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Исследованы сотовые керамометаллические катализаторы до и после испытаний на устойчи-
вость в реакторе сжигания угля в псевдоожиженном слое мощностью 3 Гкал/ч. Катализаторы
исследованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей микроскопии с элементным ана-
лизом, изучены их текстурные и прочностные характеристики. В качестве меры каталитической
активности использовали тестовую реакцию окисления октана. Обнаружено снижение активно-
сти на 30÷ 40 % при снижении прочности с 26 до 18 МПа. На основании полученной динамики
изменения свойств спрогнозировано время возможной эксплуатации катализатора, достигающее
как минимум двух зимних сезонов.
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ВВЕДЕНИЕ

Проблема эволюции катализаторов в хо-
де каталитической реакции является важной
как с фундаментальной, так и с прикладной
точки зрения, учитывая важность увеличения
«времени жизни» катализаторов для сниже-
ния стоимости процессов [1]. Большинство об-
зоров по этой теме посвящено процессам нефте-
переработки [2–4]. Для реакций полного окис-
ления публикации посвящены высокотемпера-
турному сжиганию топлив в турбинах [5]. В
то же самое время среднетемпературная об-
ласть сжигания топлив также представляет
интерес [6]. Дополнительный эффект в дан-
ной области дает использование псевдоожи-
женного слоя [7]. Процесс сжигания топли-
ва при температуре ниже 1 000 ◦C позволя-
ет использовать недорогие оксидные катали-
заторы для получения тепла в бойлерных ма-
лой и средней мощности [8]. В данном процес-
се применяются мини-сферические катализато-
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ры и песок. Песок служит для переноса теп-
ла от катализатора к теплообменнику. В ка-
честве топлива могут быть использованы га-
зы, дизельное топливо, масло, измельченный
уголь и другие горючие отходы лесной про-
мышленности [8–10]. Кроме этого, процесс ка-
талитического окисления при умеренных тем-
пературах (T � 1 050 K) может быть реализо-
ван в реакторе с неподвижным слоем катали-
затора и псевдоожиженным инертным матери-
алом для переноса тепла (песком) [9]. Помимо
оксидных катализаторов в виде колец и пла-
стин, для неподвижного слоя могут быть ис-
пользованы сотовые керамометаллические ка-
тализаторыCuO/Al2O3/FeAlO/FeAl с больши-
ми каналами [11]. Ранее такой катализатор
продемонстрировал сохранение своих свойств
в течение 100 ч пилотных испытаний. Одна-
ко наиболее важной характеристикой катали-
заторов для процессов в псевдоожиженном слое
является устойчивость к истиранию. Дополни-
тельно важной характеристикой является так-
же стабильность катализаторов, по меньшей
мере в течение шести месяцев (≈4 000 ч), по-
скольку это основной период обогревательно-
го сезона на северных территориях. В дан-
ной работе представлены результаты исследо-
вания сотовых керамометаллических катализа-
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торов после испытаний на стабильность в тече-
ние шести месяцев в промышленной теплофи-
кационной установке. Проанализированы изме-
нения фазового и химического состава, тексту-
ры, механических и каталитических свойств в
тестовой реакции полного окисления. Обсуж-
дены возможные направления увеличения ста-
бильности катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТ

В качестве предшественников использова-
ли порошки алюминия (ПАП-1, ГОСТ 5499-
71) и железа (ПЖР, ГОСТ 9849-86), а также
оксид алюминия (синтезированный из продук-
та центробежной термохимической активации
гиббсита [12]). Приготовление пористых керме-
тов включало следующие стадии: а) механохи-
мическая активация смеси порошков металлов,
содержащей 70 ат. % железа и 30 ат. % алю-
миния, в высокоэнергетической мельнице АПФ
(ускорение 600 м/с2, отношение массы шаров
к порошку 200 : 10, диаметр шаров 5 мм, вре-
мя механоактивации 11 мин); б) приготовление
активной добавки, включая нанесение актив-
ного компонента на оксид алюминия методом
пропитки из раствора нитрата меди с после-
дующей сушкой и прокаливанием при 700 ◦C;
в) смешение сплава Fe—Al с порошкообразным
СuO/Al2O3; г) загрузка порошкообразной сме-
си в пресс-форму из нержавеющей стали, скон-
струированную таким образом, чтобы обеспе-
чить свободный доступ воды внутрь и выход
водорода наружу; пресс-форму помещали в ки-
пящую воду (гидротермальная обработка) и
выдерживали там 4 ч, при этом формировал-
ся прочный монолит в виде сотовой структуры
с большими каналами [11]; д) извлечение со-
товой структуры из пресс-формы, ее просуши-
вание в течение 1 ч при 120 ◦C и прокаливание
на воздухе при 900 ◦C 4 ч. Полученные блоки
имели шестиугольную форму высотой 30 мм,
длиной диагонали ≈78 мм, толщиной ≈4 мм.
Средняя масса блока составляла 151 ± 4 г.

