесткие требования в
отношении: а) активности; б) термостойкости (активность должна со-
храняться при перегреве, возникающем обычно в случае повышенного
содержания СО2 и СО на входе); в) стабильности, т. е, устойчивости к
воздействию реакционной среды; г) механической прочности. Механиче-
ская прочность приобретает особое значение, когда в метанаторы, вхо-
дящие в состав агрегатов большой единичной мощности (в частности,
в агрегаты синтеза NH, мощностью до 1360 т/сут) загружают большие,
до 50 т, количества катализатора. Этим требованиям хорошо удовлетво-
ряют Ni контакты на цементной (алюмокальциевой) основе [7, 14, 89—
91, 102, 104—115], Подбирая реакционную среду, можно регулировать
соотношение между оксидной и металлической фазами [93, 97]. Сущест-
венную роль в процессах формирования контактов играет изменение ко-
ординации алюминия по кислороду от тетраэдрической (А1Т) до окта-
эдрической (А10) при гидратации и от А10 до А1, при термообработке [16,
98].

Процессы восстановления никельалюмокальциевых контактов с обра-
зованием металлической никелевой фазы включают несколько стадий.
Низкотемпературную стадию (160—400°) связывают с восстановлением
свободного оксида никеля, высокотемпературную — с восстановлением
связанного оксида. Необходимость второй стадии м*ожет быть обусловле-
на: а) трудностью восстановления никеля в составе твердых растворов
СаО—NiO; б) образованием никельалюминиевой шпинели; в) замещени-
ем иона металла в цеолитоподобной структуре алюминатов. Основной
формой существования предшественника активной формы никеля явля-
ется гидроксоалюминат никеля, переходящий при термолизе в твердые
растворы NiO—А1аО3 [90]. Известно, однако, о взаимной ограниченной
растворимости компонентов в системе NiO—Са(Ва)О [116—118]. Силь-
ное взаимодействие оксида никеля с алюминатами кальция не способст-
вует высокой активности контактов в низкотемпературных процессах
гидрирования. Чтобы обойти это ограничение, в катализатор вводят А12О3

вместе с алюминатами кальция [119]. Полученные таким способом ка-
тализаторы типа НКМ-4 (4А) способны работать при температурах зна-
чительно ниже минимальных (260°С) рабочих температур гидрирования
СО и СО2, применяемых в крупнотоннажном производстве аммиака [8,
9, 108, 119]. Электронно-микроскопически доказана определяющая роль
носителя в распределении частиц восстановленного Ni при температурах
от 400 до 800° С [ 120]. С применением метода симплексных решеток были
построены диаграммы типа состав — свойство (общая удельная поверх-
ность, поверхность активного компонента, 5£ц, механическая прочность)
для нахождения оптимального соотношения компонентов NiO, CA, СА2

и А12О3 [121]. Оказалось, что взаимодействие NiO — талюм больше влия-
ет на Syn, чем взаимодействие NiO—А12О5; величина SNt, напротив,
в сильной степени зависит от распределения никеля в А12О3. Изменение
прочности катализаторов в ходе гидротермальной обработки обусловле-
но особенностями твердения вяжущего компонента (цемента), гидрата-
ция сопровождается появлением микронапряжений, вызванных стеснен-
ным ростом кристаллов новообразований [122]. Увеличение прочности
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при нагревании контакта до 400° связано с релаксацией напряжений, воз-
никающих в процессе гидротермальной обработки [123, 124]. Обнаружен
эффект низкотемпературного разложения CaCOs в никельцементных ка-
тализаторах, в составе которых в процессе приготовления появляется
кальцит, при температурах ^400°С в восстановительных средах [125,
126].

Процесс очистки технологических газов от СО и СО2 на Ni контактах
изучен в [127—129]. В кинетической области удельная каталитическая
активность (в расчете на м2 Ni) постоянна и не зависит от природы носи-
теля, способа приготовления, температур термообработки и восстановле-
ния катализаторов. С повышением температуры реакция переходит во
внешнедиффузионную область.

В [130—138] изучены кинетические закономерности реакций метани-
рования СО и СО2, а также их смесей на промышленном никельалюмо-
кальциевом катализаторе НКМ-4А [108]. Основные кинетические зако-
номерности метанирования СО при атмосферном и повышенном (до
3 МПа) давлениях совпадают. При совместном метанировании СО и СО2

реализуется простое взаимное влияние компонентов с адсорбционной
конкуренцией на поверхности. С применением масс-спектрометрии, тер-
модесорбции, ИК-спектроскопии и изотопных методов было показано
[134—136], что механизм метанирования не включает диссоциативную
адсорбцию СО и СО2; реакция протекает через образование соединений
С*Н„Ог с участием атомарно адсорбированного водорода. Совокупность
Данных [130—136] позв9лила предложить новую стадийную схему гид-
рирования СО и СО2, согласно которой оба процесса протекают без пред-
варительной диссоциации СО и СО2. При метанировании монооксида
углерода поверхность покрыта СО, а также НСО, НСОН, СН и ОН; ли-
митирующей стадией является взаимодействие СН(адс) с Н(адс). При
метанировании СО2 в медленной стадии взаимодействуют СО2 (аде) и
Н(адс), на поверхности присутствуют промежуточные соединения
CxHyOz. Эти результаты находятся в хорошем согласии с выводами [ 103,
137, 138]. Никельцементные катализаторы типа НКМ-4А и ГИАП-16
проявили высокую активность в процессе метанирования стехиометриче-
ских смесей СО, СО2 с Н2 в интервале температур 300—700°С [139], что
представляет безусловный интерес для решения проблемы передачи энер-
гии на дальние расстояния посредством сочетания экзо- и эндореакций
(процесс «Адам и Ева») [11].

