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(57) Ðåôåðàò:
Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ðåàêöèè êîíâåðñèè

âîä íîãî ïàðà è ê ìàòåðèàëàì, ïðèãîäíûì â
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ êîíâåðñèè âîä íîãî ïàðà,
îñîáåííî ê êàòàëèçàòîðó è ñïîñîáó îáðàáîòêè
ñèíòåç-ãàçà. Êàòàëèçàòîð âêëþ÷àåò ìàðãàíåö è
öèðêîíèé, ïðè ýòîì, ïî ìåíüøåé ìåðå, 50% ïî
ìàññå êàòàëèçàòîðà â åãî âîññòàíîâëåííîì
ñîñòî íèè ñîñòîèò èç îêñèäà ìàðãàíöà è îêñèäà
öèðêîíè , â êîòîðîì ñîîòíîøåíèå Mn/Zr ñîñòàâë åò
ìåæäó 0,05 è 5,00. Ñïîñîá îáðàáîòêè ñèíòåç-ãàçà
âêëþ÷àåò ñòàäèþ êîíòàêòà ñèíòåç-ãàçà ñ
êàòàëèçàòîðîì â ïðèñóòñòâèè âîä íîãî ïàðà, ïðè

ýòîì èñïîëüçóþò âûøåóêàçàííûé êàòàëèçàòîð.
Çà âëåííûé êàòàëèçàòîð èìååò áîëåå âûñîêóþ
àêòèâíîñòü, âûñîêèå àäãåçèîííûå ñâîéñòâà ïî
îòíîøåíèþ ê äðóãèì êåðàìè÷åñêèì ìàòåðèàëàì, à
òàêæå ê ìåòàëëàì. Êàòàëèçàòîð ïðèãîäåí äë 
ïðîèçâîäñòâà êàòàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíè ,
êîòîðîå ìîæåò íàõîäèòü ïðèìåíåíèå â
ñòàöèîíàðíûõ, à òàêæå â àâòîìîáèëüíûõ
óñòàíîâêàõ. Ñïîñîá ïîçâîë åò êîíòðîëèðîâàòü
ïðîèçâîäñòâî âîäîðîäà è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà
ïóòåì êîíòðîë  çà òåìïåðàòóðîé è êîëè÷åñòâîì
ïàðà â ñèíòåç-ãàçå. 2 í. è 12 ç.ï. ô-ëû, 7 òàáë.
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(57) Abstract: 
FIELD: chemistry.
SUBSTANCE: catalyst includes manganese and

zirconium, and at least, 50 wt % of catalyst in
its reduced condition consists of manganese oxide
and zirconium oxide, in which ratio Mn/Zr
constitutes between 0.05 and 5.00. Method of
synthesis-gas processing includes stage of
synthesis-gas contact with catalyst in presence
of water steam, said catalyst being used. Claimed

catalyst has higher activity, high adhesion
properties relative to other ceramic materials,
and metals. Catalyst is suitable for production
of catalytic equipment, which can be used in
stationary and automobile installations.

EFFECT: possibility to control productivity of
hydrogen and carbon monoxide by controlling
temperature and amount of steam in synthesis-gas.
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Íàñòî ùåå èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ðåàêöèè êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà è ê ìàòåðèàëàì,
ïðèãîäíûì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà, îñîáåííî ê êàòàëèçàòîðó è
ñïîñîáó îáðàáîòêè ñèíòåç-ãàçà.

Ðåàêöè  êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà (êðàòêî: ðåàêöè  êîíâåðñèè) ïðåäñòàâë åò ñîáîé
ðàâíîâåñíóþ ðåàêöèþ â ãàçîâîé ôàçå:

ÑÎ(ã)+Í2O(ã)=CO2(ã)+Í2(ã)
Ðàâíîâåñèå ðåàêöèè èìååò öåíòðàëüíîå çíà÷åíèå äë  ëþáîãî ïðîöåññà, êîòîðûé

âêëþ÷àåò ñèíòåç-ãàç; òî åñòü ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì ïàðîì, ñèíòåçà àììèàêà, âîäîðîäà è
ïðîèçâîäñòâà âîññòàíîâèòåëüíûõ ãàçîâ è ò.ä.

Òàê, ïîòîê, âûõîä ùèé îò ïðîöåññà ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì ïàðîì, ìîæåò áûòü îáîãàùåí
âîäîðîäîì ïðè êîíòàêòå ýòîãî ïîòîêà ñ êàòàëèçàòîðîì, êîòîðûé ïðîìîòèðóåò ðåàêöèþ
êîíâåðñèè.

Ðåàêöè  êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà ìîæåò òàêæå áûòü èñïîëüçîâàíà â îáðàòíîé ïðîöåäóðå
äë  ïðîèçâîäñòâà ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ãèäðèðîâàíèåì äèîêñèäà óãëåðîäà. Ïðîèçâîäñòâî
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà îáû÷íî ïðîâîä ò, ìèíèìèçèðó  êîëè÷åñòâî âîäû â
ïåðåðàáàòûâàåìîì ãàçå è äîáèâà ñü ðàâíîâåñè  ðåàêöèè êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà ïðè
âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Ðåàêöè  êîíâåðñèè  âë åòñ  ýêçîòåðìè÷åñêîé, è íèçêèå òåìïåðàòóðû
áëàãîïðè òñòâóþò êîíâåðñèè ÑÎ. Òàêèì îáðàçîì, ÷åì íèæå òåìïåðàòóðà, òåì áîëüøå
ñèíòåç-ãàçà áóäåò ïîäâåðãàòüñ  êîíâåðñèè â ñòîðîíó CO2+Í2 ïðè óñëîâèè, ÷òî ãàç
íàõîäèòñ  â êîíòàêòå ñ äîñòàòî÷íî àêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì êîíâåðñèè. Áëàãîäàð 
ýêçîòåðìè÷íîñòè ðåàêöèè êîíâåðñèè, îäíàêî, ñèíòåç-ãàç îáû÷íî äîñòèãàåò ðàâíîâåñè  â,
ïî ìåíüøåé ìåðå, äâå ñòàäèè, ïðè÷åì ïåðâà  ñòàäè  îñóùåñòâë åòñ  ïðè áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðå, ÷åì âòîðà  ñòàäè . Òàêèì îáðàçîì, îáùà  ïðàêòèêà ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû
äåëàòü ðàçëè÷èå ìåæäó ïðîâåäåíèåì ðåàêöèè êîíâåðñèè ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå (îáû÷íî
180-300°Ñ, íèçêîòåìïåðàòóðíà  êîíâåðñè ) è ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå (îáû÷íî 300-
500°Ñ, âûñîêîòåìïåðàòóðíà  êîíâåðñè ).

Âûáèðàåìûì â íàñòî ùåå âðåì  êàòàëèçàòîðîì äë  âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè
 âë åòñ  îêñèä æåëåçà, îáû÷íî â ñìåñè ñ îêñèäîì õðîìà. Ýòîò êàòàëèçàòîð, îäíàêî,
èìååò íåäîñòàòîê, ÷òî îí îáðàçóåò ìåòàí, åñëè ñèíòåç-ãàç èìååò ñëèøêîì íèçêîå
ñîäåðæàíèå âîä íîãî ïàðà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîäåðæàíèåì óãëåðîäà, äðóãèìè ñëîâàìè, åñëè
ñîîòíîøåíèå êèñëîðîä/óãëåðîä ëåæèò íèæå íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû, êîòîðà 
 âë åòñ  ôóíêöèåé òåìïåðàòóðû. Ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 500°Ñ âñåãäà íàáëþäàåòñ 
îáðàçîâàíèå íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ìåòàíà. Êðîìå òîãî, êàòàëèçàòîð î÷åíü áûñòðî
ðàçðóøàåòñ  ïðè òåìïåðàòóðå 500°Ñ è âûøå.