Фазовый состав предварительно размоло-
тых образцов керметов определяли методом по-
рошковой дифракции на аппарате URD-63 с Cu
Kα-излучением. Рентгенограммы записывали
с угловой скоростью 1◦/мин в интервале 2θ =
10÷ 80◦. Для идентификации использовали ба-
зу данных JSPDS. Параметры элементарной
ячейки определяли с помощью программы «По-
ликристалл» в приближении Ритвельда. Каче-

ственные выводы о макро- и микротекстуре де-
лали на основании данных электронной мик-
роскопии. Исследования проводили на сканиру-
ющем электронном микроскопе LEO-1430. Ло-
кальный химический состав в композитах ре-
гистрировали с помощью рентгеновского энер-
годисперсионного спектрометра INCA Energy-
350 (Oxford Instruments).

Из данных изотерм адсорбции азота при
77 К на приборе ASAP-2400 (Micromeritics
Instrument) рассчитывали удельную поверх-
ность катализаторов по методу БЭТ, общий
объем мезопор и их распределение по размеру.
Общий объем пор (VΣ) оценивали по уравне-
нию, используя кажущуюся (δ) и истинную (ρ)
плотности:

1

VΣ
=

1

δ
− 1

ρ
.

Объем макропор оценивали из разности об-
щего объема и объема мезопор. Истинную
плотность определяли на гелиевом пикнометре
Autopycnometer 1320 (Micromeritics).

Для оценки прочности из стенок блоков
выпиливали призмы длиной 30 мм, сечением
4 × 4 мм и исследовали их на прочность мето-
дом «3-point bending test» [13]. Испытания про-
водили на универсальной испытательной ма-
шине Zwick/Roell Z100 с электрическим при-
водом (сертификат № DKD-K-132201, внесена
в российский реестр испытательных машин).
Подъем нагрузки проходил в статическом ре-
жиме перемещением подвижной траверсы со
скоростью 1 мм/мин.

Ресурсные испытания проводили в реак-
торе кипящего слоя (рис. 1), работающем в
составе котельной КТУ-3.0 общей производи-
тельностью 3 Гкал/ч, расположенной на же-
лезнодорожной станции Кулунда (Алтайский
край). Технико-экономические характеристики
котельной приведены в табл. 1.

Реактор представляет собой два соединен-
ных цилиндра разного диаметра (рис. 1). В
нижнюю часть реактора подаются воздух и
уголь. В средней части располагается органи-
зующая решетка. В верхней части находит-
ся теплообменник. Внутри реактора помещены
частицы инертного материала (кварцевого пес-
ка) и катализатора диаметром 1÷ 3 мм, кото-
рые приводятся в псевдоожиженное состояние
поступающим в реактор воздухом. В качестве
катализатора на данном объекте использует-
ся ЩКЗ-1 (ЗАО «Щелковский катализаторный
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Рис. 1. Схема реактора с псевдоожиженным
слоем

Таб лиц а 1

Технико-экономические характеристики
котельной КТУ-3.0

Наименование показателя Значение

Удельное потребление
топлива, кг у.т./Гкал

155

Требования
к качеству топлива

Каменный или бурый
уголь любой марки

Удельное потребление
электроэнергии, кВт/Гкал

18

КПД установленного
основного оборудования, %

94÷ 96

Себестоимость выработки,
руб/Гкал

348

завод», г. Щелково). Катализатор представля-
ет собой оксиды меди и хрома, нанесенные на
сферический оксид алюминия (CuO — 3.5 %,
Cr2O3 — 6.5 %). В реактор перед запуском че-
рез отдельный патрубок в верхней части загру-
жалась смесь катализатора ЩКЗ-1 и кварцево-
го песка в соотношении 1 : 4 в общем количе-
стве 650 кг [8]. Дозагрузка песка и катализато-
ра осуществляется по мере истирания в авто-
матическом режиме через специальный патру-
бок с вентилем. Типичный состав бурого угля
Канско-Ачинского месторождения (по массе):
C — 71.5 %, H — 5.0 %, N — 1.0 %, O — 22.1 %,
S — 0.4 %, содержание золы — 10.1 %. Дозиру-

емый в реактор уголь сгорает при температуре
700÷ 750 ◦C в автотермическом режиме.

Исследуемые в работе блоки предвари-
тельно взвешивали и помещали в специальные
кассеты (рис. 2). Кассеты были закреплены в
реакторе (см. рис. 1) над организующей решет-
кой во время технологической остановки одно-
го из реакторов. После проведения испытаний
в течение ≈4 000 ч (полгода) кассеты извлек-
ли, а блоки взвесили, распилили, раздробили
и исследовали комплексом физико-химических
методов.

