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Как известно, приготовление никёель-глиноземных катализаторов для 

тидро- и дегидрогенизации шестичленных углеводородов (1) требует 
продолжительного времени в связи с необходимостью тщательной 

отмывки осадка смеси ГИДРООКИССЙ металлов. С ДруГОй стороны, в 

литературе описаны сложные никелевые катализаторы для синтеза 

бензина из СО и Н,, получаемые разложением формиата никеля B сме- 
си с другими компонентами (2)› Ka'ra.rmaa’ropbl последнего типа имеют 

также TO преимущество, что они получаются при более низкой темпе- 

ратуре и, ло существу, не требуют восстановления. Таким образом, 
представляло интерес испытать для гидро- и дегидрогенизации шести- 

членных  углеводородов катализаторы, приготовленные на основе 

формиата никеля, тем более‚ что подобные катализаторы широко ис- 

пользуются в более простом случае гидрогенизации жиров (%) 
Вторым вопросом, который мы считали необходимым выяснить, был 

вопрос о возможности приготовления активных катализаторов из нике- 

ля на активированном угле путем n'ponmusamm. Катализаторы такого 

типа в литературе не описаны, повидимому, B связи с тем, что обыч- 
ный способ приготовления из нитрата никеля дает B случае активи- 

рованного угля осложнения (вспышка, сгорание), которые довольно 
трудно обойти. Между TeM, результаты, получаемые с благородными 
металлами (Pt, Pd) на yrae, позволяют, предполагать, что никель, 
отложенный на активированном угле, также должен давать хорошие 

результаты и быть активным. 

ПРИ выяснении этих вопросов мы изучили также влияние темпе- 

ратуры, при которой разлагался формиат никеля, на активность ката- 
лизатора и изменение активности при повторных операциях пропитки 
и разложения. я 

l'Iponm'xa активированного угля как в случае однократной, так и 

в случае многократных ОбрЗбОТОК производилась ненасыщенным на 

холоду раствором, содержавшим 47 г формиата никеля в 1 л. Разло- 
жение отдельных ПОрЦИЙ катализатора, приготовленного ОДНОКРЗТНОЙ 

пропиткой угля формиатом никеля, проводилось при температурах 
от 250 до `670°. Катализатор, приготовленный при 350° также был 
разделен на несколько порций и подвергался повторной пропитке тем 
же раствором формиата никеля и разложению при 350°. Таким обра- 
зом были получены порции катализатора с 2, 8 и 5-кратной пропит- 
кой. В связи с полученными данными один из катализаторов (№ 2) 
был подвергнут дополнительной .обработке: 1) была выжжена часть 
угля и вновь проведено восстановление Н, (кат. № 9) и 2) для слека- 
ния никеля катализатор прогрет B вакууме при 800° (кат. № 10). 
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Все препараты катализаторов были подвергнуты рентгеноструктур- 

ному исследованию: получены рентгенограммы с излучением железа, 

и те M3 них, которые оказались пригодными для микрофотометриро- 
вания, были профотометрированы для определения размеров элемен- 
тарных кристалликов никеля (.\шкрофотометрирование произведено на 

регистрирующем микрофотометре Зигбана с увеличением 2,5). 
Активность катализаторов определялась по дегидрогенизации цик- 

логексана при объемной скорости 0,3 при 300°, а для гидрогениза- 
ции бензола — при объемной скорости 0,06 и 180°. В обоих случаях 
контроль реакции осуществлялся рефрактомстрически. С катализато- 

рами № № 1, 2, 8 и 10 гидрирование бензола было проведено при той 
же температуре, HO еще и с другой объемной скоростью, 0,25. 

