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Â ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòèëåí èññëåäîâàíû êàòàëèòè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ïàëëàäèÿ è ïàëëàäèé-ìåäíîãî êîìïîçèòà, íàíåñåííûõ íà -Al2O3

èç ñðåäû ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-CO2). Â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííè-
êîâ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàíû êîìïëåêñû ïàëëàäèÿ è ìåäè ñ ãåêñàôòîð-
àöåòèëàöåòîíîì. Ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà èññëåäîâàëè â ðåàêöèîííîé ñìåñè
(â îá. %): 1,0 C2H2, 93,7 C2H4, 5,3 H2, ìîäåëèðóþùåé ñìåñü, èñïîëüçóåìóþ â ïðî-
ìûøëåííîì ïðîöåññå óäàëåíèÿ àöåòèëåíà èç ýòèëåíà, ïîëó÷àåìîãî ïèðîëèçîì óãëå-
âîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçåö Pd/Al2O3, ïîëó÷åííûé íàíåñåíèåì ïàë-
ëàäèÿ èç ñðåäû ÑÊ-CO2 ñ ïîñëåäóþùèì âîññòàíîâëåíèåì â âîäîðîäå, èìååò
«êîðî÷êîâûé» òèï ðàñïðåäåëåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà — îí êîíöåíòðèðóåòñÿ â
òîíêîì (îêîëî 0,07  0,01 ìì) âíåøíåì ñëîå ñôåðè÷åñêîé ãðàíóëû íîñèòåëÿ äèà-
ìåòðîì 1 ìì. Â ñëó÷àå êîìïîçèòà PdCu/Al2O3 íàáëþäàåòñÿ íåðàâíîìåðíîå, íî íà
çíà÷èòåëüíóþ ãëóáèíó ïî äèàìåòðó ãðàíóëû, ðàñïðåäåëåíèå íàíåñåííîãî êîìïî-
íåíòà. Îáðàçåö Pd/Al2O3 ïðîÿâèë âûñîêóþ àêòèâíîñòü è óìåðåííóþ ñåëåêòèâ-
íîñòü â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòèëåí. Òîò æå îáðàçåö ïîñëå äðîáëå-
íèÿ è çàãðóçêè â ðåàêòîð (ôðàêöèÿ 0,2—0,4 ìì) äåìîíñòðèðóåò áîëåå âûñîêèå
çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêîé àêòèâíîñòè. Îáðàçåö PdCu/Al2O3

ïðîÿâèë áîëåå íèçêèå àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â öåëåâîì ïðîöåññå. Ïîêàçàíà
çàâèñèìîñòü ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà îò ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ íàíåñåííûõ ïàëëàäèéñî-
äåðæàùèõ ñèñòåì è âûÿâëåíî ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå ïðîöåññîâ ïåðåíîñà â çåðíå è
ñëîå êàòàëèçàòîðà íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â àöåòèëåí-
ýòèëåíîâîé ñìåñè.
Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïàëëàäèé, ìåäü, ãåêñàôòîðàöåòèëàöåòîí, ãèäðèðîâàíèå àöå-
òèëåíà, áèìåòàëëè÷åñêèå êàòàëèçàòîðû, ñâåðõêðèòè÷åñêèé CO2.
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Ýòèëåí ÿâëÿåòñÿ âàæíåéøèì ïîëóïðîäóêòîì â ïðîìûøëåííîñòè íåôòå-
õèìè÷åñêîãî è îñíîâíîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà [1—4]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
îñíîâíûå ñïîñîáû åãî ïîëó÷åíèÿ — ïèðîëèç æèäêèõ èñêîïàåìûõ óãëåâîäî-
ðîäîâ è ò.íàç. «æèðíûõ» êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíûõ ãàçîâ (óãëåâîäîðîäîâ C2)
[5—7]. Âñå ýòè ïðîöåññû ïðîòåêàþò íåñåëåêòèâíî, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ íàðÿäó ñ ýòèëåíîì èíûõ ïðîäóêòîâ, íåêîòîðûå èç êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé êàòàëèòè÷åñêèå ÿäû â ïðîöåññàõ äàëüíåéøåé ïåðåðàáîòêè ýòèëåíà, â
òîì ÷èñëå — â ïðîöåññàõ ïîëèìåðèçàöèè [8, 9]. Îäíà èç íàèáîëåå íåæåëàòåëü-
íûõ ãðóïï ïðèìåñåé òàêîãî ðîäà — àëêèíû, â ïåðâóþ î÷åðåäü — àöåòèëåí, îò
êîòîðîãî ýòèëåí òðóäíî î÷èñòèòü êàê ââèäó áëèçîñòè èõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ,
òàê è â ñâÿçè ñ âåñüìà æåñòêèìè òðåáîâàíèÿìè ïî êîëè÷åñòâó îñòàòî÷íîãî
àöåòèëåíà â òîâàðíîì ïðîäóêòå (íåîáõîäèìî ïîíèçèòü êîíöåíòðàöèþ àöå-
òèëåíà ñ èñõîäíûõ 0,5—2 îá. % äî åäèíèö ÷./ìëí). Â ñâÿçè ñ ýòèì â êà÷åñòâå
îñíîâíîãî ìåòîäà î÷èñòêè ýòèëåíà ïðèìåíÿþò ñåëåêòèâíîå ãèäðèðîâàíèå
àöåòèëåíà (ÑÃÀ), ïðîòåêàþùåå ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå (îêî-
ëî 100 Ñ) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ, ãëàâíûì îáðàçîì — ïàëëàäèéñîäåðæà-
ùèõ [10—16]. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ýòîò ïðîöåññ ðåàëèçîâàí â ïðîìûøëåííîñòè
è èìååòñÿ ìíîãîëåòíèé îïûò åãî ýêñïëóàòàöèè, óñèëèÿ ïî ñîâåðøåíñòâîâà-
íèþ êàê òåõíîëîãèè ïðîöåññà â öåëîì, òàê è ïðèìåíÿåìûõ â íåì êàòàëèçàòî-
ðîâ, íå ïðåêðàùàþòñÿ.

Â ÷èñëå îñíîâíûõ òåíäåíöèé â ñîâåðøåíñòâîâàíèè Pd-ñîäåðæàùèõ êàòàëè-
çàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà ìîæíî óêàçàòü:

—îïòèìèçàöèþ ñîñòàâà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, âêëþ÷àþùåãî ïîìèìî
ïàëëàäèÿ âòîðîé ìåòàëë-ìîäèôèêàòîð, êîòîðûé ñàì ïî ñåáå íå èìååò
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â óñëîâèÿõ ðåàêöèè, íî ñïîñîáåí ìîäèôèöèðî-
âàòü ñîñòîÿíèå ïàëëàäèÿ, óâåëè÷èâàÿ, â ïåðâóþ î÷åðåäü, åãî ñåëåêòèâíîñòü â
ãèäðèðîâàíèè àöåòèëåíà äî ýòèëåíà [17—20];

—ïîëó÷åíèå êàòàëèçàòîðà ñ çàäàííûì ðàñïðåäåëåíèåì àêòèâíîãî êîìïî-
íåíòà â ãðàíóëàõ íîñèòåëÿ (ò. íàç. «êîðî÷êîâîãî», èëè «egg-shell» â àíãëîÿçû÷-
íîé ëèòåðàòóðå, êàòàëèçàòîðà), ïðè êîòîðîì ñåëåêòèâíîñòü äîïîëíèòåëüíî
ïîâûøàåòñÿ çà ñ÷åò îïòèìèçàöèè ïðîöåññîâ ìàññîïåðåíîñà âíóòðè çåðíà [21].

