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О ВЛИЯНИИ СУЛЬФАТА АЛЮМИНИЯ НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ 
АКТИВНОСТЬ АЛЮМОПЛАТИНОВОГО КАТАЛИЗАТОРА

К настоящему времени в научной и патентной литературе накоплена 
большая информация об отрицательном влиянии сероорганических соеди­
нений па каталитическую активность алюмоплатиповых катализаторов 

Предполагается, что травление платинового катализатора проходит 
по механизму блокирования металлических активных центров адсорбиро­
вания слоем сернистых соединений, в результате чего происходит умень­
шение его активной поверхности (3). Но до настоящего времени совер­
шенно не изучен вопрос о влиянии па каталитическую активность алюмо- 
платиповых катализаторов сернистых соединений минерального характе­
ра, которые могут находиться в самом носителе, т. е. в окиси алюминия.

Мы полагаем, что исследование этого вопроса может иметь большое 
значение как для понимания причин дезактивации катализатора, а также и 
для разработки способов регенерации его активпости. Известно, что в про­
цессе эксплуатации промышленного алюмоплатипового катализатора 
АП-56 поверхность последнего покрывается слоем кокса. В одном из образ­
цов сильно закоксованного катализатора АП-56, изученного нами, в коксе 
было найдено около 1,50% серы. Известно, что закоксованный катализатор 
в условиях промышленной эксплуатации неоднократно подвергается окис­
лительной регенерации, в процессе которой может происходить образова­
ние серного ангидрида и взаимодействие последнего с окисью алюминия с 
получением сульфата алюминия. Действительно, нами нащдено, что в раз­
личных образцах отработанных катализаторов АП-56 содержится 0.3— 
1,5% сульфатной серы главным образом в виде сульфата алюминия (*).

В настоящей работе исследованы условия образования сульфатной 
серы и влияние сульфата алюминия на каталитическую активность алю- 
моилатиновых катализаторов. Для этой цели путем пропитки ■у-окиси алю­
миния платипохлористоводородной кислотой был приготовлен алюмоплати- 
новый катализатор (образец 1) с содержанием 0,5% платины. Через дан­
ный катализатор при температуре 310° С пропускался циклогексан, содер­
жащий до 1 % различных сернистых соединений. После полной потери де­
гидрирующей каталитической активности через катализатор медленно 
пропускался воздух. Проведенный затем анализ (7) катализаторов пока­
зал, что в некоторых случаях почти вся сера, содержащаяся в дезактиви­
рованном катализаторе, превращается в сульфат алюминия (табл. 1).

Для выяснения влияния сульфата алюминия на каталитическую ак­
тивность алюмоплатиновых катализаторов образец 1 и восстановленный 
АП-56 (образец 2) пропитывались раствором сульфата алюминия. Содер­
жание сульфатной серы в них составляло 0,2—0,8 %■ Их каталитическая 
активность определялась в реакции дегидрирования циклогексана при 300° 
и нормальном давлении.

Анализ данных табл. 2 подтверждает положение о том, что сульфат 
алюминия оказывает отрицательное влияние на активность алюмоплатино­
вых катализаторов. Хотя образцы с содержанием сульфатной серы 0,2 и 
0,4% и проявляют первоначально высокую активность в процессе реакции, 
их дегидрирующая активность быстро уменьшается, а при содержании се­
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ры 0,6—0,8% активность катализаторов практически полностью по­
давлена.

Аналогичные результаты получены и в том случае, если платинохло­
ристоводородную кислоту наносить па окись алюминия, уже пропитанную 
соответствующим количеством сульфата алюминия. На основании полу­
ченных памп данных следует признать, что наряду с другими причинами, 
вызывающими дезактивацию АП-56 в условиях промышленной эксплуата-

ДЛЯ 
активности 

катализаторов 
избегать на- 
нпх сульфат-

ции, как-то: изменение химического состава, структуры носителя, агрега­
ция частичек платины, 
к ним нужно также отнести 
нпя. Следовательно, 
сохранения 
платиновых 
необходимо 
копления в 
ной серы, а удаление из ка- 
татализатора сульфата 
алюминия должно явиться 
одним из способов регене­
рации их каталитической 
активности.

