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Введение

В настоящее время имеются необходимые методические разработки и указания, по способам анализа‚ позволяющие получать практически исчерпывающие характеристики каталитических и эксплуатационных свойств катализаторов с учетом специфических особенностей их назначения и применения. Однако эти методики разбросаны по различным изданиям и инструкциям для внутреннего пользования и поэтому не всегда доступны. Не систематизированы также и методы анализа катализаторов, применяемые за рубежом и представляющиеся весьма полезными для практических и исследовательских целей.
Термин «катализатор» происходит от греческого слова «разрушение». Впервые её использовал шведский химик Берцелиус (1779 — 1848 гг.) в 1836 г. Уже тогда были известны такие каталитические процессы, как кислотное разложение крахмала до глюкозы, распад пероксида водорода на воду и кислород в присутствии платины и оснований, но еще не были проведены синтез аммиака, полимеризация пропилена и многие другие реакции.

Катализаторы влияют на скорость химических реакций, но не могут сдвинуть положение равновесия. Катализатор лишь ускоряет достижение равновесия химической реакции, но не влияет на количество веществ, находящихся в этом состоянии.

В современных каталитических процессах применяют различные по составу и свойствам высокоэффективные катализаторы, к которым предъявляют весьма разнообразные и многочисленные требования. Максимальные выходы целевых продуктов высокого качества при наименьших затратах могут быть получены только при определенных физико-химических и каталитических свойствах применяемых катализаторов. Поэтому всесторонние исследования готовых партий вырабатываемых катализаторов и постоянный контроль  их качества в процессе работы являются такими же важными задачами, как и контроль качества поступающего на переработку сырья и получаемой продукции.

К наиболее важным физическим свойствам катализаторов относятся размер частиц, плотность, механическая прочность, удельная поверхность и внутренняя поровая структура. Процесс исследования катализаторов обычно начинают с подготовки проб. Эту операцию следует считать одной из важнейших при определении физических, химических и каталитических свойств. От тщательности подготовки проб зависят, в конечном счете, их представительность и достоверность результатов анализа.

Настоящее учебное пособие  составлено в соответствии с программой курса «Методы определения состава и свойств катализаторов» и предназначены для студентов дневной формы обучения специальности 18.02.01 «Аналитический контроль качества химических соединений».

Целью курса «Методы определения состава и свойств катализаторов» является освоение теоретических основ различных методов определения свойств и состава катализаторов и приобретение навыков практического выполнения основных методов физико-химического анализа.

Выполнение лабораторных работ по физико-химическим методам анализа с привлечением знаний из соответствующих разделов физики, химии, математической статистики способствует установлению предметных связей, развивает навыки самостоятельной работы студентов, позволяет приобрести опыт экспериментальной работы и реализовать теоретические знания на практике.

Глава I. Методы определения свойств катализатора

Правила отбора проб катализаторов

В ходе отбора проб зерненных материалов, состоящих из огромного числа частиц самых различных форм, размеров и свойств, имеется большая вероятность как систематических, так и случайных ошибок. Поэтому в каждом конкретном случае целесообразно предварительно и всесторонне изучить эти ошибки и оценить их влияние на результаты анализов, используя известные правила математической статистики.

Подготовка исходной (большой) пробы. Масса катализатора, подлежащего анализу, вероятнее всего может оказаться засыпанной в одну кучу или тару, либо рассыпанной в несколько куч или емкостей. В первом случае исходную пробу отбирают просто из кучи или емкости, как из единого целого, с соблюдением соответствующих правил отбора средних проб. Во втором случае операция отбора пробы несколько усложняется, поскольку она должна быть отобрана как средняя для всех частей катализатора, Если куч или емкостей немного, то исходную пробу лучше всего составить смешением проб, отобранных из каждой части катализатора. Если же число таких частей велико, то для составления исходной пробы катализатор можно отбирать не из всех, а только из отдельных куч или емкостей через определенный интервал. Так, среднюю исходную пробу для партии затаренного шарикового катализатора составляют смешением проб, отобранных из каждой пятой бочки или из каждого десятого крафтмешка.

Состав катализатора в разных местах отдельных куч или емкостей может существенно различаться вследствие рассортировывания частиц при засыпке. Такая сепарация происходит всегда, если имеются различия в плотностях, размерах, формах и других свойствах частиц. Поэтому пробы из ткуч и емкостей следует отбирать как средние, составленные смешением элементарных проб, отобранных из разных точек слоя катализатора.

При отборе пробы из кучи ей придают форму правильного конуса, насыпая катализатор на вершину с разных сторон. Затем с помощью щупа отбирают элементы пробы из нескольких точек отдельных слоев, на которые мысленно разбивают конус. При этом расстояния от осевой линии конуса до точек отбора должны уменьшаться пропорционально уменьшению высот слоев.

Пробу катализатора, находящегося в таре, следует также составлять смешением элементарных проб, отбираемых из различных точек, например из верхних, средних и нижних слоев, с учетом размеров тары.

В тех же случаях, когда масса исследуемого катализатора очень мала, исходную пробу отбирают по правилу квартования.

Отбор лабораторной пробы. Объемы элементарных проб и, соответственно, объем исходной пробы катализатора, составленной из них, могут быть самыми различными. Все зависит от числа и величины куч или емкостей, от условий засыпки в них катализатора и т. п. Как правило, исходная проба оказывается значительно больше той, что нужна для анализа. Сокращают исходную пробу до размеров лабораторной в специальном порционере; если его нет, применяют способ квартования. Способ заключается в том, что все количество исходной пробы высыпают на противень или ровную поверхность, тщательно в течение 3—5 мин перемешивают и собирают в коническую кучу, насыпая катализатор на ее вершину со всех сторон. По окончании формирования конус осторожно сплющивают, надавливая на его вершину каким-либо твердым плоским предметом. При этом следят, чтобы ось конуса не смещалась, а образовавшийся цилиндрический слой имел всех частях. Полученный слой делят на четыре равных части (кварт) с помощью делителя-крестовины, вдавливая ее в глубину слоя. Затем, не снимая крестовины, убирают весь катализатор из двух противолежащих частей. Оставшийся в двух других частях катализатор используют в качестве лабораторной пробы (рис.1).
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Рис. 1. Правило квартования

Если оставшегося катализатора оказывается недостаточно, то из удаленной части отбирают дополнительное количество материала также способом квартования. Если же, наоборот, объем пробы оказался большим, то ее сокращают еще раз последовательным картованием.

Для отбора аналитической пробы катализатора всю лабораторную пробу высыпают на противень или стекло и несколько раз перемешивают, придают форму конуса и расплющивают тонким слоем. Полученный слой с помощью специальной решетки или линейки делят на равные части со сторонами около 2,5—5 см (в зависимости от объема пробы) и из каждой такой части в шахматном порядке отбирают катализатор для аналитической пробы (рис. 2). 
Определение гранулометрического состава катализаторов

Под гранулометрическим составом катализаторов обычно понимают содержание частиц различных размеров в анализируемой пробе. Определяют гранулометрический состав катализаторов, в зависимости от крупности частиц, ситовым или дисперсионным методом.
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Рис. 2. Правило разделения слоя катализатора для отбора аналитической пробы
Ситовой анализ заключается в последовательном пропускании пробы катализатора через сита с уменьшающимися размерами отверстий и в определении массы материала, проходящего через каждое сито. Найденную крупность материала обозначают цифрами в миллиметрах или микронах, соответственно размерам отверстий сита, или его номером. Если, например, часть пробы катализатора проходит через сито с отверстиями 1 мм и не проходит через сито с отверстиями 0,5 мм, то крупность этой фракции может быть обозначена несколькими способами: «фракция 1,0+0,5 мм» или «фракция 0,5<d<1,0», или «остаток на сите №05, прошедший через сито № 1». Чаще всего применяют первые два способа записи.

Сита и их наборы, используемые для рассева сыпучих материалов, обозначают и классифицируют по специальной системе. Согласно отечественной системе, сетки, из которых изготавливают сита, в зависимости от размеров отверстий делятся на следующие шесть классов: наимельчайшая — с площадью отверстий до 0,025 мм2, мельчайшая — от 0,025 до 0,25 мм2, мелкая — от 0,25 до 1,0 мм2, средняя — от 1 до 25 мм2, крупная — от 25 до 625 мм2, очень крупная — свыше 625 мм2.

В лабораторной практике для рассева катализаторов используются сита с сетками от наимельчайших до средних, сплетенных из проволоки. Применяют также сита из штампованных сеток с круглыми или щелевидными отверстиями, это средние сита. Их используют для рассева гранулированных катализаторов.

Для характеристики крупности отдельных сит им присваивают номера. По отечественной системе номер сита определяется линейным размером отверстий в свету. Например, сито, стороны отверстий которого составляют 3 мм, будет иметь, соответственно №3. Такой принцип маркировки сит очень удобен. По номеру сита легко определить размеры отверстий сетки, а в случае отсутствия маркировки сита – его номер устанавливают по размерам отверстии, определенных с помощью микроскопа.

В некоторых лабораториях встречаются сита с американской или немецкой классификацией по числу отверстий. В американской технике для характеристики сит приняты два стандарта: шкала США и шкала Тейлора (меши). По первой шкале номер сита соответствует числу отверстий, приходящихся на один линейный дюйм сетки, Шкала Тейлора (меши) также указывает на .количество отверстий в одном линейном дюйме. Для исключения недоразумений нужно указывать, по какой из двух шкал записан результат.

В основу американской шкалы сит положено сито в 200 меш с размером стороны отверстия 0,074 мм и диаметром проволоки 0,056 мм. Ширина отверстия в каждом последующем сите увеличивается по сравнению с предшествующим ситом в 1,19 раза, а площадь отверстия увеличивается в 1,41 раза. 

В немецкой системе номер сита равен корню квадратному из числа отверстий на 1 см2. Кроме того, суммарная площадь отверстий сеток в свету для всех сит является величиной постоянной и равной приблизительно 36% от всей площади, т. е.
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где  п — число отверстий на 1 см2; l — размер стороны отверстий, мм;  N — номер сита.

Приведенные зависимости дают возможность быстро установить номер сита или размеры отверстий по одной из известных характеристик. В таблице 1 в качестве примера выборочно приведены характеристики плетеных проволочных сит, наиболее часто применяемых для анализа катализаторов.
Для дисперсионного количественного анализа мелкой части катализатора можно использовать седиментационные методы, основанные на измерении скорости оседания или витания (парения) частиц в различных средах.