Îäèí èç ïóòåé âëèÿíèÿ íà ñòðóêòóðó àêòèâíîãî êîìïîíåíòà è ìîðôîëî-
ãèþ êàòàëèçàòîðà â öåëîì — âàðüèðîâàíèå ñïîñîáà åãî ïîëó÷åíèÿ. Â íàñòîÿ-
ùåå âðåìÿ îñíîâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèõ Pd-ñî-
äåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ îñòàåòñÿ ïðîïèòêà íîñèòåëÿ (êàê ïðàâèëî —
îêñèäíîãî) ðàñòâîðàìè ñîëåé ïðåäøåñòâåííèêîâ èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Íå-
äàâíî áûë ïðåäëîæåí àëüòåðíàòèâíûé ìåòîä íàíåñåíèÿ ïàëëàäèÿ è ìåòàë-
ëîâ-ìîäèôèêàòîðîâ íà íîñèòåëè ïóòåì àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ èõ êîìïëåêñ-
íûõ ñîåäèíåíèé â ðàñòâîðèòåëÿõ (â ÷àñòíîñòè, CO2) â ñâåðõêðèòè÷åñêîì (ÑÊ)
ñîñòîÿíèè [22]. Ïðåèìóùåñòâàìè òàêîãî ìåòîäà ìîãóò áûòü:

—âîçìîæíîñòü îäíîâðåìåííîãî íàíåñåíèÿ êîìïëåêñîâ íåñêîëüêèõ ìåòàë-
ëîâ, åñëè ïðè èõ ðàçëîæåíèè íå ïðîèñõîäèò ñåãðåãàöèÿ êîìïîíåíòîâ;

—îáðàçîâàíèå çàðîäûøåé áèìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö óæå â õîäå ðàçëîæåíèÿ
êîìïëåêñîâ äî ñòàäèè èõ âîññòàíîâëåíèÿ â âîäîðîäå;

— âîçìîæíîñòü íàíåñåíèÿ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ íà
ãèäðîôîáíûå ìàòåðèàëû ñ ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ (íàïðèìåð, óãëåðîäíûå
èëè ïîëèìåðíûå, â ÷àñòíîñòè — ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë, ÑÑÏ), êîòîðûå
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ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåêòèâíûå íîñèòåëè êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðî-
öåññîâ.

Êðîìå òîãî, àíàëèç ôîðìû èçîòåðì àäñîðáöèè êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ íà
íîñèòåëÿõ èç ñðåäû ÑÊ-CO2 ïîêàçàë, ÷òî îíè óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþò-
ñÿ óðàâíåíèåì Ëýíãìþðà [22, 23]. Ýòî ïîçâîëèëî ïîëàãàòü, ÷òî àäñîðáöèÿ ïðî-
èñõîäèò ðàâíîâåñíî è ðàâíîìåðíî ïî âñåé ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ýòî, â ñâîþ
î÷åðåäü, äàëî îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî âàðüèðîâàíèåì ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà
àäñîðáöèè (òåìïåðàòóðà, ïëîòíîñòü ÑÊ-CO2, êîíöåíòðàöèÿ êîìïëåêñîâ â ðà-
ñòâîðå) ìîæíî äîáèòüñÿ âûñîêîé (âïëîòü äî àòîìíîé) äèñïåðñíîñòè íàíî-
ñèìîãî êîìïîíåíòà ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêîì åãî ñîäåðæàíèè íà íîñèòåëå. Â
ñëó÷àå ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà (ÑÃÀ),
â êîòîðûõ ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, êàê ïðàâèëî, íèçêîå ( 1 ìàñ. %)
è òðåáóåòñÿ åãî âûñîêàÿ äèñïåðñíîñòü, òàêîé ìåòîä íàíåñåíèÿ ïðåäñòàâëÿëñÿ
ïåðñïåêòèâíûì. Òàêæå îáíàäåæèâàþùèìè áûëè ïåðâûå ðåçóëüòàòû ýêñïå-
ðèìåíòîâ ïî æèäêîôàçíîìó ãèäðèðîâàíèþ ôåíèëàöåòèëåíà â ñòèðîë íà êàòà-
ëèçàòîðå, ïîëó÷åííîì àäñîðáöèåé êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ ñ ãåêñàôòðîàöåòèëàöå-
òîíîì (HFA) íà ÑÑÏ [22], â êîòîðûõ áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü
îñóùåñòâëåíèÿ ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ òðîéíîé CC-ñâÿçè íà êàòàëè-
çàòîðàõ, ïîëó÷åííûõ ýòèì ìåòîäîì.

Ïîñëåäóþùèå ýêñïåðèìåíòû ïî íàíåñåíèþ êîìïëåêñà Cu(HFA)2 H2O íà
îáðàçöû îêñèäà àëþìèíèÿ ðàçëè÷íîé êèñëîòíîñòè ïîêàçàëè, îäíàêî, áîëåå
ñëîæíûé õàðàêòåð ïîâåäåíèÿ èçîòåðì àäñîðáöèè â çàâèñèìîñòè îò õàðàêòåðè-
ñòèê íîñèòåëÿ è äèàïàçîíà êîíöåíòðàöèé àäñîðáèðóåìîãî âåùåñòâà â ÑÊ-CO2

[23]. Íàáëþäàëñÿ ðåçêèé ðîñò âåëè÷èíû àäñîðáöèè íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå èçî-
òåðìû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîì ñðîäñòâå êîìïëåêñà ê ïîâåðõíîñòè
íîñèòåëÿ è/èëè åå ãåòåðîãåííîñòè è íàëè÷èè öåíòðîâ ñ âûñîêîé ýíåðãèåé
àäñîðáöèè. Êðîìå òîãî, áûëî çàôèêñèðîâàíî ñëîæíîå ïîâåäåíèå ðàñòâîðè-
ìîñòè êîìïëåêñà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû è ïëîòíîñòè ÑÊ-CO2.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ïîñòàâëåíà çàäà÷à ñèíòåçà îáðàçöîâ êîìïîçèòîâ
íà îñíîâå -Al2O3 àäñîðáöèåé êîìïëåêñîâ Pd(HFA)2 è Cu(HFA)2 H2O èç ñðå-
äû ÑÊ-CO2 è ïîëó÷åíèÿ äàííûõ îá èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ â ïðîöåññå
ãàçîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà. Ïðè ñèíòåçå îáðàçöîâ áûëè èñïîëüçîâàíû
ðàíåå ïîëó÷åííûå äàííûå î ðàñòâîðèìîñòè óêàçàííûõ êîìïëåêñîâ â ÑÊ-CO2

