
Поэтому константы с-корости рассчитывали из начального хода

кривых k 1Э И линейных участков k2~, где с - постоянная интегрирова

ния, характеризующая ход кривой с учетом индукционного периода.

Зависимость эффективных констант скорости взаимодействия акгиви

рованного алюминия с водой от температуры при различном содержа

НИИ металлов-активаторов (Mei) , постоянной с и величины энергии ак

тивации (Еа ) приведены в таблице.

Температурная зависимость констант скоростей была ИСПОЛЬ30ванз

для расчета энергии активации взаимодействия активированного алю

миния с водой (см. таблицу). Ее величины, рассчитанные из k 1 э И k2:}~

различны и свидетельствуют, что скорость реакции лимитируется диф

фузионными ограничениями. С увеличением эффективных констант ско

рости, энергия активации возрастает. Последнее обусловлено тем, что

при высокой скорости выделения газообразного водорода устраняются

диффузионные ограничения в подводе реагента (воды) и реакция мо

жет перейти в область, когда ее скорость будет лимитироваться КИН~

тическими ограничениями.
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СОСТОЯНИЕ МЕТАЛЛА

В НИКЕЛЬЦЕОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ,

ПОЛУЧЕННЫХ ЧЕРЕЗ КАРБОНИЛ НИКЕЛЯ

А. А. Галинекий, п. Н. Галич

Восстановление водородом пассивированного водой никеля, введенного

в цеолит через его карбонил, расс-мотрено нами в работах [1, 2]. Со
гласно высказанному предположению, в процессе восстановления при

300-3500 в полостях цеолита образуются частицы из атомов никеля,

размер которых несоизмерим с размером входных окон, что стабили-
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Кинетические кривые адсорбции оксида угле

рода на никельцеслитных катализаторах: 1
2,9; 2-5,8; 3-9,1; 4-17,8 мае. О/О Ni.
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зирует металл в высокодисперсном состоянии. В данной работе с по

мощью различных методов изучено состояние металла в никельцеолит

ных катализаторах, полученных через карбонил никеля,

дЛЯ приготовления никельцеолитных катализаторов использовали

цеолиг NaX, сформованный без связующих веществ. l\J1етодика введе

пия карбонила никеля в цсолит и его разложение описаны в работах

[Э, 4]. Поверхность металла в цеолитах определяли хроматографиче
ским методом 110 величине хемосорбции кислорода [5], а также объем

пым статическим методом по хемосорбции оксида углерода при 780 и

парциальном давлении 100 мм рт. ст.

[6]. При расчете поверхности металла

стехиометрию хемосорбции кислорода

и оксида углерода с никелем ПРИНИ1\1а

ли равной 1.

На рисунке приведены кинетические кривые адсорбции оксида

углерода на никельцеслитных катализаторах с различным содержанием

металла. Полученные данные свидетельствуют о сложном характере

процесса хемосорбции оксида углерода на никельсодержащих цеолитах.

Величину хемосорбции оксида углерода, соогветствуюшую монослою,

определяли по быстроподымающейся части кинетической кривой (уча

сток 1). Величина адсорбции оксида углерода на исходном цеолите при

условиях определения поверхности находилась в пределах ошибки экс

перимснта, и ее значение не учитывали при расчете величины поверх

ности никеля. В таблице приведены данные о величине поверхности ме

талла на никельцеолитных катализаторах, определенной различными

методами.

Поверхность металла в никельцеоnитных катализаторах при 3500

Катализатор Т, Ч O/Ni
I
Поверхность никеля (м2/г катализа

тора) по методу

I

хроматсграфи- .
ческому объемному

2,9* Ni/NaX
5,8 Ni!NaX
9,7 Ni/NaX

17,8 Ni/NaX

3
3
7
7

0,38
0,36
0,41
0,40

7,5
14,3
27,2
52,7

8,8
17,3
27,4
44,3

* Содержание никеля в цеолите, мае. ~б.

Как ВИДНО из таблицы, отношение числа хемосорбированных ато

мов кислорода к количеству введенного никеля не зависит от его со

держ ания н цсолите ]1 находится в пределах 0,38-0,41. Это указывает

на то, что днспсрсностъ никеля не зависит от его содержания. Вели

чины иовсрхности никеля, определенные по хемосорбции кислорода и

оксида углерода, удовлетворительно согласуются между собой и воз

растают с увсличением содержания металла в цеолите. Соответствие

мсжлу величинами повсрхности свидегельсгвует о 'том, что внедрение

кислорода 13 приповерхностные слои никеля отсутствует. Последнее ха

рактерно для частиц металла с дисперсностью <30 А [5].
Большая подвижность атомов никеля в цеолите при повышенных

тем пературах в среде водорода практически исключает его нахождение
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в высокодисперсном состоянии, что подтверждено многочисленными ис

следованиями [7].
При определенных условиях приготовления и восстановления ме

таллсодержащих цеолитов внутри их больших полостей возможно об ..
разование агрегатов из атомов металла, размеры которых не соизмери

мы со размерами больших окон. Последнее должно стабилизировать

частицы металла в высокодисперсном состоянии даже при высоких

температурах обработки.

При расчете размера частиц металла обычно принимают ряд допу

щений: о кубической форме частиц и о блокировке носителем одной из

шести граней кристалла [8]. Однако такой подход к металлсодержа

ЩИМ цеолитам, содержащим металл внутри цеолитных полостей, не

всегда приемлем из-за возможности блокировки части поверхностных

атомов металла атомами каркаса цеолита. Принимая сферическую фор

му замкнутых в большие полости цеолита частиц металла, можно рас ..
считать количество атомов никеля, не соприкасающихся с атомами кар ..
каса цеолита, а следовательно, и теоретическое соотношение числа до

ступных для хемосорбции атомов и общего их количества в частице

металла.

Диаметр большой полости и ее объем принимали соответственно

равными 11,9 и 890 АЗ, размер входных окон, ведущих в большую по

лость - 8,4 А, плотность никеля - 8,96 г/см3 . При расчете доступной

поверхности атомов никеля в частиц~ допускали, что она представляет

собой поверхность шарового сегмента с радиусом, равным половине

диаметра большой полости цеолита NaX. Радиус плоского сечения ша

рового сегмента соответствует половине диаметра входного окна, веду

щего в большую полость. Поскольку последние имеют четыре входных

окна, то доступная поверхность замкнутой в нее частицы никеля соот

ветственно в четыре раза превышает поверхность шарового сегмента.

Из расчета следует, что ДЛЯ объема частицы 890 АЗ количество атомов

никеля составляет 82, а число поверхностных атомов никеля, не блоки

рованных атомами каркаса цеолига, - 36. Таким образом, отношение

числа поверхностных атомов никеля к общему их числу в частице рав

но 0,44. Это хорошо согласуется с экспериментально полученной вели

чиной, равной 0,36-0,41.
Экспериментальныеи рассчитанные данные свидетельствуюто пре

имущественном распределении металла в высокодисперсном состоянии

внутри цеолитных полостей.
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