Зависимость между размером частиц и скоростью их осаждения описывается формулой Стокса:
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где – d2, ρт — диаметр и плотность вещества частиц; ρж, η — плотность и вязкость среды, в которой осаждаются частицы.
При выводе были приняты некоторые допущения формулы Стокса, но, как показали исследования, формулу можно использовать при анализе порошков, состоящих из твердых частиц с размерами от 50 до 0,5 мк. Определяемые при этом диаметры частиц будут условными или эквивалентными размерам сферических частиц. Условия эксперимента могут быть приближены к идеальным, если выбранная жидкость будет полностью смачивать частицы, и если концентрация твердой фазы в суспензии будет не более 1—2 вес. %. Практически седиментационные методы анализа позполяют охарактеризовать полидисперсные системы, состоящие из частиц размером больше 1 мк. Поэтому содержание частиц размером менее 1 мк определяют суммарно. Это объясняется тем, что их осаждению препятствует диффузия, уравновешивающая действие силы тяжести и приводящая к установлению седиментационного равновесия. Для анализа высокодисперсных систем применяют методы, основанные на действии центробежных сил.

Таблица 1

Характеристика сит

	Сита отечественной системы
	Сита американской системы
	Сита немецкой системы

	№ сита
	Размер стороны отверстия, мм
	Число отверстий в 1 см2
	№ сита  (шкала США)
	Размер стороны отверстия, мм
	Число отверстий на 1 дюйм
	Число меш (шкала Тейлора)
	№ сита
	Размер стороны отверстия, мм
	Число отверстий в 1 см2

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9
	10

	2,5
	2,500
	11,2
	4
	4,760
	4
	4
	4
	1,500
	16

	2
	2,000
	16
	6
	3,360
	6
	6
	5
	1,200
	25

	1,6
	1,600
	23,8
	7
	2,830
	7
	7
	6
	1,020
	36

	1,25
	1,250
	34,6
	8
	2,380
	8
	8
	8
	0,750
	64

	1
	1,000
	54,9
	12
	1,680
	12
	12
	10
	0,600
	100

	07
	0,700
	98
	16
	1,190
	16
	16
	12
	0,490
	144

	05
	0,500
	193
	30
	0,590
	30
	30
	14
	0,430
	196

	04
	0,400
	331
	35
	0,500
	35
	35
	16
	0,385
	256

	0355
	0,355
	400
	40
	0,420
	40
	40
	20
	0,300
	400

	02
	0,200
	918
	50
	0,297
	50
	50
	24
	0,250
	576

	016
	0,160
	1480
	60
	0,250
	60
	60
	30
	0,200
	900

	01
	0,100
	3460
	140
	0,105
	140
	140
	40
	0,150
	1600

	0071
	0,071
	6400
	200
	0,074
	200
	200
	60
	0,102
	3600

	005
	0,050
	13900
	270
	0,053
	270
	270
	80
	0,075
	6400

	004
	0,040
	20450
	325
	0,044
	325
	325
	100
	0,060
	10000


Определение плотности катализаторов
Обычно катализаторы состоят из частиц различной формы, размера и плотности. Для учета этих особенностей ›катализаторы, состоящие из пористых зерен, принято характеризовать тремя показателями – насыпной, кажущейся и истинной плотностями.

Понятие насыпной плотности (ρн) введено для характеристики состояния слоя катализатора. Она определяется как общая масса частиц в объеме слоя, состоящего из объема материала катализатора, объема пор внутри частиц и свободного объема между частицами в слое:
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где т — масса частиц в пробе катализатора, г; VK — объем пробы (слоя), мл.
Из сказанного следует, что
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где VМ – объем материала катализатора; VП – объем пор частиц; VС – свободный объем между частицами в слое.
Кажущаяся плотность катализатора представляет собой ‚отношение массы пробы к объему, занимаемому только самими частицами. В этом случае объем пустот между частицами в слое не учитывается:
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Истинной плотностью катализатора называется масса единицы объема плотного материала, не содержащего пор. Она определяется как отношение массы пробы катализатора к объему плотного материала без учета пустот между частицами в слое и внутри частиц:
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На результатах определения плотностей катализаторов может существенно отразиться обычная неоднородность размеров, поровой структуры и других свойств частиц, поэтому необходимо строго соблюдать правила отбора проб.

Определение воды в катализаторе

В катализаторах находится вода в химически связанном состоянии и адсорбированном виде. Количество воды может меняться в зависимости от природы катализатора, условий его получения, а также от относительной влажности воздуха, с которым соприкасается катализатор. По техническим условиям содержание воды является нормируемым показателем и допускается не свыше 2,5% для порошкообразного и шарикового алюмосиликатного катализаторов и не более 3,5% для алюмокобальтомолибденового и алюмомолибденового катализаторов. Повышенное содержание воды снижает механическую прочность катализатора, его активность и селективность. При быстром нагреве катализатора в процессе его эксплуатации избыточная вода ведет к разрушению гранул.
Гидроксид алюминия при нагревании довольно трудно теряет воду. Следы воды удаляются при очень сильном прокаливании. Наоборот, оксид алюминия способен поглощать воду из воздуха, которая постепенно может из адсорбированной переходить в химически связанную. Это свойство оксида алюминия сохраняется в катализаторе. Приготовленные на основе гидроксида алюминия катализаторы обладают некоторой гигроскопичностью, в результате чего они могут увлажняться и терять свою активность. Так, алюмомолибденовый катализатор после прокаливания при 6500С, находясь на воздухе, довольно быстро поглощает влагу. Поэтому влажность катализаторов, осажденных на гидроксиде алюминия, определяют при тех же температурах, при которых удаляется остаток воды. Как предусмотрено техническими условиями, содержание воды в алюмосиликатном катализаторе определяют при 8000С, а  в алюмомолибденовом – при 6500С. При этом вместе с удалением воды происходит некоторое разложение катализатора с удалением в основном его органических примесей
Оценка механической прочности катализаторов
Применение высоких давлений, температур и скоростей, которыми характеризуется современное развитие химия, невозможно без знании механических свойств используемых материалов, в том числе сорбентов и катализаторов, Эти материалы, как правило, являются дисперсными системами Особенности дисперсных тел определяют иную, отличную от сплошных материалов, зависимость прочности от характера напряженного состояния.

Основные положения, отражающие специфику тонкодиперсных пористых тел, следующие:

1) прочность таких материалов зависит не столько от прочности первичных частиц, образующих тело, сколько от характера контактов между ними;

2) число контактов определяется размером первичных частиц и способом их упаковки – структурой;

3) крупные пары не только уменьшают число контактов в данном сечении, но и являются концентраторами напряжений и поэтому особенно резко понижают прочность;

4) подобно сплошным, пористые тела в зависимости от пути их получения характеризуются определенным распределением (макро- и микроскопических) внутренних напряжений; последние снижают прочность при эксплуатации;

5) важной характеристикой является прочность индивидуального контакта.
Условия создания напряженного состояния материала во время испытания должны по возможности соответствовать условиям, в которых будет находиться образец при эксплуатации.

Основными видами механических испытаний являются: статические испытания на растяжение, сжатие, изгиб, кручение и срез; динамические испытания на ударную вязкость и ударный разрыв; испытания на выносливость и другие. Кроме того, материалы испытывают на твердость, износ и истирание.

Испытания катализаторов фильтрующего слоя в статическом режиме. Для катализаторов фильтрующего слоя наиболее важны закономерности статического разрушения раздавливанием Этот режим наиболее прост и в значительной мере отвечает реальным условиям разрушения катализаторов стационарного слоя.

Для испытаний в статических режимах создан прибор МП-2С. Определение разрушающего усилия на эти приборе производится посредством пружинного силоизмерителя. Однако конструкция этого устройства сложна и недостаточно универсильна.

Проще и надежнее схема зкстензометра ИПГ-1 (измеритель прочности гранул). Основным принципом и в этом приборе является магнитная схема позволяющая производить запись результатов. Прибор может работать как при ручном управлении, так и в автоматическом режиме.

Принцип действия экстензометра (рис. 3) основан на изменении индуктивности дифференциально-трансформаторной катушки датчика пропорциональном усилию, затрачиваемому на раздавливание гранулы. При измерении усилия матрица, жестко соединенная со стержнем катушки под давлением пуансона перемещается вниз. Перемещение зависит от усилия с которым пуансон давит на гранулу, и от значения реактивного момента измерительной пружины, действующей на сердечник катушки снизу. Вращательные движения двигателя с помощью конических шестерен преобразуются в поступательное движение пуансона. Двигатель, шестерни и пуансон установлены на металлической штанге и закрыты кожухом.

[image: image10.png]



Рис.3. Схема прибора ИПГ-1: 1 – кожух; 2 – пуансон; 3 – образец; 4 – матрица; 5 – штанга; 6 – стержень; 7 – дифференциально-трансформаторная катушка; 8 – корпус; 9 – пружина
Для испытаний в каждом случае отбирают 10—20 образцов. Раздавливание производят при горизонтальном положении гранул (по ‹образующей»), когда усилие направлено перпендикулярно оси образца и раскалывание происходит в вертикальной плоскости. Прочность Р находят как отношение среднего разрушающего усилия Р образцов и площади сечения гранулы, по которому происходит разлом.
Для цилиндров:
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для образцов кольцеобразной формы:
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где  D – диаметр цилиндра или наружный диаметр кольца, см; d – внутренний диаметр кольца, см; Н – высота образцов, см.
Метод истирания. Существует ряд методов определения истираемости контактных масс‚ из которых наиболее достоверны испытания в эрлифте и в условиях кипящего слоя в течение 50—80 ч. Установка кипящего слоя аналогична установкам проточного типа для определения активности, только газ в реактор подается снизу. Причем истирание, как правило, проводится в атмосфере воздуха и при комнатной температуре. Истираемость массы J (%) за определенный период вренени рассчитывают как отношение убыли в массе катализатора Δткат к первоначальной его массе ткат:
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На рисунке 4 представлено изменение истираемости во времени для износоустойчивого ванадиевого катализатора КС с зернами неправильной формы. Степень истираемости (после начального периода обкатки зерен,  равного примерно 20-25 ч) составляет около 1 % в месяц.
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Рис. 4. Зависимость истираемости ванадиевого катализатора КС от времени

Глава II. Методы определения состава катализатора
Активность и избирательность катализаторов определяются их химической природой Обычно катализаторы представляют собой сложные композиции. В состав их могут входить несколько активирующих компонентов, которые иногда наносят на пористые инертные или активированные носители, обладающие, например, кислотной природой. В процессе эксплуатации поверхность катализаторов покрывается различными примесями сырья и, главным образом, коксовыми отложениями, изменяющими каталитические свойства.
Определение химического состава алюмосиликатных катализаторов

Основными компонентами синтетических алюмосиликатных катализаторов являются окислы кремния и алюминия. Кроме того, катализаторы могут содержать примеси окислов железа, кальция, магния, натрия и других элементов Полный химический анализ алюмосиликатного катализатора проводят следующим образом. В одной навеске определяют окись кремния весовым методом после сплавления ее с карбонатом калия-натрия и  осаждения соляной кислотой. Фильтрат после осаждения окиси кремния делят на две части. В одной части определяют железо фотоколориметрическим методом с помощью роданида калия, а в другой —определяют весовым методом так называемые полуторные окислы алюминия, железа и титана. В фильтрате после отделения суммы полуторных окислов определяют кальций и магний комплексонометрическим методом—титрованием трилоном Б. В другой навеске определяют натрий пламенно-фотометричеоким методом.