VI. КАТАЛИЗАТОРЫ КОНВЕРСИИ УГЛЕВОДОРОДОВ

Одним из показателей технического прогресса в развитых странах
является уровень мощностей по производству водорода. За последние
десятилетия производство водорода в мире возросло во много раз. Объ-
ясняется это расширением производства аммиака, метанола, продуктов
нефтехимического синтеза и огромным вкладом в эти процессы реак-
ций с участием водорода. Одним из наиболее распространенных спосо-
бов получения водородсодержащих газов является каталитическая кон-
версия углеводородов [86, 140—142]. Паровая конверсия метана про-
текает при высоких температурах (800—900°С), что, естественно, на-
лагает повышенные требования на катализаторы и приводит к отказу
от носителей на основе SiO2, который может уноситься паром и откла-
дываться на холодных частях аппаратуры. В результате этого широкое
распространение получили никелевые катализаторы на глиноземистых
цементах, АК, Al2Osi с промотирующими добавками оксидов щелочнозе-
мельных металлов [87, 140, 141]. Высокотемпературная обработка но-
сителя или катализаторной массы приводит к образованию алюмина-
тов Са, Sr, Ba в поверхностных слоях или во всем объеме контакта.
Чтобы избежать зауглероживания катализаторов при конверсии угле-
водородов, в них уже в 30-е годы пытались вводить гидравлический це-
мент [143]. Введение цементов в смесь солей никеля и активаторов
обеспечило удачное сочетание высокой механической прочности ката-
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лизаторов с их стабильной активностью и устойчивостью к зауглерожи-
ванию [144]. В [145] описан цементсодержащий никелевый катализа-
тор, обладающий высокой механической прочностью (400 кг/см2). Наи-
более активными катализаторами риформинга СН4 с паром или смеси
пара с О2 являются контакты, включающие А12О3, СаО и NiO [146, 147].
Катализатор на основе глинозема с добавками оксидов Са и Mg обла-
дает повышенной термостойкостью и механической прочностью [147].
Для паровой конверсии нефти применим катализатор №/А12О3, промо-
тированный СаО [148]. В СССР успешно эксплуатируются отечествен-
ные никельсодержащие контакты ГИАП-16 (24—26% NiO, 55—59%
А12О3, 14—16% СаО, 0,8—1,2% ВаО) и КСН-2 (12—15% №0, 80—83%
А12О3, 3% СаО, 1% MgO) [85, 149]. Применение никеля на цементном
носителе позволяет проводить паровой риформинг углеводородов С2 и
выше при небольшом расходе пара и без закоксовывания [150]. В со-
став механически прочного катализатора, имеющего продолжительный
срок службы и высокую активность в паровом риформинге углеводо-
родов, входит смесь АК и никеля, промотированного солью Ва [151].
Для паровой конверсии нефтяных фракций, где имеется опасность силь-
ного зауглероживанчя контактов и создается необходимость применять
высокие отношения пар/углеводород, разработаны никелевые катализа-
торы на алюминатах кальция марок С11-2, С11-5, С11-25 [152]. Ста-
бильный и устойчивый к закоксовыванию катализатор риформинга уг-
леводородов с водяным паром содержит алюминатный цемент, а также
смесь оксидов Ni и Mg [153]. Активность и удельная поверхность ни-
кельалюмокальциевых катализаторов растет с увеличением концентра-
ций А12О3 и СаО [154]. Введение СА, СА2, высокоглиноземистых цемен-
тов в отработанный никельалюминиевый катализатор гидрирования
служит способом получения эффективного высокотемпературного ката-
лизатора конверсии СН4 с водяным паром марки ГИАП-16Н [155].
Присутствие свободного СаО в композиции, содержащей NiO и алюми-
натный цемент [156—160], позволяет, по-видимому, посредством гид-
ратации при 5—35° С и термообработки при 550—1200° С связать сво-
бодный А12О3 и тем самым избежать образования трудновосстанавли-
ваемой никельалюминиевой шпинели. Катализатор конверсии метана
ГС-12 [161] получают нанесением никеля на оксиды А1, Ва, Са, подверг-
шиеся спеканию при 1300° С, когда образуются алюминаты. Этот ката-
лизатор способен работать при высоких нагрузках по природному газу,
пониженных соотношениях пар/газ и О2/СН4. Остаточное содержание
СН4 в газе составляет 0,2—0,4%. Отечественные цементсодержащие ка-
тализаторы конверсии метана ГИАП-16 и ГИАП-16-2 широко применя-
ются в крупных агрегатах производства аммиака, причем ГИАП-16-2
по многим характеристикам не уступает контакту С-11-4 фирмы CCI
[162—164].

Глиноземистые цементы часто используют в качестве связующих
[165, 166]. В никелевом катализаторе КСК-2 на носителе, модифициро-
ванном СаО или MgO, методом рентгенофазового анализа зарегистри-
ровано присутствие САв [167, 168]. Смешанный никелевый катализа-
тор, содержащий глинозем и глиноземистый плавленый цемент [169],
используют для получения Н2 из углеводородов с т. кип. ниже 150° С.
Очистку природного газа от гомологов метана осуществляют путем па-
ровой конверсии при 300—400° С в присутствии никельхромового ката-
лизатора, промотированного СаО и А12О3 [170]. Весьма продуктивной
является идея создания гибкой технологии получения никельцементсо-
держащих контактов для низкотемпературных (метанирование) и вы-
сокотемпературных (конверсия метана) процессов [1, 114]. Столь же
перспективно предложение об использовании отработанных катализа-
торов метанирования в качестве сырья для приготовления цементсодер-
жащих контактов конверсии СН4 типа ГИАП-16 [155, 171]. Разработа-
ны катализаторы конверсии тяжелых нефтяных остатков, основными
компонентами которых являются алюминаты кальция Ci2A7 и С3А [172].
Развитие хемотермических способов передачи энергии на дальние рас-
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стояния путем использования цикла паровой конверсии метана и гид-
рирования оксидов углерода потребовало разработки термостабильных
контактов, содержащих АК [173—175]. Известны термостабильные и
механически прочные катализаторы Си—Ni [176], V [177], Rh [178,
179], Fe [180], Со—Mn [181, 182] на алюмокальциевой основе для про-
цессов конверсии углеводородов. Такой основой служат Ci2A7, СА6, СА,
СА2 [177] и С3А [181]. Алюминаты Ва, как и алюминаты Са, успешно
применяются при создании Ni катализаторов конверсии [183—185].
Термостабильность f-Al2O3 возрастает при его поверхностном модифи-
цировании CaO, SrO, BaO [186], по-видимому, вследствие образования
поверхностных слоев алюминатов. С увеличением содержания оксидов
щелочноземельных металлов в А12О3 число электронодонорных центров
возрастает, и с этим обстоятельством авторы [187, 188] связывают рост
скорости превращения СН4 в присутствии водяного пара на промотиро-
ванных Ni катализаторах. Наличие большого количества основных и
восстановительных центров на поверхности алюмокальциевых носите-
лей или А12О3, модифицированного СаО, способствует подавлению про-
цессов коксования на Ni катализаторах конверсии углеводородов [189].
Образцы СаО—NiO, полученные термообработкой системы Са(ОН) 2 —
Ni(OH)2, сильно отличаются по своей микроструктуре от их механиче-
ской смеси, что объясняется затрудненной кристаллизацией оксидов в
присутствии друг друга [189]. По-видимому, в никельалюмокальциевых
катализаторах конверсии имеют место взаимодействия СаО—NiO,
СаО—А12О3 и NiO—А12О3. В последней системе даже после высокотем-
пературного прокаливания (600—900° С) сохраняются три оксидные фа-
зы: NiAl2Ot и два оксида Ni, в одном из которых, обладающем неупоря-
доченной кристаллической решеткой, содержится значительное количе-
ство ионов А1 [190]; эти ионы после восстановления катализаторов
способствуют образованию весьма термостабильных кристаллитов Ni.
Магнитные исследования промотированных Са2+ никельалюминиевых
контактов риформинга нефти паром позволили установить [191], что
взаимодействие металлического Ni с С3А5 препятствует миграции Ni
ло поверхности и образованию крупных кристаллитов. Высокотемпера-
турные формы адсорбированной воды (в С12А7) и кислорода могут иг-
рать важную роль в процессах риформинга углеводородов [70]. Наи-
лучшими носителями являются кальцийалюминиевые цементы, обрабо-
танные реакционной смесью в условиях риформинга и включающие фа-
зы С12А7 и СА [192]. Оценивая роль отдельных компонентов, следует
учитывать, что композиции МО—А12О3 ( М = С а , Si, Ва) катализируют
реакцию углеводородов с паром, ведущую к образованию СО и СО2, и
в то же время подавляют образование углеродистых отложений [193].

