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Общие вопросы катализа

Введение
Получение формальдегида окислением метано-

ла на металлооксидных катализаторах — важное 

крупнотоннажное производство в современной 

химической индустрии. Для этого процесса веду-

щими зарубежными фирмами Perstorp, Süd-Chemie, 

Haldor Topsоe и др. выпускается железомолибдено-

вый катализатор (ЖМК), представляющий собой 

смесь молибдата железа Fe2(MoO4)3 в избытке окси-

да молибдена MoO3. В ряде случаев в состав катали-

заторов могут быть включены добавки небольших 

количеств оксидов хрома, церия, кобальта и др., 

применяемых для повышения некоторых эксплу-

атационных характеристик. Большой научный и 

экспериментальный опыт, накопленный фирмами-

производителями, позволяет считать состав про-

мышленных ЖМК, выпускаемых в настоящее вре-

мя, оптимальным, и повышение их эффективности 

за счет поиска новых активных составов затрудни-

тельно. В промышленных условиях реакция окис-
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ления метанола протекает во внутридиффузионной 

области и лимитируется диффузионными затрудне-

ниями внутри зерна [1].

Повышение эффективности использования 

ЖМК возможно как за счет улучшения его порис-

той структуры, обеспечивающей повышение степе-

ни использования внутренней поверхности зерна, 

так и за счет применения фигурных (энергосбере-

гающих) [2] типоразмеров зерен с развитой вне-

шней поверхностью и «тонкослойными» стенками 

(сводами) (менее 1 мм) при их габаритном размере 

менее 5 мм1. Использование таких зерен позволя-

ет увеличить как доступность внутренней повер-

хности зерна, так и внешнюю поверхность зерен в 

единице объема насыпного слоя, повысить долю 

свободного объема в слое и снизить его газодинами-

ческое сопротивление. При этом также улучшаются 

условия тепло- и массопереноса в зернах насыпного 

слоя контактного аппарата. Совокупность эффек-

тов, достигаемых при эксплуатации таких зерен, 

позволяет считать их энергосберегающими. Типо-

размеры энергосберегающих ЖМК, выпускаемых 

зарубежными фирмами, представлены, например, 

тонкостенными трубками (кольцами): Süd-Chemie, 

марка FAMAX MX ∅нар4,5 мм, ∅внут2,5 мм, дли-

1 Это требование также может быть обусловлено значи-

тельным влиянием «стеночного» эффекта при загрузке 

более крупных зерен ЖМК в трубки (∅20 мм) каталити-

ческого реактора.
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на 5 мм; Perstorp Formox, тип KH-26 ∅нар5мм, 

∅внут2,5 мм, длина 3 мм. Эффективность приме-

нения фигурных зерен также подтверждается тен-

денцией расширения ассортимента и увеличением 

объема производства таких катализаторов ведущи-

ми катализаторными компаниями для различных 

каталитических процессов [3, 4].

Современное производство формальдегида в РФ 

и странах СНГ характеризуется использованием 

значительного количества импортных ЖМК энер-

госберегающего типоразмера. Отечественный ЖМК 

марки ИК-6-2-5 в форме цилиндрических гранул 

∅5 мм ранее разрабатывался в Институте катализа 

СО РАН и выпускался в СКТБ катализаторов (г. Но-

восибирск). Однако по эффективности использова-

ния зерна цилиндрической формы уступают зернам 

ЖМК энергосберегающей формы. 

Получение зерен энергосберегающих типораз-

меров возможно при использовании двух различ-

ных методов формования — таблетирования (штам-

повка) и экструзии. Указанные выше импортные 

энергосберегающие ЖМК получены методом таб-

летирования. В этой связи целесообразно провести 

сравнительный анализ технологических показате-

лей, преимуществ и недостатков этих методов для 

формования энергосберегающих зерен ЖМК.