Ïðîìûøëåííà  êîíâåðñè  âîä íîãî ãàçà îïèñàíà â íåñêîëüêèõ ïóáëèêàöè õ, íàïðèìåð.
L.Lloyd et al. In M.V.Twigg (ed.) "Catalyst Handbook" Manson Publ., 1996;
Ê.Kochloefl, Ch.3.3 in G.Ertl, H.Knotzinger and J.Weitkamp) (eds.) "Handbook of
Heterogeneous Catalysis" Vol.4, Wiley-VCH, 1997; and J.R. Rostrup-Nielsen and HøjIund-
Nielsen in J.Oudar and H.Wise (eds.). "Deactivation and Poisoning of Catalysts"
Marcel Dekker, 1985.

Äë  ïðîìûøëåííîé âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà â íàñòî ùåå âðåì 
èñïîëüçóþò êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå æåëåçå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî
êîìïîíåíòà. Ïðåäïî÷òèòåëüíûì ñîñòàâîì äîëãîå âðåì  áûë æåëåçî-õðîìîâûé
êàòàëèçàòîð, êîòîðûé ðàñêðûò, íàïðèìåð, â ïàòåíòå ÑØÀ US 4861745. Â åâðîïåéñêîé
çà âêå íà ïàòåíò ÅÐ 0634990 Â1 çà âëåíû íå ñîäåðæàùèå õðîìà êàòàëèçàòîðû
âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè, íî ýòè êàòàëèçàòîðû âñå åùå îñíîâàíû íà æåëåçå â
êà÷åñòâå àêòèâíîãî ìåòàëëà. Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå æåëåçà òàêæå óïîìèíàþò â
åâðîïåéñêîé çà âêå íà ïàòåíò ÅÐ 062410 Â1.

Èñïîëüçîâàíèå îêñèäà ìàðãàíöà â ñî÷åòàíèè ñ äðóãèìè îïðåäåëåííûìè êîìïîíåíòàìè
èçâåñòíî èç ëèòåðàòóðû. Òàê, F.M.Gottschalk and (G.J.Hutchings) in Applied Catalysis
51, 127-139 (1989) ñîîáùàþò î ôóíêöèîíèðîâàíèè ñìåøàííûõ îêñèäîâ êîáàëüòà è
ìàðãàíöà, ìåäè è ìàðãàíöà è æåëåçà è ìàðãàíöà â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ êîíâåðñèè
âîä íîãî ãàçà. Èõ èçó÷åíèå, îäíàêî, îòíîñèòñ  òîëüêî ê èñïîëüçîâàíèþ ýòèõ ìàòåðèàëîâ
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ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 400°Ñ.
Èçâåñòåí êàòàëèçàòîð îáðàáîòêè ñèíòåç-ãàçà â ïðèñóòñòâèè âîä íîãî ïàðà, âêëþ÷àþùèé

îäèí èëè íåñêîëüêî ýëåìåíòîâ: ìàãíèé (Mg), ìàðãàíåö (Mn), àëþìèíèé (Al), öèðêîíèé
(Zr), ëàíòàí (La), öåðèé (Ñå), ïðàçåîäèì (Pr) è íåîäèì (Nd), ñïîñîáíûõ îáðàçîâûâàòü
îêñèäû îñíîâíîãî õàðàêòåðà, è èõ ñìåñè (ñì. åâðîïåéñêóþ çà âêó íà ïàòåíò ÅÐ 1149799
À1, Ñ01, Â 3/40, published October 31, 2001).

Óêàçàííà  åâðîïåéñêà  çà âêà íå îïèñûâàåò êàòàëèçàòîð, âêëþ÷àþùèé îêñèäû ìàðãàíöà
è öèðêîíè .

Öåëü ýòîãî èçîáðåòåíè  ñîñòîèò â òîì, ÷òîáû îáåñïå÷èòü êàòàëèçàòîð îáðàáîòêè ñèíòåç-
ãàçà â ïðèñóòñòâèè âîä íîãî ïàðà, èìåþùèé áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü, ÷åì êàòàëèçàòîð,
îïèñàííûé è èñïîëüçîâàííûé â âûøåóïîì íóòîé åâðîïåéñêîé çà âêå.

Ýòó öåëü äîñòèãàþò ïðåäëîæåííûì êàòàëèçàòîðîì, âêëþ÷àþùèì, ïî ìåíüøåé ìåðå, 50%
îò ìàññû êàòàëèçàòîðà â åãî âîññòàíîâëåííîé ôîðìå îêñèäîâ ìàðãàíöà è öèðêîíè , ïðè÷åì
ýòè ìåòàëëû ïðèñóòñòâóþò â êàòàëèçàòîðå â ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Mn/Zr îò 0,05 äî 5,00.

Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå Mn/Zr ëåæèò ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 0,05 è 1,00, áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 0,10 è 0,80.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäïî÷òèòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ïðåäëîæåííûé êàòàëèçàòîð ìîæåò
äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àòü â êà÷åñòâå ïðîìîòîðà ìåòàëëè÷åñêèé êîìïîíåíò, âûáðàííûé èç
ìåäè, ñåðåáðà, çîëîòà, ïàëëàäè  è ïëàòèíû è/èëè îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ èç ãðóïï
ñ 3 ïî 8 Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû è ëàíòàíèäîâ.

Â êà÷åñòâå ïðåäïî÷òèòåëüíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçóþò ìåäü,
ñîäåðæàíèå êîòîðîé ïî ìàññå Cu â âîññòàíîâëåííîì êàòàëèçàòîðå ñîñòàâë åò ìåæäó 0,1%
è 8,0%, áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 0,1% è 4%.

Â êà÷åñòâå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ èñïîëüçóþò îêñèäû èòòðè , òèòàíà, âàíàäè , íèîáè ,
õðîìà, æåëåçà, öåðè , ëàíòàíèäîâ è èõ ñìåñè.

Äîïîëíèòåëüíûì îáúåêòîì èçîáðåòåíè   âë åòñ  ñïîñîá îáðàáîòêè ñèíòåç-ãàçà,
âêëþ÷àþùèé ñòàäèþ êîíòàêòà ñèíòåç-ãàçà ñ êàòàëèçàòîðîì, îïèñàííûì âûøå, â
ïðèñóòñòâèè âîä íîãî ïàðà.

Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñïåöèôè÷åñêèì âàðèàíòîì îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  êàòàëèçàòîð
ìîæåò èìåòü ôîðìó òàáëåòîê, ýêñòðóäàòîâ, ìîíîëèòíîãî èëè ãåîìåòðè÷åñêîãî òåëà, è îí
ìîæåò áûòü ïðèìåíåí â êà÷åñòâå ïîêðûòè  ñòåíû òðóáêè, ÷åðåç êîòîðóþ ïðîïóñêàþò
îáðàáàòûâàåìûé ñèíòåç-ãàç. Òàê, íàïðèìåð, êàòàëèçàòîð ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â ôîðìå
òîíêîãî ñëî , íàíåñåííîãî íà ãåîìåòðè÷åñêîå òåëî, ïîìåùåííîå, ïî ìåíüøåé ìåðå,
÷àñòè÷íî â ïåðåïóñêíîé êàíàë (passageway), ÷åðåç êîòîðûé ïðîïóñêàþò ñèíòåç-ãàç,
íàïðèìåð, íà, ïî ìåíüøåé ìåðå, ÷àñòè âíóòðåííåé ñòåíêè ïåðåïóñêíîãî êàíàëà.

Â êà÷åñòâå ñèíòåç-ãàçà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí îòõîä ùèé ïîòîê ïðîöåññà, âûáðàííîãî
èç ãðóïïû êàòàëèòè÷åñêîãî ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì ïàðîì óãëåâîäîðîäîâ, àâòîòåðìè÷åñêîãî
ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì ïàðîì óãëåâîäîðîäîâ, âòîðè÷íîãî ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì ïàðîì
óãëåâîäîðîäîâ è ãàçèôèêàöèè óãëåâîäîðîäîâ, ãàçèôèêàöèè óãë  èëè ïåðåðàáîòêè òîïëèâà
äë  âûðàáîòêè ýíåðãèè.

Â îäíîì ñïåöèôè÷åñêîì âàðèàíòå îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  êàòàëèçàòîð çàêëþ÷àþò â
àäèàáàòè÷åñêóþ çîíó, ðàáîòàþùóþ ïðè òåìïåðàòóðå ìåæäó 400°Ñ è 1000°Ñ, áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 500°Ñ è 900°Ñ.