Физико-химические основы формирования и действия никельалюмо-
кальциевых катализаторов конверсии СН4, кратко рассмотренные выше,
освещены в [90, 91, 93—99, 122, 123]. Прочность и текстура катализа-
торов взаимосвязаны с их фазовым составом [91]. Существует возмож-
ность снижения содержания Ni при сохранении высокой активности
контакта благодаря развитой поверхности и пониженной склонности к
образованию шпинели [194]. Пребывание NiO в связанном состоянии
является условием получения термостабильности и активного катали-
затора [114, 195]. Дисперсность и стабильность активной фазы (фазы
Ni) сильно зависят от состава и структуры подложки, представляющей
собой кальциевоалюминатный цемент [196]. Пропитка солями А1 и Са
носителя -̂А12Оз с образованием различных АК способствует разработ-
ке поверхности, стабилизации дисперсности, повышению стабильности
и стойкости катализатора к зауглероживанию [197].

VII. КАТАЛИЗАТОРЫ ПОЛУЧЕНИЯ ЗАЩИТНЫХ АТМОСФЕР

Контролируемые (защитные) атмосферы и восстановительные сре-
ды, получаемые путем диссоциации (крекинга) аммиака и не содержа-
щие СО и углеводородов, находят широкое применение в металлургиче-
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ской, машиностроительной, химической и других отраслях народного
хозяйства [198—200]. Защитные инертные атмосферы используют для
предотвращения окисления и изменения химического состава поверхно-
сти металла, при горячем цинковании, электрохимическом лужении, на-
несении покрытий, в прозводстве стекла, при обработке метизов, изде-
лий из золота. В мировой практике диссоциацию аммиака осуществля-
ют в присутствии железо- или никельсодержащих контактов [ 198—
201]. К катализаторам диссоциации аммиака предъявляются жесткие
требования: рабочие температуры 600—950° С, содержание остаточного
NH 3^0,05—0,1% при объемных скоростях 500—2000 ч~*. Никелевые
катализаторы диссоциации NH3 марок КДА-5 и КДА-10А содержат в
качестве компонентов цементы [108, 202]. Для получения КДА-5 [202]
гидроксокарбонат никеля (ГКН) (20—50% NiO) смешивают с АК и
25%-ным водным раствором аммиака. При 800° С остаточное содержа-
ние аммиака, различающегося на этом катализаторе (при объемной
скорости 1000—2000 ч" 1 ), не превышает 0,02—0,025% (равновесная ве-
личина 0,013%). При формировании катализатора КДА-10 А [108]
цементы используют вместе с A12OS, что позволяет достичь сочетания
высокой активности контакта с механической прочностью и термоста-
бильностью. Алюминаты кальция в качестве гидравлических связующих
были использованы при создании никелевых контактов КДА-3 [203],
КДА-4 [204], КДА-7 [205]. Идея комплексного использования свойств
АК — как компонента каталитической композиции и как гидравличе-
ского связующего — положена в основу создания никелевого катализа-
тора диссоциации НКМ-2А [90, 91, 114]. Смешение ГКН, АК и водного
раствора аммиака проводят при максимально низком отношении жид-
кость : твердое тело (0,2—0,3). На стадии смешения используют реак-
ционную способность цементов, обеспечивающую их взаимодействие с
ГКН. Низкое соотношение жидкость : твердая фаза позволило сохранить
основную часть катализаторнои массы в негидратированном виде, а на
стадии гидротермального синтеза и ГТО использовать вяжущие свой-
ства цементов. Высокая степень связывания никеля в НКМ-2 обеспечи-
вает пониженное содержание NiO, никелевая фаза устойчива и к спе-
канию, и к связыванию в никельалюминиевую шпинель. Опыт получе-
ния и применения контролируемых атмосфер в черной металлургии ука-
зывает на перспективность железосодержащих контактов. Термоста-
бильный катализатор должен содержать тугоплавкий компонент, напри-
мер цементы (СаА12О4 имеет температуру плавления 1600° С, СаАЦО7 —
1750°С). Алюминаты кальция можно вводить или непосредственно, или
в виде составляющих, которые служат источниками Са и А1. При полу-
чении Fe контактов методом плавки для образования соединений
Са^А^Ог вполне достаточно температуры 1500—1700° С. Таким путем
получают Fe-содержащие катализаторы диссоциации NH3 марок КДА-
1А [206], КДА-2 [207], КДА-1М [208]. В этих катализаторах имеется
твердый раствор на основе магнетита, в образовании которого прини-
мает участие СаА12О4. Эта серия катализаторов с высоким содержани-
ем железа (до 77%) и'высокой теплопроводностью обеспечивает раз-
ложение NH3 до остаточного содержания ^0,05—0,1% при 650—950° С.
Опыт промышленной эксплуатации катализаторов марки КДА показал,
что они устойчиво работают при температурах 700—900° С и объемных
скоростях 1000—6000 ч"1 не менее 5—7 лет и могут выдерживать крат-
ковременные перегревы до 1000—1100°С [209]. Важным и перспектив-
ным направлением является получение, из NH3 на металлцементных
контактах азотводородной смеси для восстановления катализаторов в
период пуска установок, если другие источники водорода отсутствуют
[1,209].

