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У статті представлені дані щодо одержання каталізатора СТК методом сумісного осадження спо-
лук Феруму (+3), Хрому (+6) та Купруму (+2) одним і тим же осаджувачем без застосування таких
технологічних стадій, як старіння, фільтрування та відмивання утвореного осаду. Повідомляється,
що фазовий склад та активність здобутого таким чином каталізатора знаходяться у відповідності із
вимогами існуючих стандартів.

Information, got while producing of a middle temperature catalyst НTC by using joint precipitation meth-
od of iron (+3), chromium (+6) and copper (+2) compounds by applying the same precipitator without
further growing old, filter and washing of got sediment, is presented in a report. Reported about phase
composition and activity of got catalyst correspond to existed demands of standards.

Починаючи з середини 50-х років ХХ століття, завдяки інтенсифікації
добутку природного газу, виробництво Гідрогену на існуючих заводах про-
водять за допомогою конверсії метану з використанням газоподібних окис-
ників (Оксигену, водяної пари, Карбону (+4) оксиду). Суть процесу полягає
каталітичному окисненні метану спочатку в дигідроген і Карбон (+2) оксид,
де потім останній піддають каталітичній конверсії з водяною парою з метою
одержання дигідрогену [1].

Не зважаючи на те, що реакція конверсії Карбон (+2) оксиду водяною
парою відома давно, вона і зараз знаходиться в центрі уваги багатьох дослід-
ників.

Вказаний процес здійснюють з використанням гетерогенного каталізу. В
промисловості він відбувається в два ступеня (середньотемпературна та ни-
зькотемпературна) в інтервалі від 473 до 773 К під тиском від 0,1 до 3,0 МПа.
За умовами перебігу реакції, підвищенню виходу Гідрогену сприяє зниження
температури. Тиск не впливає на термодинамічну рівновагу, але позитивно
діє на кінетичні фактори та продуктивність системи.

Нами було розглянуто конкретно першу, середньотемпературну, стадію
процесу конверсії СО водяною парою. Що стосується каталізаторів, які прис-
корюють дану реакцію:
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CO + H2O = CO2 + H2, + ΔН0
298 = 41,2 кДж, (1)

то в їх основі е Хром (+3) оксид та Ферум (+3) оксид, які часто промотуються
оксидами металів першого перехідного ряду періодичної системи елементів,
зокрема, оксидами Мангану (+2), Калію, Кобальту (+2), Купруму (+2) та Ци-
нку. На сьогоднішній день в Україні широке використання отримали каталі-
затори, які промотовані Купрум (+2) оксидом. В сучасному промисловому
каталізаторі для середньотемпературної конверсії СО масова частка Ферум
(+3) оксиду, як правило, знаходиться на рівні 88 %, Хром (+3) оксиду – 7 %,
Купрум (+2) оксиду – 2 %.

З початку застосовували каталізатори без активаторів, а як вихідні ком-
поненти для його виробництва використовували нітрати відповідних металів.
Однак, при їх термічному розкладанні утворювалися Нітроген оксиди, і вна-
слідок цього нітрати поступилися сульфатам вказаних вище металів. Так Фе-
рум (+3) нітрат , був замінений на Ферум (+2) сульфат, а Хром (+3) нітрат –
на Хром (+6) оксид. Щодо сполук Купруму, то їх почали вводити пізніше,
при чому їх використовували і використовують у вигляді Купрум (+2) суль-
фату [2].

Серед основних стадії приготування такого каталізатора слід відмітити:
- приготування розчинів вихідних компонентів;
- змішування їх та одержання осаду;
- старіння осаду;
- фільтрування та промивка осаду;
- сушка та прожарювання осаду.
Але, перехід на цю технологію, який повністю дозволив вирішити про-

блему з Нітроген оксидами, поставив перед дослідниками іншу – це нейтра-
лізація шкідливої дії сполук Сульфуру, котрі потрапляють до каталітичної
маси із сировиною завдяки йону SO4

2-. Відновлюючись робочою сумішшю,
вони потрапляють в газовій фазі до низькотемпературного каталізатора
(НТК), що в підсумку призводить до його отруєння. А це вже викликає зни-
ження ефективності процесу в цілому. Щоб запобігти цьому, зараз середньо-
температурний каталізатор перед використанням проходе додаткову стадію
знешкодження сполук Сульфуру.

В НТУ „ХПІ” проводиться розробка методу приготування каталізатора
для середньотемпературної конверсії Карбон (ІІ) оксиду водяною парою з
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використанням сумісного осадження реагентів, що не містять сполуки Суль-
фуру. З цією метою передбачається використання компонентів, які не нале-
жать ані до нітратів, ані до сульфатів відповідних металів. Завдяки цьому ви-
ключається можливість, з одного боку, забруднення навколишнього середо-
вища Нітроген оксидами і, з іншого, отруєння каталізатора НТК сполуками
Сульфуру. Було запропоновано використовувати хлориди Феруму (+3) та
Купруму (+2), а в якості сировини Хрому був обраний його триоксид. Як і в
існуючій технології осаджувачем був карбонат, але не Натрію, а амонію.

В порівнянні з промисловим варіантом запропонований має такі стадії
одержання:

- приготування розчинів вихідних компонентів;
- змішування їх та одержання осаду сумісним осадженням компонентів;
- випаровування та прожарювання отриманого осаду.
Хімічний склад отриманого каталізатора в порівнянні з промисловим

приведений в таблиці.