Таблетирование катализаторных порошков поз-

воляет в отличие от экструзии получить зерна строго 

определенной длины. В свою очередь, при экстру-

зионном формовании дополнительно требуется уст-

ройство для резки экструдатов на мерную длину. Од-

нако для таблетирования необходимо дорогостоящее 

прецизионное оборудование, эксплуатация которого 

сопровождается значительным абразивным износом 

прессинструмента, а формование мелких (диаметром 

1—4 мм) фигурных зерен с развитой внешней поверх-

ностью затруднительно в принципе. Кроме того, при 

таблетировании необходимо использовать повышен-

ное давление, что в ряде случаев негативно влияет на 

пористую структуру зерна катализатора. Таким обра-

зом, использование метода экструзионного формова-

ния может обеспечить значительные преимущества 

над методом таблетирования за счет:

— возможности при минимальных затратах по-

лучения различных энергосберегающих типоразме-

ров («трехлистник», «звезда», «звезда-трубка» и др.) 

зерен, включая и мелкие зерна (∅1—4 мм), облада-

ющих большей внешней поверхностью в единице 

объема при достаточном уровне показателя механи-

ческой прочности зерна; 

— простоты оборудования и оснастки и повы-

шенной производительности формования. 

В конечном счете применение метода экструзии 

вместо таблетирования может существенно снизить 

себестоимость ЖМК энергосберегающих типораз-

меров, не снижая качественных показателей ката-

лизатора.

Однако для формования паст ЖМК на шнековых 

экструдерах необходимо проведение дополнитель-

ных исследований, так как условия успешного фор-

мования оксидных паст, в частности паст ЖМК, в 

имеющихся публикациях освещены недостаточно. 

В частности отсутствуют необходимые сведения по 

структурно-механическим и формовочным свойс-

твам паст ЖМК, конструктивным особенностям 

формующей головки экструдера и фильеры, а также 

условиям рационального ведения процесса формо-

вания энергосберегающих зерен ЖМК. Таким обра-

зом, исследование этих вопросов является актуаль-

ной задачей. 

Одной из целей настоящей работы было комп-

лексное исследование структурно-механических и 

формовочных свойств пасты ЖМК и их взаимосвя-

зи. Другая цель заключалась в исследовании вли-

яния конструктивных особенностей формователя 

и условий ведения процесса формовки на качество 

получаемых при формовке зерен ЖМК энергосбе-

регающих типоразмеров. Такие исследования пред-

ставляют самостоятельный интерес и для индиви-

дуальных компонентов ЖМК — оксидов железа и 

молибдена — в аспекте их широкого использования 

в рецептурах ряда катализаторов [5, с. 10—13].

Методическая часть

Образцы экспериментальных катализаторных 

паст готовили путем увлажнения смеси (шихты) 

порошкообразных компонентов — оксидов железа 

(III) и молибдена (VI) при массовом соотношении 

Fe2O3/MoO3 = 1 : 4 — водными растворами времен-

ных технологических связок (ВТС) и пептизатора. 

Шихты порошкообразных компонентов получали 

по двум вариантам технологии: 

1) механическим смешением и диспергировани-

ем оксидных компонентов;

2) соосаждением оксидов из растворов водорас-

творимых солей с последующей промывкой и суш-

кой при 100 °C.

Выбор именно этих методов сделан на основании 

имеющихся рекомендаций [1].
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По результатам предварительных опытов по экс-

трудированию паст были подобраны составы рас-

творов ВТС, включающие полиэтилен оксид (ПЭО), 

глицерин, пептизатор — HNO3.

Для исследования структурно-механических 

показателей экспериментальных паст использова-

ны известные методики П.А. Ребиндера (определе-

ние оптимальной формовочной влажности Wопт), 

Д.М. Толстого (определение предела текучести τк, 

времени релаксации θ, соотношения упругих εуп, 

эластических εэл и пластических εпл деформаций), а 

также метод «Штамп постоянного сечения» В.С. Фа-

деевой (определение коэффициента формуемости 

Rф); при этом минимальные абсолютные значения 

Rф прогнозируют хорошую формуемость пасты.