VIII. КАТАЛИЗАТОРЫ ОЧИСТКИ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ ГАЗОВ

Сернистые соединения, присутствующие в технологических газах,
являются сильнодействующими ядами для катализаторов, вызывают
коррозию аппаратуры, приводят к загрязнению атмосферы. Промыш-
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ленные методы очистки газов от вредных примесей, в том числе от сое-
динений серы, можно разделить на три группы: адсорбционные, жидко-
стные (или абсорбционные) и хемосорбционные (или хемосорбционно-
каталитические) [85]. Оксидноцинковые поглотители обеспечивают хо-
рошую очистку от H2S, C2H5SH, COS, хуже от CS2. При поглощении
H2S образуется ZnS, устойчивый в реакционной среде, так что эта ре-
акция полностью смещена вправо. Согласно [24, 25, 52, 65], при фор-
мировании цинкалюмокальциевых катализаторов между СаА12О4-
* (СаА14О7) и гидроксокарбонатом цинка) (ГКЦ) протекают реакции
(3) и (4) с образованием гидроксоалюмината цинка (ГАЦ) и СаСО3.

Термолиз ГАЦ описывается уравнением (5). Источником ZnO. является
ГАЦ, где отношение ZnO/Al2O»>l, а также ГКЦ- Для морфологии
цинкцементных контактов [28] характерно наличие разных структур —
блочной (носитель) и глобулярной (цинксодержащий компонент). Тек-
стура катализаторов ZnO—СаА12О4 и ZnO—СаА14О7 [210] в значитель-
ной степени определяется взаимодействием компонентов. Изучение про-
цесса формирования оксидноцинковых поглотителей сернистда газов
на носителях СаА12О4, СаАЦО, и А12О„ [26, 52, 211]
позволило выявить определенную закономерность: связывание ГКЦ
в ГАЦ снижает активность хемосорбентов тем сильнее, чем глуб-
же взаимодействие между' ГКЦ и носителем. Степень связывания цин-
кового компонента в ГАЦ [26, 101, 211] убывает в ряду СаА12О4>
>СаА14О7>А12О3>галюмин, активность в этом же ряду растет [26].

Степень поглощения H2S определяется при прочих равных условиях
только содержанием свободной фазы ZnO. Ионы Zn2 + в тетраэдриче-
-ских центрах поверхностной и объемной цинкалюминиевой шпинели
чрезвычайно устойчивы, чем объясняется инертность поглотителей по
отношению к H2S и ингибирование процессов сульфидирования на этих
контактах [212]. Взаимодействие C2H5SH с поглотителями на основе
ZnO [213] протекает по двухстадийной схеме: сначала на стадии осер-
нения образуются ZnS и углеводород, затем уже на ZnS осуществля-
ются реакции- деструкции, гидрирования и синтеза серосодержащих сое-
динений. Термодинамический анализ [214] показал, что присутствие в
реакционной смеси водорода предотвращает распад сернистых веществ
до серы, тормозит синтез тиофена и тиофана и повышает степень очист-
ки до 80—100%. Цемент является весьма эффективным средством для
грануляции ZnO [211, 215, 216]. На основе АК {а также алюминатов
Sr и Ва) разработаны эффективные цинксодержащие контакты серо-
очистки [217—219]. Катализатор ЦКА-1 [217]. обладает механической
прочностью до 350—500 кг/смг при сероемкости (400° С) 27—33 мас.%.
Наличие СаО в составе цементов усиливает поглотительную способ-
ность [220, 221]. С каталитической точки зрения представляют интерес
цинксодержащие цементы специального назначения [222—224]. Одним
из перспективных способов очистки промышленных отходящих газов с
одновременной утилизацией серосодержащих соединений является про-
цесс Клауса [225—227], в котором с использованием алюминатных це-
ментов получают серу. В этом процессе применяют, в частности, широ-
копористый алюмоцементный катализатор, носящий название норвеж-
ский [226]. Введение в состав катализаторов на основе высокоглинозе-
мистых цементов оксидов К, Ва, Р, РЗЭ позволяет существенно повы-
сить выход элементарной серы [227]. Композицию, включающую ще-
лочноземельный металл и оксид алюминия, прокаленную при повышен-
ной температуре, с 5 у д=100—300 м2/г и объемом пор 0,30—0,60 см3/г\
предложено использовать в качестве эффективного сорбента газов, со-
держащих SO* [228]. Извлечение серы из SO2 в дымовых газах прово-
дят восстановлением SO2 углеводородами (СН4, природный газ) при
450—1300°С в присутствии АК, нанесенных на А12О3 [229].
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IX. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ ДЛЯ КОНВЕРСИИ СО ВОДЯНЫМ
ПАРОМ, СИНТЕЗА И РАЗЛОЖЕНИЯ МЕТАНОЛА

Весьма эффективными катализаторами конверсии СО водяным па-
ром, синтеза и разложения метанола являются медьсодержащие систе-
мы, получаемые нанесением, осаждением или смешением. Для поддер-
жания медьсодержащего компонента в активном состоянии необходимо
использовать такие носители и промоторы, которые способны обеспечи--
вать равномерное распределение меди в матрице стабилизирующих
компонентов.

Применение цементов позволило реализовать способ получения ка-
тализаторов химическим смешением. Достигаемая при этом глубина
взаимодействия компонентов не меньше, чем в способе осаждения.

Формирование контактов. Формирование медьцементных контактов
рассмотрено в [52, 65, 230—233]. В. каталитической системе, получен-
ной из гидроксокарбоната меди (ГКМ) и талюма (СА+СА2), образуют-
ся гидроксоалюминат меди, карбонат кальция (в виде кальцита), гидро-
ксиды алюминия (в виде гиббсита) и 'кальция (в рентгеноаморфной
форме). Глубина взаимодействия ГКМ с талюмом, оцениваемая по ко-
личеству образующихся кальцита и гиббсита, увеличивается с ростом
тонины помола (ТП) талюма и еще сильнее с ростом отношения СА/СА2