è èõ àäñîðáöèè íà âûáðàííîì íîñèòåëå [23—25]. Âûáîð ìåäè â êà÷åñòâå ìå-
òàëëà-ìîäèôèêàòîðà áûë ñäåëàí íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [26—30].
Â ëèòåðàòóðå ðàññìàòðèâàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî Pd-ñîäåðæàùèõ áèìåòàëëè÷å-
ñêèõ ñèñòåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ÑÃÀ [21]. Âûáîð ìåäè â äàííîì ñëó÷àå áûë
îáóñëîâëåí åå äîñòóïíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ, íàïðèìåð, ñ ñåðåáðîì è çîëîòîì,
à òàêæå íàëè÷èåì äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè åå êîìïëåêñà ñ HFA â ÑÊ-CO2 è
àäñîðáöèè íà ðÿäå íîñèòåëåé [25].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ íàíåñåíèÿ êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ è ìåäè íà îáðàçåö ñôåðè÷åñêîãî -Al2O3

(ïðîèçâîäñòâî «Sorbis Group HKC Corp.», Ãîíêîíã; ñôåðè÷åñêèå ãðàíóëû,
äèàìåòð ÷àñòèö îêîëî 1 ìì, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîãðåò íà âîçäóõå ïðè 650 Ñ;
âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè 203 ì2/ã) áûëè èñïîëüçîâàíû ðàíåå ïîäðîá-
íî îïèñàííûå óñòàíîâêà è ìåòîäèêà, ïîçâîëÿþùèå êîíòðîëèðîâàòü êîëè÷åñòâî
êîìïëåêñà, ïåðåõîäÿùåãî â ñðåäó ÑÊ-CO2 è çàòåì àäñîðáèðóþùåãîñÿ íà òâåðäîì
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íîñèòåëå [22, 23]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîëó÷åííûõ ðàíåå äàííûõ î ðàâíîâåñèÿõ â
ñèñòåìàõ Pd(HFA)2—ÑÊ-CO2—Al2O3 è Cu(HFA)2 H2O—ÑÊ-CO2—Al2O3 [23—
25] áûëè ïîëó÷åíû îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 0,2 ìàñ. % Pd è 0,2 ìàñ. % Pd  1
ìàñ. % Cu íà -Al2O3 (äàëåå ýòè îáðàçöû îáîçíà÷àþòñÿ êàê Pd/Al2O3 è PdCu/
Al2O3). Êîëè÷åñòâî íàíåñåííîãî êîìïëåêñà êîíòðîëèðîâàëè âçâåøèâàíèåì
îáðàçöîâ äî è ïîñëå çàãðóçêè â àâòîêëàâ. Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [22, 23],
ýòîò ìåòîä äàåò âåëè÷èíû àäñîðáöèè, õîðîøî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ïîëó÷åííûìè
ìåòîäîì ÑÊ-ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè ïî âåëè÷èíå îñòàòî÷íîé êîíöåíòðà-
öèè êîìïëåêñà â ñðåäå ÑÊ-CO2.

Ïîñëå íàíåñåíèÿ êîìïëåêñîâ íà íîñèòåëü îáðàçöû âûãðóæàëè èç àâòîêëà-
âà è âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäîðîäà ïðè 150 Ñ (íàãðåâ 1,5 Ñ/ìèí) â òå÷å-
íèå 1 ÷. Ïîâòîðíóþ îáðàáîòêó âîäîðîäîì ïðîâîäèëè íåïîñðåäñòâåííî â ðåàê-
òîðå ïåðåä ïðîâåäåíèåì ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â òîêå ñìåñè 5 îá. % H2 â
àðãîíå ïðè 150 Ñ â òå÷åíèå 1,5 ÷.

Ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà âåëè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â êâàð-
öåâîì ðåàêòîðå (âíóòðåííèé äèàìåòð 4 ìì), îáîãðåâàåìîì ýëåêòðè÷åñêîé
ïå÷üþ ñîïðîòèâëåíèÿ. Ïîñëå ïîâòîðíîé îáðàáîòêè âîäîðîäîì êàòàëèçàòîð
îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû â òîêå àçîòà (÷èñòîòà 5,0, ÀÎ «ÌÃÏÇ»,
Ðîññèÿ) è ïåðåêëþ÷àëè ãàçîâûé ïîòîê íà ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñîñòàâà (â
îá. %): 1,0 C2H2, 93,7 C2H4, 5,3 H2, êîòîðàÿ ìîäåëèðóåò ðàáî÷èå ñìåñè â ïðî-
ìûøëåííîì ïðîöåññå ÑÃÀ. Ïðîöåññ âåëè ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîâûøåíèè òåì-
ïåðàòóðû â äèàïàçîíå 30—110 C è ñóììàðíîì ïîòîêå 60 ìë/ìèí.

Ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà îïðåäåëÿëè íà õðîìàòîãðàôå
Êðèñòàëëþêñ-4000M (ïðîèçâîäñòâî ÎÎÎ ÍÏÔ «Ìåòàõðîì», Ðîññèÿ), ñíàáæåí-
íîì êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé CP7518 (CP-Al2O3/KCl, 50 ì/0,53 ìì, 10 ìêì) è
ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ (êîíâåðñèþ) àöåòèëåíà ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøå-
íèå èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà íà âûõîäå èç ðåàêòîðà ê åãî êîí-
öåíòðàöèè íà âõîäå â ðåàêòîð ïî ôîðìóëå:

X(C2H2)  ([C2H2]0  [C2H2])/[C2H2]0, (1)

ãäå [C2H2]0 è [C2H2] — êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà íà âõîäå â ðåàêòîð è íà
âûõîäå èç íåãî, ñîîòâåòñòâåííî.

Â ëèòåðàòóðå èñïîëüçóþò äâà ñïîñîáà ðàñ÷åòà âåëè÷èíû ñåëåêòèâíîñòè â
ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà:

— ïî ôîðìóëå, îòðàæàþùåé îáðàçîâàíèå è ðàñõîäîâàíèå ýòèëåíà [30, 31]:

S (C2H4)  1  [C2H6]/[C2H2], (2)

ãäå [C2H2] — êîëè÷åñòâî ïðîðåàãèðîâàâøåãî àöåòèëåíà, [C2H6] — êîëè÷å-
ñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ ýòàíà;

— ïî ôîðìóëå [21, 32], îòðàæàþùåé, ïî ñóòè, ðàñõîäîâàíèå âîäîðîäà â îñíîâ-
íîì (ÑÃÀ) è ïîáî÷íîì (ãèäðèðîâàíèå ýòèëåíà â ýòàí) ïðîöåññàõ:

S(H2)  [C2H2]/([C2H2]  [C2H6]). (3)

Âû÷èñëåíèå ïî ôîðìóëå (2) ïðèâîäèò ê îòðèöàòåëüíûì çíà÷åíèÿì ïðè
ïðåâûøåíèè ðàñõîäîâàíèÿ ýòèëåíà íàä åãî îáðàçîâàíèåì; ïåðåõîä ÷åðåç «0»
â îáëàñòü îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé âåëè÷èíû S (C2H4) ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà-
÷èòåëüíîì ïåðåðàñõîäå âîäîðîäà íà ïîáî÷íûé ïðîöåññ. Âû÷èñëåíèÿ ïî ôîð-
ìóëå (3) íå ïðèâîäÿò ê îòðèöàòåëüíûì âåëè÷èíàì äàæå ïðè çíà÷èòåëüíîì
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ïðåâûøåíèè âûõîäà ýòàíà íàä êîíâåðñèåé àöåòèëåíà, íî òàêæå ñâèäåòåëü-
ñòâóþò î áàëàíñå ðàñõîäîâàíèÿ âîäîðîäà íà öåëåâîé è ïîáî÷íûé ïðîöåññû.
Î÷åâèäíî, ÷òî S(H2)  0,5 ïðè S (C2H4)  0. Äàëåå ïðèâîäÿòñÿ âåëè÷èíû ñåëåê-
òèâíîñòè, ðàññ÷èòàííûå ïî îáåèì ìåòîäèêàì.