Для оценки формовочных свойств эксперимен-

тальных паст использован метод «экструзиометрии» 

[6], позволяющий оценивать состояние исходной 

коагуляционной структуры пасты и степень ее раз-

рушения в процессе формования при варьировании 

некоторых конструктивных параметров формующей 

головки экструдера («живого» сечения фильеры Sж, 

длины «выравнивающего контура»1 L — зазора меж-

ду краем выжимного витка шнека и входом в форму-

ющий канал фильеры) и динамического режима его 

работы. Кроме того, формовочные свойства пасты 

дополнительно оценивали по интегральному кри-

терию — показателю механической прочности зерна 

σ после его сушки и прокалки, учитывающему сте-

пень дефектности и остаточных внутренних напря-

жений в отформованных зернах в условиях варьиро-

вания вышеуказанных параметров. Механическая 

прочность образцов катализатора оценивалась по 

значению разрушающего усилия (по образующей 

зерна) на приборе ИПГ-1. 

Пористую структуру ЖМК оценивали по обще-

му объем пор (V0), удельной поверхности Sуд, объему 

и удельной поверхности пор в диапазоне диаметров 

пор 3—100 нм — V3–100 и S3–100 соответственно. Об-

щий объем пор определяли пикнометрическим ме-

тодом, удельную поверхность Sуд — по методу БЭТ. 

Распределение пор по размерам в диапазоне 3—

100 нм и соответствующую ей удельную поверх-

ность определяли методом гелиевой порометрии на 

поромере Quantachrome Nova 1200e.

Экспериментальная часть

Значения оптимальной формовочной влажности 

Wопт и ее допустимого технологического диапазона 

ΔW для экспериментальных паст (приготовленных 

на основе шихт, полученных по вариантам 1 и 2), а 

также структурно-механические показатели приве-

дены в табл. 1.

Анализ данных табл. 1 показывает:

— паста из шихты, полученной по варианту 2, от-

личается от пасты из шихты, полученной по вариан-

ту 1, более высоким (примерно в 1,6 раза) значением 

формовочной влажности и является более техноло-

гичной, так как имеет расширенный диапазон фор-

мовочной влажности ΔW );

— структурно-механические показатели — пре-

делы текучести τк, время релаксации θ и коэффици-

енты Rф — зависят от методов получения. Паста, по-

лученная соосаждением, имеет более выраженные 

эластические и пластические свойства. Значение Rф 

также прогнозирует лучшие формовочные свойства 

у пасты из шихты, полученной по варианту 2.

Однако оценка формовочных свойств паст только 

по их исходным структурно-механическим характе-

ристикам недостаточна, и до настоящего времени 

отсутствует единый подход для оценки формуемос-

ти экструдируемых паст. В ряде работ с этой целью 

рассматриваются другие показатели, например 

производительность процесса Q или показатель ме-

ханической прочности целевого продукта, завися-

щие от формуемости пасты и степени дефектности 

экструдатов. Нами применен метод, включающий 

совокупность этих подходов. При этом, по нашему 

мнению, формовочные свойства пасты необходимо 

также оценивать по устойчивости ее коагуляци-

онной структуры в реальном процессе экструзии в 

зависимости от условий его проведения [6]. В этой 

связи целесообразно применение метода «экстру-

зиометрии» для определения граничных условий 

сохранения коагуляционной структуры формуемых 

паст в процессе их приготовления [6, 7 и 8, с. 93]. 

Результаты исследований экспериментальных паст 

методом «экструзиометрии» при варьировании па-

раметров «живого» сечения фильеры Sж и частоты 

вращения шнека N приведены на рис. 1 и 2.

