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Одна из ведущих тенденций развития химической,- нефтеперерабаты​вающей и нефтехимической промышленности за последние годы — ин​тенсификация производственных процессов путем перехода к более эф​фективным, долговечным и селективным катализаторам. Особое значение имеет селективность, т. е. избирательное ускорение катализатором какой-либо определенной химической реакции из нескольких возможных на​правлений превращения исходных веществ. Это обусловлено многими факторами, и прежде всего ограниченностью ресурсов сырья, необходи​мостью получения продуктов наибольшей чистоты и устранения отходов, вредно влияющих на окружающую среду.
Повышение селективности позволяет полнее использовать природное сырье, в частности нефть, на продуктах переработки которой базируется производство синтетических каучуков, волокон, моющих средств, краси​телей, лекарств и множества других ценных веществ. Применение селек​тивных катализаторов сводит к минимуму расходование сырья на обра​зование побочных продуктов, в результате чего не только экономится сырье, но и целевой продукт получается более чистым. При этом следует иметь в виду, что далеко не все побочные продукты химических произ​водств утилизируются, часть из них сбрасывается в окружающую среду, а это зачастую ведет к печальным последствиям.
По всем этим причинам и в соответствии с рядом технических условий селективность катализатора стала одной из самых важных его характе​ристик.
Катализаторы из металлов и сплавов широко используются в важней​ших промышленных процессах, поэтому повышение их селективности иг​рает особую роль.
□
Селективность каталитического действия металлов и сплавов может быть повышена различными способами в зависимости от типа проводимых
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реакций. Для реакций, идущих на одиночных атомах металла-катализато​ра, она повышается, в частности методом закалки, т. е. быстрого охлаж​дения катализатора от температуры, обеспечивающей подвижность ато​мов на гранях кристаллов металла, до температуры проведения реакции. При реакциях, идущих на более сложных активных центрах, важно по​давить побочные процессы, в том числе поликонденсацию образующихся веществ.
Рассмотрим ряд примеров.
Бензол представляет собой термодинамически наиболее устойчивый продукт дегидрогенизации циклогексена. В опытах, проведенных одним из авторов статьи совместно с В. Д. Ягодовским и В. И. Шимулисом, именно этот углеводород был получен на платиновой пленке, приготов​ленной возгонкой в вакууме и не нагревавшейся выше 500° С. (Результа​ты этих опытов представлены прямой 1 на рис. 1 в координатах уравне​ния Аррениуса). После нагревания катализатора до 700° С и выдержки его в вакууме при этой температуре в течение 5 мин. на нем из цикло​гексена стал образовываться уже не бензол, а продукт неполной дегид​рогенизации — циклогексадиен-1,3. Каталитическая активность платино​вой пленки в отношении дегидрогенизации циклогексена в циклогекса-диен уменьшилась после экспериментов при температурах до 600° С (сравните ломаные 2 и 3 на рис. 1).
После второй серии таких опытов каталитическая активность пленки платины падала только при температурах ниже 500° С. Затем наступило стационарное для всего изученного диапазона температур состояние ка​тализатора, которое при 470° С характеризовалось почти в 80 раз пони​женной скоростью образования циклогексадиена по сравнению с неста​ционарным состоянием, возникшим после первого нагревания катализа​тора выше 500° С. При нестационарном состоянии катализатора скорость
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образования циклогексадиена была того же порядка, что и скорость де​гидрогенизации циклогексена в бензол на платиновой пленке, не нагре​вавшейся выше 500° С (сравните пунктирную линию 2 и прямую 1 рис. 1),

Все эти факты могли быть обусловлены тем, что при температурах выше 500° С активные центры пленки платины, на которых циклогексен дегидрируется до бензола, превращаются в более простые центры, вызы​вающие отщепление не 4, а только 2 атомов водорода от молекулы цик​логексена.

Для выяснения природы активных центров пленка платины выдер​живалась в вакууме при 700° С в течение 10 мин., а затем быстро (за 4 мин.) была охлаждена до 460° С. Такая «закалка» повысила каталити​ческую активность пленки платины (сравните линии 5 и 4 рис. 1), на​пример, при температуре 470° С скорость образования циклогексадиена возросла в 9 раз. При постепенном охлаждении пленки скорость образо​вания циклогексадиена увеличилась только в 3 раза по сравнению со скоростью, наблюдавшейся до термообработки.