[230, 234]. Можно отметить, что судьба анионной и катионной частей
ГКМ различна: карбонат-ион переходит в кальцит, а ион меди — в гид-
роксоалюминат меди и Си (ОН) г- При повышенных температурах (90° С)
скорость разложения ГКМ больше скорости его реакции с СА и СА2,
при пониженных СА и СА2 гидратируются медленно, особенно СА2. Гид-
роксоалюминат меди при термолизе претерпевает разложение до твер-
дого раствора СиО—А12О3 и СиО. На основе твердого раствора при по-
вышении температуры прокаливания до 600—800° С формируется шпи-
нель СиА12О4. Реакции в системе описываются общими уравнениями
(3) — (6). В трехкомпонентной системе ГКМ—ГКЦ — талюм [230,
232] цинк способствует стабилизации медьсодержащих фаз и более од-
нородному распределению последних в катализаторе. Оба компонента
(ZnO и СиО) взаимно диспергируются. Оксид цинка, с одной стороны,
стабилизирует медь, а с другой конкурирует с ней за АК, с которым они
взаимодействуют по уравнениям (3) и (4). В двухкомпонентной систе-
ме ГКМ—ГКЦ также имеет место химическое взаимодействие с обра-
зованием смешанного гидроксокарбоната Си и Zn [230, 232, 235]. Тер-
молиз приводит к образованию неравновесных твердых растворов Си2 +

в ZnO и Zn2 + в СиО; методом ЭСДО обнаружено существование клас-
теров или ассоциатов (СиО),*. В восстановленных образцах значитель-
ная часть меди находится не в форме окристаллизованной Си0, при этом
поверхность медьсодержащего компонента увеличивается. Методом
электронной микроскопии [28] показано, что в системе СиО—СаА12О4

неупорядоченная медная фаза имеет глобулярную структуру; введение
ZnO способствует образованию более устойчивой блочной структуры
медной фазы. Продукты термолиза гидроксоалюмината меди, а именно
СиО, твердый раствор СиО—А12О3, а затем и шпинель СиА12О4 облада-
ют высокой дисперсностью, сохраняющейся до 600—700° С [236, 237].
Методом термовакуумных кривых электропроводности [101, 238] уста-
новлено, что оксид меди взаимодействует с поверхностью цементов сла-
бее, чем оксид цинка, а медь обладает высокой поверхностной подвиж-
ностью. Аналогичным методом в системе CuO—ZnO [239] на поверхно-
сти найдены изолированные ионы меди и кластеры (СиО)к, причем и те,
и другие стабилизированы ZnO. В восстановительной среде в медьце-
ментных, как и в никельцементных системах проявляется необычный
эффект низкотемпературного разложения СаСО, [125, 126], который
должен вызывать некоторые изменения механической прочности и по-
верхностных свойств образца.

Конверсия СО водяным паром. Осуществление конверсии моноокси-
да углерода на высокоактивных медных катализаторах при низких тем-
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пературах позволяет резко снизить остаточное содержание СО и повы-
сить содержание Н2. В [218, 240—244] описаны применяемые для этого
медьсодержащие катализаторы на цементной основе. Катализатор мар-
ки НТМ проявляет высокую активность при повышенных давлениях
[218]. Дополнительно обработанный НТК-10 [240] обладает механиче-
ской прочностью до 600—800 кг/см2, выдерживает перегревы до 300—
350° С и обеспечивает остаточное содержание СО в конвертируемом га-
зе при 200—220° С, близкое к равновесному. Упрочнение и уплотнение
катализатора НТК-10 на стадии прессования, обусловлено разрушением
пор размером >300А, уменьшение доли пор радиусом 100—200 А со-
провождается падением активности [244]. Применение (NH4)l2CO3 в ка-
честве порообразователя в медьцементных контактах изменяет пори-
стую структуру и снижает активность катализатора; последнее обуслов-
лено образованием медьаммиачнокарбонатных комплексов, источника
меди с повышенной способностью к рекристаллизации [245]. Воздушно-
влажная и гидротермальная обработка способствует росту прочности,
что позволяет использовать добавки цементов для восстановления
прочности катализатора и его повторного использования [246]. Наи-
большей активностью обладают катализаторы, формирование активной
фазы которых включает образование гидроксоалюмината меди [65, 232,
236, 237]. По мере выделения из последнего дисперсного СиО (при по-
вышении температуры до 600° С) активность непрерывно растет, а за-
тем, в силу спекания меди, резко падает. По этой же причине наиболее
активны контакты, формирование которых включает на первой стадии
взаимодействие ГКМ и талюма, а на второй — введение ГКЦ [232],
что способствует образованию максимальных количеств гидроксоалю-
мината меди. В твердых растворах СиО—А12О3 и CuO—ZnO медь пере-
ходит в активное состояние, обеспечивающее конверсию СО [232, 235—
237].

Изучен механизм низкотемпературной конверсии СО водяным паром
на медьцинкцементнйх катализаторах НТК-Ю [247—250]. Активность
катализатора связывают с его способностью адсорбировать СО в повы-
шенных, а Н2О и СО2 в пониженных количествах на неоднородной по-
верхности [247]. Реакция протекает через образование формиат-иона
по слитному механизму [248]. Формиатный комплекс образуется из
СО а д с и ОН а д с; последние возникают при диссоциативной адсорбции Н2О
[249]. Температура диссоциативной адсорбции воды может служить кри-
терием активности медьсодержащих контактов [250]. По данным РФЭС
и РОЭС [251] активной является медь в состоянии Cu+1; цинк поддер-
живает медь в этом состоянии. Предложена [252—254] кинетическая
модель реакции и установлена природа центров поверхности, ответст-
венных за ее протекание. Лимитирующей стадией является поверхност-
ная реакция формиат-иона с адсорбированным гидроксилом.

Синтез метанола. Большая часть медьсодержащих катализаторов
конверсии СО активна и в синтезе СН3ОН. Это относится и к медьцинк-
цементному контакту [218, 233]. В синтезе метанола, как и в конверсии
СО, высокую активность проявляют контакты, содержащие ГАМ [230].
Весьма эффективен медьцинковый контакт, содержащий гидравличе-
ский цемент [255]. Цементы используют и в других катализаторах син-
теза СН3ОН при низком давлении [256].

Разложение метанола. Медьцинкцементные катализаторы эффектив-
ны в процессе разложения СН3ОН на СО и Н2 [257]. Дегидрированием
СН3ОН в газовой фазе на медьцементном катализаторе при 150—300° С
можно получить метилформиат [258, 259]. Катализатор конверсии вод-
ного CHjOH водяным паром при 300—600° С включает металлы VIII
группы, ТЮ2, СеО2 и Са-алюминатный цемент [260].

X. КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРИРОВАНИЯ КИСЛОРОДА

В различных отраслях народного хозяйства существует потребность
в газах высокой чистоты, в частности, без примеси О2. Газы, не содер-
жащие кислорода, необходимы при гидрировании продуктов органиче-
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ского синтеза, например, в производстве капролактама, при гидрирова-
нии бензола, селективном и полном гидрирований органических соеди-
нений. Инертные газы, освобожденные от О2, потребляются в химиче-
ской, металлургической и других отраслях. Анализ данных по очистке
технологических газов от О2 [261] показал, что наиболее эффективны-
ми промышленными катализаторами являются Pt, Pd, Си и Ni контак-
ты на носителях. К недостаткам Pt и Pd контактов относятся их высо-
кая стоимость, дефицитность, низкая механическая прочность. Предло*
жен эффективный катализатор гидрирования О2). содержащий Ni, Cur

А12О3, СаСОз и СаАЦО, [262—268], который способен работать, не раз-
рушаясь (механическая прочность 300—400 кг/см2), при температурах
100—700° С и давлениях до 300 атм; остаточное содержание О2 в Аг со-
ставляет ~0,0007 об.%. Катализаторы для очистки Ar, N2, H2 [263] по-
лучают смешением гидроксокарбонатов Ni (ГКН) и Си (ГКМ) с талю-
мом в присутствии водного раствора NH tOH. Катализатор обеспечива-
ет удаление из газа кислорода при содержании последнего до 3,0—3,5
Ог об.% (это сопровождается повышением температуры до 750—800° С) „
что указывает на его высокую термостабильность и активность. Свойст-
ва талюма влияют на формирование медьникельалюмокальциевого кон-
такта [2641. Наблюдаются две области температур восстановления (300
и 540°С). После низкотемпературного восстановления наибольшей ак-
тивностью обладает катализатор с наименьшей степенью взаимодейст-
вия компонентов, что может быть вызвано, например, слабым предва-
рительным измельчением талюма. Напротив, катализатор, в котором
степень взаимодействия компонентов и содержание гидроксоалюмина-
тов Ni и Си.достаточно велики, проявляет наибольшую активность по-
сле высокотемпературного восстановления. Рассмотрена возможность
замены промышленного Pd катализатора марки АП-1 термостабиль-
ным и механически прочным никельмедным контактом НКО-2. В отли-
чие от промышленного никельхромового катализатора, НКО-2 после
продувки воздухом не дезактивируется и не изменяет своих основных
характеристик [265—267]. Смешанный гидроксоалюминат Ni и Си яв-
ляется ИСТОЧНИКОМ образования никельмедных твердых растворов, обес-
печивающих устойчивость активного компонента катализаторов к воз-
действию высоких температур и окислительной среды [268]. Близкая
реакционная способность гидроксоалюминатов меди и никеля приводит
к конкуренции между ними за взаимодействие с талюмом. Более реак-
ционносйособен гидроксоалюминат меди [269]. В системе NiO—CuO
на поверхности обнаружен твердый раствор на основе CuO, вероятность
образования которого возрастает с повышением содержания меди и
температуры обработки [270].

XI. КАТАЛИЗАТОРЫ СИНТЕЗА ФИШЕРА-ТРОПША

Перспективными способами использования угля и природного газа
являются их превращение в синтез-газ с последующим получением угле-
водородов. На основе алюмокальциевых цементов разработаны высо-
копрочные и термостабильные Со- и Ni-катализаторы с промотирующи-
ми добавками (CuO, MgO) для проведения реакций с участием синтез-
газа [271—275]. Их селективность можно менять, варьируя состав и
условия предварительной обработки водородом. Промотирование MgO
способствует усилению полимеризующих свойств, а модификация окси-
дом меди позволяет ограничить рост углеродной цепи 5—10 атомами
углерода. Увеличение давления до 0,82 МПа приводило к увеличению
выхода жидких углеводородов и к появлению в продуктах углеводоро-
дов с высокой температурой плавления (синтетический церезин).

Отличительной особенностью механизма формирования кобальталю-
мокальциевых контактов, как и других алюмокальциевых катализато-
ров, является взаимодействие компонентов (СА и СА2) с гидроксокар-
бонатом Со (ГКК). приводящее к созданию носителя с развитой по-
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верхностью и активного компонента, распределенного на этой поверх-
ности. Катализаторы проявляют максимальную селективность в отно-
шении синтеза жидких углеводородов при степени восстановления ме-
талла 65—84%, что требует высокотемпературной обработки водородом
(550° С) [29]. Одним из предшественников каталитически активной фа-
зы является гидроксоалюминат Со (ГАК) [274, 275], восстановление
которого протекает при 550—650° С. Модифицирование Со-катализато-
ров СиО путем введения гидроксокарбоната Си позволяет резко СНИ-
ЗИТЬ температуру восстановительной активации контактов на 100—150°
и увеличить выход жидких углеводородов С4—С ) о [30, 272, 276]. При
получении Со—Си катализаторов образуется многофазная система с
развитой поверхностью ( 5 у д = 1 7 0 мг/г); обнаружено воздействие обоих
компонентов на формирование межфазной границы [30]. Методом тер-
мовакуумных кривых электропроводности установлено [276], что СиО
образует твердый раствор в Со3О4, т. е. возникает кобальтит Си пере-
менного состава со структурой шпинели Си^Соз-Л ( 0 , < х < 1 ) , обнару-
женный как в объеме, так и на поверхности. Носитель облегчает взаи-
модействие между оксидами и стабилизирует поверхностный кобальтит,
который обнаруживается уже при содержании СиО 5% и температуре
200° С. Оксид меди проявляет склонность концентрироваться на поверх-
ности частиц, что приводит к обогащению медью поверхностного кобаль-
тита по сравнению с объемным. Кобальт- и никельцементные контакты
с промоторами рассматриваются как перспективные катализаторы для
синтезов на основе СО и Н2 [277].