Анализ функциональной зависимости произ-

водительности экструзии Q от частоты вращения 

шнека N при различных «живых» сечениях Sж фор-

мующих фильер позволяет выделить на графиках 

значения критических частот вращения, при ко-

1 «Выравнивающий» контур позволяет снижать градиент 

линейных скоростей в объеме формуемой пасты на входе 

в формующие каналы фильеры для снижения пульса-

ций.
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торых меняется вид функциональной зависимос-

ти, при этом начальные участки графиков имеют 

линейную зависимость. На этом участке условия 

экструзии обеспечивают сохранение исходной ко-

агуляционной структуры пасты. При дальнейшем 

увеличении частоты вращения шнека происходит 

ее разрушение, связанное с переходом воды из ад-

сорбционно-сольватных оболочек дисперсной фа-

зы в дисперсионную среду, с увеличением скорости 

сдвиговой деформации, сопровождаемой падением 

пластической прочности (вязкости) пасты. Вследс-

твие этого возрастает производительность формов-

ки [6, 7]. Однако экструдаты в условиях разрушения 

коагуляционной структуры склонны к слипанию 

и искажению формы зерен, что в итоге приводит к 

возрастанию доли брака. Сравнение линейных учас-

тков графиков на рис. 1 и 2 показывает, что у пасты 

№ 2 линейный участок более протяженный и со-

ответствует частоте вращения шнека до 12 об/мин, 

в то время как для пасты № 1 он ограничен 9 об/мин, 

что позволяет сделать вывод о большей устойчи-

вости коагуляционной структуры пасты № 2 в ус-

ловиях формования. Повышенную устойчивость 

коагуляционной структуры пасты, полученной 

по варианту № 2, можно объяснить как фактором 

увеличения дисперсности частиц оксидов при ис-

пользовании метода соосаждения, так и повышен-

ной степенью гидроксилирования их поверхности 

(вследствие сушки в мягких условиях, при t < 100 °С) 

по сравнению с товарными оксидами, использован-

ными для приготовления шихты и пасты № 1. Под-

тверждением этому предположению также можно 

считать повышенное примерно в 1,6 раза значение 

оптимальной формовочной влажности Wопт пасты 

№ 2 и расширение ее технологического диапазона 

ΔW по сравнению с этими показателями для пасты 

№ 1 (см. табл. 1).

Таблица 1
Оптимальная формовочная влажность Wопт и структурно-механические характеристики 
катализаторных паст ЖМК

Вариант 
получения 

шихты

ВТС, мас.% 
к массе 

катализатора

Wопт, 
%

ΔW, 
%

Структурно-механические характеристики 
(по Толстому) Коэффициент 

формуемости 
Rфτк, кПа θ, с εуп, % εэл, % εпл, %

1. Сухое смешение 
порошкообразных 

оксидов Fe2O3 и MoO3

1 % ПЭО,
0,5 % глицерин,

0,5 % HNO3

14,2 1 4,2 2495 63,1 26,9 10,0 –1,2

2. Соосаждение 
и сушка оксидов 

из растворов Fe(NO3)3 
и (NH4)2MoO4

0,5 % ПЭО,
0,3 % глицерин,

0,3% HNO3

22,1 2 4,7 3454 24,6 35,2 40,2 0,8

Рис. 1. Зависимость производительности экструзии Q 
пасты № 1 от частоты вращения шнека N на фильерах 
с различным «живым» сечением Sж

Рис. 2. Зависимость производительности экструзии Q 
пасты № 2 от частоты вращения шнека N на фильерах 
с различным «живым» сечением Sж
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Важным конструктивным параметром формую-

щего узла экструдера может являться так называе-

мый «выравнивающий контур», в ряде случаев ис-

пользуемый в конструкции шнековых экструдеров 

для выравнивания линейных скоростей движения 

пасты до ее входа в формующий мундштук фильеры 

и снижающий возможность дефектообразования в 

экструдате. Однако использование «выравниваю-

щего контура» как конструктивного элемента фор-

мующей головки экструдера возможно только для 

экструзии пластичных паст с хорошей формуемос-

тью. Нами выполнены дополнительные опыты по 

исследованию зависимости устойчивости процесса 

формования (при постоянных значениях парамет-

ров Sж и N) от длины выравнивающего контура L. 