Â äðóãîì ñïåöèôè÷åñêîì âàðèàíòå îñóùåñòâëåíè  èçîáðåòåíè  êàòàëèçàòîð çàêëþ÷àþò
â çîíó, êîòîðóþ îõëàæäàþò â íàïðàâëåíèè òå÷åíè  ïåðåðàáàòûâàåìîãî ãàçà òàêèì
ñïîñîáîì, ÷òîáû òåìïåðàòóðà íà âõîäå ëåæàëà ìåæäó 500°Ñ è 1000°Ñ, áîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 700°Ñ è 900°Ñ, à òåìïåðàòóðà íà âûõîäå ëåæàëà ìåæäó 400°Ñ è
800°Ñ, áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî ìåæäó 400°Ñ è 700°Ñ.

Íàñòî ùåå èçîáðåòåíèå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî, ÷òîáû îáîãàùàòü ñèíòåç-ãàç
âîäîðîäîì è/èëè îáîãàùàòü ñèíòåç-ãàç ìîíîîêñèäîì óãëåðîäà. Ïîñðåäñòâîì èçîáðåòåíè 
ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ïðîèçâîäñòâî âîäîðîäà è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïóòåì êîíòðîë  çà
òåìïåðàòóðîé è êîëè÷åñòâîì ïàðà â ñèíòåç-ãàçå.

Ñëåäóþùèå ïðèìåðû ñëóæàò, ÷òîáû äåìîíñòðèðîâàòü âûãîäíûå ñâîéñòâà îêñèäíûõ
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êàòàëèçàòîðîâ ìàðãàíåö/öèðêîíèé, âûðàæåííûõ â ïîêàçàòåë õ àêòèâíîñòè, ñåëåêòèâíîñòè è
ñòàáèëüíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ðåàêöèè êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà.

Ïðèìåðû, îáùà  ïðîöåäóðà
Ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ A-V íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè , âêëþ÷à  êàòàëèçàòîðû ñðàâíåíè ,

ïåðå÷èñëåí â Òàáëèöå 7. Êàòàëèçàòîðû À-Å ñîäåðæàò òîëüêî èîíû ìåòàëëîâ ìàðãàíöà è
öèðêîíè , çà èñêëþ÷åíèåì îñòàòî÷íîãî Ê, êîòîðûé òàêæå óêàçàí â Òàáëèöå 7.
Êàòàëèçàòîðû F-I âêëþ÷åíû äë  ñðàâíåíè . Êàòàëèçàòîð F ñîäåðæèò òîëüêî öèðêîíèé, â òî
âðåì  êàê êàòàëèçàòîð G ñîäåðæèò òîëüêî ìàðãàíåö. Êàòàëèçàòîð Í ñîäåðæèò ìàãíèé è
öèðêîíèé, â òî âðåì  êàê êàòàëèçàòîð I ñîäåðæèò ìàðãàíåö è òèòàí. Êàòàëèçàòîðû J-N
ñîäåðæàò èîíû öèðêîíè , ìàðãàíöà è äðóãîãî ìåòàëëà, îáðàçóþùåãî îêñèäû, â òî âðåì 
êàê êàòàëèçàòîðû P-U ñîäåðæàò öèðêîíèé, ìàðãàíåö è ëèáî ìåäü, ëèáî ñåðåáðî.
Êàòàëèçàòîðû Î è V ïðåäñòàâë þò ñîáîé êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå êàòàëèçàòîðû êîíâåðñèè
âîä íîãî ãàçà, âêëþ÷åííûå äë  ñðàâíåíè .

Ñëåäóþùà  ïðîöåäóðà è ïàðàìåòðû ïðîöåññà èñïîëüçîâàëè âî âñåõ ïðèìåðàõ, åñëè íå
óêàçàíî èíîå.

Â ôóòåðîâàííîì ìåäüþ òðóá÷àòîì ðåàêòîðå (íàðóæíûé äèàìåòð 9,53 ìì, âíóòðåííèé
äèàìåòð 4,6 ìì), âëîæåííîì â ñàìîïðîäóâàþùóþñ  ïå÷ü, ðàçìåùàëè 1,00 ã êàòàëèçàòîðà â
âèäå íåïîäâèæíîãî ñëî . Çàãðóæåííûé êàòàëèçàòîð áûë â ôîðìå çåðåí ôðàêöèè ðàçìåðîì
0,71-0,85 ìì. Ñóõîé ãàç è âîä íîé ïàð ñìåøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 200°Ñ è âûáðàííîì
äàâëåíèè â ðåàêòîðå ïåðåä ââîäîì â ðåàêòîð. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå áûëî îáû÷íî 25 áàð.
Ðàçìåðû ðåàêòîðà ïîçâîë ëè äàëåå íàãðåâàòü ãàç äî æåëàåìîé òåìïåðàòóðû ïåðåä òåì,
êàê îí äîñòèãàë êàòàëèçàòîðà. Òåìïåðàòóðó êîíòðîëèðîâàëè ñíàðóæè è óïðàâë ëè
òåðìîïàðîé â ðåàêòîðå âíå öåíòðà ñëî  êàòàëèçàòîðà. Â ïîëîæåíèè ïîñëå çîíû
êàòàëèçàòîðà îòõîä ùèé ãàç îõëàæäàëè è ñíèæàëè åãî äàâëåíèå äî äàâëåíè  â
îêðóæàþùèõ óñëîâè õ. Âîäó â îòõîä ùåì ãàçå êîíäåíñèðîâàëè â îòäåëüíîé åìêîñòè, â òî
âðåì  êàê îñòàâøèéñ  ñóõîé ãàç àíàëèçèðîâàëè íåïðåðûâíî íà ñîäåðæàíèå ÑÎ è ÑÎ2

ïîñðåäñòâîì èíôðàêðàñíîãî ñåíñîðà BINOS, òàêèì ñïîñîáîì êîíòðîëèðó  âëè íèå
êàòàëèçàòîðà íà ñîñòàâ ãàçà â õîäå íàãðåâàíè  è îõëàæäåíè . Òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà
ïîäíèìàëè ñî ñêîðîñòüþ 4°Ñ â ìèíóòó, íà÷èíà  ñ ïðèáëèçèòåëüíî 200°Ñ, ïîêà íå
äîñòèãàëè òåìïåðàòóðû Òâûäåðæ îáû÷íî 500°Ñ. Â òå÷åíèå ýòîãî ïåðèîäà íàãðåâàíè 
ñîäåðæàíèå ÑÎ â ñóõîì îòõîä ùåì ãàçå (èçìåðåííîå íåïðåðûâíî ïîñðåäñòâîì ïðèáîðà
BINOS) èñïîëüçîâàëè äë  ïîëó÷åíè  äàííûõ î êîíâåðñèè ÑÎ êàê ôóíêöèè òåìïåðàòóðû.
Ñóõîé îòõîä ùèé ãàç ðåãóë ðíî àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ÃÕ) ïðè
òåìïåðàòóðå âûäåðæèâàíè , ïðîâîä  èçìåðåíè  ÑÎ, CO2, Í2, CH4, âûñøèõ óãëåâîäîðîäîâ
è Ar. Ar èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. Ìàòåðèàëüíûå áàëàíñû (Ñ, Í è
Î), ðàññ÷èòàííûå íà îñíîâå äàííûõ ÃÕ è âåñà ñêîíäåíñèðîâàííîé âîäû, áûëè â ïðåäåëàõ
òî÷íîñòè ±5%.

Ñóõîé ïîäàâàåìûé ãàç ââîäèëè ñî ñêîðîñòüþ îáû÷íî 10,0 ë ïðè í.ó. â ÷àñ ñ ñîñòàâîì
74,4% Í2, 12,6% ÑÎ, 10,0% CO2, 3,0% Ar, â òî âðåì  êàê âîäó ïîäàâàëè ñî ñêîðîñòüþ
îáû÷íî 4,25 ã â ÷àñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ âîä íîé ïàð/ñóõîé ãàç îò 0,53 äî 0,54.

