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ВВЕДЕНИЕ

Применение катализаторов в блочном исполнении, представляющих собой тон-
кослойное (30–50 мкм) каталитическое покрытие, сформированное на поверхности 
каналов-сот блочного керамического носителя, актуально для решения задач ката-
литической газоочистки от монооксида углерода [1–4]. Его преимуществом являет-
ся высокая каталитическая активность при меньшем содержании активного метал-
ла в катализаторе. Задача придания блочному катализатору оптимальной геометри-
ческой формы решается использованием соответствующего первичного носителя. 
Аддитивные технологии могут быть успешно применены для создания воспроизво-
димых, сквознопористых керамических структур [5–11], в т. ч. носителей блочных 
катализаторов с различным дизайном каналов сложной геометрии, что позволяет 
интенсифицировать процессы тепло- и массообмена. Получение подобных изделий 
невозможно при использовании традиционных технологий.

Изготовление первичного носителя с применением аддитивных технологий 
включает в себя следующие стадии: моделирование носителя в программах систем 
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автоматизированного проектирования (САПР/CAD), моделирование формы для 
литья носителя, 3D-печать формы, приготовление шликера, литье в напечатанную 
форму, растворение формы, сушка заготовки (удаление связующего), спекание.

Изготовление литьевых форм с  использованием аддитивных технологий 
для  получения первичных носителей

Создание 3D-модели первичного блочного носителя катализатора с заданной 
геометрической формой каналов проводилась с использованием программного 
обеспечения AutodeskInventorProfessional (рис. 1а). Габариты образца представле-
ны в табл. 1. Далее были смоделированы формы для литья первичных носителей 
катализаторов (рис. 1б).

Печать смоделированных форм для литья первичных носителей катализаторов 
проводили по технологии FDM на 3D-принтере Artillerysidewinder x1. Печать про-
изводили водорастворимым пластиком на основе поливинилового спирта (PVA), 
параметры печати представлены в табл. 2.

Подбор состава формовочного шликера и  исследование его реологических свойств
Далее производились подбор состава формовочного шликера и исследование его рео-

логических свойств. Реактивы, использованные в данной работе, представлены в табл. 3.
В  качестве основного компонента использовали оксид алюминия марок 

ГРТ (реактивный глинозем) и А‑64 (активный оксид алюминия), а также ги-
дроксид алюминия  — бемит. Перед проведением экспериментов исходный 

Рис. 1. Моделирование первичного носителя блочного катализатора: а) модель первичного носите-
ля блочного катализатора, б) модель формы для литья первичного носителя блочного катализатора.

(а) (б)

Таблица 1. Габариты первичного носителя блочного катализатора

Свойство Значение
Количество блоков, шт. 5

Диаметр блока, мм 15
Высота блока, мм 20

Количество отверстий, шт. 7
Диаметр отверстий, мм 3

(а) (б)
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Таблица 2. Параметры печати

Характеристики Значение
Марка принтера Artillery sidewinder x1
Марка пластика Bestfilament

Вид пластика PVA
Диаметр филамента, мм 1.75
Температура сопла, C 180

Диаметр сопла, мм 0.4
Температура стола, C 60
Скорость печати, мм/с 60

Обдув детали +

Таблица 3. Перечень реактивов для формирования шликера

Название материала/
реактива Формула ГОСТ/ТУ Размер частиц, 

мкм

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Реактивный глинозем ГРТ α-Al2O3 ТУ 14-194-280-2022 (D50*) 2.5
(D90**) 7.5 250

Активный оксид алюминия 
А‑64 (12шм) γ-Al2O3 ГОСТ 8136-85 (D50*) 40

(D90**) 100 195

Моногидроксид алюминия
бемит γ-AlO(OH) Sasol Pural фракция менее 45 250

* 90% частиц имеют размер меньше указанного.
** 50% частиц имеют размер меньше указанного.

гранулированный материал А‑64 (γ-Al2O3, экструдаты диаметром 2 мм и длиной 
5–10 мм) предварительно проходил механическую активацию в шаровой мель-
нице в течение 12 ч (образец «12шм») со скоростью 60 об/мин, объемом барабана 
12 дм3, массой мелющих шаров 5 кг, загрузкой гранул оксида алюминия 1.5 дм3.

Поскольку форма для литья первичного носителя блочного катализатора по-
сле литья растворяется в воде, в качестве связки была выбрана воско-парафиновая 
смесь, которая является гидрофобной.

Для литья шликера в форму необходимо найти оптимальное соотношение  
«порошок — связка», чтобы шликер хорошо лился и в то же время в нем было ми-
нимальное количество связки для легкости ее последующего удаления.

Для выбора основного компонента (ГРТ/А‑64/Бемит) и оптимального количества 
воско-парафиновой смеси (25/40/40 мас.%) были определены реологические характе-
ристики шликеров (зависимости эффективной вязкости η (Па•с) и скорости сдвига  
D (с–1) от прилагаемой нагрузки F (Па)) на приборе Physica MCR302 фирмы Anton Paar.