Было установлено, что для пасты № 1 устойчивый 

процесс формования реализуется при значении L <

< 1,5 мм, а для пасты № 2 предельное значение L со-

ставляет 3 мм. Таким образом, формование пасты 

ЖМК на шнековом экструдере фактически возмож-

но только в режиме «вмазывания» пасты выжимной 

лопастью шнека непосредственно в формующий 

мундштук фильеры.

В общем случае для сравнительной оценки фор-

муемости различных катализаторных паст, по на-

шему мнению, необходимо использовать их чувс-

твительность к параметрам формователя и условиям 

экструзии. Очевидно, что лучшими формовочными 

свойствами и более устойчивой коагуляционной 

структурой обладают пасты с меньшей зависимостью 

(при прочих равных условиях) от этих параметров, 

например паста № 2 по сравнению с пастой № 1.

Необходимо отметить, что полученные нами 

результаты оценки формуемости методом «экстру-

зиометрии» удовлетворительно коррелируют со 

значениями коэффициентов формуемости Rф экс-

периментальных паст, приведенными в табл. 1 (луч-

шее значение коэффициента формуемости Rф — для 

пасты № 2). Очевидно, что найденная корреляция 

обусловлена схожестью условий деформации пасты 

по указанной выше методике (с определением по-

казателей давления среза и давления сжатия) с ус-

ловиями деформации пасты в формующей головке 

экструдера на входе в мундштуки фильеры.

Показатели экспериментальных образцов (пара-

метры пористой структуры, удельная поверхность и 

механическая прочность) приведены в табл. 2.

Для формования энергосберегающих типо-

размеров ЖМК из пасты по варианту 2 нами ис-

пользованы мундштуки из полимер-композитных 

Таблица 2
Параметры пористой структуры и показатель механической прочности образцов катализаторов

Способ приготовления 
и форма зерна 
катализатора

Метод 
формования

Параметры пористой структуры

Механическая 
прочность, 
кг/зерноУдельная 

поверхность 
Sуд, м2/г

Общий 
объем пор 
V0, см3/г

Удельная 
поверхность 
пор 3–100 нм 

S3–100, м2/г

Объем пор 
3–100 нм 

V3–100, см3/г

Катализатор по варианту 1 

Экструзия 
на шнековом 
формователе

«гранула ∅габ4,5» 5,3 0,40 16,2

Катализатор по варианту 2:

«гранула ∅габ4,5» 0,39 18,0

«звезда ∅габ4,5» 
(5 лучей толщиной по 0,8 мм, 
диаметр оси 1,25 мм) 5,9 0,39 3,8 0,0188 16,5

«трубка ∅габ4,5/2,5» 0,39 14,4

Катализатор сравнения 
фирмы Süd-Chemie
«трубка ∅4,5/2,5» Таблетирование 5,5 0,30 2,7 0,0125 13,9
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материалов [9]. Получены типоразмеры: «звезда» 

∅габаритный4,5 мм (толщина луча 0,8 мм, диаметр 

оси 1 мм) и «трубка» ∅габаритный4,5 мм/∅дорна2,5 мм. 

Фотографии экспериментальных образцов катали-

затора ЖМК и образца сравнения представлены на 

рис. 3.

Типоразмер «звезда» может обеспечить луч-

шие характеристики насыпного слоя (порозность, 

внешняя поверхность зерен в единице объема) по 

сравнению с типоразмером «трубка», поставляе-

мой по импорту. Кроме того, как следует из табл. 2, 

типоразмер «звезда» обеспечивает повышенную 

механическую прочность зерна. Возможно, этот 

эффект обусловлен различием в конструкции фор-

мующих мундштуков фильеры для типоразмера 

«звезда» и типоразмера «трубка», в частности от-

сутствием дорнодержателя, разделяющего поток 

пасты на входе в мундштук при формовке типораз-

мера «трубка».