Измерение активности катализаторов до
и после ресурсных испытаний проводили на
основании подхода, использованного в [14]. В
качестве углеводорода для тестирования был
выбран октан. Процесс его сжигания изучали
на лабораторной установке (рис. 3) в вибро-
ожиженном слое частиц инертного материала
в присутствии каталитической насадки. В ка-
честве частиц инертного материала в реактор
предварительно загружали речной песок (раз-
мер частиц 1.5÷ 2.0 мм, насыпная плотность
1.48 г/см3, удельная поверхность 0.16 м2/г). В
качестве каталитической насадки использова-
ли две пластины (размером 20 × 30 × 4 мм
каждая и общим объемом 4.8 см3), вырезанные
из стенок керамометаллических катализаторов
до и после 4 000 ч пребывания в промышлен-
ной установке сжигания угля. Пластины бы-
ли скреплены нихромовой проволокой под уг-
лом 90◦ друг относительно друга. Расположе-
ние пластин в реакторе указано на рис. 3.

Перед испытанием в реактор 8 с внутрен-
ним диаметром 23 мм загружали 45 см3 реч-
ного песка и каталитические насадки в виде
двух пластин. Объемная доля насадки состав-
ляла 10 % от общей загрузки реактора. Виб-

Рис. 2. Кассета с сотовыми структурами
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Рис. 3. Схема установки для тестирования ка-
тализаторов при окислении октана в вибро-
ожиженном слое:

1, 2 — блок дозировки газов, 3, 4 — ротаметр, 5 —
термостат с водой, 6 — сатуратор с октаном, 7 —
теплообменник для нагрева воздуха, 8 — вибро-
реактор, 9 — электрический нагреватель реакто-
ра, 10 — каталитическая насадка, 11 — вибратор,
12 — холодильник, 13 — емкость для сбора кон-
денсата

роожижение слоя в реакторе создавали при по-
мощи вибратора 11, соединенного с реактором.
Характеристики вибрации: амплитуда— 1 мм,
частота — 50 Гц. Слой разогревали до рабочей
температуры (400, 500, 600 ◦C) внешним элек-
тронагревателем 9. При достижении необходи-
мой температуры устанавливали расход азо-
та 24 л/ч и воздуха 53 л/ч. Азот проходил
через сатуратор 6 с октаном, размещенный в
термостате 5. При температуре воды в термо-
стате 30 ◦C расход октана составил 0.42 л/ч
(1.97 г/ч). Воздух проходил через теплообмен-
ник 7 для нагрева и далее объединялся с пото-
ками азота и октана, смесь поступала в реак-
тор 8 через верх. Отходящие газы охлаждались
в холодильнике 12 и поступали на анализ. Ана-
лиз газов проводили с помощью газоанализато-
ра «Полар» (ООО «Промэкоприбор», Россия).

Константу скорости определяли по урав-
нению для реакции первого порядка в условиях
реактора идеального вытеснения: k = − ln(1 −
x)/τ , где x — степень превращения октана,
τ = Vслой/vпоток — время контакта в реакто-
ре. Объем слоя составляет Vслой = 50 см3, в то
время как объемная скорость потока vпоток, а
следовательно, и время контакта τ меняются в
зависимости от температуры (табл. 2).

Табли ц а 2

Зависимость времени контакта
в реакторе от температуры процесса

T , ◦C vпоток, см3/с τ , с

400 80.65 0.62

500 90.91 0.55

600 104.17 0.48

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Эволюция фазового состава
керамометаллических катализаторов
после испытаний по сжиганию угля

Согласно данным рентгенофазового ана-
лиза, исходные керамометаллические катали-
заторы (рис. 4, кривая А) содержат как ме-
таллический (Fe, FeAl, Fe3Al), так и оксид-
ный компонент. Наличие алюминидов железа
обусловливает заметное увеличение парамет-
ров решетки (a ≈ 2.898 Å) по сравнению с чи-
стым железом (a ≈ 2.866 Å) (табл. 3). Оксид-
ная часть включает в себя фазы со структурой
корунда (α-Al2O3) и гематита (α-Fe2O3). Па-
раметры решетки этих фаз отличаются от ли-
тературных данных. У корунда они выше, а у
гематита чуть ниже (табл. 3). У корунда обна-
ружено большое количество микроискажений,
что, по-видимому, обусловлено наличием смеси
твердых растворов типа Al1−xFexO3. Для ге-
матита также можно полагать внедрение ионов
алюминия в данную структуру, что может объ-

Рис. 4. Рентгенограммы керамометалличе-
ских катализаторов до (А) и после (В) испы-
таний
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Табли ц а 3

Данные рентгеноструктурного анализа керамометаллических катализаторов до и после испытаний