Ïîìèìî ïðîöåññîâ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà è ýòèëåíà â ñèñòåìå ïðîòåêà-
þò ðåàêöèè ãèäðîãåíîëèçà ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàíà (èëè ìåòàíèðîâàíèå), à
òàêæå îëèãîìåðèçàöèè è îáðàçîâàíèÿ óïëîòíåíèé íà êàòàëèçàòîðå. Èõ èí-
òåíñèâíîñòü ìîæíî îöåíèòü, ñîîòâåòñòâåííî, ïî îïðåäåëÿåìîé õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêè êîíöåíòðàöèè îáðàçóþùåãîñÿ ìåòàíà è ïî âåëè÷èíàì äåáàëàíñà ïî
óãëåðîäó. Â õîäå îïèñàííûõ ýêñïåðèìåíòîâ êàê êîíöåíòðàöèÿ ìåòàíà â ðåàê-
öèîííîé ñìåñè, òàê è äåáàëàíñ ïî óãëåðîäó áûëè íåçíà÷èòåëüíûìè è â ðàñ-
÷åòàõ íå ó÷èòûâàëèñü.

Íàðÿäó ñ èñõîäíûìè ÷àñòèöàìè îáðàçöîâ ñôåðè÷åñêîé ôîðìû â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ èñïûòûâàëè ÷àñòèöû äðîáëåíîãî îáðàçöà Pd/Al2O3. Ïîñëå äðîáëå-
íèÿ îáðàçåö ïîäâåðãàëè ðàññåâó, è â ðåàêòîð çàãðóæàëè ôðàêöèþ 0,2—0,4 ìì.
Âàðèàíòû çàãðóçêè ðåàêòîðà èñõîäíûìè è èçìåëü÷åííûìè ãðàíóëàìè îáðàç-
öà Pd/Al2O3 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1à è 1á (ñì. öâ. âêëàäêó) ñîîòâåòñòâåííî.

Â êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè êàòàëèçàòîð ìàðêè DM-2 (ïðå-
äîñòàâëåí ÈÎÕ ÐÀÍ) ñ ñîäåðæàíèåì 0,04 ìàñ. % ïàëëàäèÿ íà ñôåðè÷åñêèõ
ãðàíóëàõ îêñèäà àëþìèíèÿ (ôðàêöèÿ 2,5—3 ìì). Ýòîò êàòàëèçàòîð èìååò îï-
òèìèçèðîâàííûå ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, â ÷àñòíîñòè — ïîðèñòóþ
ñòðóêòóðó íîñèòåëÿ è «êîðî÷êîâîå» ðàñïðåäåëåíèå ïàëëàäèÿ ïî ãëóáèíå ãðà-
íóëû, êîòîðîå ïðèçíàíî îïòèìàëüíûì ñ òî÷êè çðåíèÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîé
ñåëåêòèâíîñòè â ïðîöåññå ÑÃÀ [21]. Â ýòîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëè òàêæå êâàðöå-
âûé ðåàêòîð, íî èìåþùèé âíóòðåííèé äèàìåòð 6 ìì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèè ñêîëîâ ñôåðè÷åñêèõ
ãðàíóë îáðàçöîâ Pd/Al2O3 (à) è PdCu/Al2O3 (á). Ñíèìêè ïîêàçûâàþò, ÷òî
íàíåñåííûé êîìïîíåíò â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàñïðåäåëåí êðàéíå íåðàâíîìåðíî
ïî ãëóáèíå ãðàíóë. Ýòî òðåáóåò ïåðåñìîòðà ðàíåå ñäåëàííûõ âûâîäîâ î õàðàêòå-
ðå àäñîðáöèè êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ è ìåäè ñ HFA èç ñðåäû ÑÊ-CO2 è âåð-
íóòüñÿ ê èññëåäîâàíèþ è èíòåðïðåòàöèè ðàâíîâåñèé â ñèñòåìàõ «HFA-êîì-
ïëåêñû ìåòàëëîâ—ÑÊ-CO2—Al2O3». Îäíàêî ñ òî÷êè çðåíèÿ öåëåé äàííîé
ðàáîòû òîò ôàêò, ÷òî â ïîëó÷åííûõ îáðàçöàõ íàíåñåííûå êîìïîíåíòû ðàñïðå-
äåëåíû íåðàâíîìåðíî, à îáðàçåö Pd/Al2O3 èìååò ÿðêî âûðàæåííóþ «êîðî÷êî-
âóþ» ñòðóêòóðó, ìîæíî âîñïðèíèìàòü êàê ïîëîæèòåëüíûé [21]. Îïðåäåëåííàÿ
ïî èçîáðàæåíèÿì ÷àñòèö, ïðèâåäåííûì íà ðèñ. 2à, òîëùèíà ñôåðè÷åñêîãî
ñëîÿ, â êîòîðîì ñîñðåäîòî÷åí àêòèâíûé êîìïîíåíò â îáðàçöå Pd/Al2O3, ñî-
ñòàâëÿåò 0,07  0,01 ìì.

Â ñëó÷àå îáðàçöà PdCu/Al2O3 ðàñïðåäåëåíèå íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà áî-
ëåå ñëîæíîå (ðèñ. 2á). Íàáëþäàåòñÿ åãî ïðîíèêíîâåíèå íà ñóùåñòâåííî áîëü-
øóþ ãëóáèíó, ñîñòàâëÿþùóþ 70—80 % ðàäèóñà ãðàíóë íîñèòåëÿ. Ïðè ýòîì
ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàëëîâ ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ òàêæå êðàéíå
íåðàâíîìåðíîå, íî ñóùåñòâåííî áîëåå ñëîæíîå, à îáðàçîâàíèå, êàê â ñëó÷àå
Pd/Al2O3, âûðàæåííîé «êîðî÷êè» íå íàáëþäàåòñÿ. Êðîìå òîãî, öâåò ïîäïîâåðõ-
íîñòíîãî ñëîÿ ãðàíóë, èìåþùåãî ãîëóáîé îòòåíîê, óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â õîäå
îáðàáîòêè â âîäîðîäå ïðîèñõîäèò íåïîëíîå âîññòàíîâëåíèå ìåäè, âîçìîæíî
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çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ óñòîé÷èâîãî ê âîññòàíîâëåíèþ àëþìèíàòà CuAl2O4, ëèáî
èîíîâ Cu2, èíòåðêàëèðîâàííûõ â øïèíåëüíóþ ñòðóêòóðó -Al2O3. Â öåëîì,
ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî èìååò ìåñòî ÿâíî âûðàæåííîå âëèÿíèå âòîðîãî
êîìïîíåíòà (ìåäè) íà ðàñïðåäåëåíèå àêòèâíîãî ìåòàëëà (ïàëëàäèÿ) â ãðàíó-
ëå íîñèòåëÿ.