Учитывая, что в усло­
виях промышленной эксплуатации АП-56 находится в восстановительной 
среде, мы решили изучить поведение катализаторов, содержащих сульфат 
алюминия в атмосфере водорода. Для этого указанные выше образцы ка­
тализаторов 1 и 2 мы обрабатывали водородом при 450°. Было установлено, 
что в этих условиях сульфат алюминия превращается в сероводород и 
окись алюминия. Конечно, процесс восстановления сульфатной серы до 
сероводорода носит сложный характер, но обнаружить промежуточные 

загрязнение различными примесями и т. д. (8), 
и накопление в катализаторе сульфата алюми-

Т а б л и ц а 1
Содержание серы в катализаторах

Сернистые соединения
в циклогексане

Содержание 
серы в отрав­
ленном катали­
заторе, вед. %

Содержание 
сульфатной 
серы после 
окисления, 

вес. °0

Тиофен 
Бутилмеркаптан 
Дибутплсул ьфпд
Д пбути л с у л ьфв д (повтор­

ная обработка)

0.23; 0,15
0.22; 0.18
0.42; 0,38

0.18; 0.16
0.16; 0.13
0,29; 0,27
0.31; 0.28

продукты восстановления нам пока не удалось.
Количество удаленной серы определяется известными методами (9). 

Восстановленные образцы катализаторов 1 и 2 исследовали на каталитиче­
скую активность. Результаты приведены в табл. 3. Из табл, 3 видно, что 
удаление сульфатной серы из катализатора восстанавливает его каталити­
ческую дегидрирующую активность. Незначительное количество оставшей­
ся серы не снижает заметно активности испытанных катализаторов в те­
чение 4 час. работы. Но при содержании серы около 0,1% уже заметно 
проявляется ее отрицательное влияние. Следовательно, для регенерации 
алюмоплатпновых катализаторов, дезактивированных сульфатом алюми­
ния, необходимо максимальное восстановление водородом сульфатной серы. 
Поэтому данный способ удаления серы можно рассматривать как один из 
методов регенерации отработанных алюмоплатпновых катализаторов. Ко­
нечно, действие сульфата алюминия на каталитическую активность алю-

Влияние сульфата алюминия на активность алюмоплатпновых катализаторов

Т а б л и ц а 2

Образцы 
катализа­

торов

Содержание 
серы в ката­

лизаторах, 
вес. %

Содержание С6Н« в катализате, %

30 мин. 60 мин. 90 мин. 120 мин. 150 мин.

1 0,2 96,0 94,0 84,0 26,0 1,о
2 0,2 83,5 80,0 76,0 76,5 75,0

1 0,4 88,0 86,0 87,0 78,0 26,0
2 0,4 66,0 27,0 8,0 8,0 —

1 0,8 34,0 8,0 8.0 8,5 —
2 0,6 23,0 1,0 0,8 — —

90/



Табл и ца 3 

Активность а.чюмоплатпновых катализаторов, инактивированных сульфатом 
алюминия, после их восстановления водородом

Обра­
зец

Содержание серы 
в катализаторах, вес. % Содержание СеНб в катализатах, %

исходное остаточное 30
мин.

60
мин.

90
мин.

120
мин. 150 мин. 180 мин. 210 мин. 240 мин

1 0,2 95,0 97,0 96.0 96,0 96,0 96,0 96,0 96,0
1 0,2 0,06 85,0 86,0 86.5 89.0 88,0 89,5 89,0 87,0
2 0,2 — 91,0 92,0 91.5 93,0 88,0 87,0 89,0 90,0

1 0,4 __ 95,0 93,0 96.0 96,0 97,0 95,5 95,0 94,0
1 0.4 0.07 87,5 91.0 81 .5 90,0 85,0 83,0 80,0 78,0
2 0,4 0,05 89,0 89,5 83,0 83,0 81,0 80,5 80,5 80,0

1 0,6 0,14 96,0 95.0 92.0 91,5 90,0 85,0 81,0 78,0
1 0,6 0,11 91,0 87,0 78,0 78,0 76.0 75,0 72.0 74,0
2 0.6 0,04 84,0 83,5 85,0 84,0 87,0 83,5 85,0 85,0

моплатпнового катализатора носит сложный характер, но можно предполо­
жить, что, по-видимому, оно заключается в том, что сульфат, внедряясь в 
кристаллическую решетку окиси алюминия, может сильно изменить ее 
структуру. Так как сульфат алюминия подавляет дегидрирующую катали­
тическую активность платинового катализатора, за которую ответственны 
металлические активные центры, следовательно, он пока еще в оконча­
тельно не выясненной форме блокирует и изменяет каталитические цонтры 
платины. По-видимому, имеет место нарушение строго ориентированной 
адсорбции циклогексана с поверхностью катализатора, которая необходи­
ма для осуществления реакции дегидрирования.

Институт физико-органической химии Поступило
Академии наук БССР 17 V 1971

Минск
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