Фаза
Масса, % Параметры решетки, Å 〈D〉, нм PDF

до после до после до после PDF#
Пространст-

венная
группа

Параметр
решетки, Å

Корунд
α-Al2O3

11 22
a = 4.799
c = 13.04
V = 260

a = 4.792
c = 13.04
V = 259

32
(ε = 0.35∗)

32
(ε = 0.17∗)

461212 —
R3c

a = 4.758
c = 12.99

Гематит
α-Fe2O3

30 44
a = 5.023
c = 13.70
V = 299

a = 5.025
c = 13.70
V = 300

37 45 330664 —
R3c

a = 5.035
c = 13.74

Тенорит
CuO

17 8

a = 4.688
b = 3.424
c = 5.133
β = 99.35
V = 81

a = 4.683
b = 3.415
c = 5.124
β = 99.14
V = 81

46 21 050661 C2/c

a = 4.684
b = 5.425
c = 5.129
β = 99.47

Fe, FeAlx 12 3 a = 2.898
V = 24

a = 2.886
V = 24

18 13 — — —

Fe — — — — — — 060696 Im3m a = 2.866

Шпинель 1 9 9 a = 8.103
V = 532

a = 8.094
V = 530

19 19 — — —

Герцинит
FeAl2O4

— — — — — — 340192 Fd3m A = 8.153

CuAl2O4 — — — — — — 330448 Fd3m a = 8.075

Шпинель 2 21 14 a = 8.304
V = 573

a = 8.312
V = 574

19 22 — — —

Maгнетит
Fe3O4

— — — — — — 190629 Fd3m A = 8.396

CuFe2O4 — — — — — — 250283 Fd3m a = 8.349

∗ ε — микроискажения, возможно, вследствие внедрения катионов железа в корунд.

яснить снижение параметра по сравнению с ли-
тературными данными.

Оксидная часть композитного катализа-
тора включает в себя также фазы тенорита
(CuO) и двух типов шпинелей, заметно от-
личающихся параметрами решетки (табл. 3):
8.103 и 8.304 Å. Параметр решетки шпинели 1
находится в промежутке между параметрами
для СuAl2O4 и для герцинита (FeAl2O4). Па-
раметр решетки шпинели 2 ближе к CuFe2O4,
хотя исключить наличие магнетита тоже нель-
зя (табл. 3). Железо- и алюминийсодержащие
структуры на основе корунда и шпинели обра-
зуются при окислении металлических порош-
ков в ходе синтеза керамометаллического ка-
тализатора. Наблюдаются также уширенные
пики, характерные для оксида алюминия со

структурой шпинели γ- или δ-модификации,
отмеченные на рис. 4 стрелками. Эти струк-
туры, а также CuO и СuAl2O4, скорее все-
го, образуются при синтезе активной добавки
(см. «Эксперимент»).

После 4 000 ч испытаний (рис. 4, кривая B)
интенсивность пиков металлического компо-
нента заметно снижается, возрастает доля ок-
сида алюминия на основе структуры корун-
да. При этом концентрация напряжений в этой
структуре заметно снижается. Возрастает так-
же интенсивность пиков гематита, а оксида ме-
ди и шпинели 2 — снижается (табл. 3). После
реакции размеры оксидных кристаллитов у ге-
матита заметно возрастают с 37 до 45 нм, а у
CuO снижаются c 46 до 21 нм. Фаз, содержа-
щих кислородные соединения серы (сульфатов
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или сульфитов), не обнаружено. Таким обра-
зом, после 4 000 ч испытаний фазовый состав
катализатора претерпевает определенные из-
менения, происходит частичное окисление ме-
таллических ядер и, возможно, магнетита с
образованием гематита, а также наблюдается
укрупнение первичных кристаллитов гемати-
та. Для фазы на основе корунда происходит от-
жиг дефектов, а фаза тенорита, по-видимому,
взаимодействует с другими оксидами оксидной
оболочки, что приводит к снижению концен-
трации и размеров кристаллитов. Так, сниже-
ние параметра решетки для шпинели 1 (см.
табл. 3) может быть обусловлено кристаллиза-
цией шпинели CuAl2O4. Необходимо подчерк-
нуть, что количественные оценки относитель-
ны, поскольку керамометаллические катали-
заторы содержат большое количество рентге-
ноаморфных фаз, которые не регистрируются
рентгеноструктурным методом [15]. Во время
ресурсных испытаний при высоких температу-
рах рентгеноаморфные фазы могут окристал-
лизовываться, что меняет общее соотношение
между фазами по данным рентгеноструктурно-
го анализа. Например, кристаллизация струк-
тур корунда может приводить к увеличению их
доли в общей массе катализатора, а доли шпи-
нелей при этом будут снижаться.