Íà ðèñ. 3 (ñì. öâ. âêëàäêó) ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïîëó÷åííûõ
îáðàçöîâ â ïðîöåññå ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà — çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ àöåòèëåíà îò òåìïåðàòóðû ïðè ïîñòîÿííîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàê-
öèîííîé ñìåñè, à òàêæå ñåëåêòèâíîñòè, ðàññ÷èòàííîé ïî ôîðìóëàì (2) è (3)
îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ â òåõ æå ýêñïåðèìåíòàõ. Ìîæíî îòìåòèòü âûñîêóþ
àêòèâíîñòü îáðàçöà Pd/Al2O3, äëÿ êîòîðîãî âåëè÷èíû êîíâåðñèè àöåòèëåíà
âî âñåì èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð áûëè âûøå, ÷åì äëÿ ìîäåëüíî-
ãî êàòàëèçàòîðà DM-2 (ðèñ. 3à). Äàæå ñ ó÷åòîì ðàçëè÷èé â êîëè÷åñòâå íàíå-
ñåííîãî àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî óäåëüíûå àêòèâíîñòè (íà
åäèíèöó ìàññû ïàëëàäèÿ â îáðàçöå) äëÿ Pd/Al2O3 è DM-2 ñîïîñòàâèìû. Ïðè
ýòîì ñåëåêòèâíîñòü îïòèìèçèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà DM-2 ïî ãèäðèðîâà-
íèþ àöåòèëåíà ñóùåñòâåííî âûøå âî âñåì äèàïàçîíå ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå ñóùåñòâåííûé ðîñò ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó è
èñïîëüçîâàíèþ âîäîðîäà íà ôðàêöèè 0,2—0,4 ìì äðîáëåíîãî îáðàçöà Pd/Al2O3

(ðèñ. 3, á è â) ïðè ñîõðàíåíèè íåèçìåííîé âåëè÷èíû àêòèâíîñòè. Ýòîò ðåçóëüòàò
ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâàí òàê: â äàííîì ñëó÷àå àêòèâíîñòü îáðàçöà îïðå-
äåëÿåòñÿ ñâîéñòâàìè ÷àñòèö àêòèâíîãî êîìïîíåíòà (ïàëëàäèÿ), íàíåñåííûõ íà
îêñèäíûé íîñèòåëü. Ñåëåêòèâíîñòü èìååò áîëåå ñëîæíóþ çàâèñèìîñòü îò õàðàê-
òåðèñòèê êàòàëèçàòîðà, ÷òî îïðåäåëÿåòñÿ íå òîëüêî ñòðóêòóðîé è ñâîéñòâàìè
÷àñòèö íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà, íî è ïðîöåññàìè ïåðåíîñà, à, ñëåäîâàòåëüíî,
ìîðôîëîãèåé çåðíà êàòàëèçàòîðà è ñëîÿ åãî ÷àñòèö.

 Â ïîäàâàåìîé â ðåàêòîð ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðîòåêàåò öåëûé ðÿä ïðåâðà-
ùåíèé. Ïðè ýòîì, êàê óêàçàíî âûøå, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè äàííûìè,
ìîæíî â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè íå ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññû ìåòàíèðîâàíèÿ
(ãëóáîêîãî ãèäðèðîâàíèÿ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë äî ìåòàíà) è îáðàçî-
âàíèÿ îëèãîìåðîâ íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, à îãðàíè÷èòüñÿ ðåàêöèÿìè
ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà è ýòèëåíà

C2H2  H2  C2H4 (4)

è

C2H4  H2  C2H6. (5)

Ðåàêöèÿ (5) ìîæåò ïðîòåêàòü êàê ïîñëåäîâàòåëüíî — ñ ïðîìåæóòî÷íîé
äåñîðáöèåé ýòèëåíà â ãàçîâóþ ôàçó, òàê è áåç íåå. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå â îòíî-
øåíèè ïðîäóêòîâ, íàáëþäàåìûõ â ãàçîâîé ôàçå, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü òðåòèé
ïðîöåññ:

C2H2  2H2  C2H6, (6)

à ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â öåëîì — êàê ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàë-
ëåëüíîå ïðåâðàùåíèå:

q2m2

q2m6

q2m4
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Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèè ñêîëîâ ñôåðè÷åñêèõ ãðàíóë îáðàçöîâ:
à — Pd/Al2O3, á — PdCu/Al2O3

Ðèñ. 1. Âàðèàíòû çàãðóçêè ðåàêòîðà:
à — èñõîäíûå ÷àñòèöû îáðàçöà Pd/Al2O3; á — ôðàêöèÿ 0,2—0,4 ìì ïðåäâàðèòåëüíî ðàçìîëîòîãî òîãî

æå îáðàçöà

à á

à á
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Ðèñ. 4. Çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû äîñòèæåíèÿ êîíâåðñèè àöåòèëåíà X  0,2 è 0,95 è âåëè÷èí
êîíâåðñèè àöåòèëåíà, ïðè êîòîðûõ ñåëåêòèâíîñòü S(C2H4) ïåðåõîäèò â îáëàñòü îòðèöà-
òåëüíûõ çíà÷åíèé X(0) äëÿ îáðàçöîâ Pd/Al2O3 ðàçëè÷íîãî çåðíåíèÿ, PdCu/Al2O3 è êàòà-

ëèçàòîðà ñðàâíåíèÿ DM-2

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè àöåòèëåíà îò òåìïåðàòóðû (à) è âåëè÷èí ñåëåêòèâíîñòåé
S(C2H4) (á) è S(H2) (â) îò êîíâåðñèè äëÿ îáðàçöîâ Pd/Al2O3 ðàçëè÷íîãî çåðíåíèÿ,

PdCu/Al2O3 è êàòàëèçàòîðà ñðàâíåíèÿ DM-2
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Â ýòîì ñëó÷àå ñíèæåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó ñ ðîñòîì ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ àöåòèëåíà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê íàðàñòàíèå âêëàäà ðåàêöèè
(5) ïî ìåðå ðàñõîäîâàíèÿ àöåòèëåíà è/èëè íàêîïëåíèÿ ýòèëåíà â ñèñòåìå.
Ïðè ýòîì îòêëîíåíèå îò 1 âåëè÷èíû ñåëåêòèâíîñòè ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ ïðå-
âðàùåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâåííîì âêëàäå ïðîöåññà (6) â ñóììàðíîå
ïðåâðàùåíèå, ò.ê. ïðè X (C2H2)  0 âåëè÷èíà S (H2) ñòðåìèòñÿ ê îòíîøåíèþ
ñêîðîñòè ðåàêöèè (4) ê ñóììå ñêîðîñòåé ðåàêöèé (4) è (6).

Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3 á è â, ïîêàçûâàþò, ÷òî, ñîãëàñíî ïðèâåäåí-
íûì âûøå ñîîáðàæåíèÿì, âêëàä ïðîöåññà (6) íåñóùåñòâåíåí äëÿ âñåõ èññëå-
äîâàííûõ îáðàçöîâ, ò. å. ãëàâíûé âêëàä â íåñåëåêòèâíîå ãèäðèðîâàíèå äî ýòà-
íà âíîñèò ïîñëåäîâàòåëüíàÿ ðåàêöèÿ (5). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü
ïðîöåññà äîëæíà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñåòü îò ñêîðîñòè óâîäà ýòèëåíà
èç çîíû êîíòàêòà ñ àêòèâíûì êîìïîíåíòîì êàòàëèçàòîðà — áóäü òî âíóòðè
åãî ãðàíóëû èëè â îáúåìå ðåàêòîðà.

Ðàíåå ýòîò âîïðîñ àêòèâíî îáñóæäàëñÿ â ëèòåðàòóðå, ÷òî è ïðèâåëî ê âû-
âîäó î ïðåäïî÷òèòåëüíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ «êîðî÷êîâîãî» òèïà
[21], ïîñêîëüêó â ýòîì ñëó÷àå íåò îïàñíîñòè ãëóáîêîãî ãèäðèðîâàíèÿ öåëåâîãî
ïðîäóêòà âî âíóòðåííèõ îáëàñòÿõ çåðíà êàòàëèçàòîðà, ñâîáîäíûõ îò àêòèâíîãî
êîìïîíåíòà. Ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå â íåêîòîðîé ñòåïåíè ïîäòâåðæäàþò
äàííûé âûâîä. Ïðè áëèçêèõ âåëè÷èíàõ àêòèâíîñòè (ïî êðàéíåé ìåðå, ïðè
óìåðåííûõ çíà÷åíèÿõ êîíâåðñèè àöåòèëåíà, íå ïðåâûøàþùèõ 0,2), îáðàçåö
PdCu/Al2O3, â êîòîðîì àêòèâíûé êîìïîíåíò ïðèñóòñòâóåò â ãëóáîêèõ ñëîÿõ
ãðàíóëû íîñèòåëÿ, äåìîíñòðèðóåò ãîðàçäî áîëåå íèçêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî
ñðàâíåíèþ ñ «êîðî÷êîâûì» Pd/Al2O3. Îäíàêî ñðàâíåíèå äàííûõ, ïîëó÷åííûõ
â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà Pd/Al2O3 â èñõîäíîì è äðîáëåíîì ñîñòîÿíèè, çàñòàâ-
ëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî, âîçìîæíî, äåëî îáñòîèò áîëåå ñëîæíûì îáðàçîì.

Åñëè ýòèëåí îòñóòñòâóåò â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè, ò.å. íà íà÷àëüíîì
ýòàïå ïðîèñõîäèò ãèäðèðîâàíèå òîëüêî àöåòèëåíà, òî êàðòèíó ïðîöåññà, îñëîæ-
íåííîãî ìàññîïåðåíîñîì, ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïîñêîëü-
êó ïðîöåññ äèôôóçèè îïðåäåëÿåòñÿ ãðàäèåíòîì êîíöåíòðàöèé êîíêðåòíîãî
êîìïîíåíòà ãàçîâîé ñìåñè, ïðè îáðàçîâàíèè ýòèëåíà â òîíêîì ñëîå íà ïîâåðõ-
íîñòè ãðàíóëû «êîðî÷êîâîãî» êàòàëèçàòîðà âîçìîæíî åãî äèôôóçèîííîå
ïðîíèêíîâåíèå â áîëåå ãëóáîêèå ñëîè ãðàíóëû. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îíè íå
ñîäåðæàò àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, êàòàëèçèðóþùåãî ïîáî÷íóþ ðåàêöèþ (5),
íàëè÷èå âíóòðåííåãî îáúåìà, ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé íåêèé áóôåðíûé ðå-
çåðâóàð, ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ýòèëåíà â çåðíå, à åãî
âûõîä èç ÷àñòèöû êàòàëèçàòîðà íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê êîíòàêòèðîâàíèþ ñ
«êîðî÷êîâûì» ñëîåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, â êîòîðîì ïðîòåêàåò ïîáî÷íàÿ
ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ ýòàíà.

Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ïðè äðîáëåíèè êðóïíûõ ÷àñòèö «êîðî÷êîâîãî»
êàòàëèçàòîðà äîëÿ îáúåìà, çàíèìàåìàÿ íîñèòåëåì ñ àêòèâíûì êîìïîíåíòîì,
íå èçìåíÿåòñÿ. Îäíàêî ïðè ýòîì ðåçêî ìåíÿåòñÿ äèíàìèêà ìàññîïåðåíîñà â
çåðíå è â ñëîå êàòàëèçàòîðà, à òàêæå âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ýòèëåíà, îáðàçóþùå-
ãîñÿ â îòíîñèòåëüíî ìåëêèõ ÷àñòèöàõ êàòàëèçàòîðà ïî ðåàêöèè (3), â êîíòàêòå
ñ àêòèâíûì êîìïîíåíòîì êàòàëèçàòîðà. Îí ãîðàçäî áûñòðåå ïîïàäàåò â îìû-
âàþùèé ÷àñòèöû ãàçîâûé ïîòîê è âûíîñèòñÿ èì èç ñëîÿ êàòàëèçàòîðà. Õîòÿ
â ñëîå ïðèñóòñòâóþò «èíåðòíûå» ÷àñòèöû íîñèòåëÿ, êîòîðûå îáðàçîâàëèñü
ïðè ðàçìîëå èç âíóòðåííèõ îáëàñòåé ãðàíóë «êîðî÷êîâîãî» êàòàëèçàòîðà, èìåþò
èñõîäíóþ ïîðèñòîñòü è ñïîñîáíû áûòü áóôåðíûì ðåçåðâóàðîì ýòèëåíà, èõ
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íàëè÷èå íå ñòîëü êðèòè÷íî, êàê â ðàññìîòðåííîì âûøå ñëó÷àå. Ïðîäèôôóí-
äèðîâàâøèé â íèõ ýòèëåí ïðè îáðàòíîì âûõîäå íå êîíòàêòèðóåò ñ àêòèâíûì
ãèäðèðóþùèì êîìïîíåíòîì, à âûíîñèòñÿ íåïîñðåäñòâåííî â ãàçîâûé ïîòîê.
Ýòî ìîæåò áûòü îñíîâíûì ôàêòîðîì áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè â ñëó÷àå
äðîáëåíîãî êàòàëèçàòîðà ïðè âîçðàñòàíèè êîíâåðñèè àöåòèëåíà è âîçðàñòà-
íèè êîíöåíòðàöèè ýòèëåíà â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Åñëè æå ýòèëåí ïðèñóòñòâóåò â èñõîäíîé ñìåñè â êîíöåíòðàöèè, ñóùå-
ñòâåííî ïðåâûøàþùåé êîíöåíòðàöèþ àöåòèëåíà, åãî êîíöåíòðàöèþ âî âñåì
îáúåìå ðåàêöèîííîé ñèñòåìû ìîæíî ñ÷èòàòü íåèçìåííîé â õîäå ïðîöåññà. Â
ýòîì ñëó÷àå êëþ÷åâûì ôàêòîðîì ñòàíîâèòñÿ ñâÿçûâàíèå äâóõ óãëåâîäîðîäîâ
íà àêòèâíîì öåíòðå êàòàëèçàòîðà, èëè êîíêóðåíòíàÿ àäñîðáöèÿ. Ïðè ïîñòî-
ÿíñòâå êîíöåíòðàöèè ýòèëåíà ýòà êîíêóðåíöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ëî-
êàëüíîé êîíöåíòðàöèè àöåòèëåíà: ÷åì îíà âûøå, òåì âåðîÿòíåå ïðîòåêàíèå
öåëåâîé ðåàêöèè (6). Â ýòîì ñëó÷àå, âîçìîæíî, ãëàâíóþ ðîëü èãðàåò ëîêàëüíîå
îáåäíåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè àöåòèëåíîì â ìåñòàõ êîíòàêòà êðóïíûõ ãðàíóë
«êîðî÷êîâîãî» êàòàëèçàòîðà. Â ñëó÷àå æå êàòàëèòè÷åñêîãî ñëîÿ, â êîòîðîì ÷à-
ñòèöû ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ðàçáàâëåíû áîëüøèì
êîëè÷åñòâîì èíåðòíîãî ïîðèñòîãî íîñèòåëÿ, óñðåäíåíèå êîíöåíòðàöèè àöå-
òèëåíà ïðîèñõîäèò áîëåå èíòåíñèâíî, â ñâÿçè ñ ÷åì îáåäíåíèå èì ëîêàëüíîé
çîíû ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè íå ñòîëü âûðàæåíî.