Êàòàëèçàòîð îñòàâë ëè â ðàáîòå ïðè òåìïåðàòóðå âûäåðæèâàíè  â òå÷åíèå 12-24 ÷àñîâ.
Åùå â ïðîöåññå ðàáîòû ðåàêòîð îõëàæäàëè äî 200-300°Ñ è ñíîâà íàãðåâàëè äî Òâûäåðæ,
÷òîáû èçìåðèòü àêòèâíîñòü îòðàáîòàííîãî êàòàëèçàòîðà. Â íåêîòîðûõ ñëó÷à õ êàòàëèçàòîð
ïîâòîðíî îõëàæäàëè è íàãðåâàëè.

Òàáëèöû 1-3 èëëþñòðèðóþò íàáëþäàåìûå êîíâåðñèè ÑÎ äë  ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ
ïðè ÷åòûðåõ ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ìàêñèìàëüíà  êîíâåðñè , êîòîðà  äèêòóåòñ 
ðàâíîâåñíûì ñîñòàâîì, âêëþ÷åíà â êàæäîì ñëó÷àå.

Ïðèìåð 1
Êàòàëèçàòîð À èñïûòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ óêàçàííîé âûøå îáùåé ïðîöåäóðîé.
Â õîäå ïåðâîãî ïåðèîäà íàãðåâàíè  êîíâåðñè  ÑÎ ñîñòàâë ëà 27% ïðè 400°Ñ ñ

ìàêñèìóìîì êîíâåðñèè 76% ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå (â Òàáëèöå 1 çàïèñàíî êàê 27 (76)). Ïðè
425°Ñ, 450°Ñ è 475°Ñ íàáëþäàëè êîíâåðñèþ (ðàâíîâåñíóþ êîíâåðñèþ) 50 (71)%, 60 (66)% è
59 (60)% ñîîòâåòñòâåííî. Òåìïåðàòóðó ñòàáèëèçèðîâàëè è îòõîä ùèé ãàç ðåãóë ðíî
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àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÕ. Ïåðâûé àíàëèç ÃÕ, ïîëó÷åííûé â ïðåäåëàõ îäíîãî ÷àñà ïðè
500°Ñ, ïîäòâåðæäàë ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ãàçà îòíîñèòåëüíî Í2, ÑÎ è ÑÎ2 è íå ïîêàçûâàë
îáðàçîâàíè  óãëåâîäîðîäîâ. ×åðåç 15 ÷àñîâ ðàáîòû áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îòõîä ùèé
ïîòîê âñå åùå áûë ðàâíîâåñíûì è íå ñîäåðæàë óãëåâîäîðîäîâ. Òåìïåðàòóðó ïîíèæàëè äî
220°Ñ è çàòåì ñíîâà ïîâûøàëè ñî ñêîðîñòüþ 4°Ñ/ìèí. Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî êîíâåðñè 
ñîñòàâë ëà 22 (79)%, 37 (74)%, 57 (69)% è 62 (64)% ñîîòâåòñòâåííî ïðè 400°Ñ, 425°Ñ,
450°Ñ è 475°Ñ.

Ïðèìåðû 2-5
Êàòàëèçàòîðû Â, Ñ, D è Å èñïûòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîöåäóðîé, îïèñàííîé â

Ïðèìåðå 1. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 1. Ñ ýòèìè êàòàëèçàòîðàìè òàêæå
ïîääåðæèâàëè ïðè 500°Ñ ðàâíîâåñíóþ êîíâåðñèþ è íå íàáëþäàëè îáðàçîâàíè 
óãëåâîäîðîäîâ.

Ýòè ïðèìåðû äåìîíñòðèðóþò âëè íèå èçìåíåíè  ñîîòíîøåíè  Mn/Zr. Åñëè
ðàññìàòðèâàòü êàê àêòèâíîñòü, òàê è ñòàáèëüíîñòü, êàòàëèçàòîðû Â è Ñ íàèáîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíû.

Ïðèìåðû 6-9 (ñðàâíèòåëüíûå ïðèìåðû)
Êàòàëèçàòîðû F, G, Í è I èñïûòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîöåäóðîé, îïèñàííîé â

Ïðèìåðå 1, ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Å Òàáëèöå 1.
Êàòàëèçàòîð F ïðåäñòàâë åò ñîáîé ÷èñòûé îêñèä öèðêîíè , à êàòàëèçàòîð G

ïðåäñòàâë åò ñîáîé ÷èñòûé îêñèä ìàðãàíöà. Êàòàëèçàòîð Í  âë åòñ  ñìåøàííûì îêñèäîì
ìàãíè  è öèðêîíè  ñ ñîîòíîøåíèåì Mg/Zr 0,38; òî åñòü òåì æå ñàìûì ñîñòàâîì, êàê
êàòàëèçàòîð Â, íî ñ çàìåíîé ìàðãàíöà íà ìàãíèé. Àíàëîãè÷íî êàòàëèçàòîð I  âë åòñ 
ñìåøàííûì îêñèäîì ìàðãàíöà è òèòàíà ñ ñîîòíîøåíèåì Mn/Ti 0,38. Òàêèì îáðàçîì, òèòàí
çàìåí åò öèðêîíèé â ýòîì êàòàëèçàòîðå.

Ñîâåðøåííî íåîæèäàííî îáíàðóæèëè, ÷òî ýòè ñðàâíèòåëüíûå êàòàëèçàòîðû âñå èìåþò
î÷åíü ìàëóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðîì Â è äðóãèì èç ñìåøàííûõ îêñèäîâ
Mn/Zr.

Ïðèìåð 10
Êàòàëèçàòîð D èñïûòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîöåäóðîé, îïèñàííîé â ïðèìåðå 1, çà

èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî Òâûäåðæ áûëà 650°Ñ. Êàê îæèäàëîñü, íà÷àëüíûå êîíâåðñèè î÷åíü
áëèçêè ê ïðåäûäóùåìó èñïûòàíèþ (Ïðèìåð 4) êàòàëèçàòîðà D; ïðè÷åì ðàçëè÷èå îòíîñèòñ 
ê íåîïðåäåëåííîñòè ýêñïåðèìåíòà. Êîíâåðñèè ïîñëå 21 ÷àñà ðàáîòû  âë þòñ  áîëåå
íèçêèìè, ÷åì êîíâåðñèè Ïðèìåðà 4, âñëåäñòâèå áîëåå âûñîêîé âåëè÷èíû Òâûäåðæ.

Ïðèìåð 11
Êàòàëèçàòîð Ñ èñïûòûâàëè, êàê îïèñàíî â Ïðèìåðå 1, ñ òîé ðàçíèöåé, ÷òî ïîëíîå

äàâëåíèå âàðüèðîâàëè ìåæäó 2 áàðàìè è 25 áàðàìè. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 1.
Ýòîò ïðèìåð ñëóæèò äåìîíñòðàöèåé òîãî, ÷òî ýòè êàòàëèçàòîðû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â
ïðåäåëàõ øèðîêîãî èíòåðâàëà ðàáî÷åãî äàâëåíè .

Ïðèìåðû 12-16
Êàòàëèçàòîðû J, K, L, Ì è N âñå ñîäåðæàò äîïîëíèòåëüíûé îêñèäíûé ïðîìîòîð; ñìîòðè

Òàáëèöó 7. Êàòàëèçàòîðû èñïûòûâàëè, êàê îïèñàíî â ýêñïåðèìåíòå 1. Êàòàëèçàòîð J
ïîâòîðíî íàãðåâàëè äî 500°Ñ è îõëàæäàëè, ÷òîáû èçìåðèòü ïîòåðþ àêòèâíîñòè.

Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 2. Âèäíî, ÷òî îòíîñèòåëüíà  ïîòåð  àêòèâíîñòè ïðè
ñòàðåíèè êàòàëèçàòîðà ìîæåò áûòü óëó÷øåíà ïðè äîáàâëåíèè îêèñíûõ ïðîìîòîðîâ, òàêèõ
êàê èòòðèé, íèîáèé è äðóãèå.

Ïðèìåð 17
Êàòàëèçàòîð K èñïûòûâàëè òàê æå, êàê îïèñàíî â ïðèìåðå 1, ñî ñëåäóþùèìè îòëè÷è ìè.