Анализ данных, представленных в табл. 2, по-

казывает, что образцы (типоразмеры «звезда» и 

«трубка») ЖМК имеют преимущества перед катали-

затором сравнения по показателям удельной повер-

хности, пористости образца и распределения пор по 

размерам. Известно, что оптимальный размер пор 

для ЖМК — 80 нм [1]. Как показали наши расчеты, 

объем пор этого размера у экструдированных образ-

цов примерно в три раза больше, чем у катализатора 

сравнения. Сопоставление параметров общей по-

ристости для таблетированного (образец сравнения) 

и экструдированного катализаторов также пока-

зывает, что экструзия обеспечивает более высокую 

общую пористость катализатора и больший объем 

транспортных пор.

Совокупность данных, представленных в табл. 2, 

позволяет сделать вывод, что образцы энергосбере-

гающих типоразмеров ЖМК, полученные методом 

экструзионного формования, обладают более высо-

кими показателями качества в сравнении с импор-

тным образцом, полученным методом таблетирова-

ния.

Технологические аспекты 
вариантов технологии ЖМК

Проведенное выше сравнение показателей ка-

чества образцов ЖМК, полученных по различным 

вариантам технологии (методы сухого смешения и 

соосаждения), показывает преимущество метода 

соосаждения. Таким образом, для экструзионно-

го формования паст ЖМК следует использовать 

пасты, полученные по технологии варианта 2, ис-

пользуемого также в технологии таблетирован-

ных импортных ЖМК [10]. Условия оптимального 

проведения стадии соосаждения молибдата желе-

за и оксида молибдена рассмотрены в ряде работ 

[11 — с. 327; 12]. Однако следует иметь в виду, что 

при использовании метода соосаждения образуют-

ся сточные воды с концентрацией нитрата аммония 
≈30 мг/л, и, кроме того, необходима стадия сушки 

осадка. Объем стоков возможно минимизировать, 

используя водные пасты исходных солей — нит-

рата железа и молибдата аммония с однократной 

промывкой осадка [1]. В этом случае объем стока 

сокращается примерно до 10 л на 1 кг осадка. Ос-

таточное содержание нитрата аммония в катализа-

торе сублимируется при его термообработке. При 

конденсации сублимата на «холодных» поверхнос-

тях газохода прокалочной печи возможно его улав-

ливание в виде товарного продукта. Очевидно, что 

альтернативой методу соосаждения в технологии 

ЖМК может быть вариант 1 (механическое смеше-

ние и диспергирование оксидов) при условии меха-

но-химической активации оксидов, рекомендуемой 

для использования в производстве ряда катализа-

торов [13 — с. 250; 14].

Рис. 3. Энергосберегающие типоразмеры ЖМК: а – «звезда» ∅габаритный4,5 мм; 
б – «трубка» ∅габаритный4,5 мм/∅дорна2,5 мм; в – «трубка» ∅габаритный4,5 мм/∅дорна2,5 мм фирмы Süd-Chemie

а б в
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Выводы

1. Исследованы структурно-механические и экс-

трузионные характеристики паст в различных вари-

антах технологии ЖМК. 

2. Определены условия формования ЖМК на 

шнековых экструдерах. Получены образцы с энер-

госберегающей формой зерна двух типоразмеров: 

«звезда ∅габ 4,5» и «трубка ∅габ 4,5/2,5».

3. Установлено, что показатели качества ЖМК, 

полученного экструзионным формованием, — ме-

ханическая прочность и параметры пористой струк-

туры — превосходят показатели импортного ЖМК, 

формованного таблетированием.
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