Îòìåòèì, ÷òî ââèäó ðàçëè÷èÿ â êîíöåíòðàöèÿõ àöåòèëåíà è ýòèëåíà â óñëîâè-
ÿõ íàøèõ ýêñïåðèìåíòîâ, ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèé (4) è
(5) â òî÷êå, ñîîòâåòñòâóþùåé S(C2H4)  0, ðàçëè÷àþòñÿ áîëåå, ÷åì â 100 ðàç —
êàê îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé C2H4 è C2H2 â èñõîäíîé ñìåñè; ýòî îòíîøåíèå
åùå áîëåå âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì âåëè÷èíû êîíâåðñèè àöåòèëåíà. ×òî êàñàåòñÿ
ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà, òî îíà ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ ñîõðàíÿåòñÿ
ðàâíîé äëÿ èñõîäíîãî è äðîáëåíîãî îáðàçöîâ Pd/Al2O3 ïðàêòè÷åñêè íà âñåé
êèíåòè÷åñêîé êðèâîé. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ðàçëè÷èÿ â ñåëåê-
òèâíîñòè îáðàçöîâ Pd/Al2O3 â èñõîäíîì è äðîáëåíîì ñîñòîÿíèè îïðåäåëÿåòñÿ
ñíèæåíèåì ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà, êîòîðàÿ òîðìîçèòñÿ àöåòèëåíîì
ââèäó óïîìÿíóòîé âûøå êîíêóðåíòíîé àäñîðáöèè.

Ïîäâîäÿ èòîã ðàññìîòðåíèþ êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ãèäðèðîâà-
íèÿ àöåòèëåíà è ýòèëåíà â ñìåñè, â êîòîðîé èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ âòîðîãî
ñîåäèíåíèÿ ñóùåñòâåííî ïðåîáëàäàåò, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ðàçëè÷èÿ â
ñåëåêòèâíîñòè ïðè îäèíàêîâûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà, íàáëþäàå-
ìûå íà îáðàçöàõ îäíîãî è òîãî æå áðóòòî-ñîñòàâà, íî îòëè÷àþùèõñÿ ïî ìîð-
ôîëîãèè, âîçìîæíû ïðè îäíîâðåìåííîì ñîáëþäåíèè äâóõ óñëîâèé:

— ïðè ñóùåñòâîâàíèè ëîêàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé êîíöåíòðàöèè àöåòè-
ëåíà â ñëó÷àå êàòàëèçà íà êðóïíûõ ãðàíóëàõ «êîðî÷êîâîãî» êàòàëèçàòîðà;

— ïðè íèçêîì (áëèçêîì ê íóëåâîìó) ïîðÿäêå ïî àöåòèëåíó ñêîðîñòè åãî
ãèäðèðîâàíèÿ è ñèëüíî âûðàæåííîì òîðìîæåíèè àöåòèëåíîì ãèäðèðîâàíèÿ
ýòèëåíà.

Ïðèâåäåííûå ðàññóæäåíèÿ, áåçóñëîâíî, ÿâëÿþòñÿ êà÷åñòâåííûìè. Äëÿ äî-
êàçàòåëüñòâà èõ ñïðàâåäëèâîñòè èëè îøèáî÷íîñòè íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå
ïîäðîáíîãî êèíåòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ íà îáðàçöàõ ðàçëè÷íîé ìîðôîëî-
ãèè. Ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ñèòóàöèþ ìîãóò ïðîÿñíèòü òàêæå ðàñ÷åòû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ âû÷èñëèòåëüíîé ãèäðîäèíàìèêè (Computational Fluid
Dynamics, CFD), ïîçâîëÿþùèõ ìîäåëèðîâàòü ñëîæíûå ïðîñòðàíñòâåííî-ðàñ-
ïðåäåëåííûå ñèñòåìû, â êîòîðûõ ïðîòåêàþò êàòàëèòè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ [32].
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Áîëåå íàãëÿäíî ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè èëëþñòðèðóåò ãðàôèê íà ðèñ. 4
(ñì. öâ. âêëàäêó), íà êîòîðîì ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð äîñòèæåíèÿ
ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà X  0,2 è 0,95, à òàêæå âåëè÷èí êîíâåðñèè,
ïðè êîòîðûõ çíà÷åíèå S(C2H4) ïåðåõîäèò ÷åðåç 0, ò.å. ïîòðåáëåíèå âîäîðîäà
ïî ðåàêöèÿì (4) è (5) ñòàíîâèòñÿ îäèíàêîâûì.