Êàòàëèçàòîð â êîëè÷åñòâå 0,15 ã ñìåøèâàëè ñ çåðíàìè ïåðåææåííîãî îêñèäà àëþìèíè  â
êîëè÷åñòâå 0,85 ã ôðàêöèè òîãî æå ñàìîãî ðàçìåðà, êàê è êàòàëèçàòîð. Ïëîùàäü
ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíè  ñîñòàâë ëà 6 ì2/ã, è áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî îäèí îêñèä
àëþìèíè  íå èìååò èçìåðèìîé àêòèâíîñòè íèæå 600°Ñ. Ïîòîê ñóõîãî ãàçà ñîñòàâë ë 11 ë
ïðè í.ó. â ÷àñ, â òî âðåì  êàê ñîîòíîøåíèå âîä íîé ïàð/ñóõîé ãàç áûëî 0,35.

Ñòðàíèöà: 6

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 344 990 C2

Êàòàëèçàòîð íàãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû 600°Ñ ïðè äàâëåíèè 3 áàðà è ïðîäîëæàëè ðàáîòó
ïðè ýòèõ óñëîâè õ â òå÷åíèå 137 ÷àñîâ ïðè ðåãóë ðíîì èçìåðåíèè êîíâåðñèè ÑÎ.
Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 3.

Ïîòåð  àêòèâíîñòè  âë åòñ  íåîæèäàííî óìåðåííîé, ó÷èòûâà  î÷åíü âûñîêóþ
òåìïåðàòóðó. Êðîìå òîãî, äåçàêòèâàöè  êàòàëèçàòîðà, êàê êàæåòñ , îñòàíàâëèâàåòñ 
ïîñëå ïðèáëèçèòåëüíî 60 ÷àñîâ ðàáîòû.

Ïðèìåð 18
Ýòîò ïðèìåð ïðîâîäèëè, êàê îïèñàíî â ïðèìåðå 17, ñ òîé ðàçíèöåé, ÷òî òåìïåðàòóðà

áûëà 550°Ñ.
Ïðèìåðû 19-22
Ýòè ïðèìåðû ñëóæàò, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ñàìóþ âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü

ñìåøàííûõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ Mn-Zr äë  êàòàëèçà êîíâåðñèè.
Êàòàëèçàòîðû Ñ, D è Î èñïûòûâàëè òàê æå, êàê îïèñàíî â Ïðèìåðå 1, çà èñêëþ÷åíèåì

èçìåíåíè  ñîîòíîøåíè  âîä íîãî ïàðà ê ñóõîìó ãàçó è òåìïåðàòóðû ðàáîòû Òâûäåðæ.
Ïðèìåðû 19 è 20 äåìîíñòðèðóþò, ÷òî îáðàçîâàíèå ìåòàíà ïîñëå èíäóêöèîííîãî ïåðèîä
íàõîäèòñ  íèæå ïðåäåëà îïðåäåëåíè  â 15 ÷àñòåé íà ìëí. Ïðè ýòèõ âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ
îáðàçîâàíèå ìåòàíà  âë åòñ  î÷åíü çíà÷èòåëüíûì ñ òðàäèöèîííûì âûñîêîòåìïåðàòóðíûì
êàòàëèçàòîðîì êîíâåðñèè íà îñíîâå æåëåçà; ñìîòðè ñðàâíèòåëüíûé ïðèìåð Ñ21.

Â Ïðèìåðå 22 (ñìîòðè Òàáëèöó 4À) êàòàëèçàòîð À èñïûòûâàëè â ñóõîì ñèíòåç-ãàçå ïðè
òåìïåðàòóðàõ 500°Ñ, 550°Ñ è, íàêîíåö, ïðè 600°Ñ, êîòîðûå äë  íîðìàëüíîãî êàòàëèçàòîðà
íà îñíîâå æåëåçà ïðèâîäèëè áû ê èçáûòî÷íîìó îáðàçîâàíèþ óãëåâîäîðîäîâ. Ñ
êàòàëèçàòîðîì Mn-Zr, îäíàêî, îáðàçîâàíèå óãëåâîäîðîäîâ  âë åòñ  î÷åíü íèçêèì äàæå ïðè
ýòèõ óñëîâè õ. Ýòîò ïðèìåð äàåò îñíîâó äë  âòîðîãî âîçìîæíîãî èñïîëüçîâàíè 
íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè , à èìåííî â êà÷åñòâå ñïîñîáà ïîëó÷åíè  ìîíîîêñèäà óãëåðîäà.
Îáíàðóæèëè, ÷òî êîíâåðñè  ÑÎ2 áëèçêà ê ðàâíîâåñèþ ïðè âñåõ òðåõ òåìïåðàòóðàõ.

Ïðèìåðû 23-30
Ýòè ïðèìåðû ïðîâîäèëè, êàê îïèñàíî â ïðèìåðå 1. Êàòàëèçàòîðû P-R ñîäåðæàò ìåäü â

ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöè õ â êà÷åñòâå ìåòàëëè÷åñêîãî ïðîìîòèðóþùåãî êîìïîíåíòà, â òî
âðåì  êàê êàòàëèçàòîðû S-U ñîäåðæàò ñåðåáðî.

Ðåçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â Òàáëèöå 5,  ñíî äåìîíñòðèðóþò áëàãîòâîðíîå âëè íèå
äîáàâëåíè  ñåðåáðà è â îñîáåííîñòè ìåäè ê êàòàëèçàòîðàì Mn-Zr íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè .
Íå íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíè  ìåòàíà â ëþáîé òî÷êå ñ êàòàëèçàòîðàìè P-U.

Ïðèìåðû 31-34
Ýòè ïðèìåðû ñëóæàò, ÷òîáû äåìîíñòðèðîâàòü ïîâûøåííóþ óñòîé÷èâîñòü ê êèñëîðîäó

îêèñíîãî êàòàëèçàòîðà Mn-Zr, ïðîìîòèðîâàííîãî Cu, ïî ñðàâíåíèþ ñ êîììåð÷åñêèì
êàòàëèçàòîðîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà òèïà Cu-Zn-Al. Ýêñïåðèìåíòû
ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì. Óñòàíîâêà ðåàêòîðà áûëà òàêîé æå, êàê â ïðåäûäóùèõ
ïðèìåðàõ. Â ðåàêòîð çàãðóæàëè 0,5 ã êàòàëèçàòîðà, ñìåøàííîãî ñ 0,5 ã èíåðòíîãî îêñèäà
àëþìèíè  òîé æå ñàìîé ôðàêöèè ïî ðàçìåðàì ÷àñòèö. Äàâëåíèå â ðåàêòîðå äîâîäèëè
ñèíòåç-ãàçîì äî ïîëíîãî äàâëåíè  3 áàðà. Ðåàêòîð íàãðåâàëè äî 150°Ñ â ñóõîì ñèíòåç-
ãàçå ïðè åãî ñêîðîñòè 10 ë ïðè í.ó. â ÷àñ. Çàòåì äîáàâë ëè ê ïåðåðàáàòûâàåìîìó ãàçó
5,3 ë ïðè í.ó. â ÷àñ âîä íîãî ïàðà. Ðåàêòîð íàãðåâàëè â ïðîöåññå ðàáîòû äî
òåìïåðàòóðû Òðåäîêñ è îñòàâë ëè â ðàáîòå íà îäèí ÷àñ.

Ïîñëå ýòîé íà÷àëüíîé ïðîöåäóðû êàòàëèçàòîð ïîäâåðãàëè íåñêîëüêèì öèêëàì
îêèñëåíè  - âîññòàíîâëåíè  ñ ÷åðåäóþùåéñ  âûäåðæêîé â âîçäóõå è ñèíòåç-ãàçå â
ñîîòâåòñòâèè ñî ñëåäóþùåé ïðîöåäóðîé. Ïîòîê ïåðåðàáàòûâàåìîãî ãàçà ïðåêðàùàëè è
çàìåí ëè ïîòîêîì 10 ë ïðè í.ó. â ÷àñ ñóõîãî âîçäóõà â òå÷åíèå 15 ìèíóò. Ïîòîê âîçäóõà
ïðåêðàùàëè è çàìåí ëè ñèíòåç-ãàçîì (10,0 ë ïðè í.ó. â ÷àñ) è âîä íûì ïàðîì (5,3 ë ïðè
í.ó. â ÷àñ), ïîääåðæèâà  òåìïåðàòóðó Òðåäîêñ. Çàòåì òåìïåðàòóðó ïîíèæàëè äî 280°Ñ â
ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà S è äî 200°Ñ â ñëó÷àå êîììåð÷åñêîãî îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà Cu-Zn-
Al äë  èçìåðåíè  êîíâåðñèè ÑÎ.