Увеличение концентрации активных центров при закалке металличе​ского катализатора может быть связано с тем, что часть атомов металла, двигавшихся при высокой температуре по поверхностям граней кристал​лов, в ходе быстрого охлаждения не успевает достичь ступеней роста и остается на поверхности в виде одиночных атомов. При медленном охлаждении меньшая часть двигавшихся по граням кристаллов атомов металла остается на их поверхности в виде «замороженных» одиночных атомов, что соответствует меньшей, чем в случае закалки катализатора, скорости превращения циклогексена в циклогексадиен.

Следовательно, для реакций, которые идут на активных центрах, находящихся в относительном равновесии с кристаллической решеткой металла, закалкой катализатора может быть резко увеличена его актив​ность при сохранении высокой селективности.

Многие высокотемпературные превращения углеводородов на метал​лах сопровождаются вторичными реакциями этих углеводородов, в част​ности, процессами поликонденсации, ведущими к покрытию поверхности катализатора углеподобными продуктами уплотнения. Образование таких продуктов понижает селективность действия катализатора. При дегидро​генизации циклогексана на фольгах из платины или родия наряду с бен​золом образуется продукт неполной дегидрогенизации — циклогексен. При повышении температуры от 400 до 520° С выход бензола убывает, а выход циклогексена растет, следовательно, циклогексен образуется не на тех же активных центрах, которые ведут дегидрогенизацию циклогексана в бен​зол. Последняя реакция происходит на плоских участках поверхности катализатора. Именно на таких участках продукты дегидрогенизации циклогексана могут взаимодействовать между собой, а возникающие про​дукты уплотнения понижать активность катализатора.

В этом случае, как показали опыты, эффективно создание на катали​заторе и в его приповерхностном слое определенной концентрации водо​рода, что особенно легко осуществимо на мембранных катализаторах, избирательно проницаемых для этого вещества. Удаление необходимого количества водорода из зоны его образования при дегидрогенизации, де-гидроциклизации и других реакциях позволяет получать на мембранных катализаторах, например, изопрен из изоамиленов или пирокатехин из циклогексадиола-1,2 без обычных для других катализаторов побочных продуктов. Независимое регулирование степеней покрытия поверхности мембранного катализатора гидрируемым веществом и водородом дает воз​можность при исчерпывающем превращении исходного вещества повы-
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шать селективность реакции в отношении  термодинамически  неустойчи​вого в присутствии водорода продукта неполной гидрогенизации.

Особое значение имеет то обстоятельство, что доказана возможность полного превращения на мембранных катализаторах циклопентадиена в смесь из 92% циклопентена и 8% циклопентана. Присутствие циклопен-тана — продукта исчерпывающей гидрогенизации циклопентадиена не мешает дальнейшей полимеризации циклопентена, оно даже желательпо, так как циклопентан служит растворителем. Напротив, и малая примесь циклопеитадиепа вызывает снижение активности катализаторов полиме​ризации. Поэтому циклопентен, получаемый на других катализаторах, приходится с помощью специальных установок очищать от циклопента​диена, что усложняет технологию изготовления полипентеномера, ценного синтетического каучука.

Подача водорода через мембранный катализатор позволяет создать на всей его поверхности одинаковую концентрацию водорода, оптимальную для получения продуктов неполной гидрогенизации и селективного про​ведения других процессов.

На мембранных катализаторах из палладиевых сплавов при подаче необходимого количества водорода через катализатор циклооктадиен-1,5 гидрируется в циклооктен с селективностью 0,91, а нафталин в тетрагид-ронафталин с селективностью 0,999 при полном расходовании исходного вещества. Мембранный катализатор из палладий-никелевого сплава позво​ляет гидрировать фуран в тетрагидрофуран, сильван — в тетрагидросиль-ван, фурфурол — в фуриловый спирт.

Водород, поступающий через мембранный катализатор, находится в очень реакционноспособном атомарном состоянии, поэтому скорости реакций на поверхности мембранного катализатора увеличиваются, что открывает перспективу уменьшения времени контакта реагентов с ката​лизатором. Это не только интенсифицирует технологические процессы, но ж позволит повысить их селективность за счет подавления побочных реакций.

Преимущественное превращение различных изомеров некоторых угле​водородов в те или иные химические продукты может быть обусловлено различной степенью приближения реагирующих элементов их структуры к поверхности катализатора. Например, гидродеметилирование 1,6-диме-тилнафталина на фольге из бинарных сплавов палладия с никелем, молиб​деном, рением ведет главным образом к отщеплению метальных групп, находящихся в бета-положении, так как атомы углерода метильных групп, находящихся в альфа-положении, более удалены от поверхности катали​затора (рис. 2), чем атомы углерода метильных групп в бета-положении, расположенные в плоскости нафталинового цикла.