Определение окиси кремния. Окись кремния определяют весовым методом. Навеску тонко измельченного катализатора около 1 г помещают в платиновый тигель, предварительно доведенный до постоянной массы, и сушат при 105—110°С‚ Одновременно на технических весах взвешивают десятикратное количество карбоната калия-натрия, измельченного в ступке и высушенного при 105—110°С. Этот реактив добавляют в тигель с катализатором небольшими порциями, тщательно перемешивая. Полученную смесь сверху засыпают остатком карбоната натрия-калия, тигель закрывают крышкой, помещают в муфельную печь и сплавляют катализатор с реактивом при 1000°С в течение 30—40 мин до образования однородной прозрачной массы. По окончании сплавления тигель погружают до половины в холодную воду со льдом. Охлажденный сплав в тигле выщелачивают горячей водой и переносят в фарфоровую чашку; тигель и крышку промывают также горячей водой.

Окись кремния из полученного раствора осаждают соляной кислотой. Для этого приливают 10—15 мл концентрированной соляной кислоты и прикрывают чашку часовым стеклом во избежание разбрызгивания раствора. Затем чашку ставят на водяную баню и содержимое выпаривают досуха. Сухой остаток вновь смачивают 15 мл концентрированной соляной кислоты и выпаривают. Процесс добавления соляной кислоты и выпаривания повторяют еще раз. После охлаждения добавляют 15 мл концентрированной соляной кислоты и ставят на водяную баню для коагуляции кремневой кислоты. Осажденную ‹кремневую кислоту отфильтровывают через два плотных фильтра (синяя лента). Фильтр с осадком промывают горячим раствором соляной кислоты (5:95) и несколько раз горячей дистиллированной водой.

Полученную кремневую кислоту с фильтром подсушивают на воздухе и переносят в фарфоровый тигель, доведенный до постоянной массы. Тигель помещают в муфельную печь, постепенно обугливают фильтр. Тигель с осадком выдерживают в муфельной печи при 1000ºС до постоянной массы.

Содержание окиси кремния (х) в % вычисляют по формуле:
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где то и тн – масса осадка и навеска, г.

Фильтрат, после отделения кремневой кислоты, разбавляют дистиллированной водой в мерной колбе емкостью 200 мл. Из колбы пипеткой отбирают 50 мл раствора для определения железа.
Определение железа. Определение железа основано на образовании красного комплексного соединения железа(III) с роданидом калия.

В мерную колбу емкостью 50 мл вводят пипеткой 5 мл раствора, добавляют 1 мл азотной ‚кислоты (1:1) и 5 мл 10 %-ного раствора роданида калия. Доводят объем до метки Дистиллированной водой, перемешивают и сразу же измеряют оптическую плотность, как при построении калибровочного графика.

В качестве раствора сравнения используют раствор реактивов, которые вводят в той же последовательности.
Содержание железа в растворе определяют по калибровочному графику. По результатам определения вычисляют содержание железа в катализаторе (х) в %:
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где с — содержание железа, найденное по калибровочному графику, г/мл; V — объем фильтрата после отделения кремневой кислоты, мл; 50 - объем колориметрируемого раствора, мл; тн — навеска, г.

Определение кальция. Содержание кальция в катализаторе определяют комплексонометрическим титрованием. Фильтрат переносят в мерную колбу емкостью 200 мл и доводят объем до метки дистиллированной водой. К 20 мл фильтрата добавляют 50 мл дистиллированной воды и 3 капли 0,2%-ного спиртового раствора малахитового зеленого. Раствор подщелачивают 40 %-ным раствором едкого кали до обесцвечивания и добавляют 10 мл избытка его. Прибавляют 0,1 – 0,15 г индикатора и медленно титруют 0,02 н. раствором комплексона III до перехода флуоресцирующей зеленой окраски в оранжево-красную.

С целью повышения точности анализа необходимо определять содержание кальция в том же количестве дистиллированной воды, которое используют для анализа. Для этого ее титруют комплексоном III.

Содержание окиси кальция (х) в %; вычисляют по формуле:

[image: image17.wmf](

)

4

3

2

1

100

4

.

1

0004

,

0

V

m

V

V

V

K

b

a

õ

H

×

×

×

×

×

×

×

-

×

=

,
где 0,0004 — титр 0,02 н. раствора комплексона III по кальцию, г/мл; а и b — количества комплексона III, израсходованного на тbтрование раствора дистиллированной воды, мл; К — поправочный коэффициент к титру 0,02 н. раствора комплексона III; V1 – объем раствора, взятого для анализа (200 мл); V2— объем фильтрата после осаждения кремневой кислоты, мл; 1,4 — коэффициент пересчета кальция на ОКИСЬ кальция; V3 —— объем раствора, взятого для титрования, мл; тН —— навеска катализатора, г; V4 _ объем фильтрата, взятого для осаждения полуторных окислов, мл.
Определение химического состава сложных катализаторов

Анализ окисных катализаторов гидрирования и риформинга

Катализатор никель на кизельгуре

Основными компонентами катализатора никель на кизельгуре являются никель и сера.

Определение никеля. Содержание никеля в катализаторе никель на кизельгуре можно определять тремя методами: весовым, осаждая никель диметилглиоксимом в щелочной среде и комплексонометрическим.

Весовой метод. Навеску растертого катализатора 0,5 г высушивают до постоянной массы при 105—110°С, переносят в фарфоровую чашку и растворяют в 15 мл царской водки под часовым стеклом на водяной бане. Раствор выпаривают до объема 2—3 мл и трижды обрабатывают соляной кислотой порциями по 12—15 мл, каждый раз упаривая на водяной бане. После охлаждения к жидкому остатку прибавляют 50—60 мл горячей дистиллированной воды, фильтруют через фильтр (синяя лента) в мерную колбу емкостью 250 мл и доводят объем фильтрата до метки дистиллированной водой.
Переносят 25 мл раствора в стакан, нагревают до 60—70° С, добавляют 10—15 мл 1%-ного спиртового раствора диметилглиоксима и раствор аммиака. При этом выпадает красный осадок. Стакан ставят на водяную баню на 1—1,5 ч, затем отфильтровывают осадок через два беззольных фильтра (белая лента) и промывают горячей дистиллированной водой. Завернув плотно фильтр с осадком, осторожно обугливают его в фарфоровом тигле и затем прокаливают до постоянной массы при 700—800° С.

Содержание никеля (х) в % вычисляют по формуле:
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где т0 — масса осадка, г; 0,7858 — коэффициент пересчета окиси  никеля на никель; тн — навеска катализатора, г.

Комплексонометрический метод. Подготовку пробы к анализу и растворение проводят, как в весовом методе. Переносят 25 мл раствора в коническую колбу, прибавляют 0.2—0,4 г индикатора, затем по каплям вводят раствор аммиака, до тех пор, пока раствор не приобретет интенсивно-желтую окраску. Титруют раствор 0,02 н. раствором комплексона III до начала изменения окраски. Затем прибавляют еще 10 мл концентрированного раствора аммиака и титруют комплексоном III до перехода желтой окраски в сине-фиолетовую (наблюдается очень четкое изменение окраски).

Содержание никеля (х) в % вычисляют по формуле:
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где 0,0005869 — титр 0,02 н. раствора комплексона III по никелю, г/мл; V1 —объем раствора комплексона III, израсходованного на титрование, мл; V2 —— объем приготовленного раствора, мл; V3 — объем раствора, взятого для титрования, мл; тн — навеска, г.
Определение серы. Серу, которая может быть в катализаторе, определяют иодометрическим методом. Навеску катализатора 0,5 г высушивают до постоянной массы и переносят в колбу Вюрца. Через капельную воронку, которая вставлена в каучуковую пробку, закрывающую горло колбы, приливают 10—15 мл концентрированной соляной кислоты и продувают воздух в течение 1 ч со скоростью 5 л/ч. Для очистки от возможных примесей сероводорода воздух пропускают через склянку с 40%-ным раствором едкого кали. После окончания продувки под колбу Вюрца ставят колбонагреватель и нагревают 10—15 мин. Затем колбу еще раз продувают воздухом около 30 мин.

При растворении пробы в концентрированной соляной кислоте получаются газообразные продукты, главным образом сероводород, который током воздуха выносится из ‹колбы и поглощается 5%-ным раствором ацетата кадмия в двух склянках Дрекселя, присоединенных к колбе. Растворы из склянок Дрекселя переносят в мерную колбу емкостью 250 мл и доводят до метки водой.

Полученный раствор титруют для определения содержания серы. Для этого в склянку с притертой пробкой наливают 5 мл концентрированной соляной кислоты, разбавляют ее 50 мл дистиллированной воды и приливают 20 мл 0,1 н. раствора йода. Затем в склянку вводят 50 мл анализируемого раствора из мерной колбы (если сероводорода мало, то можно брать весь раствор). Склянку закрывают пробкой, встряхивают и титруют 0,1 н. раствором гипосульфита натрия в присутствии крахмала. Параллельно титруют контрольную пробу (50 мл воды, 5 мл соляной кислоты и 20 мл раствора йода).

Содержание серы в пересчете на сероводород вычисляют по формуле:
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где 0,0017 – титр 0,1 н. раствора гипосульфита натрия по сероводороду, г/мл; V0 и V1 – объемы гипосульфита натрия, израсходованного на титрование контрольной и анализируемой пробы, мл; тн — навеска, г.

Алюмомолибденовый катализатор

Основными компонентами аллюмомолибденового катализатора являются окислы молибдена и алюминия. В качестве примесей могут присутствовать окислы железа, натрия и сульфат-ионы.

Определение молибдена. Молибден определяют фотоколориметрическим и объемным методами.

Фотоколориметрический метод. Фотоэлектроколориметрический метод основан на образовании (в присутствии роданид-иона и восстановителя) комплексного соединения пятивалентного молибдена, окрашенного в оранжево-красный цвет. Навеску растертого катализатора 02—05 г помещают в предварительно взвешенный стеклянный бюкс и сушат в сушильном шкафу при 110 – 120 °С до постоянной массы. Высушенную навеску переносят в фарфоровую чашку емкостью 100 мл и растворяют в 15 мл царской водки под часовым стеклом на водяной бане. Раствор выпаривают до объема 2—3 мл и еще три раза обрабатывают концентрированной соляной кислотой порциями по 12—15 мл до полного удаления окислов азота. После этого чашку охлаждают, к остатку прибавляют 3—5 мл концентрированной соляной кислоты и 50—60 мл горячей дистиллированной воды и ставят на несколько минут на водяную баню для растворения остатка. Полученный раствор фильтруют через фильтр (синяя лента) в мерную колбу емкостью 500 мл и доводят до метки дистиллированной водой (раствор А).

В мерную колбу емкостью 50 мл вводят 35 мл соляной кислоты (1:3), 3 мл 20%-ного раствора роданида калия, 1 г иодида калия, 1 мл 1%-ного свежеприготовленного раствора сульфита натрия и 1 мл раствора А и доводят до метки соляной кислотой (1:3). Через 30 мин колориметрируют на фотоэлектроколориметре типа ФЭК-М с синим светофильтром в кювете с толщиной слоя 50 мл.