Àêòèâíîñòè ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 6 êàê % êîíâåðñèè ÑÎ è îòíîñèòåëüíîé êîíâåðñèè ÑÎ
ïîñëå êàæäîãî öèêëà îêèñëåíè  - âîññòàíîâëåíè .
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Ïðè ñðàâíåíèè Ïðèìåðà 31 ñ Ïðèìåðîì Ñ33 âèäíî, ÷òî îêñèäíûé êàòàëèçàòîð R Mn-Zr,
ïðîìîòèðîâàííûé Cu, èìååò ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ ïîòåðþ àêòèâíîñòè, ÷åì îêñèäíûé
êàòàëèçàòîð V Cu-Zn-Al, äàæå õîò  ðàáî÷à  òåìïåðàòóðà Òðåäîêñ ñîñòàâë åò íà 80°Ñ âûøå â
ñëó÷àå îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà Mn-Zr, ïðîìîòèðîâàííîãî Cu, ÷åì â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà
Cu-Zn-Al. Òà æå ñàìà  òåíäåíöè  âèäíà ïðè ñðàâíåíèè Ïðèìåðà 32 ñ Ïðèìåðîì Ñ34.

Òàáëèöà 1

Àêòèâíîñòü íå ïðîìîòèðîâàííûõ MnO-ZrO2 è ñðàâíèòåëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Ïð. Êàòàëèçàòîð Ð áàð Tâûäåðæ
, °C

Ñîîòíîøåíèå
Mn/Zr

Âðåì 
ðàáîòû,
÷àñû

% êîíâ. ÑÎ ïðè
400°Ñ (ìàêñ.%

êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ. ÑÎ ïðè
425°Ñ (ìàêñ.%

êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ. ÑÎ ïðè
450°Ñ (ìàêñ.%

êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ. ÑÎ ïðè
475°Ñ (ìàêñ.%

êîíâ. ÑÎ)

1 À 25 500 0,19 1 27 (76) 50 (71) 60 (66) 59 (60)

25 16 22 (79) 37 (74) 57 (69) 62 (64)

2 Â 25 500 0,38 1 54 (76) 64 (71) 58 (65) 58 (60)

25 19 34 (76) 55 (71) 60 (65) 57 (60)

3 Ñ 25 500 0,44 1 56 (76) 64 (71) 65 (65) 59 (60)

25 19 34 (76) 50 (71) 59 (65) 58 (60)

4 D 25 500 0,78 1 23 (79) 42 (74) 60 (69) 62 (63)

25 16 16 (79) 33 (74) 56 (69) 58 (64)

5 Å 25 500 2,58 1 31 (79) 54 (74) 63 (69) 61 (63)

25 16 10 (79) 22 (74) 58 (69) 54 (64)

Ñ6 F 25 500 0,00 1 4 (76) 7 (71) 11 (66) 17 (60)

25 19 3 (76) 5 (71) 9 (65) 14 (60)

Ñ7 G 25 500 1,00 1 15 (76) 25 (71) 41 (65) 50 (60)

25 19 7 (76) 19 (71) 42 (65) 46 (60)

Ñ8 Í 25 500 Mg-Zr 1 4 (76) 9 (71) 17 (65) 31 (60)

25 19 3 (76) 7 (71) 14 (65) 25 (60)

9 I 25 500 Mn-Ti 1 12 (76) 15 (70) 16 (65) 19 (60)

25 20 3 (75) 5 (70) 8 (65) 11 (59)

10 D 25 650 0,78 1 24 (79) 44 (74) 60 (69) 62 (64)

25 21 7 (79) 14 (74) 24 (69) 36 (64)

11 Ñ 2 500 0,44 1 23 (76) 35 (71) 44 (65) 50 (60)

2 500 23 14 (76) 26 (71) 35 (66) 44 (60)

25 500 26 37 (76) 56 (71) 56 (65) 59 (60)

5 500 49 22 (76) 37 (71) 48 (66) 53 (60)

15 500 56 33 (76) 49 (71) 57 (65) 56 (60)

25 500 79 34 (76) 53 (71) 59 (65) 57 (60)

Òàáëèöà 2

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ îêñèäíûå ïðîìîòîðû

Ïð. Êàòàëèçàòîð Ïðîìîòîðû Ñîîòíîøåíèå
âîä íîé ïàð/ñóõîé
ãàç

Âðåì 
ðàáîòû,
÷àñû

% êîíâ. ÑÎ ïðè
400°Ñ (ìàêñ.%
êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ. ÑÎ ïðè
425°Ñ (ìàêñ.%
êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ. ÑÎ ïðè
450°Ñ (ìàêñ.%
êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ. ÑÎ ïðè
475°Ñ (ìàêñ.%
êîíâ. ÑÎ)

12 J Y 0,53 1 47 (76) 61 (71) 62 (65) 57 (60)

0,53 19 37 (76) 54 (71) 59 (65) 55 (60)

0,53 37 28 (76) 47 (71) 56 (66) 55 (60)

0,53 68 30 (76) 49 (71) 56 (65) 55 (60)

0,53 92 28 (76) 48 (71) 56 (65) 56 (60)

0,53 112 27 (76) 46 (71) 55 (65) 56 (60)

13 K Fe 0,53 1 45 (76) 59 (71) 61 (65) 58 (60)

0,53 15 34 (76) 51 (71) 59 (65) 57 (60)

14 L Nb 0,53 1 27 (75) 40 (70) 51 (65) 49 (65)

0,53 39 26 (76) 41 (70) 51 (65) 55 (59)

15 Ì Cr 0,53 1 51 (75) 62 (70) 62 (65) 58 (60)

0,53 20 37 (75) 51 (71) 59 (65) 58 (59)

16 N Li 0,53 1 45 (76) 60 (71) 62 (65) 58 (60)

0,53 19 18 (76) 32 (71) 47 (65) 53 (60)

Òàáëèöà 3

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà I ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå, íèçêîì ñîäåðæàíèè âîä íîãî ïàðà, âûñîêîé ñðåäíå÷àñîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ãàçà è
íèçêîì äàâëåíèè
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Ïð. Êàòàëèçàòîð Ñîîòíîøåíèå âîä íîé ïàð/ ñóõîé ãàç Tâûäåðæ (°Ñ) Âðåì  ðàáîòû ÷àñû % êîíâ. ÑÎ ïðè Òâûäåðæ (ìàêñ. % êîíâ.
ÑÎ)

17 J 0,35 600 5 35 (35)

0,35 600 11 34 (35)

0,35 600 17 34 (35)

0,35 600 23 33 (35)

0,35 600 29 32 (35)

0,35 600 59 30 (35)

0,35 600 89 29 (35)

0,35 600 99 29 (35)

0,35 600 101 30 (35)

0,35 600 113 29 (35)

0,35 600 125 29 (35)

0,35 600 129 28 (35)

0,35 600 137 29 (35)

18 J 0,35 550 3 35 (42)

0,35 550 6 33 (42)

0,35 550 18 30 (42)

0,35 550 38 28 (42)

0,35 550 74 27 (42)

Òàáëèöà 5

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, ïðîìîòèðîâàííûõ Cu è Ag

Ïð Êàòàëèçàòîð Ïðîìîòîð Ñîîòíîøåíèå
âîä íîé ïàð/ñóõîé
ãàç

Ïîòîê
ñóõîãî ãàçà
(ë. ïðè
í.ó. â ÷àñ)

Êîëè÷åñòâî
êàòàëèçàòîðà

T

âûäåðæ
,

°C

Âðåì 
ðàáîòû,
÷àñû

% êîíâ.
ÑÎ ïðè
350°Ñ
(ìàêñ. %
êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ.
ÑÎ ïðè
375°Ñ
(ìàêñ. %
êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ.
ÑÎ ïðè
400°Ñ
(ìàêñ. %
êîíâ. ÑÎ)

23 Ð 1,1% 0,54 10 1 500 1 74 (89) 77 (85) 76 (81)