Ñëåäóåò îòìåòèòü íåêîòîðîå ñíèæåíèå àêòèâíîñòè, îñîáåííî ïðè âûñîêèõ
êîíâåðñèÿõ àöåòèëåíà, êîòîðîå âûðàæàåòñÿ â ðîñòå òåìïåðàòóðû äîñòèæåíèÿ
âåëè÷èíû X  0,95. Îäíîâðåìåííî íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ïàäåíèå ñåëåêòèâíîñòè
ó îáðàçöà PdCu/Al2O3 ïî ñðàâíåíèþ ñ Pd/Al2O3. Ýòî ñåðüåçíî ðàñõîäèòñÿ ñ
ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå äðóãèìè àâòîðàìè. Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [30]
ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå ìåäüþ ïàëëàäèÿ, íàíåñåííîãî íà SiO2 è TiO2,
ñóùåñòâåííî óëó÷øàåò êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå ÑÃÀ. Ìîæíî ïî-
ëàãàòü, ÷òî âàæíóþ ðîëü â ñíèæåíèè ñåëåêòèâíîñòè èãðàåò ðàçëè÷èå â ðàñïðå-
äåëåíèè àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ãëóáèíå ãðàíóë íîñèòåëÿ, êîòîðîå îáñóæ-
äàëîñü âûøå. Êðîìå òîãî, â ýòîì ñëó÷àå íàðÿäó ñ îáùåé íåîäíîðîäíîñòüþ
íàíåñåíèÿ ïî ãëóáèíå ãðàíóëû âîçìîæíî òàêæå íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëå-
íèå ïàëëàäèÿ è ìåäè, ò.å. èõ ñåãðåãàöèÿ âíóòðè ãðàíóëû. Ýòî ìîæåò ñíèæàòü
ýôôåêòèâíîñòü äåéñòâèÿ âòîðîãî ìåòàëëà-ìîäèôèêàòîðà ïî ìåõàíèçìó îáðà-
çîâàíèÿ ñìåøàííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö è «îäíîàòîìíûõ» öåíòðîâ ïàëëà-
äèÿ â íèõ [31].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåâîçìîæíî îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü, íà êàêîì ýòàïå
ñèíòåçà îáðàçöîâ âîçíèêàåò íåîäíîðîäíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ íàíåñåííîãî
êîìïîíåíòà — â ïðîöåññå àäñîðáöèè êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ ñ HFA èç ñðåäû
ÑÊ-CO2, ïðè òåðìîîáðàáîòêå îáðàçöîâ ñ íàíåñåííûì êîìïëåêñîì èëè íà
çàâåðøàþùåì ýòàïå âîññòàíîâëåíèÿ â ñðåäå âîäîðîäà. Ïîñëåäíèé âàðèàíò
ïðåäñòàâëÿåòñÿ íàèìåíåå âåðîÿòíûì, íî áîëåå îïðåäåëåííûå âûâîäû òðåáóþò
äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â öèòèðóåìîé ðàáîòå [30] íàáëþäàëè çàâèñè-
ìîñòü âûðàæåííîñòè ýôôåêòà ïðè ââåäåíèè ìåäè îò òèïà íîñèòåëÿ. Âîçìîæ-
íî, çàêîíîìåðíîñòè, ïîëó÷åííûå â ñèñòåìàõ, â êîòîðûõ íîñèòåëÿìè áûëè SiO2

è TiO2, íåëüçÿ íàïðÿìóþ ïåðåíîñèòü íà ïîëó÷åííûå è èññëåäîâàííûå íàìè
îáðàçöû, â êîòîðûõ â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàí -Al2O3. Â ÷àñòíîñòè, íå-
ãàòèâíóþ ðîëü ìîæåò èãðàòü ïðèñóòñòâèå ìåäè â îáðàçöàõ â èîííîé ôîðìå,
ñïîñîáñòâóþùåé áîëåå ïðî÷íîìó ñâÿçûâàíèþ ýòèëåíà íà êàòàëèçàòîðå è, êàê
ñëåäñòâèå, áîëåå èíòåíñèâíîìó åãî ãèäðèðîâàíèþ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëó÷åííûå â ðàáîòå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî íàíåñåíèå íà îêñèäíûé
(-Al2O3) íîñèòåëü ïàëëàäèÿ àäñîðáöèåé åãî êîìïëåêñà ñ ãåêñàôòîðàöåòèëà-
öåòîíîì (HFA) èç ñðåäû ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà ñ ïîñëåäóþ-
ùèì âîññòàíîâëåíèåì âîäîðîäîì ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îáðàçöû ñ ïðåèìóùå-
ñòâåííûì êîíöåíòðèðîâàíèåì íàíåñåííîãî ìåòàëëà âî âíåøíåì ñëîå ãðàíóë
íîñèòåëÿ.

Ïðè îäíîâðåìåííîì ïðèñóòñòâèè â ñðåäå ÑÊ-CO2 êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ è
ìåäè ñ HFA ðàñïðåäåëåíèå íàíåñåííîãî êîìïîíåíòà âíóòðè ãðàíóëû Al2O3

èçìåíÿåòñÿ: â âîññòàíîâëåííîì îáðàçöå ñóùåñòâåííûå êîëè÷åñòâà íàíåñåí-
íîãî êîìïîíåíòà ïðîíèêàþò âî âíóòðåííèå îáëàñòè ãðàíóë, ïðè÷åì íàáëþ-
äàåòñÿ èõ íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ãëóáèíå.
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Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ Pd/Al2O3 ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâè-
ñÿò îò èõ ìîðôîëîãèè: äëÿ îáðàçöîâ îäíîãî è òîãî æå ñîñòàâà (óñðåäíåííî ïî
êàòàëèòè÷åñêîìó ñëîþ â ðåàêòîðå) ñåëåêòèâíîñòü â ãèäðèðîâàíèè òðîéíîé
ñâÿçè â àöåòèëåíå ñóùåñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè ãðàíóëîìåòðè÷å-
ñêîãî ñîñòàâà îáðàçöà è ðàñïðåäåëåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà âíóòðè ãðàíóë
è ìåæäó îòäåëüíûìè ÷àñòèöàìè â ñëîå. Ó ïîëó÷åííîãî â àíàëîãè÷íûõ óñëîâè-
ÿõ îáðàçöà PdCu/Al2O3 íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå àêòèâíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ
Pd/Al2O3 ïðè âûñîêèõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà è ðåçêîå ïàäåíèå
ñåëåêòèâíîñòè âî âñåì äèàïàçîíå êîíâåðñèé. Óñòàíîâëåíèå ïðè÷èíû òàêîãî
èçìåíåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ òðåáóåò äîïîëíèòåëüíûõ èññëåäîâàíèé.
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The catalytic properties of palladium and palladium-copper composite deposited on -
Al2O3 from a supercritical carbon dioxide (SC-CO2) medium have been studied in the
reaction of selective hydrogenation of acetylene into ethylene. Palladium and copper
complexes with hexafluoroacetylacetone were used as precursors of the active component.
Acetylene hydrogenation was studied in a reaction mixture (in vol. %): 1.0 C2H2, 93.7
C2H4, 5.3 H2, simulating a mixture used in the industrial process of acetylene removal
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from ethylene obtained by pyrolysis of various hydrocarbons. It is shown that the Pd/Al2O3

sample obtained by deposition of palladium from a SC-CO2 medium with subsequent
reduction in hydrogen has an «egg-shell» type of distribution of the active component —
it is concentrated in a thin (about 0.07  0.01 mm) outer layer of a spherical carrier
granule with a diameter of 1 mm. In the case of the PdCu/Al2O3 composite, an uneven
distribution of the deposited component is also observed, but to a considerable depth
along the diameter of the pellet. The Pd/Al2O3 sample showed high activity and moderate
selectivity in the hydrogenation of acetylene to ethylene. After crushing and loading the
fraction of 0.2—0.4 mm into the reactor, the same sample shows higher selectivity while
maintaining high activity. The PdCu/Al2O3 sample showed substantially lower activity
and selectivity in the target process. The results obtained demonstrate a high sensitivity of
the catalytic properties to the method of deposited palladium-containing systems synthesis
and a significant effect of the transfer processes in the grain and in the catalyst layer on
the parameters of the acetylene hydrogenation in an acetylene-ethylene mixture.

K e ywo r d s: palladium, copper, hexafluoroacetylacetone, acetylene hydrogenation, bimetallic
catalysts, supercritical CO2.
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