На рис. 2 представлена зависимость скорости сдвига от напряжения сдвига 
для шликеров с «ГРТ», «А‑64» и «бемит». У шликеров с ГРТ/А‑64/ бемитом раз-
ные начальные эффективные вязкости η0 = 29.9/40.6/14.6 Па•с соответственно. 
При этом известно, что начальная эффективная вязкость зависит, прежде всего, 
от введенного количества воско-парафиновой смеси, а также от размера частиц 
оксидного или гидроксидного порошка.

Шликер с  ГТР отличается значительно меньшим содержанием парафина, 
а также наименьшим размером частиц дисперсной фазы — практически не по-
ристого α-А12О3 (Sуд = 0.8 м2/г)
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Шликеры «А‑64» и «бемит» с одинаковым, повышенным в 1.6 раза по сравне-
нию с «ГТР», содержанием воско-парафиновой смеси различаются по показате-
лю эффективной вязкости. Она меньше у шликера с бемитом, частицы которо-
го образованы за счет коагуляционных контактов высокодисперсных первичных 
частиц гидроксида алюминия и характеризуются пористостью (Sуд = 250 м2/г). 
В отличие от бемита, удельная поверхность пор А‑64 (12 шм) образована за счет 
конденсационно-кристаллизационных контактов γ-А12О3. Из рис. 2 следует, что 
наибольшим предельным напряжением сдвига обладает шликер на основе глино-
зема ГРТ, это препятствует растеканию шликера при низких напряжениях сдвига. 
При более высоких напряжениях сдвига вязкость падает, а скорость течения соот-
ветственно возрастает, обеспечивая заполнение литейной формы.

Таким образом, исходя из реологических характеристик, можно сделать вывод, 
что лучшим составом для изготовления первичных носителей для катализаторов 
оказался состав с глиноземом ГРТ.

Получение блочных катализаторов на основе первичных носителей
После литья выбранного шликера необходимо растворить пластиковую форму 

в воде. Затем из заготовки удаляется связующее: образец сушится в сушильном 
шкафу в засыпке кварцевого песка при скорости нагрева 10◦C/ч до 200◦C в тече-
ние 20 ч. Для придания образцу конечных свойств производится его термообра-
ботка: спекание в муфельной печи на воздухе со скоростью нагрева 10◦C/мин до 
температуры 1200◦C, при последующей выдержке в течение 60 мин.

Процесс получения блочных катализаторов на основе первичных носителей, 
сформированных методом 3D-печати, представлен постадийной схемой на рис. 3.

Формирование каталитически активного слоя состава в% мас.: 5.5CuO–2.5Co3O4– 
9CeO2–83Al2O3 на поверхности первичного носителя осуществляется в два этапа 
(стадии 7 и 8).

На первом этапе (стадия 7) формируется тонкий слой (≈ 1 мкм) γ-Al2O3 путем 
нанесения водного раствора Al(NO3)•9H2O (плотность — 1.104 г/см3) и прокали-
вания при температурах 300 и 600◦C (по 60 мин). Этот слой выполняет функцию 

Рис. 2. Зависимость скорости сдвига от напряжения сдвига для шликеров на основе порошков ГРТ, 
А‑64 (12 шм) и бемита.

1200

1000

800

600

400

200

0
0 50 100 200150 300250

С
ко

ро
ст

ь 
сд

ви
га

, с
–

1

Напряжение сдвига, Па

Глинозём
А-64
Бемит
Полиномиальная (Глинозём)
Полиномиальная (А-64)
Полиномиальная (Бемит)



	 ИЗГОТОВЛЕНИЕ БЛОЧНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ  ОКИСЛЕНИЯ� 91

промежуточного алюмооксидного покрытия, обеспечивающего прочное закре-
пление каталитического слоя.

На втором этапе (стадия 8) на блочном носителе (с промежуточным Al2O3-по-
крытием) формируется каталитическое покрытие. Для этого предварительно при-
готавливается покрывная суспензия, содержащая оксиды меди, кобальта, церия, 
тонкодиспергированный γ-А12О3, бемит, азотную кислоту и воду.

Покрывная суспензия приготавливается следующим образом:
1) получение порошка катализатора (Co3O4, CuO, CeO2)) / Al2O3) посредством 

пропитки «по полной влагоемкости» [12–14] порошка А‑64 (12шм) водным рас-
твором солей Co(NO3)2•6H2O, Cu(NO3)2•3H2O, Ce(NO3)3•6H2O с последующей 
термообработкой при температурах 60–120–300–450–600◦C по 3 ч;

2) получение покрывной суспензии из порошка (Co3O4, CuO, CeO2, Al2O3), бе-
мита AlOOH, азотной кислоты и воды при их тщательном перемешивании в ша-
ровой мельнице в течение 1 ч. Полученная суспензия характеризуется плотностью 
ρ = 1.17 г/см3 и рН = 4.7.