Установлено, что на поверхности поликристаллических фольг из пла​тиновых металлов и палладиевых сплавов имеются плоские участки размерами не менее 90 А, на которых молекулы алкил-нафталинов адсорби​руются плоскостью нафталинового цикла и претерпевают гидродеметили​рование. На таких же плоских участках поверхности платиновых метал​лов может происходить дегидрогенизация циклогексана в бензол, которая при определенных условиях сопровождается, как упоминалось выше, ш" ликонденсацией продуктов.

Итак, структура поверхности катализатора играет важную роль в пре​имущественном осуществлении одной реакции из нескольких возможных. Однако и химическая природа металла-катализатора нередко оказывает решающее влияние на направление каталитического процесса. Например, образование циклогексена при дегидрогенизации циклогексана на палла​дии идет труднее, чем на платине или родии. Это объясняется более высо-
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кой скоростью перераспределения водорода в циклогексене на палладии. Перераспределение водорода в циклоолефинах представляет собой сочета​ние реакций дегидрогенизации и гидрогенизации, которые осуществляются тем легче, чем выше способность катализатора поглощать и сохранять в активной для гидрогенизации форме водород, отщепляемый от дегидри​руемых молекул. С таким выводом согласуются результаты изучения превращений циклогексена и циклогексадиена-1,3: на пленках платины эти углеводороды главным образом дегидрируются в бензол, а на пленках палладия диспропорционируют в бензол и циклогексан без выделения водорода.

D
В связи с все возрастающим народнохозяйственным значением ката​лиза вполне понятна забота Отделения общей и технической химии Ака​демии наук СССР о дальнейшем развитии исследований в этой области. Особое внимание обращается на ускорение разработки научных основ новых, высокоэффективных каталитических процессов. Для раскрытия природы каталитического действия, выяснения дальнейших путей повы​шения селективности катализаторов необходимо продолжить фундамен​тальные исследования корреляций каталитической активности с составом и структурой твердых тел и, особенно, их поверхностных слоев с помощью новейших физических методов, включая рентгеновскую и ультрафиолето​вую электронную спектроскопию, масс-спектрометрию вторичных ионов, лазерное изучение адсорбированных веществ. Недостаточная доступность аппаратуры для таких исследований пока сдерживает, к сожалению, раз​витие работ.

Эффективность исследований, направленных на усовершенствование сложившихся каталитических процессов и катализаторов для них, резко
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возрастает, если будет создан межведомственный центр испытаний вновь разработанных катализаторов, оснащенный современной высокоавтомати​зированной аппаратурой, способный в короткий срок и объективно выби​рать наилучшие катализаторы для внедрения в промышленность.

Крайне важно связать разработку катализаторов с созданием кон​струкций реакторов и другого оборудования для реализации определен​ного химического процесса, так как только при этом выясняются все тре​бования, которым должен отвечать катализатор. Одним из способов реше​ния этой сложной задачи явилось бы создание на время разработки новых процессов специальных авторских коллективов, включающих исследова​телей, проектировщиков, технологов и эксплуатационников. Положитель​ный опыт в этом деле уже есть. Б частности, исследования мембранных катализаторов велись в Институте нефтехимического синтеза им. А. В. Топ​чиева АН СССР и Университете дружбы народов им. П. Лумумбы в со​трудничестве с Институтом металлургии им. А. А. Байкова АН СССР, где были разработаны палладиевые сплавы и способы проката фольги из них. Математическое моделирование реакций на мембранных катализато​рах и реакторов проводилось Институтом нефтехимического синтеза совместно с Институтом катализа Сибирского отделения АН СССР. Состав поверхностного слоя мембранных катализаторов и его изменения под влиянием реакций, идущих на катализаторе, изучаются совместно с Ин​ститутом органической химии им. Н. Д. Зелинского АН СССР. Конструк​ции реакторов с мембранными катализаторами разрабатывались вместе с Всесоюзным научно-исследовательским институтом источников тока и СКВ автоматизации нефтепереработки и нефтехимии. Опытные образцы этих реакторов испытывали и продолжают испытывать на Стерлитамак-ском опытно-промышленном нефтехимическом заводе. Результаты, полу​ченные в лабораторных условиях, подтверждены.

Настало время сконцентрировать усилия научных работников, кон​структоров, специалистов химического и нефтяного машиностроения, создав комплексную бригаду для проектирования, изготовления и пуска укрупненной опытной установки гидрогенизации циклопентадиена в цик-лопентен на мембранпом катализаторе. Таких установок еще не знает мировая практика, и их создание явится важным шагом в решении стоя​щих перед страной задач интенсификации методов производства, выпуска продукции высокого качества и с минимальными отходами.
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