Концентрацию молибдена в растворе А определяют по калибровочному графику. В качестве раствора сравнения используют раствор реактивов, которые добавляют в той же последовательности.

Содержание молибдена (х) в % вычисляют по формуле:
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где с — концентрация молибдена в растворе А, найденная по калибровочному графику, г/мл; V — объем раствора А, мл; тн — навеска катализатора, г.
Объемный метод. Метод основан на восстановлении шестивалентного молибдена в сернокислотном растворе цинковой амальгаммой до трехваленного. Поскольку последний нестоек, то его раствор собирают в приемник, содержащий соль трехвалентного железа (железоаммонийные квасцы), которая окисляет молибден. При действии на полученную смесь перманганата калия молибден вновь окисляется до трех- и шестивалентного состояния. Расход перманганата калия эквивалентен содержанию молибдена в исходном растворе.
Навеску 0,3—0‚5 г тонкоизмельченного и прокаленного в течение 1 ч при 620 °С катализатора помещают в химический стакан, наливают 10 мл серной кислоты (1:1) и нагревают на плитке до полного растворения. Затем раствор охлаждают и разбавляют 20 мл серной кислоты (1:20).

Для восстановления молибдена в полученном растворе используют редуктор Джонса. Над краном помещают пробку из стеклянной ваты и наполняют бюретку амальгамированным цинком почти до верха. В промежутках между определениями бюретку с цинком заполняют водой. Перед определением воду спускают и вместо нее пропускают горячий раствор серной кислоты (1:20) до тех пор, пока весь цинк не будет покрыт пузырьками газа (водорода). Затем бюретку вставляют на пробке в колбу Бунзена, в которую предварительно наливают 100 мл раствора железоаммонийных квасцов. Колбу Бунзена соединяют с аппаратом Киппа, в котором получают двуокись углерода, и продувают ею раствор в течение всего времени опыта со скоростью 2 – 3 пузырька в секунду.

Пропустив через редуктор 50 мл серной кислоты (1:20) со скоростью 5 мл/мин, сразу пропускают через него приготовленный раствор катализатора, нагретый до 60—70 °С. После этого через редуктор вновь пропускают около 10 мл той же кислоты и 100 мл воды и восстановление заканчивают. Колбу с полученным раствором снимают, ополаскивают нижнюю трубку редуктора водой и проводят титрование 0,1 н. раствором перманганата калия до появления бледно-розовой окраски. Параллельно титруют контрольную пробу.

Содержание окиси молибдена (х) в % вычисляют по формуле:


[image: image22.wmf]Í

m

K

V

V

õ

48

,

0

)

(

2

1

×

×

-

=

,

где V1 и V2 —— объемы раствора перманганата калия, израсходованного на титрование, мл; К — поправочный коэффициент к концентрации 0,1 н. раствора КМnО4; тн — навеска катализатора, г.
Анализ платиновых катализаторов риформинга

Анализ платиновых катализаторов риформинга, получаемых на основе фторированной окиси алюминия, обычно сводится к определению количества платины и галоида. Иногда в катализаторе определяют примеси, в частности железо.

Определение платины. Содержание платины в катализаторах определяют колориметрическим методом, основанным на образовании окрашенного комплексного соединения, образующегося при взаимодействии раствора платинохлористоводородной кислоты с хлоридом олова.
Навеску 0,3—0,4 г тонко растертого в агатовой ступке катализатора прокаливают 4 ч при 800°С в муфельной печи, навешивают с точностью до 0,0002 г и количественно переносят в химический стакан. В стакан наливают 15 мл 18 н. серной кислоты и нагревают на песочной бане. Раствор охлаждают, приливают 1 мл соляной кислоты, 1 мл пергидроля и нагревают до растворения. В случае неполного растворения обработку навески соляной кислотой и пергидролем повторяют, а избыток кислоты удаляют кипячением.

Полученный раствор разбавляют дистиллированной водой и фильтруют через фильтр (красная лента) в мерную колбу емкостью 500 мл. Фильтр промывают горячей водой и после охлаждения доводят объем водой до метки.

Переносят 20 мл полученного раствора в мерную :колбу емкостью 25 мл с притертой пробкой, добавляют 4 мл соляной кислоты (1:1), 1 мл раствора хлорида олова и тщательно перемешивают, через 20 мин измеряют оптическую плотность желтого раствора, как при построении калибровочного графика.

Концентрацию платины в растворе находят по калибровочному графику.
Содержание платины в :катализаторе (х) в % вычисляют по формуле:
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где с—концентрация платины, найденная по калибровочному графику, г/мл; тн — навеска катализатора, г.

Определение фтора. Содержание фтора в галоидированных катализаторах риформинга можно определить объемным методом.

Объемный метод состоит в том, что анализируемую пробу катализатора обрабатывают острым паром при 760°С. При этом катализатор гидролизуется, фтор отгоняется в виде фтористоводородной кислоты и улавливается раствором щелочи. Раствор затем титруют нитратом тория.

Существенным недостатком метода является радиоактивность тория. При работе с ним необходимо принимать меры предосторожности.

В фарфоровую лодочку помещают навеску измельченного катализатора 2,5—3,0 г и переносят лодочку в кварцевую трубку, соединенную с холодильником. Конец холодильника опускают в колбу с 1%-ным раствором едкого натра. Температуру в трубке и пароперегревателе поддерживают около 760±40 °С.

Разложение навески ведут в течение 40 минут,  пропуская пар так, чтобы за 1 мин собиралось 4 - 5 мл конденсата. Во время отгонки в приемнике поддерживают щелочную среду (по индикаторной бумаге). Полученный конденсат упаривают до объема50 мл.

После охлаждения раствора прибавляют 1 мл ализаринсульфоната натрия и нейтрализуют 10% мой соляной кислотой. Затем добавляют 5 мл буферного раствора и титруют 0,05 н.раствором нитрата тория до перехода желтой окраски в розовую в случае использования смешанного индикатора переход окраски от зеленой до серо-сиреневой.
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Рис. 5. Установка для определения фтора в катализаторах:

1— реакционная трубка; 2— пароперегреватель с обогревом;

3 —каплеуловитель; 4 — холодильник; 5 — приемник; б — электрическая трубчатая печь

Содержание фтора (х) в % вычисляют по формуле:
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где V – объем раствора нитрата тория, израсходованного на титрование, мл; 0,00095 —титр 0.05 и. раствора нитрата тория по фтору, г/мл; тН – навеска катализатора, с учетом потери влаги при прокаливании, г.
Анализ металлических отложений на катализаторах гидрирования

При гидрогенизационной переработке тяжелых фракций нефтей на поверхности катализаторов накапливаются различные металлы, ухудшающие каталитические свойства. К их числу относятся, прежде всего, ванадий, никель и железо. Эти металлы определяют фотоколориметрическим методом.
Исследуемые пробы растирают в агатовой ступке и сушат в шкафу до постоянной массы при 110—120 °С. Из сухой пробы отбирают навеску около 0,5 г, помещают ее в фарфоровую чашку емкостью 100 мл и растворяют в 15 мл царской водки под часовым стеклом на водяной бане. Раствор в чашке выпаривают до объема 2—3 мл и три раза обрабатывают концентрированной кислотой порциями по 12—15 мл для удаления окислов азота. Для полного растворения катализатора в раствор добавляют еще 3—4 мл серной кислоты (1 : 1) и выпаривают на электрической плитке, покрытой асбестом, до появления белых паров. После охлаждения к жидкому остатку прибавляют 50—60 мл горячей дистиллированной воды. Раствор фильтруют через фильтр (синяя лента) в мерную колбу емкостью 200—250 мл и доводят его объем до метки дистиллированной водой.

В полученном растворе определяют ванадий, никель, железо, кобальт и молибден. 

Определение ванадия. В мерную колбу емкостью 50 мл переносят пипеткой 25 мл раствора катализатора, приливают 0,5 мл 1%-ного раствора перекиси водорода и по каплям добавляют 4%-ный раствор перманганата калия до появления устойчивой красной окраски. Через 2—3 мин к раствору приливают при помешивании по каплям 1%-ный раствор нитрата натрия до полного обесцвечивания. Затем добавляют 2 мл раствора ортофосфорной кислоты (1:2)  и 1 мл 15%-ного раствора вольфрамата натрия. При этом образуется фосфорнованадиевовольфрамовый комплекс, окрашивающий жидкость в желтый цвет. Через 15 мин измеряют оптическую плотность на приборе типа ФЭК-М с синим светофильтром в кювете с толщиной слоя 50 мм.

В качестве раствора сравнения используют раствор, для приготовления которого в мерную ‚колбу емкостью 50 мл вводят 3 мл 6 н. серной кислоты, 2 мл раствора фосфорной кислоты (1:2) и 1 мл 15%-ного раствора вольфрамата натрия. Объем жидкости в колбе доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают. Содержание ванадия в растворе находят по калибровочному графику.

Содержание ванадия в катализаторе (х) в % вычисляют по формуле:
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где с — содержание ванадия в растворе, найденное по калибровочному графику, г/мл; V – объем исходного раствора катализатора, мл; тн – навеска катализатора, г.
Определение кислотности катализаторов

Определение кислотности как критерия каталитической активности является сложной задачей, поскольку при этом важно знать не только силу кислотных центров на поверхности катализатора, но также и их природу. Данные о силе протонных и апротонных центров особенно необходимы при изготовлении оптимальных катализаторов с требуемыми кислотными свойствами.

Определение протонной кислотности основано на реакции обмена ионов щелочных металлов с кислотными центрами катализатора.

Для определения апротонной  кислотности катализатора часто используют видоизмененный метод Трамбуза. Этот метод был доработан отечественными исследователями; он сложен и громоздок в аппаратурном оформлении, но является одним из наиболее надежных методов определения апротонной кислотности.

В данном разделе приведено описание нескольких методов определения кислотности катализаторов, которые находят применение в исследованиях. Они достаточно надежны и сравнительно просты в аппаратурном оформлении.

Определение протонной кислотности катализаторов. В результате ионного обмена в растворе образуется эквивалентное количество свободной кислоты, содержание которой определяют титрованием. Однако в растворе могут присутствовать также и хлорид или ацетат алюминия, которые, вследствие гидролиза, титруют щелочью как кислоту. Поэтому, чтобы определить протонную кислотность, которая образуется в результате обмена протонов катализатора на  ионы щелочного металла, хлорид или ацетат алюминия связывают в растворе фторидом натрия. 