0,54 10 500 19 12 (88) 21 (85) 34 (81)

24 Ð 0,54 10 1 400 1 68 (88) 74 (85) 75 (80)

0,54 10 400 19 60 (88} 68 (85) 71 (80)

25 Q 3,7% 0,53 10 1 400 1 85 (88) 82 (85) 78 (80)

0,54 10 400 19 85 (88) 82 (85) 78 (80)

26 R 7,8% 0.53 10 1 400 1 85 (88} 82 (85) 78 (80)

0,54 10 400 19 85 (88) 82 (85) 78 (80)

27 R 7,8% 0,53 10 1 400 1 86 (88) 82 (85) 79 (80)

0,53 10 400 17 85 (88) 82 (85) 78 (80)

0.53 10 400 89 83 (88) 82 (85) 77 (80)

0,53 10 400 113 79 (88) 81 (85) 78 (80)

0.53 10 400 137 75 (88) 76 (85) 75 (80)

28 S 1,2% À 0,53 10 1 400 1 14 (88) 23 (85) 38 (80)
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0,53 10 400 19 13 (88) 23 (85) 38 (81)

29 Ò 4,0% 0,53 10 1 400 1 21 (88) 32 (85) 46 (80)

0,53 10 400 19 21 (88) 32 (85) 44 (81)

30 V 8,3% 0,53 10 1 400 1 27 (88) 41 (85) 55 (81)

0,53 10 400 19 27 (88) 39 (85) 52 (80)

0,53 10 400 37 22 (88) 32 (85) 45 (80)

Òàáëèöà 6

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, ïðîìîòèðîâàííûõ Cu, ïîñëå âûäåðæèâàíè  íà âîçäóõå

Ïð. Êàòàëèçàòîð Ïðîìîòîð
(%)

T

ðåäîêñ
,

°Ñ

Áåç ðåäîêñ
öèêëîâ

% êîíâ. ÑÎ ïðè 200°Ñ
(ìàêñ.% êîíâ. ÑÎ)

% êîíâ. ÑÎ ïðè 280°Ñ
(ìàêñ.% êîíâ. ÑÎ)

Îòíîñèòåëüíà 
êîíâåðñè  ÑÎ

31 R Cu (7,8) 280 1 - 78 (93) 100

280 2 - 73 (93) 94

280 3 - 72 (93) 92

280 4 - 69 (93) 88

32 R Cu (7,8) 350 1 - 85 (93) 100

350 2 - 64 (93) 75

350 3 - 61 (93) 72

350 4 - 56 (93) 66

Ñ3 V Cu/Zn/AI 200 1 83 (98) - 100

200 2 70 (98) - 84

200 3 63 (98) - 76

200 4 61 (98) - 73

C3 V Cu/Zn/AI 300 1 82 (98) - 100

300 2 59 (98) - 72

300 3 52 (98) - 63

300 4 47 (98) - 57

300 5 44 (98) 54

Òàáëèöà 7

Ñîñòàâû êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð %Mn %Zr Ì' %Ì' Ùåëî÷ü % ùåëî÷è

À 6,8 60,5 - - Ê í.è.

Â 12,6 54,9 - - Ê 0,09

Ñ 14,4 53,8 - - Ê 0,01

D 21,1 44,8 - - Ê í.è.

Å 41,0 26,4 - - Ê 0,01

F - 71,5 - - Ê í.è.

G 67,5 - - - Ê í.è.

Í - 60,6 Mg 6,2 Ê 0,19

I 12,1 - Ti 44,5 Ê í.è.

J 11,8 52,3 Y 2,3 Ê 0,09

Ê 13,0 45,1 Fe 2,7 Ê 0,13

L 11,6 50,7 Nb 7,4 Ê 0,04

Ì 11,1 53,5 Cr 2,9 Ê í.è.

N 12,0 55,2 - - Li 0,60

O Êîììåð÷åñêèé êàòàëèçàòîð âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè

Ð 14,9 45,6 Cu 1,1 Ê 0,09

Q 11,9 48,3 Cu 3,7 Ê 0,02

R 12,4 44,4 Cu 7,8 K 0,21

S 13,1 47,1 Ag 1,2 K 0,21

Ò 13,0 45,8 Ag 4,0 K 0,60

U 12,1 43,2 Ag 8,3 K 0,69

V Êîììåð÷åñêèé êàòàëèçàòîð íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè

í.è. = íå èçìåð ëè

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî îêñèä ìàðãàíöà è îêñèä öèðêîíè  ïî îòäåëüíîñòè îáëàäàþò
íåêîòîðîé àêòèâíîñòüþ â êàòàëèçå ðåàêöèè êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà. Î÷åíü íåîæèäàííî,
îäíàêî, ÷òî èìååòñ  ñèëüíûé ñèíåðãèòè÷åñêèé ýôôåêò ìåæäó ýòèìè îêñèäàìè. Òàêèì
îáðàçîì, ìèêðîñêîïè÷åñêà  ñìåñü îêñèäà ìàðãàíöà è îêñèäà öèðêîíè  èìååò íàìíîãî
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áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, ÷åì ëþáîé èç ÷èñòûõ îêñèäîâ, îñîáåííî ïîñëå
êîðîòêîãî âðåìåíè ðàáîòû. Êàê äåìîíñòðèðóåòñ  â ïðèìåðàõ íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè ,
(ñìîòðè Òàáëèöó 1) ïðè ñîïîñòàâèìûõ óñëîâè õ ïðè 450°Ñ ÷èñòûé îêñèä ìàðãàíöà èìååò
êîíâåðñèþ 41-42% (ñìîòðè ïðèìåð Ñ7), ÷èñòûé îêñèä öèðêîíè  èìååò êîíâåðñèþ 9-11%
(ñìîòðè ïðèìåð Ñ6), â òî âðåì  êàê ñìåøàííûé êàòàëèçàòîð èç îêñèäîâ ìàðãàíöà è
öèðêîíè  èìååò êîíâåðñèþ 56-65% (ñìîòðè ïðèìåðû 1-5). Âî âñåõ ñëó÷à õ ðàâíîâåñíà 
êîíâåðñè  äîñòèãàåò 65-69% ïðè ðàáî÷èõ óñëîâè õ.

Ñèíåðãèòè÷åñêèé ýôôåêò îêñèäà ìàðãàíöà è îêèñè öèðêîíè   âë åòñ  îñîáåííî
íåîæèäàííûì â ñâåòå òîãî, ÷òî àíàëîãè÷íî ïîëó÷åííûå îêñèäû Mg/Zr è Mn/Ti èìåþò î÷åíü
íèçêóþ àêòèâíîñòü. Ôàêòè÷åñêè îêñèä Mn/Ti èìååò äàæå áîëåå íèçêóþ àêòèâíîñòü
(êîíâåðñè  8-16% ïðè òåõ æå ñàìûõ óñëîâè õ; ñìîòðè ïðèìåð Ñ9), ÷åì ÷èñòûé îêñèä
ìàðãàíöà. Îêñèä Mg/Zr èìååò ñëåãêà áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü (êîíâåðñè  14-17% ïðè
àíàëîãè÷íûõ óñëîâè õ; ñìîòðè ïðèìåð Ñ8), ÷åì ÷èñòûé îêñèä öèðêîíè , íî ýòî èìååò
ìåñòî âñëåäñòâèå òîãî ôàêòà, ÷òî ñàì îêñèä ìàãíè  ïðåäñòàâë åò ñîáîé áîëåå àêòèâíûé
êàòàëèçàòîð äë  ðåàêöèè êîíâåðñèè, ÷åì îêñèä öèðêîíè .