При малой объемной скорости гидрирование бензола протекало на 
всех катализаторах практически нацело. Активность же катализаторов 
для дегидрогенизации сильно различалась, как 3TO BHAHO из табл. 1, 

в которой приведены также данные, характеризующие структуру KaTa- 
лизаторов. Гидрогенизация бензола с объемной скоростью 0,25 дала 
катализаты со следующими показателями преломления: кат. № 1 1,4502, 
кат. № 2 1,4850, кат. № 9 1,4418 и кат. № 10 1,4424. Отсюда BHIHO, 
что в соответствии с ранее сделанными наблюдениями (%) большей 
активностью для гидрогенизации обладают катализаторы, дисперсность 

которых характеризуется размером элементарных кристалликов нике- 

ля порядка 40 А. 
Таблица 1 

5 & | Параметр | Линейный | | 
28 | Число | Т-ра раз- | кристаля. | ^ размер. 2| 
;5 пропиток | ОЖЕНИЯ geaerpr [iqucraga, pid Примечания 

| \ \ 
i д ‘ 250 3,49 
2 ) PR TR e i 73 Разлож. 11 uac. 
Ё | % | ЁЁ(О) | gé; Разлож, 20 час. 

А 
ОМ o1 670 3,47 | 
6 2| 30| 344 
7 3 | 350 3,42 
8 5 | 350 | 3,42 
9 1 SHRO350 ЗЗ Часть угля выжжена 

10 10| 350г 13350 Прогреёв в вакууме 
| | 

Hanpo'mx, для дегидрогенизации активность катализаторов возрас- 

тает с уКруПНЕНи(‘М элементарных кристалликов никёля до SOA 

(кат. № 8), что также находится B полном согласии с ранее получен- 
ными данными (®). Наблюдавшиеся различия активности с изменением 
размеров элементарных кристалликов никеля подтверждают сущест- 

вование оптимума дисперсности (%4°) для каждой реакции и, кроме 
TOro, показывают, что оптимум сохраняется для данного катализатора 

на разных носителях (в настоящей работе — активированный уголь, 
в предшествовавших OKHCb aJflOMHHl/lfl), T. €. что положение оптиму- 

ма не зависит от носителя. 

Различия в актявности и структуре исследованных препаратов 
катализаторов ОбуСЛОВЛЕНЫ‚ главным образом‚ различиями в уС.ЛОВИЯХ 

приготовления. На рис. 1 показана зависимость дегидрирующей актив- 
ности катализаторов (полученных однократной пропиткой) от темпе- 
ратуры разложения формиата никеля, из которой видно, что хотя 
активность и мало меняется с температурой‚ наиболее благоприятной 

температурой разложения является 450°. Дальнейшее повышение тем- 
пературы разложения формиата сказывается на активности отрицатель- 
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но, а спекание готового катализатора в вакууме дает резкое повыше- 

ние активности (кат. № 10), сопровождаясь увеличением линейных 
размеров элементарных кристалликов приблизительно в 1,5 pasa. 

На рис. 2 представлено изменение дегидрирующей активности ката- 
лизаторов в зависимости от деформации КРИСТ&ЛЛИЧССКОЙ решетки 
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Рис. 1 . Рис. 2 

никеля. По кривой видно, что активность возрастает со сжатием решет- 
ки, T. €. с уменьшением расстояния никёель — никель B элементарных 

кристалликах его. 

На рис. 3 изображено изменение дегидрирующей активности катали- 
заторов при повторных обработках формиатом. Одновременное опреде- 
ление дисперсности показывает, что при 

этой обработке преимущественно происхо- 
дит увеличение размеров элементарных 
кристалликов никеля (кат. № 2, 6, 8, табл. 1), 
их наращивание, а не покрытие новых 
участков угля мелкими — кристалликами 

никеля. 

Повышение активности катализаторов 3 ‚ 
параллельно — наращиванию  кристалликов #) 40® 0 А 
никеля является новым и прямым доказа- A i аЕ 
тельством существования оптимума диспер- в 

сности. В данном случае (кат. № 6, 7 и $) Puc. 3 
влияние деформации кристаллической ре- 
шетки никеля исключено; так как параметр решетки для этих ката- 

лизаторов одинаков в пределах ошибки определения. 
Помимо дальнейшего подтверждения влияния физической структу- 

ры на активность катализаторов, наше исследование позволяет притти 

к БНВОДУ‚ что для дегидро- и особенно для гидрогенизации шести- 

членных углеводородов при малых объемных скоростях, в .лаборатор- 

HBIX ycnounnx, описанный быстро приготовляемый катализатор никель 

на активированном угле—вполне пригоден, хотя он по активности 

значительно уступает катализаторам платиновой группы. 
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