XII. ЦЕМЕНТСОДЕРЖАЩИЕ КОНТАКТЫ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО ДЕЙСТВИЯ

Наличие разнообразных центров кислотно-основной природы в це-
ментсодержащих катализаторах [17, 52, 61—65, 70] позволяет с пол-
ным основанием предполагать, что эти контакты, в частности, алюмо-
кальциевые, и без введения каких-либо других элементов, способны
проявлять активность в реакциях изомеризации углеводородов и прев-
ращения спиртов. На алюминатах кальция с развитой поверхностью
(галюминах) интенсивно протекают процессы дегидратации и дегидри-
рования изопропанола [52, 62, 65]. Дегидратация спирта протекает на
паре кислотно-основных центров по двухцентровому механизму с уча-
стием [}-СН-групп реагента, а дегидрирование — на основных центрах с
участием а-СН-групп. Дегидратация «-ацетиленовых карбинолов (про-
паргилового спирта, диметилэтинилкарбинола) {278] также осущест-

' вляется на алюминатах кальция по двухцентровому механизму с уча-
стием кислотно-основных центров. Расщепление а-ацетиленовых карби-
нолов с образованием ацетилена является признаком наличия основных
центров. С ростом отношения СаО/А12О3 активность катализатора в ре-
акции расщепления растет. Уменьшение содержания СаО или блоки-
ровка основных центров путем адсорбции кислоты усиливает дегидрата-
цию спирта. Галюмины на основе алюмокальциевых цементов являются
эффективными катализаторами обратимой изомеризации метилацети-
лена в аллен [279—285]. Каталитическая изомеризация метилацетиле-
на' служит доступным способом расширения сырьевой базы аллена в
промышленном масштабе. Получаемые на основе аллена продукты нахо-
дят широкое применение в различных областях хозяйства (краски, ко-
жи, мономеры, клей, лекарства и др.) [285]. Обратимая мономолекуляр-
ная реакция изомеризации описывается уравнением первого порядка
[279, 282]. Максимальная величина удельной константы скорости реак-
ции достигается при определенном соотношении кислотных и основных
центров в галюминах, реакция тормозится как кислотами (фенол), так
и основаниями (пиридин) [279—282]. Разработаны эффективные ката-
литические способы получения равновесной смеси аллена с метилацети-
леном из газов пиролиза (метилацетиленовая фракция) [283, 284].
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XIII. КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ
ОРГАНИЧЕСКИХ И НЕОРГАНИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Область применения высокоглиноземистых цементов, особенно алю-
минатов щелочноземельных металлов в катализе в последние годы не-
прерывно расширяется, охватывая самые разные процессы превращения
различных азот-, серо- и углеродсодержащих соединений, начиная с
получения целевых продуктов и кончая глубокой очисткой отходящих
газов. Последняя задача приобретает все большее значение с экологи-
ческой точки зрения.

Образование и превращение азотсодержащих соединений. Известен
способ получения окислов азота путем ионизации воздуха пучком элек-
тронов или ^-лучами в присутствии АК с развитой поверхностью (га-
люминов) [286]. Система оксид кобальта (Со3О4)—АК представляет со-
бой эффективный и термостабильный катализатор окисления NHS

[287—291]: при 650°С выход N0 составляет 91,0% [291]. Полагают
[287, 289], что СаА12О4 активирует Со3О4. Известен механически проч-
ный контакт для окисления NH3, включающей оксиды Са, Al, Fe, Cr,
прокаленные при 875—900°С [292]. Для повышения активности Fe-co-
держащего катализатора синтеза NH3 в него вводят СаА12О4 [293].
Применние АК позволяет получать катализаторные Fe-содержащие
блоки для колонн синтеза NH3 с повышенной механической прочностью
и высокими эксплуатационными характеристиками [294]. Разложение
карбонатной составляющей в этих контактах [295] происходит в резуль-
тате каталитического .действия высокодисперсного металла (Fe). Ана-
логичный эффект вызывают и другие металлы [125, 126]. Отмечено ин-
тенсивное обогащение поверхности промышленного катализатора син-
теза NH3 марки BASF-56-10 оксидами А1 и Са, действующими совмест-
но как поверхностные промоторы [296].

Очистка отходящих газов от CO.- Платиновые, родиевые и рутение-
вые катализаторы на носителе, в который входят цементы и АК, спо-
собны проводить полное окисление СО уже при комнатной температуре
[297—304]. Содержание АК составляет 35—90% [299]. Применяют АК,
содержащие от 15 до 35% СаО [300]. Помимо Pt.n Pd рекомендуется
вводить и соединения металлов группы железа (Fe, Co, Ni) [305], а
также Си, Ag, Аи, Mn, Cr, Sn, Pb [306]; эти контакты отличаются вы-
сокой стабильностью в процессе эксплуатации. Для удаления СО ис-
пользуют также МпО2/АК [307]. Наличие АК позволяет проводить
окисление СО на этих контактах и в присутствии SO2 [308]. Оксиды
Fe и Си являются эффективными промоторами катализаторов на осно-
ве МпО* и АК [309]. Алюмомедноокисные катализаторы с отношением
Al|2O3/CuO=3: 1, модифицированные алюминатами Са, Sr, Ba, позволя-
ют проводить окисление СО при 150^-450° С [310].

Очистка газовых выбросов. Для очистки отработанных газов, в том
числе и выхлопных, от СО и углеводородов применяют достаточно тер-
мостойкую каталитическую систему МпО2—АК [311—315]. В качестве
компонента цемента можно использовать силикат Са и портландцемент
[314]. Активными компонентами катализатора, кроме Мп, являются
также оксиды Ni, Со, Си, Fe, Cr '[3,16—322]; помимо АК вводят также
алюминаты Ва или Sr [317]. Цемент, как компонент катализатора, по-
вышает его активность и термостабильность [317]. Цементсодержащая
композиция обладает широким спектром действия и позволяет удалять
не только углеводороды и СО, но также SO2 и NO [318, 320]. Описаны
катализаторы, включающие металлы Pt-группы (Pt, Pd), а также ак-
тивированный уголь и АК [323—325]. Контакт, состоящий из шпинели
AV+iVy+Oi (AV+^Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ba; M2

3 + = Fe, Al), AK и окси-
дов металлов, активных в процессах окисления, обладает высокой ме-
ханической прочностью, пористостью и термостойкостью [326]; он при-
годен для окисления СО, углеводородов, SO2, оксидов азота, жирных
кислот, альдегидов, аминов и других соединений, образующихся в про-
цессе приготовления пищи. Эффективный носитель для катализатора
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очистки выхлопных газов содержит А12О, с добавками АК [327].
В [328] описан не содержащий Мп и платиноидов активный медьни-
кельалюмокальциевый катализатор очистки выхлопных газов.