Êðîìå òîãî, ñìåøàííûå êàòàëèçàòîðû èç îêñèäà ìàðãàíöà è îêñèäà öèðêîíè  â
ñîîòâåòñòâèè ñ èçîáðåòåíèåì èìåþò íåîæèäàííîå ïðåèìóùåñòâî, ñîñòî ùåå â òîì, ÷òî
 âë þòñ  ÷ðåçâû÷àéíî ñåëåêòèâíûìè. Êàê äåìîíñòðèðóåòñ  â âûøåóêàçàííûõ ïðèìåðàõ
íàñòî ùåãî èçîáðåòåíè , äàæå âûäåðæêà ýòèõ ìàòåðèàëîâ â ñóõîì ñèíòåç-ãàç íå ïðèâîäèò
ê çàìåòíîìó îáðàçîâàíèþ ìåòàíà. Ïðè ñðåäíå÷àñîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ãàçà 10000 ë ïðè
í.ó. íà ã. â ÷àñ îáðàçóåòñ  òîëüêî 100 ÷àñòåé íà ìëí ìåòàíà (0,01%) ïðè 500°Ñ è 1000
÷àñòåé íà ìëí ìåòàíà (0,1%) ïðè 600°Ñ. Ôàêòè÷åñêè ñåëåêòèâíîñòü ìîæåò îêàçàòüñ  äàæå
âûøå, òàê êàê äàæå ìèêðîñêîïè÷åñêèå ïðèìåñè ð äà ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðè ýòèõ
óñëîâè õ ïðèâîäèëè áû ê îáðàçîâàíèþ ìåòàíà.

Äðóãîå ïðåèìóùåñòâî êàòàëèçàòîðîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ íàñòî ùèì èçîáðåòåíèåì ïî
ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè êàòàëèçàòîðàìè âûñîêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè âîä íîãî
ãàçà ñîñòîèò â òîì, ÷òî ýòè ìàòåðèàëû èìåþò ïðåâîñõîäíûå àäãåçèîííûå ñâîéñòâà ïî
îòíîøåíèþ ê äðóãèì êåðàìè÷åñêèì ìàòåðèàëàì, à òàêæå ê ìåòàëëàì. Êàòàëèçàòîðû â
ñîîòâåòñòâèè ñ íàñòî ùèì èçîáðåòåíèåì, ñëåäîâàòåëüíî, âåñüìà ïðèãîäíû äë 
ïðîèçâîäñòâà êàòàëèòè÷åñêîãî îáîðóäîâàíè , êîòîðîå ìîæåò íàõîäèòü ïðèìåíåíèå â
ñòàöèîíàðíûõ, à òàêæå â àâòîìîáèëüíûõ óñòàíîâêàõ, â êîòîðûõ æåëàòåëåí àêòèâíûé
êàòàëèçàòîð êîíâåðñèè âîä íîãî ãàçà.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Êàòàëèçàòîð äë  îáðàáîòêè ñèíòåç-ãàçà, âêëþ÷àþùèé ìàðãàíåö è öèðêîíèé,

îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî, ïî ìåíüøåé ìåðå, 50 ìàñ.% êàòàëèçàòîðà â åãî âîññòàíîâëåííîì
ñîñòî íèè ñîñòîèò èç îêñèäà ìàðãàíöà è îêñèäà öèðêîíè , â êîòîðîì ñîîòíîøåíèå Mn/Zr
ñîñòàâë åò ìåæäó 0,05 è 5,00.

2. Êàòàëèçàòîð ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ñîîòíîøåíèå Mn/Zr ñîñòàâë åò ìåæäó 0,1
è 0,8.

3. Êàòàëèçàòîð ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî îí äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àåò â êà÷åñòâå
ïðîìîòîðà ìåòàëëè÷åñêèé êîìïîíåíò, âûáðàííûé èç ìåäè, ñåðåáðà, çîëîòà, ïàëëàäè  è
ïëàòèíû è/èëè îêñèäîâ ìåòàëëîâ, âûáðàííûõ èç îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ãðóïï ñ 3 ïî
8 Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû è ëàíòàíîèäîâ.

4. Êàòàëèçàòîð ïî ï.3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèì êîìïîíåíòîì  âë åòñ 
ìåäü.

5. Êàòàëèçàòîð ïî ï.3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî îêñèäû ìåòàëëîâ âûáèðàþò èç îêñèäîâ
èòòðè , òèòàíà, âàíàäè , íèîáè , õðîìà, æåëåçà, öåðè , ëàíòàíîèäîâ è èõ ñìåñåé.

6. Êàòàëèçàòîð ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî îí íàõîäèòñ  â ôîðìå ãðàíóë,
ýêñòðóäàòîâ, òàáëåòîê, ìîíîëèòîâ è ãåîìåòðè÷åñêèõ òåë.

7. Ñïîñîá îáðàáîòêè ñèíòåç-ãàçà, âêëþ÷àþùèé ñòàäèþ êîíòàêòà ñèíòåç-ãàçà ñ
êàòàëèçàòîðîì â ïðèñóòñòâèè âîä íîãî ïàðà, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò
êàòàëèçàòîð, ïî ìåíüøåé ìåðå, 50 ìàñ.% êîòîðîãî íàõîäèòñ  â âîññòàíîâëåííîé ôîðìå,
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âêëþ÷àåò îêñèäû ìàðãàíöà è öèðêîíè , ïðè÷åì ýòè ìåòàëëû ïðèñóòñòâóþò â êàòàëèçàòîðå â
ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè Mn/Zr ìåæäó 0,05 è 5,00.

8. Ñïîñîá ïî ï.7, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò êàòàëèçàòîð, äîïîëíèòåëüíî
âêëþ÷àþùèé ìåòàëëè÷åñêèé êîìïîíåíò, âûáðàííûé èç ìåäè, ñåðåáðà, çîëîòà, ïàëëàäè  è
ïëàòèíû è/èëè îêñèäîâ ìåòàëëîâ, âûáðàííûõ èç îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ãðóïï ñ 3 ïî
8 Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû è ëàíòàíîèäîâ.

9. Ñïîñîá ïî ï.8, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò êàòàëèçàòîð, â êîòîðîì
ìåòàëëè÷åñêèé êîìïîíåíò  âë åòñ  ìåäüþ.

10. Ñïîñîá ïî ï.8, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî èñïîëüçóþò êàòàëèçàòîð, â êîòîðîì îêñèäû
ìåòàëëîâ âûáèðàþò èç îêñèäîâ èòòðè , òèòàíà, âàíàäè , íèîáè , õðîìà, æåëåçà, öåðè ,
ëàíòàíîèäîâ è èõ ñìåñåé.

11. Ñïîñîá ïî ëþáîìó èç ïï.7-10, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî êàòàëèçàòîð èñïîëüçóþò â
ôîðìå òîíêîãî ñëî , íàíåñåííîãî íà ãåîìåòðè÷åñêîå òåëî, ïîìåùåííîå, ïî ìåíüøåé ìåðå,
÷àñòè÷íî â ïåðåïóñêíîé êàíàë, ÷åðåç êîòîðûé ïðîïóñêàþò ñèíòåç-ãàç.

12. Ñïîñîá ïî ëþáîìó èç ïï.7-10, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî êàòàëèçàòîð èñïîëüçóþò â
ôîðìå òîíêîãî ñëî , íàíåñåííîãî, ïî ìåíüøåé ìåðå, ÷àñòè÷íî íà âíóòðåííþþ ñòåíêó
ïåðåïóñêíîãî êàíàëà, ñêâîçü êîòîðûé ïðîïóñêàþò ñèíòåç-ãàç.

13. Ñïîñîá ïî ëþáîìó èç ïï.7-10, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî êàòàëèçàòîð íàõîäèòñ  â
ôîðìå ãðàíóë, ýêñòðóäàòîâ, òàáëåòîê, ìîíîëèòîâ è ãåîìåòðè÷åñêèõ òåë.

14. Ñïîñîá ïî ëþáîìó èç ïï.7-10, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî â êà÷åñòâå ñèíòåç-ãàçà
èñïîëüçóþò îòõîä ùèé ïîòîê ïðîöåññà, âûáðàííîãî èç ïðîöåññîâ êàòàëèòè÷åñêîãî
ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì ïàðîì óãëåâîäîðîäîâ, àâòîòåðìè÷åñêîãî ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì
ïàðîì óãëåâîäîðîäîâ, âòîðè÷íîãî ðåôîðìèíãà ñ âîä íûì ïàðîì óãëåâîäîðîäîâ è
ãàçèôèêàöèè óãëåâîäîðîäîâ, ãàçèôèêàöèè óãë  èëè ïåðåðàáîòêè òîïëèâà äë  âûðàáîòêè
ýíåðãèè.
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