Фракции катализатора 0,25—0,3 мм прокаливают 2 ч при 500—550°С. Из пробы отбирают четыре навески по 3 г и помещают их в конические колбы с притертой пробкой. В каждую колбу приливают по 50 мл 0,1 н. водного раствора, например, хлорида натрия. В две колбы, кроме того, добавляют по 10 мл 0,2 н. раствора фторида натрия. Содержимое колб перемешивают и выдерживают 3—5 ч для достижения равновесия или же перемешивают 1 ч на встряхивающей машине. Затем жидкости сливают и фильтруют. Часть каждого раствора отбирают пипеткой и титруют щелочью в присутствии фенолфталеина. При титровании растворов, в которые был добавлен только хлорид натрия, определяют общую кислотность катализатора, а при титровании растворов, в которые был добавлен и фторид натрия – протонную кислотность.

Общую или протонную кислотность (К) в мг-лэкв/г вычисляют по формуле:
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где Т – титр щелочи, г/мл; V1 – объем щелочи, израсходованной на титрование, мл; V2 – объем раствора, взятого для титрования, мл, V3 – объем раствора, прилитого в колбу с катализатором, мл; тн — навеска катализатора, г.

Определение качества коксовых отложений на катализаторах

Отложение кокса на поверхности катализаторов является неизбежным результатом почти всех каталитических процессов нефтепереработки.

При контроле производства, а также с исследовательскими целями часто приходится определять количество коксовых отложений на катализаторах. Для этого используют методы, основанные преимущественно на сжигании кокса с одновременным анализом продуктов сгорания или взвешиванием анализируемой навески катализатора. Однако последний способ применяют только при определениях регенерационной характеристики катализаторов.

Метод, основанный на химическом анализе продуктов сгорания.  Углистые отложения определяют, улавливая из продуктов сгорания кокса СО2 и СО. В качестве поглотителя СО2 применяют аскарит. Окись углерода окисляют до двуокиси в присутствии, например, гранулированной окиси меди, нагретой до 300—450 °С.
Гранулированный катализатор. Трубки с аскаритом взвешивают на техно-химических весах с точностью до 0,01 г. В реактор  загружают около 25 г закоксованного катализатора, собирают установку и проверяют ее герметичность. Для этого, подавая воздух, плотно закрывают выход из последнего поглотителя. Система герметична, если при этом жидкость в коленах реометра установится на одном уровне. Затем устанавливают расход воздуха 350 мл/мин и доводят температуру в печах соответственно до 700 и 300 °С. Образующаяся при сгорании кокса двуокись углерода поглощается аскаритом, при этом цвет аскарита изменяется. Реакция протекает с выделением тепла. О полноте выжига кокса свидетельствуют прекращение разогрева поглотителей и изменение цвета аскарита. Однако не следует допускать изменения цвета аскарита во втором поглотителе (контрольном).
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Рис. 6. Схема установки для определения содержания кокса на катализаторах: 1 – реометр; 2 — хлоркальциевая трубка; 3 — реактор; 4 – трубка с окисью меди: 5—поглотители с Р2О5; 6—трубки с аскаритом.

В основной трубке (первой) в процессе анализа допускается использование поглотителя не более чем на 75% Длины слоя аскарита.

По окончании опыта поглотители быстро снимают и взвешивают. Взвешивать поглотители можно, не закрывая их пробками. При хранении они должны быть закрыты обязательно.

Порошкообразный катализатор. В фарфоровую лодочку помещают навеску закоксованного катализатора 1 г и навешивают с точностью до 0,0002 г. Лодочку помещают в кварцевую трубку, соединенную с системой подачи воздуха из газометра и поглотителями с аскаритом. Трубка имеет начальную зону прокаливания и конечную зону сжигания, нагреваемую до 900±50 °С. Через трубку пропускают воздух со скоростью 30—40 мл/мин и одновременно с помощью пламени горелки прокаливают навеску в лодочке. Продукты разложения и неполного окисления, проходя в зону высокой температуры, дожигаются и затем поглощаются аскаритом.

Сжигание кокса продолжают обычно 10—15 мин. Затем трубку с аскаритом снимают и взвешивают на аналитических весах с той же точностью.

Содержание кокса (х) в % вычисляют по формуле:
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где т — принес трубок с аскаритом. г; тн — навеска катализатора, г.
Экспериментальная часть

Лабораторная работа №1. Ситовый анализ. Анализ порошкообразных катализаторов
Цель работы: определить гранулометрический состав катализатора.
Приборы и реактивы: набор сит; технические весы; стеклянные стаканчики; катализатор порошкообразный (молибденовый, алюмокобальтмолбденовый).
Теоретические основы

Гранулометрический состав характеризует твердый материал по количеству частиц (гранул) того или иного размера.

Для определения гранулометрического состава катализатор разбивают на отдельные фракции в соответствии с размером зерен, просеивая испытуемый катализатор через набор сит с отверстиями определенных размеров. Лучше всего ситовый анализ проводить на стандартных ситах с металлической сеткой или применять штампованные сита.

Катализатор следует загружать в реактор в виде целых таблеток или шариков вполне определенных размеров. Техническими условиями предусматривается содержание целевой (по размеру зерен) фракции, а также мелочи и крошки. Так, для шарикового алюмосиликатного катализатора массовая доля целевой фракции (5,0 – 2,5мм) должна быть не менее 96%; остальные 4% приходятся на долю шариков диаметром более 5 и менее 2,5мм и крошки. Для таблетированного катализатора, содержащего молибден, допускается содержание крошки и мелочи не более 5%.

Находясь в реакционном аппарате в кипящем слое и соприкасаясь с парами перерабатываемых углеводородов, порошкообразный алюмосиликатный катализатор должен быть, в достаточной степени,  дисперсным. Техническими условиями предусматривается размер зерен от 40 до 200мкм. Более мелкие пылевидные частицы (меньше 40 мкм) могут уноситься с нефтепродуктами из реактора в ректификационную колонну.
Порядок выполнения работы

Для рассева на фракции катализатора в шариках или таблетках применяют сита № 5,5; 4,5; 3,5; 3,25; 3,0; 2,0; для порошкообразного катализатора часто используют сита № 0355; 02; 016; 01; 0071; 005; 004.

На технических весах с точностью до 0,1г взвешивают банку со средней пробой испытуемого катализатора не более 150г. Высыпают содержимое банки в верхнее с меньшим числом ячеек сито, к которому присоединяют в последовательности остальные сита с большим числом ячеек. Верхнее сито закрывают крышкой, а под нижнее  устанавливают поддон для отбора самых мелких частиц (отсев). Набор сит берут обеими руками и встряхивают движением рук вправо и влево в течение 10 мин для таблеток и шариков и 20 мин для порошкообразного катализатора. Расстояние между крайними положениями рук во время встряхивания 30 − 40см. Ручной рассев может быть заменен механическим (с применением механического встряхивателя), обеспечивающим те же условия рассева.

После встряхивания набор сит раскрывают и катализатор, оставшийся на каждой сетке и в поддоне, ссыпают в тарированные стаканчики. Все стаканчики взвешивают на технических весах с точностью до 0,1г. Массу каждой фракции делят на навеску анализируемого катализатора, умножают на 100 и таким образом определяют выход всех фракций (в %). Результаты сводят в таблицу 1.
Таблица 2
Результаты рассева катализатора на фракции

	№ сита
	5,5
	4,5
	3,5
	3,25
	3,0
	2,0
	потери

	Выход, %
	
	
	
	
	
	
	


Для большей наглядности полученные результаты изображают графически: строят кривую фракционного состава, откладывая на оси абцисс размер зерен, а на оси ординат – содержание фракций.

Лабораторная работа №2. Определение насыпной, кажущейся и истинной плотностей.

Цель работы: определить насыпную, кажущуюся и истинную плотности катализатора

Приборы и реактивы: технические весы; стеклянные мерные цилиндры на 100 мл; катализатор порошкообразный (молибденовый, алюмокобальтмолбденовый).

Определение насыпной  плотности

Насыпную плотность катализаторов принято определять в сухом состоянии. Для этого пробы сушат в шкафу при температуре не ниже 150° С. Если влажность проб известна, то определения проводят без осушки, вводя соответствующие поправки в их массы.
Определение насыпной плотности порошкообразных катализаторов

Насыпная плотность порошкообразных катализаторов существенно зависит от состояния порошка. Он может быть во взрыхленном, свободноосажденном, уплотненном и сжатом состоянии. Наибольшей точности определение достигает при уплотненном слое.

Порошок во взрыхленном состоянии. Взвешивают 100 г катализатора на технохимических весах с точностью до 0,1 г, переносят в калиброванный мерный цилиндр и плотно закрывают резиновой пробкой. Затем цилиндр 5—б раз переворачивают с торца на торец для взрыхления катализатора воздухом, находящимся в цилиндре. После последнего поворота цилиндра немедленно отмечают объем, занятый в нем взрыхленным слоем катализатора. Насыпную плотность рассчитывают как отношение исходной навески к полученному объему.

Порошок в свободноосажденном состоянии. Мерный цилиндр с взрыхленным слоем катализатора осторожно, без толчков и ударов, ставят на стол, для естественной деаэрации слоя. Катализатор свободно оседает, вытесняя воздух. Через 15 мин измеряют объем осевшего слоя и рассчитывают насыпную плотность как отношение исходной навески катализатора к полученному объему слоя в цилиндре.

Порошок в уплотненном состоянии. Насыпают катализатор в стеклянный мерный цилиндр до метки 100 мл и закрывают пробкой. Уплотняют слой катализатора по​стукиванием цилиндра о деревянную подставку или на пибростолике. По окончании уплотнения с большей точностью отмечают объем уплотненного слоя. Катализатор высыпают и взвешивают на технохимических весах с точностью до 0,1 г. Насыпную плотность рассчитывают как отношение массы катализатора к полученному объему.
В таблице 2 приведен пример записи результатов определения насыпной плотности порошкообразных катализаторов в различных состояниях.

Таблица 3
Насыпная плотность катализаторов

	Состояние слоя катализатора
	Насыпная плотность, г/см2

	
	Катализатор синтетический
	Катализатор природный

	1
	2
	3

	Взрыхленное

Свободноосажденное

Уплотненное

	0,624
0,723
1,019
	0,626
0,744
0,891


Определение кажущейся  плотности

Определить кажущуюся плотность катализаторов опытным путем методически сложнее, чем насыпную плотность, поскольку нужно измерять не только полный объем слоя навески катализатора, но и собственный объем самих частиц. Обычно в лабораторной практике используют прямые и косвенные методы измерения объема. Первые основаны на измерении объема жидкости, вытесняемого при погружении катализатора, а вторые — на измерении потери массы при гидростатическом взвешивании или на измерении гидродинамических характеристик слоя при фильтрации через него жидкости или газа.
Ртутный пикнометрический метод 

для гранулированных катализаторов

Пикнометрический метод является простым, достаточно быстрым и надежным способом определения плотностей различных веществ. Он основан на измерении объема навески вещества, численно равной разности объемов (массы) ртути, помещающейся в пустом пикнометре и в пикнометре после наполнения навеской. Пикнометрическим методам можно определять кажущуюся плотность гранулированных катализаторов. Для этого пригодны обычные стандартные пикнометры типа ПКЖ с капилляром в пробке (рис. 1), изготовляемые по ГОСТ 7465—67 емкостью от 1 до 100 мл.