Каталитическое горение органических соединений. Процессы ката-
литического горения сопровождаются большими тепловыми эффектами,
повышением температуры, что создает жесткие условия эксплуатации,
приводящие к спеканию и потере активности катализатора. Высокая
температура плавления алюминатов Са, Sr, Ba служит предпосылкой
для создания на их основе термостабильных и высокоактивных контак-
тов каталитического горения [74, 75, 329, 330]. Спекание "f-АЦОз резко
подавляется введением оксидов Са, Sr, Ba, способствующих образова-
нию структуры алюмината; описан катализатор СоО—ВаО—А12О3, об-
ладающий развитой поверхностью, что обусловлено образованием
ВаО-6А12О3, и проявляющий высокую активность в реакции горения
СН4 [74, 75]. Диспергирование катионов Мп в матрице алюмината Ва
позволило создать контакт состава ВаМпА1иОк, который значительно
превосходит по активности такие известные катализаторы дожигания
как Pt/Al2O3 и LaCoO3 [330].

Парциальное окисление углеродсодержащих молекул. Для получе-
ния серебросодержащего катализатора окисления этилена в этиленок-
сид используют композицию высокой чистоты, включающую А12О3 с
добавками алюминатов бария, которая обладает низкой 5УД и большой
механической прочностью [76]. Катализатор парциального окисления
углеводородов состоит из NiO, А12О3 и АК [331]. В катализаторе окис-
ления С3Нв и (СН3)2С = СН2 в ненасыщенные альдегиды и кислоты
[332] в качестве носителя предложено использовать СаА12О4. В серии
работ [333—335] исследовалась возможность окислительного превра-
щения <рН3ОН до СН2О над нанесенными на талюм (СаА12О4 + СаА14О7)
оксидами Mo, V, W. Окислительное дегидрирование метанола сопровож-
дается окислением его до СО и СО2, а также дегидратацией до (СН3)2О.

Реакции гидриро'вания и дегидрирования, гидрогенолиза и алкили-
рования углеродсодержащих соединений. Селективное дегидрирование
алкилароматических углеводородов до стирола и его производных про-
водят на Fe—Сг катализаторах, содержащих АК, портландцемента или
глиноземистый цемент [336—341]. Роль цементов многозначна: они
увеличивают селективность, выступают в качестве связующего. Введе-
ние СаА12О4 в медьалюминиевые и медьмагниевые катализаторы дегид-
рирования циклогексанола повышает жесткость их скелета и способст-
вует подавлению реакции дегидратации, тем самым увеличивая селек-
тивность процесса [342—344]. Алюмокальциевый "цемент или АК с атом-
ным отношением Са/А1 — 1/(4—10), подвергнутый термообработке при
~1000° С, после введения Pd используют для селективного гидрирова-
ния примесей более ненасыщенных соединений (С2Н2) в присутствии
менее ненасыщенных (С2Н4) [345, 346]. Показана возможность дегид-
роциклизации «-гексана на алюмохромкальциевых . катализаторах
[347]. Добавки (25%) оксидов щелочноземельных металлов, лучше
СаО, увеличивают пробег, активность, селективность катализатора
0,1—5% Pd/Al2O3 в промышленном одностадийном способе получения
циклогексанона высокой степени чистоты гидрированием фенола при
130—160°С [348]. Лучшим носителем для катализатора синтеза стиль-
бена и его производных окислительным дегидрированием толуола и его
производных в паровой фазе является АК или алюминатный цемент
Alcoa—СА-25 [349—357]. В процессе смешения и высокотемпературной
(до 800° С) обработки носитель взаимодействует с активным компонен-
том; основный характер носителя предохраняет контакт от зауглерожи-
вания.

Показана возможность применения каталитических систем
Ni—А12О3—СаО, Ni—A12O3—SrO, Ni—А12О3—ВаО для жидкофазного
гидрогенолиза глюкозы с целью получения глицерина и гликолей [358—
362]. Основные свойства цемента положительно влияют на процесс, ко-
торый преимущественно протекает в среде с высоким рН. В силу высо-
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кой коррозионной способности среды для увеличения стабильности кон-
такта полезно провести карбонизацию поверхности. Композиции СаО/
/АЦОз, (CaO+SrO)/Al2O3, (CaO + NiO)/AlaO, запатентованы [363] как
катализаторы получения С,Н„ из С4Н10 при 350—700° С; конверсия
С4Н10 достигает 91%, выход C sH e 50%, отношение C sH e/C 2H 4=2,7. Ка-
тализатор крекинга" высококипящих фракций с большим отношением
С/Н состоит из АК (С12А7, СА6, СА, СА2) и алюминатов Ва и Sr, под-
вергнутых спеканию при 1300—1500°С, с добавкой 0,1—3% активато-
ров (ванадаты К) [364]. Алкилирование циклопентадиена и его произ-
водных низшими алканолами (С4) проводят в присутствии гетерогенных
катализаторов основной природы, в качестве, которых используют, на-
пример, прокаленную при 1000°С и обработанную водой смесь Са(ОН) 2

и А12О, [365].
* *

* .
Авторы постарались дать анализ основных тенденций и важнейших

направлений развития гетерогенного катализа с применением цемент-
содержащих контактов.

С цементсодержащими катализаторами не без основания связывают
надежды на реализацию самых различных низко- и высокотемператур-
ных процессов в органической и неорганической технологии. К настоя-
щему времени создано новое научное направление, связанное с приго-
товлением оксидных и металлоксидных смешанных цементсодержащих
катализаторов. Начинают развиваться работы по созданию нанесенных
цементсодержащих катализаторов. Разработаны физико-химические
основы синтеза цементсодержащих катализаторов, носителей и адсор-
бентов, используемых для газофазных и жидкофазных процессов, ис-
следованы закономерности упрочения их структуры на стадиях табле-
тирования и гидратационного твердения. Для приготовления таких ка-
тализаторов наряду с уже достаточно известными алюминатами Са, Sr,
Ва и высокоглиноземистыми цементами типа талюм (ТУ-6-03-399-78)
начинают успешно применять цементы алюминотермического производ-
ства типа ВЦ-70, ВЦ-75 (ТУ-21-20-60-84), а также специально разра-
ботанный высокоглиноземистый цемент, получивший название талюмин
(ТУ 113-03-31-50-88). Разработаны физико-химические основы приго-
товления новых особо чистых высокоглиноземистых цементов' [9, 32].

Только в Советском Союзе цементсодержащие катализаторы приме-
няют более чем на ста заводах. К настоящему времени известно более
200 патентов и авторских свидетельств, касающихся катализаторов на
цементной основе. Разрабатываются установки для производства це-
ментсодержащих катализаторов по универсальной и гибкой техноло-
гии. Можно ожидать, что применение цементсодержащих катализато-
ров будет способствовать'^решению проблем экономии сырья и энергии,
эффективной переработки углеродсодержащего сырья в целевые про-
дукты, защиты окружающей среды и создания безотходных произ-
водств.
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