Изменение текстуры и микроструктуры
катализаторов

после испытаний по сжиганию бурого угля

Рис. 5 иллюстрирует изменение удельной
поверхности S и объема микропор и мезопор
керамометаллических катализаторов в зависи-

Рис. 5. Текстурные характеристики керамо-
металлического катализатора до и после ис-
пытаний

Рис. 6. Распределение мезопор по размерам
для керамометаллического катализатора до и
после испытаний

мости от времени пребывания в реакционной
среде. Удельная поверхность монотонно снижа-
ется с 10 до ≈6 м2/г, а объем микро- и мез-
опор примерно постоянен и составляет около
0.035 см3/г. По-видимому, постоянство объе-
ма мезопор обусловлено их перераспределени-
ем. Действительно, исходный катализатор со-
держит два типа мезопор: одни с узким мак-
симумом в области Dmezo = 100 Å и другие
с широким максимумом в области Dmezo =
400÷ 600 Å (рис. 6). После испытаний у ка-
тализатора возникает новый максимум в об-
ласти 250 Å. Максимум в области 100 Å со-
храняется, а в области 400÷ 600 Å значитель-
но уменьшается по площади. Необходимо под-
черкнуть, что мезопористая структура скон-
центрирована в оксидном компоненте. Поэто-
му удельная поверхность оксидной части за-
метно больше, чем общая. Кроме того, истин-
ная (ρ = 4.6÷ 4.8 г/см3) и кажущаяся (δ =
2.9÷ 3.1 г/см3) плотности керамометалличе-
ского катализатора в 2÷ 3 раза больше плотно-
сти традиционных оксидных пористых катали-
заторов. Поэтому и удельная поверхность, при-
ходящаяся на единицу объема керамометалли-
ческого катализатора, в 2÷ 3 раза больше, чем
у оксидного.

Из рис. 7 видно, что катализаторы
CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl обладают развитой
ультрамакропористой структурой, содержа-
щей поры размером от 1 мкм до нескольких



124 Физика горения и взрыва, 2022, т. 58, N-◦ 2

Рис. 7. Электронно-микроскопические снимки
и места проведения элементного анализа по
разлому блоков до (а) и после (б) испытаний,
а также снимок поверхности стенки блока (в):
выделены области проведения анализа

десятков микрометров в виде темных пятен
между более светлыми частицами композитно-
го катализатора. Размеры этих макропор зна-
чительно меньше вблизи геометрической по-
верхности блоков (рис. 7,в). Объем макропор
и у исходного катализатора, и у катализатора
после испытаний примерно постоянен и равен
≈0.09 см3/г.

Согласно осредненным данным элемент-
ного анализа, на сколе в исходном катализа-
торе обнаружены алюминий, железо и медь.
Большое количество кислорода указывает на
то, что эти металлы находятся в оксидном со-
стоянии. После испытаний на сколе (в объеме)
дополнительно наблюдаются кремний, каль-
ций и магний. Сера в объеме в отмеченных
на рис. 7,а,б областях отсутствует и в исход-
ном, и в испытанном образцах (табл. 4). Карти-
рование шлифованной поверхности размером
800 × 4 000 мкм также не выявило заметного
количества серы в объеме катализатора после
испытаний.Однако на поверхности стенок бло-
ка выявлено большое массовое содержание се-
ры, достигающее в отдельных областях 4 %.
Таким образом, можно сделать вывод, что се-
ра концентрируется преимущественно в припо-
верхностном слое толщиной около 1 мкм. Се-
ра в катализаторе существует в виде адсор-
бированных оксидов, что подтверждается рез-
ким запахом катализаторов после испытаний,
характерным для сернистого ангидрида. В по-

Табл иц а 4

Приблизительный химический состав
керамометаллических катализаторов в объеме

и вблизи поверхности стенки до и после испытаний

Элемент
В объеме, % Вблизи поверхности

после испытанийдо после

O 35÷ 42 33 36÷ 39

Na — — ≈2

Mg — 1 ≈0.5

Al 3÷ 16 7÷ 11 ≈6

Si — ≈2 ≈3

S — — 3÷ 4

K — — ≈0.3

Ca — 1÷ 2 3÷ 4

Fe 33÷ 57 35÷ 46 3÷ 4

Cu 1÷ 4 5÷ 10 ≈2
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Рис. 8. Электронно-микроскопические снимки шлифа керамометаллического катализатора
CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl до (а) и после (б) испытаний:
черные пятна D — макропоры; темно-серые A — агрегаты оксида алюминия с оксидом меди; светло-
серые C — металлические включения; промежуточные между темно- и светло-серым пятна B — сме-
шанные оксиды алюминия и железа; стрелкой указана геометрическая поверхность блока

верхностном слое катализатора после испыта-
ний отмечено также наличие магния, кальция,
кремния, натрия, калия, концентрация кото-
рых выше, чем в объеме (см. табл. 4).