Операция ввода ртути в пикнометр с капилляром в пробке представляет определенную трудность и поэтому приходится прибегать к специальным приемам. На рисунке 2 показаны приспособления для заполнения пикнометра. К крану 3 герметично присоединяют чистый сухой пикнометр, взвешенный с точностью до 0,0002 г. Затем включают вакуум-насос и при остаточном давлении около 6—7 мм рт. ст. вакуумируют пикнометр в течение 10—15 мин. Одновременно вводят в воронку предварительно очищенную и охлажденную в стакане со льдом ртуть. Объем ртути должен быть на 3—5 мл больше емкости взятого пикнометра. По окончании вакуумирования осторожно поворачивают кран, соединяя пикнометр с воронкой, и вводят в пикнометр ртуть до пробки.
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	Рис. 7. Пикнометры  с  капилляром в пробке
	Рис. 8. Приспособления для ввода ртути в пикнометр с капилляром в пробке:

1 — капиллярная воронка; 2— пинометр; 3 — трехходовой кран; 4 — штатив



Заполненный ртутью пикнометр отсоединяют и помещают в термостат при температуре 20±0,1°С на 20— 30 мин. В течение этого времени ртуть в пикнометре принимает температуру термостата, расширяется и лучше заполняет его. При этом должен оказаться избыток ртути, выступающий из капилляра в виде капли, которую убирают. Если капля ртути не появляется, то операцию заполнения пикнометра повторяют вновь, обращая внимание на герметичность шлифа. Извлеченный из термостата пикнометр вытирают досуха и взвешивают с точностью до 0,0002 г.

Подготовленную, как и в предыдущем способе, пробу катализатора засыпают в тот же самый чистый сухой пикнометр почти до горла и взвешивают. Затем описанным выше способом пикнометр заполняют ртутью, термостатируют и вновь взвешивают. Все взвешивания при этом ведут с точностью до 0,0002 г.

Кажущуюся плотность катализатора вычисляют по уравнению:

[image: image31.wmf](

)

2

1

546

,

13

ò

ò

ò

ò

Í

Í

Ê

-

+

×

=

r

,
где 13,546 — плотность ртути при 20 °С, г/см3; тн— масса навески катализатора, г; m1 — масса пикнометра со ртутью, г; m2 — масса пикнометра с навеской и ртутью, г.

Определение кажущейся плотности
порошкообразных катализаторов

До настоящего времени, по существу, единственным способом определения кажущейся плотности порошкообразных катализаторов остается водяной метод.

Определение проводят следующим образом. В коническую плоскодонную колбу емкостью 100 мл, закрывающуюся пришлифованной пробкой, в которую вставлен термометр, помещают около 25 г катализатора, высушенного до постоянной массы при 150° С. Одновременно и колбу быстро добавляют из бюретки около 10 мл дистиллированной воды и закрывают пробку. Объем воды должен быть несколько меньше ожидаемого объема пор. Для большей точности цена деления бюретки должна быть 0,1 мл. Закрывают колбу и энергично встряхивают ее для равномерного увлажнения катализатора, затем охлаждают водой из-под крана до температуры опыта (20—25° С). Охлаждение необходимо, так как при смачивании возможно существенное разогревание катализатора. Затем проводят «титрование». Для этого воду для насыщения пор подают из той же бюретки вначале порциями по 0,4—0,5 мл, а к концу «титрования» по 0,15— 0,20 мл. После каждого добавления воды содержимое энергично перемешивают, встряхивая колбу. Одновременно ее быстро наклоняют для проверки сыпучести порошка.

Если катализатор обладает сыпучестью, то «титрование» продолжают. Если же при наклоне колбы катализатор легко отстает от ее дна в виде влажного слоя, то порошок «перетитрован», и опыт необходимо повторить.

Заполнение пор считается законченным и нормальным, если при наклоне или переворачивании колбы порошок свободно не ссыпается, а покрывает дно колбы плотным слоем, не отстающим от дна в течение 2 сек.

Процесс увлажнения «титрование» проводят медленно (не менее 15 мин) для полного завершения заполнения пор катализатора.

Процесс насыщения порошкообразного катализатора водой дает возможность получить одновременно данные, которые могут быть использованы для вычисления удельного объема пор и истинной плотности катализатора. Поэтому во время анализа следует записывать количество воды, израсходованной на «титрование».

Объем катализатора определяют смешением его с известным количеством воды. Для этого насыщенную навеску количественно переносят из колбы для «титрования» в пустую мерную колбу емкостью 100 мл. Чтобы порошок был более подвижным, в колбу для «титрования» доливают около 25 мл воды из бюретки. После этого объем воды в мерной колбе доводят точно до метки из той же бюретки и записывают общее количество воды, израсходованной на смешение.

Объем навески (VH) вычисляют по уравнению:
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где 100 – емкость мерной колбы, мл; Vб – объем воды, взятой из бюретки, мл.
Кажущуюся плотность рассчитывают как отношение массы навески к ее объему.

Определение  истинной плотности

Для определения истинной плотности катализатора обычно используют пикнометрический способ, широко распространенный в практике анализа твердых пористых материалов. Он основан на вытеснении твердым веществом ртути, воды, низших спиртов, легких углеводородов и инертных газов, в частности гелия.

Точность метода зависит, главным образом, от полноты насыщения пор катализатора жидкостью. Поэтому для облегчения ее доступа в поры анализируемые навески должны быть предварительно растерты в тонкий порошок.

Для анализа катализатора наиболее удобно применять воду, если она не приводит к растворению или набуханию частиц. При ее использовании получаются результаты, практически совпадающие с наиболее точными данными анализа с применением гелия.

В качестве примера приведем описание пикнометрических методов определения истинной плотности катализаторов с использованием воды и толуола.

Водяной метод. Навеску 4—5 г тщательно растертого в порошок и высушенного до постоянной массы при 150° С катализатора помещают в предварительно взвешенный пикнометр емкостью 50 мл. Катализатор насыпают в пикнометр через воронку с оттянутым концом, следя за тем, чтобы частицы не попадали на стенки шейки пикнометра. Пикнометр закрывают пробкой, взвешивают с точностью до 0,0002 г и вычисляют массу взятой навески.

Наливают в пикнометр дистиллированную воду с помощью пипетки с оттянутым концом и оставляют на сутки для полного вытеснения воздуха из порошка. Затем пикнометр слегка встряхивают для окончательного удаления пузырьков воздуха, выдерживают его в термостате 30 мин при 20+0,1°С и заполняют водой до метки. Пикнометр вытирают досуха и вновь взвешивают с той же точностью. Перед засыпкой катализатора взвешивают пикнометр с водой.

Истинную плотность вычисляют по формуле:
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где тн – навеска, г; m1 – масса пикнометра с водой, г; т2 – масса пикнометра с навеской и водой, г; ρв — плотность воды в условиях опыта, г/см3.

Толуольный метод. Насыпают в пикнометр подготовленную навеску 2— 3 г, как описано в предыдущем методе, и взвешивают для определения массы взятого катализатора. Затем в пикнометр наливают толуол из пипетки с оттянутым концом до половины пикнометра и оставляют на 16—18 ч. По истечении указанного времени пикнометр присоединяют через тройник к водоструйному или вакуумному насосу и вакуумируют 20—30 мин, следя за тем, чтобы толуол не кипел. После этого доливают в пикнометр толуол и помещают его в термостат с температурой 20±0,1°С на 10 мин. Не вынимая пикнометр из термостата, доводят уровень толуола до метки и закрывают пробкой. Вынимают пикнометр из термостата, вытирают досуха и взвешивают. Все операции по взвешиванию проводят на аналитических весах с точностью до 0,0002 г.

Истинную плотность вычисляют по формуле, аналогичной формуле:
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где тн – навеска, г; m1 – масса пикнометра с водой, г; т2 – масса пикнометра с навеской и водой, г; ρв — плотность воды в условиях опыта, г/см3.
Лабораторная работа №3. Определение воды алюмосиликатных катализаторов крекинга

Цель работы: определить долю воды в алюмосиликатных катализаторах крекинга

Приборы и реактивы: технические весы; стеклянные мерные цилиндры на 100 мл; катализатор алюмосиликатный.

Содержание адсорбированной и химически связанной воды в катализаторах может меняться в широких пределах. Это зависит от структуры и химических свойств катализаторов, от условий их получения, хранения и эксплуатации, от влажности окружающей среды и т. п. Поэтому при анализе катализаторов приходится учитывать их влажность и отдельные показатели качества относить к массе сухой или прокаленной навески.

Навеску катализатора 2—3 г помещают в фарфоровый или платиновый тигель, предварительно доведенный до постоянной массы, и взвешивают на аналитических весах с точностью до 0,0002 г. Затем тигель с навеской ставят в муфельную печь и прокаливают навеску при 800°С до постоянной массы. Контрольные взвешивания проводят после охлаждения навески в эксикаторе с хлоридом кальция, который следует прокаливать не реже чем через двое суток.

Содержание воды  (W) в  %  вычисляют по формуле:
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где m0 и т1— масса влажной и прокаленной навески, г

За окончательный результат берут среднюю величину двух параллельных определений, расхождение между которыми не должно превышать 0,5 отн. %.
Лабораторная работа №4. Определение механической прочности гранулированных катализаторов. Метод разрезания или раздавливания гранул 

Цель работы: определить механическую прочность катализатора.
Приборы и реактивы: прибор для определения механической прочности гранул катализатора методом разрезания или раздавливания; технические весы; катализатор.

Оценка механической прочности гранулированных катализаторов

Механическую прочность гранулированных катализаторов крекинга, риформинга, гидрирования и других процессов в большинстве случаев оценивают, разрушая отдельные гранулы ножом или на копрах, раздавливая между плоскостями или в цилиндрах, испытывая на износ в струйных аппаратах и т. д. Для этих целей применяют соответствующие приборы, в которых испытывают единичные гранулы или целые навески. Известны конструкции приборов, на которых гранулы катализаторов испытывают одновременно на разные виды нагрузок.

При испытаниях единичных гранул за показатель прочности образца катализатора принимают среднее значение разрушающей нагрузки, вычисленное на основании определенного числа испытаний. В некоторых случаях для получения удовлетворительных результатов приходится испытывать до 120 отдельных гранул.
Метод разрезания или раздавливания гранул

Техническими условиями на некоторые таблетированные катализаторы предусмотрено определять их механическую прочность разрезанием или раздавливанием гранул на приборе типа десятичных весов со специальным ножом. Конструкция такого прибора показана на рисунке 9. 
Он представляет собой рычаг второго рода или десятичные весы. С его помощью можно разрезать гранулы острой гранью и раздавливать их. В последнем случае вместо ножа на приборе устанавливают специальный кулачок с плоским торцом. Основными частями прибора являются плита основания, на которой крепится стойка, рейка с рисками и цифрами через каждые 10 мм, противовес для уравновешивания плеч рычага, стальной нож (в случае раздавливания таблеток — прямоугольный или цилиндрический кулачок), подставка с неглубоким желобом на одном торце и передвижные сменные грузы, состоящие из набора стальных дисков толщиной 10; 20 и 30 мм, весящие 100, 200, 400, 800, 1000 или 2000 г. Основные размеры деталей показаны на рисунке. 9.