Нанесение покрывной суспензии на блок с промежуточным А12О3-слоем про-
изводится посредством многократного выполнения операции: окунание блока 
в суспензию; удаление центрифугированием ее излишков; термообработка при 
300◦С в течение 1 ч с контролем увеличения массы блока; в завершение блок 
термообрабатывается при температуре 600◦С в течение 3 ч, в результате чего на 
поверхности носителя формируется прочно закрепленный оксидный каталити-
ческий слой [15–18]. Его средняя толщина (hкат.слоя, мкм) oценивается исходя из 
массы каталитического покрытия (CuO, Co3O4, СeO2, Al2O3) (mкат.слоя, г — при-
рост массы блока за счет нанесения и термообработки покрывной суспензии), 
кажущейся плотности данного пористого композита (δк, г/см3) и геометрической 
поверхности первичного блочного носителя (ГБ, м2/г) [18]:

		  (1)

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема получения блочных катализаторов на основе первич-
ных носителей, сформированных методом 3D-печати.
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Определение каталитической активности
Определение каталитической активности полученного образца катализатора 

в реакции окисления монооксида углерода кислородом воздуха проводилось на 
динамической проточной установке, схема которой представлена на рис. 4.

Условия проведения испытаний: объемная скорость газовоздушного потока 
(ГВП) — 1.25 дм3/мин; температура 20–350◦С; концентрация оксида углерода — 
0.4% об.; влажность ГВП — 70% отн. Параметры каталитических блоков, уста-
новленных последовательно в реакторе: количество блоков — 2; диаметр бло-
ков — 1.4 см; высота блоков общая — 3.4 см; количество каналов в поперечном 
сечении — 7; диаметр каналов на входе и выходе блоков — 0.2 см; геометрическая 
реакционная поверхность каналов 2-х блоков — 18 см2; масса каталитического 
покрытия, контактирующего с ГВП в реакционном объеме, — 0.47 г.

На рис. 5 приведена температурная кривая процесса окисления СО при загруз-
ке реактора приготовленным катализатором.

Полученные результаты позволяют характеризовать образец на блочном носите-
ле, изготовленном с применением аддитивных технологий, как достаточно эффек-
тивный среднетемпературный катализатор: температура зажигания — 130–140◦C, 
50%-ное окисление достигается при 220◦C, а 98%-ное — при 350◦C.

Для сравнительной оценки свойств каталитического контакта одного соста-
ва, но различного конструктивного исполнения удобно использовать показатель 
производительности исследуемых образцов в конкретных условиях испытаний. 
Этот показатель применительно к окислению СО характеризует количество СО, 
окисленного единицей массы катализатора в единицу времени. Для разработан-
ного катализатора на 3D-носителе производительность составляет 0.011 моль 
СО/ч·см3 оксидного катализатора при 200◦C, в то время как для стандартного 

Рис. 4. Схема установки для определения каталитической активности образцов в реакции окисле-
ния СО кислородом воздуха: 1 — баллон с СО; 2 — кран тонкой регулировки; 3 — микрокомпрессор; 
4 — реометр; 5 — ротаметр; 6 — смеситель; 7 — четырехходовой (лунный) кран; 8 — металлический 
трубчатый реактор; 9 — трубчатая печь.
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гранулированного — в два раза ниже: 0.005 моль СО/ч·см3. Таким образом, на-
блюдается более высокая степень использования потенциально возможной ак-
тивности катализатора. Воспользовавшись этим преимуществом блочного испол-
нения данного катализатора, представляется возможным снизить температуры 
эффективного окисления СО посредством развития геометрической поверхности 
носителя за счет увеличения числа каналов меньшего размера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате выполненного исследования разработан способ получения блоч-
ного носителя катализаторов со сложной геометрией каналов, с применением 
аддитивных технологий, выбран состав шликера, обеспечивающий заполнение 
формы и достаточную прочность первичного носителя, на котором можно закре-
пить промежуточный алюмооксидный слой. Промежуточное покрытие обеспе-
чивает закрепление покрывной суспензии, из которой при термообработке фор-
мируется прочный пористый слой каталитического композита. Приготовленные 
блочные образцы (содержащие 0.09 г каталитического покрытия на 1 см3 блочной 
шихты) при испытаниях в реакции окисления СО кислородом воздуха показа-
ли активность на уровне среднетемпературных катализаторов и более высокую 
производительность.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Исследование выполнено в рамках государственного задания 1023033000085-7-1.4.3.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы данной работы заявляют об отсутствии конфликта интересов.

Рис. 5 — Температурные кривые процесса окисления СО кислородом воздуха образцами катализато-
ра состава 5.5CuO–2.5Co3O4–9CeO2–83А12О3 при Сисх = 0.4% об., τ = 0, 24 с, φ = 70% отн.
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