Исходная микроструктура таких катали-
заторов включает в себя металлические части-
цы железа и сплавов FeAl, а также глобулы
оксида алюминия с нанесенным оксидом меди,
равномерно распределенные в матрице FeAlO
(рис. 8). После испытаний (рис. 8,б) рельеф по-
верхности заметно изменяется: первоначально
относительно гладкая поверхность становится
более рыхлой, доля оксидной части композит-
ного катализатора увеличивается. При этом
развитая макропористая структура сохраняет-
ся.

Изменение механических свойств
после испытаний по сжиганию бурого угля

На рис. 9 представлена динамика измене-
ния прочности на изгиб (σ) фрагментов кера-
мометаллических блоков по мере пребывания в
реакционной среде.

Как видно из рис. 9, прочность падает с
26 до 18 МПа, т. е. скорость потери прочно-
сти составляет ≈0.002 МПа/ч. В целом керамо-
металлический катализатор полностью сохра-
няет свои механические характеристики в те-
чение одного эксплуатационного сезона. Ранее

Рис. 9. Изменение прочности керамометалли-
ческих катализаторов после различного вре-
мени испытаний

было показано [16, 17], что в ходе каталитиче-
ского сжигания большинства оксидных ката-
лизаторов при их эксплуатации в псевдоожи-
женном слое скорость уменьшения прочности
гранул катализаторов падала с 0.053 МПа/ч в
первые 120 часов до 0.027 МПа/ч в последую-
щие примерно 100 часов. Для керамометалли-
ческого катализатора скорость падения меха-
нической прочности оказалась ниже более чем
на порядок.
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Таб лиц а 5

Содержание различных газов на выходе из реактора при окислении октана в отсутствие насадки
(в слое только кварцевого песка) и при наличии катализатора, до и после испытаний

Концентрация, %
T = 400 ◦C T = 500 ◦C T = 600 ◦C

Песок Катализатор Песок Катализатор Песок Катализатор

до после до после до после

O2 14.1 13.2 13.6 12.5 11.2 11.7 11.3 9.6 10.1

CO 0.032 0.020 0.038 0.282 0.141 0.207 >0.400 0.103 0.199

CO2 0.3 1.0 0.6 1.3 2.4 1.8 2.1 3.6 3.0

CHx <0.01 0.1 0.1 0.2 0.3 0.3 0.2 0.2 0.2

Табл иц а 6

Макрокинетические характеристики окисления октана

Материал T , ◦C Конверсия, % Время
контакта τ , с

k, с−1 Ea, кДж/моль Падение
активности∗, %

Катализатор
до испытаний

400 22.80 0.62 0.417 —

500 56.53 0.55 1.515 54.6 —

600 84.56 0.48 3.892 —

Катализатор
после испытаний

400 13.76 0.62 0.239 ≈43

500 43.22 0.55 1.029 58.2 ≈32

600 70.79 0.48 2.564 ≈34

400 6.65 0.62 0.111 —

Песок 500 30.88 0.55 0.672 63.3 —

600 49.88 0.48 1.439 —

∗100(kдо − kпосле)/kдо.

Изменение каталитических свойств
в тестовой реакции окисления октана

Основные характеристики выполненных
испытаний приведены в табл. 5 и 6. Как видно
из табл. 6, степень превращения октана оста-
ется очень высокой при всех температурах да-
же в отсутствие катализатора. В этих условиях
более чувствительной характеристикой актив-
ности является концентрация СО2 на выходе
как продукта окисления углеводорода (табл. 5).
Концентрация СО2 существенно выше при ис-
пытаниях исходного катализатора, чем в опы-
тах с песком, хотя эта разница увеличивается
при повышении температуры. У отработанно-
го катализатора эмиссия СО2 снижается при-
мерно в 1.5 раза, но при этом остается суще-
ственно больше, чем у песка.

Важной характеристикой экологичности
процесса является остаточная концентрация

СО, которая немонотонно изменяется в зави-
симости от температуры. При 400 ◦C она со-
поставима у обоих катализаторов и песка. С
ростом температуры концентрация СО прохо-
дит через максимум, но исходный катализатор
окисляет СО явно эффективнее, чем песок и
газофазный процесс. При 500 ◦C на катали-
заторах концентрация СО выше, чем при 600
и 400 ◦C. Остаточная объемная концентрация
СО выросла после одного сезона ресурсных ка-
талитических испытаний с 0.020 до 0.038 % при
400 ◦C и с 0.103 до 0.199 % при 600 ◦C. Отра-
ботанный катализатор, несмотря на снижение
эффективности окисления СО, окисляет СО за-
метно лучше, чем песок. Поскольку с ростом
температуры меняется и скорость потока (вре-
мя контакта), для получения более объектив-
ной картины мы оценили макрокинетические
характеристики процесса окисления октана в
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Рис. 10. Зависимость изменения константы
скорости от температуры в аррениусовских
координатах для катализатора и кварцевого
песка