[image: image36.png]05
3

£ =100,

5

SAL
= i

30

31





Рис. 9. Прибор  для  определения  механической  прочности  гранул катализатора методом  разрезания или раздавливания: 1 – плита; 2 – стойка; 3 – рейки; 4 – противовес;  5 – стальной нож; 6 —подставка;  7 — сменные  грузы.

Методика определения прочности таблеток на приборе сводится к следующему. Таблетку катализатора укладывают в желоб подставки 6 и подводят под нож 5, а в случае раздавливания — кладут на ровную сторону подставки и подводят под середину кулачка. Одевают на прибор до крайнего левого положения грузы необходимой величины и осторожно опускают рычаг до соприкосновения ножа или кулачка с таблеткой. Затем, не отрывая нож от таблетки, постепенно передвигают грузы вправо до тех пор, пока величина нагрузки на таблетку не достигнет разрушающего значения.

В момент разрушения таблетки фиксируют положение центра грузов на рейке и по правилу рычага рассчитывают абсолютную величину разрушающей нагрузки Р:
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где т — нагрузка, г; l1 — расстояние от начала шкалы (оси рейки «0») до центра грузов, см; l2 — расстояние от начала шкалы до се​редины ножа или кулачка, см.
Механическую прочность катализатора методом среза определяют, разрезая таблетку как поперек, так и вдоль ее образующей. При определении прочности методом раздавливания между плоскостями таблетку разрушают по торцу. Во всех этих случаях абсолютные значения прочности существенно различаются между собой. Поэтому при оформлении результатов испытаний необходимо указывать метод разрушения.

Лабораторная работа №5. Определение удельного объема пор катализаторов. Расчет пористости катализаторов.

Цель работы: Определить и рассчитать удельный объем пор катализаторов.

Приборы и реактивы: технические весы; катализатор; установка для титрования.
Поровая характеристика необходима для представлений о диффузионных процессах, протекающих внутри объема частиц катализаторов. От пористости частиц, размеров и формы внутренних пор в значительной степени зависит их доступность реагирующим молекулам сырья и продуктам реакции.

Определение удельного объема пор катализаторов

Удельным объемом пор (VY) катализатора называется отношение суммарного объема пор внутри частиц (VП) навески к ее массе (mH):
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Удельный объем пор может быть найден двумя способами— непосредственным измерением и расчетом, если известны истинная и кажущаяся плотности катализатора.

Объем пор измеряют, заполняя их жидкостью, как при определении кажущейся плотности. Однако следует помнить, что при этом определяется лишь суммарный объем только тех пор, которые доступны для молекул жидкости. Поэтому для пропитывания следует выбирать низкомолекулярные смачивающие жидкости, особенно при анализе узкопористых катализаторов.

Наибольшее распространение имеет водяной метод. Применяемая аппаратура и способ пропитывания частиц водой аналогичны применяемым для определения кажущейся плотности катализаторов. Разница лишь в том, что в данном случае нужно знать только массу навески и объем или массу воды, необходимой для насыщения навески. Определение проводят следующим образом.

Навеску 8—10 г гранулированного катализатора, взвешенную с точностью до 0,0002 г и высушенную до постоянной массы при 150° С, пропитывают водой. После удаления избытка воды, собирающейся в местах контакта частиц, навеску переносят в предварительно взвешенный сухой стакан с притертой пробкой и вновь взвешивают с той же точностью. Если плотность воды в условиях опыта практически равна единице, то удельный объем пор (VУ) находят по уравнению:
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где m1 — масса навески, насыщенной водой, г; тн — масса  сухой  навески, г;  l — плотность воды, г/см3.

Удельный объем пор порошкообразного катализатора определяют «титрованием» водой, как при определении кажущейся плотности.

Если для исследуемого катализатора известны значения истинной и кажущейся плотностей, то удельный объем пор может быть найден по уравнению:
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Расчет пористости  катализаторов

Пористость катализаторов как показатель их физических свойств принята также для характеристики поровой структуры частицы. Она определяется из соотношения суммарного объема внутренних пор частиц (VП) навески к объему частиц навески  (VH):
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Абсолютное значение этого отношения выражает долю пустот в объеме частиц.

Значение пористости катализаторов находят расчетом. Зависимость между удельным объемом пор, кажущейся плотностью и величиной пористости легко может быть установлена исходя из приведенного выше соотношения:
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Лабораторная работа №6. Катализатор никель на кизельгуре. Определение серы
Цель работы: определить содержание серы в катализаторе.

Приборы и реактивы: технические весы; катализатор никель на кизельгуре; соляная кислота, концентрированная; едкое кали, 40%-ный раствор; ацетат кадмия, 5%-ный раствор; йод, 0,1 н. раствор; гипосульфит натрия, 0,1 н. раствор; крахмал, 5% -ный раствор.
Ход определения.

Навеску катализатора 0,5 г высушивают до постоянной массы и переносят в колбу Вюрца. Через капельную воронку, которая вставлена в каучуковую пробку, закрывающую горло колбы, приливают 10—15 мл концентрированной соляной кислоты и продувают воздух в течение 1 ч со скоростью 5 л/ч. Для очистки от возможных примесей сероводорода воздух пропускают через склянку с 40%-ным раствором едкого кали. После окончания продувки под колбу Вюрца ставят колбонагреватель и нагревают 10—15 мин. Затем колбу еще раз продувают воздухом около 30 мин.

При растворении пробы в концентрированной соляной кислоте получаются газообразные продукты, главным образом сероводород, который током воздуха выносится из колбы и поглощается 5%-ным раствором ацетата кадмия в двух склянках Дрекселя, присоединенных к колбе. Растворы из склянок Дрекселя переносят в мерную колбу емкостью 250 мл и доводят до метки водой.

Полученный раствор титруют для определения содержания серы. Для этого в склянку с притертой пробкой наливают 5 мл концентрированной соляной кислоты, разбавляют ее 50 мл дистиллированной воды и приливают 20 мл 0,1 н. раствора йода. Затем в склянку вводят 50 мл анализируемого раствора из мерной колбы (если сероводорода мало, то можно брать весь раствор). Склянку закрывают пробкой, встряхивают и титруют 0,1 н. раствором гипосульфита натрия  в  присутствии крахмала.

Параллельно титруют контрольную пробу (50 мл воды, 5 мл соляной кислоты и 20 мл  раствора  йода).

Содержание серы в пересчете на сероводород вычисляют по формуле:


[image: image43.wmf](

)

H

m

V

V

õ

100

0017

,

0

1

0

×

-

×

=

,
где 0,0017 —титр 0,1 н. раствора гипосульфита натрия по сероводороду, г/мл; V0 и V1 — объемы гипосульфита натрия, израсходованного на титрование контрольной и анализируемой пробы, мл; тн — навеска, г.
Лабораторная работа №7. Определение протонной кислотности катализаторов титрованием 

Цель работы: определить кислотность катализатора.

Приборы и реактивы: технические весы; катализатор никель на кизельгуре; хлорид или ацетат алюминия; фторид натрия; едкое кали, 40%-ный раствор.

Теоретическая часть:
Определение кислотности как критерия каталитической активности является сложной задачей, поскольку при этом важно знать не только силу кислотных центров на поверхности катализатора, но также и их природу. Данные о силе протонных и апротонных центров особенно необходимы при изготовлении оптимальных катализаторов с требуемыми кислотными свойствами.

Определение протонной кислотности основано на реакции обмена ионов щелочных металлов с кислотными центрами катализатора.

Для определения апротонной кислотности катализатора часто используют видоизмененный метод Трамбуза. Этот метод был доработан отечественными исследователями; он сложен и громоздок в аппаратурном оформлении, но является одним из наиболее надежных методов определения апротонной  кислотности.
Определение протонной  кислотности катализаторов

В результате ионного обмена в растворе образуется эквивалентное количество свободной кислоты, содержание которой определяют титрованием. Однако в растворе могут присутствовать также и хлорид или ацетат алюминия, которые, вследствие гидролиза, титруют щелочью как кислоту. Поэтому, чтобы определить протонную кислотность, которая образуется в результате обмена протонов катализатора на ионы щелочного металла, хлорид или ацетат алюминия связывают в растворе фторидом натрия. Фторид натрия, добавленный в избытке, образует с алюминием комплексное соединение: 
А1С13 + 6NaF = Na3(AlF6) + 3NaCl

Ход определения.
Фракции катализатора 0,25—0,1 мм прокаливают 2 ч при 500—550 °С. Из пробы отбирают четыре навески по 3 г и помещают их в конические колбы с притертой пробкой. В каждую колбу приливают по 50 мл 0,1 н. водного раствора, например, хлорида натрия. В две колбы, кроме того, добавляют по 10 мл 0,2 н. раствора фторида натрия. Содержимое колб перемешивают и выдерживают 3—5 ч для достижения равновесия или же перемешивают 1 ч на встряхивающей машине. Затем жидкости сливают и фильтруют. Часть каждого раствора отбирают пипеткой и титруют щелочью в присутствии фенолфталеина. При титровании растворов, в которые был добавлен только хлорид натрия, определяют общую кислотность катализатора, а при титровании растворов, в которые был добавлен и фторид натрия — протонную кислотность.

Общую или протонную кислотность (К) в мг-экв/г вычисляют по формуле:
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где Т— титр щелочи, г\мл; V1— объем щелочи, израсходованной на титрование, мл; V2 — объем раствора, взятого для титрования, мл, V3 — объем раствора, прилитого в колбу с катализатором, мл; mн — навеска катализатора, г.

Лабораторная работа №8. Определение обменной емкости катализатора КУ 2 ФПП 

Цель работы: определить обменную емкость катализатора КУ 2ФПП.

Приборы и реактивы: технические весы; катализатор КУ 2ФПП; соляная кислота, концентрированная; едкое кали, 40%-ный раствор.
Теоретическая часть

Обменная емкость ионитов является их важнейшей технологической характеристикой. Способность к ионному обмену определена, как известно, наличием в ионитах функциональных групп, которые у катионитов носят кислотный характер -SO3H (сульфогруппа), -COOH (карбоксильная группа), у анионитов - основной. Монофункциональные катионы, содержащие сульфогруппы, являются сильнокислотными (сильно диссоциирующими), а содержащие карбоксильные группы – слабокислотными (слабо диссоциирующими). Сильнокислотные катиониты (например, КУ-2-8) осуществляют обмен ионов практически при любых значениях pH среды, так как их функциональные группы диссоциируют, как и сильные кислоты, при любыхзначениях pH. Слабокислотные функциональные группы в кислой среде практически остаются в недиссоциированном состоянии, что резко уменьшает способность карбоксильных катионитов (типа КБ) к ионному обмену в таких условиях, поэтому их рекомендуется применять при обработке растворов с pH=7.Отечественный катионит «сульфоуголь» содержит оба типа функциональных групп, поэтому его относят к среднекислотным катионитам.