Таблиця
Хімічний склад одержаного каталізатора для середньотемпературної конверсії СО

водяною парою в порівнянні з промисловим

Вміст, мас. %
Промисловий каталізатор

СТК-СМТ Запропонований каталізатор

Fe2O3 ≥ 88,0 90,0

Cr2O3 ≥ 7,5 8,0

CuO ≥ 2,0 2,0

S (+6) ≤ 0,05 0,0

Na2O ≤ 0,15 0,0

Перевагами використаного методу є те, що:
по-перше, спрощується процес приготування каталізатора за рахунок

того, що виключаються процеси старіння осаду, фільтрації та його промивки;
по-друге, знижуються енерговитрати;
по-третє, пропонується екологічно більш чистий процес, так як відпадає

необхідність утилізації промивних вод.
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При цьому єдиним побічним продуктом процесу є NH4CІ, котрий після
сублімації при прожарюванні виділяється в газовую фазу. Однак він легко
може бути вловленим в конденсованому вигляді і використаним як готовий
продукт.

Необхідно також відмітити, що досягається головне – більш висока чис-
тота цільового продукту, який не містить сполук Сульфуру, котрі є каталіти-
чними отрутами. І таким чином виключається ще одна довготривала енерго-
ємна технологічна стадія, а саме знешкодження сульфуровмісних сполук.
Карбон (+4) оксид, який також виділяється як побічний продукт поглинають
розчином амоніаку, який потім знову повертається в процес.

Після сушіння отриманого осаду до незмінної маси провили його деріва-
тографічний аналіз. Визначення термографічних параметрів отриманого зра-
зка проводилися за стандартною методикою на деріватографі Q-1500d. Метод
вимірювання – диференційно-термічний оснований на вимірюванні теплових
ефектів та зміни маси, які супроводжують нагрівання, або охолодження ре-
човини, яка досліджується, залежно від температури [3].

В процесі аналізу були визначені наступні параметри заразка: зміна маси
(ТГ), швидкість зміни маси (ДТГ) та теплові ефекти хімічних взаємодій і фі-
зичних перетворень (ДТА).

Пробу для дослідження (1070 мг) поміщали на вагову частину приладу, і
досліджували в температурному режимі від 20 до 1000 °С, а результати ана-
лізу реєстрували за допомогою самописця.

На рисунку 1 наведена термограма розкладання суміші, яка була отри-
мана після осадження вихідних компонентів, а саме, Fe(OH)3, (NH4)2Cr2O7,
(CuOH)2CO3 та NH4CІ. В режимі рівномірного нагрівання починаючи зі 180
до 200 °С можна спостерігати перший ендотермічний ефект, який свідчить
про розкладання (NH4)2Cr2O7 до Cr2O3, H2O та N2. Наступний ендотермічний
ефект в температурному інтервалі від 200 до 240 °С характеризує процес
розкладання основної солі Купруму (CuOH)2CO3 до CuO, H2O та CO2.

На кривій ДТГ в області температур 340 – 360 °С наведено пік, який від-
повідає процесу сублімації NH4CІ. Що стосується гідроксиду Феруму (+3), то
з діаграми видно, що його розкладання відбувається при 420 – 480 °С [4]. Про
це свідчать чіткий пік на кривій ДТГ та пік ендотермічного ефекту на кривій
ДТА.

Також було проведено аналіз фазового складу виготовленого зразка на
рентгенівському дифрактометрі ДРОН-3-М, який дозволив точно вказати
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стан сполук Феруму та Хрому, в якому вони знаходяться в прожареній масі
(готовому каталізаторі). Сполуку Купруму не були визначені із-за їх малого
вмісту в самому каталізаторі (2 %) через те, що вказаний прилад не визначає
речовин із масовою часткою меншою ніж 5 % (рис. 2).

Рис. 1. Термограма розкладання отриманої каталітичної суміші

▲ – Fe3O3, ○ – Cr2O3

Рис. 2. Дані рентгенофазного аналізу отриманої каталітичної маси
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З даних рентгенографічного аналізу, які представлені на рисунку 2 мож-
на зробити висновок, що Ферум та Хром знаходяться в стані оксидів складу
Fe2O3 та Cr2O3, відповідно.

Таким чином, на підставі проведених досліджень можна стверджувати,
що каталізатор для середньотемпературної конверсії СО водяною парою,
отриманий за запропонованим способом не містить сполук Сульфуру і за
своїм складом повністю відповідає сучасному промисловому каталізатору
СТК-СМТ. Було визначено фазовий склад каталітичної маси після її прожа-
рювання та температуру, при якої слід проводити цей процес.
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ПРОГРАМИ РОЗРАХУНКІВ БІНАРНИХ ТА ПОТРІЙНИХ
ЕВТЕКТИК ОКСИДНИХ СИСТЕМ

Стаття презентує розроблені автором програми для ЕОМ, призначених для здійснення розрахунків
температури та складу евтектик в дво- та трьохкомпонентних оксидних системах. Наведені основ-
ні методики розрахунку евтектик (Шредера-Ле Шательє та Епстейна-Хауленда), на яких будують-
ся запропоновані прикладні програми.

The article is devoted programs for PC which were developed by an author. The programs are intended
for computations of eutecticss in bi- and threecomponent oxide systems. The basic methods of computa-
tion of eutecticss are resulted (Shreder-Le Shatele and Epsteyn-Haulend).

Сучасні дослідження в будь яких галузях наукової діяльності неможливо
уявити без застосування комп’ютерних обчислювальних програм. Викорис-