разных условиях (см. табл. 6, рис. 10).
Изменение активности керамометалличе-

ских катализаторов оценивали по изменению
константы скорости окисления октана в из-
бытке кислорода до и после испытаний (см.
табл. 6, рис. 10). Эти величины отражают об-
щую дезактивацию катализатора в сжигании
топлив. Константа скорости снижается при-
мерно на 30÷ 40 % относительно начального
значения. Снижение активности максимально
при 400 ◦C (43 %) и заметно ниже при темпера-
турах 500÷ 600 ◦C (до 32÷ 34 %). Ранее для ок-
сидных меднохромовых катализаторов наблю-
дали снижение активности в тестовой реакции
окисления углеводородов от 20 до 60 раз по-
сле испытаний по сжиганию мазута в тече-
ние 40÷ 80 ч [14, 15]. Меднохромовые катали-
заторы являются одними из наиболее устой-
чивых в реакционной среде в реакциях полно-
го окисления [16–18]. Поэтому снижение актив-
ности керамометаллического катализатора на
30÷ 40 % свидетельствует о его высокой устой-
чивости в реакционной среде.

Энергия активации у исходного катализа-
тора чуть меньше, чем у отработанного, а в
опытах с песком она наибольшая (см. табл. 6).
В целом каталитическая реакция окисления
октана на керамометаллическом катализато-
ре имеет достаточно низкую энергию актива-
ции по сравнению с окислением других органи-
ческих веществ (бензола, ацетилена, спиртов)
[19, 20]. Давно известно, что алканы менее ре-

акционноспособны, чем алкены и алкины [19–
23]. В более свежих публикациях акцент дела-
ется на достижение температуры определенной
конверсии при малых концентрациях летучих
органических веществ, а энергия активации не
определяется [24]. Еще одно объяснение — вли-
яние внутренней диффузии, приводящее к сни-
жению эффективной энергии активации. Одна-
ко ранее для керамометаллических катализа-
торов в виде пластин с малой концентрацией
CuO было показано слабое влияние диффузион-
ного торможения вследствие развитой макро-
пористой структуры, отмеченной выше [25]. В
целом изменение энергии активации после ре-
сурсных испытаний не очень велико, поэтому
можно полагать, что уменьшается лишь коли-
чество активных центров, а не их природа.

Взаимосвязь эволюции
химических, структурных и текстурных свойств
с изменением механических и каталитических

характеристик при старении
керамометаллических катализаторов

На основании полученных данных можно
сделать вывод, что одним из самых существен-
ных процессов старения керамометаллических
катализаторов является окисление металличе-
ских ядер с образованием магнетита и гемати-
та, а также герценита:

Fe + O2(H2O) → Fe3O4 → Fe2O3, (1)

Fe(Al) + O2(H2O) → FeAl2O4. (2)

Нельзя исключить и существенно более мед-
ленную реакцию:

Fe(Al) + O2(H2O) → Fe2O3 + Al2O3, (3)

поскольку после испытаний наблюдается уве-
личение концентрации корунда. Данные про-
цессы способствуют уменьшению размеров ме-
таллических ядер и снижению механической
прочности керамометаллических катализато-
ров, поскольку именно металлические ядра яв-
ляются армирующим компонентом керамоме-
таллов. Увеличению устойчивости к окисле-
нию металлического компонента может спо-
собствовать увеличение времени механохими-
ческой обработки на стадии приготовления по-
рошкообразного металлического прекурсора и
увеличение концентрации алюминия, посколь-
ку формирование железоалюминиевых интер-
металлидов способствует увеличению устойчи-
вости металлического железа к окислению [26].



128 Физика горения и взрыва, 2022, т. 58, N-◦ 2

Помимо твердофазных реакций (1)–(3), в
катализаторе могут протекать процессы в ок-
сидном компоненте керамометаллического ка-
тализатора:

СuO + Fe3O4(Fe2O3) → CuFe2O4, (4)

CuO + γ-Al2O3 → CuAl2O4. (5)

При большом увеличении доли окристаллизо-
ванных оксидов со структурой корунда доля
оксидов со структурой шпинели может даже
уменьшаться, несмотря на реакции (4), (5).
Формирование шпинелей меди с менее актив-
ными в реакциях окисления оксидами железа
и алюминия приводит к снижению активности
катализаторов, поскольку такие шпинели ме-
нее активны в реакциях окисления большин-
ства углеводородов [20]. Сохранению высокой
активности может способствовать увеличение
концентрации активного компонента на стадии
приготовления активной мезопористой добавки
перед ее смешением с порошкообразным спла-
вом. Вместе с тем значительно увеличить до-
бавку невозможно, поскольку она снижает ме-
ханическую прочность керамометаллического
композита [26].