Функциональными группами анионитов являются различные амины    (-NH2, =NH),расположенные в порядке возрастания силы их основности, а также группы четвертичного аммониевого основания (-NR3OH). При присоединении первых трех групп образуются слабоосновные аниониты, а группа -NR3OH придает аниониту сильноосновной характер. Аминогруппы способны присоединять ион водорода с образованием комплексов -NH3, =NH2 (потенциалообразующих ионов) с последующим образованием диффузного слоя противоионов. Из-за низкойосновности функциональных аминогрупп слабоосновные аниониты работоспособны лишь в кислых средах и могут осуществлять ионный обмен только с анионами сильных кислот(Cl-, SO42-, NO3-).

Сильноосновные  (сильно  диссоциирующие)  аниониты  с  группой -NR3OH вступают в обменные реакции с анионами как сильных, так и слабых кислот (например, HCO3-, HSiO3-) в широкой области значений pH. Среди сильноосновных анионитов различают - аниониты типа 1 с функциональной группой -N(CH3)3OH и типа 2 с группой -N(CH3)2·(CH2·CH2OH)OH. Их отличие состоит в том, что анионит типа 2 хуже поглощает анион HSiO3-, но имеет более высокую обменную емкость и лучшую регенерируемость по сравнению с анионитом типа 1.

Ход определения.

Обменную способность катализаторов определяют следующим образом. В плоскодонную колбу емкостью 250 мл вносят 10 г исследуемого катализатора, предварительно просушенного в течение 2 ч при 250° С и наливают 25 мл 0,5 и. раствора хлорида натрия. Колбу соединяют с обратным холодильником и кипятят содержимое 2 ч. Затем дают колбе остыть, отсоединяют обратный холодильник и полученный раствор фильтруют через бумажный фильтр в чистую колбу. Две порции фильтрата (по 5 мл каждая) титруют 0,05 н. раствором едкого натра в присутствии фенолфталеина. Полученные результаты усредняют.

Ионообменную способность испытуемого катализатора выражают в миллиэквивалентах на 100 г пробы. Величину индекса активности находят по калибровочному графику зависимости ионообменной способности катализатора от его активности, определенной одним из стандартных методов.

Метод дает возможность получить точные результаты и хорошее соответствие между обменной способностью и активностью катализаторов в широком диапазоне. К числу основных недостатков метода следует отнести его ограниченность, так как для катализаторов различного химического состава необходимо строить отдельные калибровочные графики.

Лабораторная работа №9. Косвенная оценка активности катализаторов. Метод рН 

Цель работы: определить активность катализатора крекинга.

Приборы и реактивы: технические весы; катализатор АКМ; соляная кислота, концентрированная; едкое кали, 40%-ный раствор. 

Теоретическая часть

Из косвенных способов оценки активности наибольший интерес представляют методы, основанные на определении ионообменной способности катализаторов. В основу этих методов положена зависимость активности катализаторов от величины их способности обменивать собственные катионы на катион соли, раствором которой обрабатывают катализатор.

Ход определения
Пробу анализируемого катализатора 2,5 г, измельченную до размера частиц 6—16 помещают в кол​бу Эрленмейера емкостью 50 мл и с помощью пипетки вводят туда 25,0 мл 0,1 н. раствора ацетата аммония. Колбу выдерживают 24 ч в термостате с температурой 25±2°С и затем содержимое интенсивно перемешивают.

Полученный в результате ионного обмена раствор декантируют через фильтровальную бумагу и определяют его рН при температуре 25° С  помощью рН-метра со стеклянным и каломельным электродами.

Для приготовления раствора ацетата аммония используют чистый реактив с рН равным 7,00±0,03. Если приготовленный раствор имеет рН ниже 6,97, то в него добавляют водный аммиак и доводят рН до соответствующего уровня.

Для оценки каталитической активности катализатора используют также калибровочный график. Его предварительно снимают методом Кет-А для стационарного слоя катализатора.
Требования к оформлению лабораторных работ

Лабораторная работа – небольшой научный отчет, обобщающий проведенную студентом работу, которую представляют для защиты для защиты преподавателю. К лабораторным работам предъявляется ряд требований, основным из которых является полное, исчерпывающее описание всей проделанной работы, позволяющее судить о полученных результатах, степени выполнения заданий и профессиональной подготовке студентов.

В отчет по лабораторной работе должны быть включены следующие пункты:
 
· цель работы;
· используемые приборы и реактивы;
       краткие теоретические сведения;
       описание экспериментальной установки и методики эксперимента;
       экспериментальные результаты;
       анализ результатов работы;
    выводы.
Цель работы должна отражать тему лабораторной работы, а также конкретные задачи, поставленные студенту на период выполнения работы. По объему цель работы в зависимости от сложности и многозадачности работы составляет от нескольких строк до 0,5 страницы.

Краткие теоретические сведения. В этом разделе излагается краткое теоретическое описание изучаемого в работе явления или процесса, приводятся также необходимые расчетные формулы. Материал раздела не должен копировать содержание методического пособия или учебника по данной теме, а ограничивается изложением основных понятий и законов, расчетных формул, таблиц, требующихся для дальнейшей обработки полученных экспериментальных результатов. Объем литературного обзора не должен превышать 1/3 части всего отчета.

Описание экспериментальной установки и методики эксперимента. В данном разделе приводится схема экспериментальной установки с описанием ее работы и подробно излагается методика проведения эксперимента, процесс получения данных и способ их обработки. 

Экспериментальные результаты. В этом разделе приводятся непосредственно результаты, полученные в ходе проведения лабораторных работ: экспериментально или в результате компьютерного моделирования определенные значения величин, графики, таблицы, диаграммы. Обязательно необходимо оценить погрешности измерений.

Анализ результатов работы. Раздел отчета должен содержать подробный анализ полученных результатов, интерпретацию этих результатов на основе физических законов. Следует сравнить полученные результаты с известными литературными данными, обсудить их соответствие существующим теоретическим моделям. Если обнаружено несоответствие полученных результатов и теоретических расчетов или литературных данных, необходимо обсудить возможные причины этих несоответствий.

Выводы. В выводах кратко излагаются результаты работы: полученные экспериментально или теоретически значения физических величин, их зависимости от условий эксперимента или выбранной расчетной модели, указывается их соответствие или несоответствие физическим законам и теоретическим моделям, возможные причины несоответствия.

При сдаче отчёта преподаватель может сделать устные и письменные замечания, задать дополнительные вопросы. Все ответы на дополнительные вопросы, новые расчёты, обсуждения выполняются студентом на отдельных листах, включаемых в отчёт (при этом в тексте основного отчёта делается сноска или другой значок, которому будет соответствовать новый материал). При этом письменные замечания преподавателя должны остаться в тексте для ясности динамики работы над отчётом.

Объём отчёта должен быть оптимальным для понимания того, что и как сделал студент, выполняя работу. Обязательные требования к отчёту включают общую и специальную грамотность изложения, а также аккуратность оформления.

Статистическая обработка результатов

1. Рассчитывают среднеарифметическое значение результатов:
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где п – количество измерений.

2. Рассчитывают отклонение от среднего значения: 
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где хi – значение i-ого измерения.

3. Считают квадрат отклонения от среднего значения:

[image: image47.wmf](

)

2

x

х

i

-


4. Полученные данные заносят в таблицу

Таблица 4

Отклонения и квадраты от среднего значения результатов

	№, п/п
	Отклонение от средне-арифметического значения
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	Квадрат отклонения 
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5.
Вычисляют стандартное отклонение от среднего значения (дисперсия): 
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6.
Рассчитывают доверительный интервал для полученных результатов:
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где t – коэффициент Стьюдента.
Таблица 5
Величины коэффициента Стьюдента для различных значений доверительной вероятности
	Число степеней свободы f=n-1
	Доверительная вероятность

	
	0,90
	0,95
	0,99
	0,999

	1
	2
	3
	4
	5

	3
	2,353
	3,182
	5,841
	12,941

	4
	2,132
	2,776
	4,604
	8,610

	5
	2,015
	2,571
	4,032
	6,859

	6
	1,943
	2,447
	3,707
	5,959


Таблица 6

Результаты статистической обработки октанового числа

	№ опыта
	Значение
	Средне-арифметическое значение
[image: image52.wmf]x


	Отклонение от средне-арифметического значения
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	Квадрат отклонения 
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	Дисперсия S2
	Довери-тельный интервал
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Окончательные результаты анализов представляют следующим образом:

[image: image56.wmf]
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Примерные вопросы на экзамен
1. Определение физических свойств катализатора. Плотность: насыпная, кажущаяся, истинная; способы их определения.

2. Определение гранулометрического состава катализатора. Ситовый анализ гранулированных и порошкообразных катализаторов.

3. Определение гранулометрического состава катализатора. Седиментационный анализ с отбором и без отбора фракций

4. Определение воды в катализаторах.

5. Определение механической прочности катализаторов. Метод раздавливания и разрезания гранул.

6. Оценка механической прочности гранулированных катализаторов. Испытание навесок в эрлифте

7. Определение механической прочности порошкообразных катализаторов. Определение индекса механического износа катализаторов перемешиванием проб в барабане.

8. Определение механической прочности порошкообразных катализаторов. Определение индекса механической прочности катализаторов истиранием проб в циркуляционной системе

9. Определение химического состава катализаторов гидрирования и риформинга. Определение молибдена и серы в алюмомолибденовом катализаторе.

10. Анализ платиновых катализаторов риформинга. Определение платины, фтора, железа.

11. Определение коксовых отложений на катализаторах. Метод основанный на химическом анализе продуктов сгорания

12. Определение протонной кислотности катализаторов.

13. Анализ катализатора «фосфорная кислота на кизельгуре». Определение свободной пятиокиси фосфора.

14. Анализ металлических отложений на катализаторах гидрирования.

15. Определение химического состава катализаторов гидрирования и риформинга. Определение молибдена и серы в алюмомолибденовом катализаторе.

16. Определение химического состава катализаторов гидрирования и риформинга. Определение никеля и серы в катализаторе Никель на кизельгуре.

17. Определение химического состава алюмосиликатных катализаторов. Определение кремния, натрия и магния

18. Определение химического состава алюмосиликатных катализаторов. Определение железа и кальция.

Темы для самостоятельного изучения

1. Дисперсионный анализ мелких фракций порошкообразных катализаторов.

2. Ртутный пикнометрический метод определения кажущейся плотности для гранулированных катализаторов. Толуольный метод определения истинной плотности.

3. Определение механической прочности гранулированных катализаторов. Испытание навесок в эрлифте.

4. Определение поровой характеристики катализаторов.

5. Определение химического состава алюмосиликатных катализаторов. Определение железа, натрия, кальция.

6. Определение коксовых отложений на катализаторах.

7. Определение активности и селективности гранулированных и порошкообразных катализаторов крекинга.
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