Наибольшее снижение активности ката-
лизатора, скорее всего, связано с накоплени-
ем серосодержащих соединений. Однако сле-
дует учесть, что сера концентрируется пре-
имущественно в приповерхностном слое кера-
мометаллического катализатора (см. рис. 7,в,
табл. 4). Наличие развитой сети макропор спо-
собствует доступности газообразных молекул к
активному компоненту внутри стенок блочного
катализатора. Поэтому активность падает на
30÷ 40 % в отличие от сильного падения актив-
ности на традиционных оксидных катализато-
рах, где макропоры практически отсутствуют
и сернистые соединения блокируют внутрен-
ние поры. Аналогичный эффект, по-видимому,
проявляется и при осаждении оксидов щелоч-
ных и щелочно-земельных металлов в припо-
верхностном слое блоков или оксидных ката-
лизаторов. Частичное восстановление активно-
сти возможно при прокаливании катализатора
на воздухе при температуре 800÷ 900 ◦C.

Наиболее удивительным было обнаружен-
ное нами крайне незначительное влияние ис-
тирания блоков частицами угля и песка. Для
всех взвешенных до испытаний блоков мы не
наблюдали уменьшения массы в пределах чув-
ствительности измерений (≈1 %). Возможно,

потеря массы катализаторов компенсировалась
адсорбцией серы и накоплением оксидов щелоч-
ных и щелочно-земельных металлов. Этот во-
прос требует дополнительных исследований.

Вместе с тем полученные данные позво-
ляют прогнозировать сохранение базовых ка-
талитических и механических свойств данных
блочных керамометаллических катализаторов,
по крайней мере, в течение еще одного ото-
пительного сезона. Как уже отмечалось вы-
ше, основное снижение каталитической актив-
ности в процессе сжигания топлив наблюдает-
ся первые 10÷ 100 ч [17]. Затем скорость сни-
жения активности значительно (почти на по-
рядок) уменьшается. Поэтому можно полагать,
что активность керамометаллических катали-
заторов в окислении газообразных углеводоро-
дов и СО также сохранится на удовлетвори-
тельном уровне.

Более сложным является вопрос о меха-
нических свойствах. Снижение прочности бло-
ков может способствовать их растрескиванию,
отламыванию кусков и уносу [17], даже при
высокой устойчивости к истиранию. Однако в
[18] было показано, что пределом механической
прочности, при котором сохраняется устойчи-
вость гранул к раскалыванию, является проч-
ность около 10 МПа. В нашем случае после
4 000 ч испытаний прочность сохраняется на
уровне 18 МПа. Экстраполяция уменьшения
прочности со скоростью ≈0.002 МПа/ч позво-
ляет сделать вывод, что прочность блоков со-
ставит около 10 МПа как раз к концу второго
отопительного сезона.

ВЫВОДЫ

Методами рентгенофазового анализа, ска-
нирующей микроскопии с элементным анали-
зом, а также с применением комплексного тек-
стурного анализа и измерения механических
свойств были исследованы закономерности ста-
рения сотового керамометаллического катали-
затора CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl в ходе ресурс-
ных испытаний при каталитическом сжигании
угля в псевдоожиженном слое в присутствии
песка. Было обнаружено, что после испыта-
ний в течение одного зимнего сезона (4 000 ч)
активность катализатора в тестовой реакции
окисления октана снижается на 30÷ 40 %, а
прочность на изгиб фрагментов сотовой струк-
туры падает с 26 до 18 МПа.

Было показано, что исходный керамоме-
таллический катализатор представляет собой
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композит, содержащий металлические ядра на
основе железа и его сплава с алюминием, окру-
женные оксидной оболочкой на основе оксидов
со структурой корунда. Кроме того, катали-
затор содержит включения на основе мезопо-
ристой добавки, состоящей из оксидов меди,
оксидов алюминия и смешанных оксидов. По-
сле испытаний количество металлической фа-
зы уменьшается за счет ее окисления. Это при-
водит к снижению прочности керамометалли-
ческого катализатора.

После ресурсных испытаний также об-
наружено накопление в приповерхностном
слое соединений серы, оксидов щелочных и
щелочно-земельных металлов, оксида кремния.
Снижение активности катализатора в тесто-
вой реакции было связано как с формированием
оксидов шпинельной структуры, содержащих
медь, так и с накоплением серосодержащих со-
единений в приповерхностном слое.

Несмотря на абразивное воздействие ча-
стиц угля и песка, масса катализаторов по-
сле испытаний не уменьшилась. Экстраполя-
ция данных с учетом скорости снижения проч-
ности и активности позволила предположить
устойчивость катализатора как минимум в те-
чение еще одного зимнего сезона.
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