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I. ВВЕДЕНИЕ

Низкомолекулярные углеводороды являются доступным и дешевым
сырьем для получения полимерных материалов, высокооктановых ком-
понентов моторного топлива (изо-алканов С 6—C s и ароматических угле-
водородов), а также различных полупродуктов тонкого органического
синтеза [1—3]. Среди основных источников низших парафинов следует
выделить в первую очередь попутный нефтяной газ (содержание алка-
нов С2—С5 до 70%) и природный газ (суммарное содержание этана,
пропана и бутанов до 25%) [4, 5], масштаб добычи которых исчисля-
ется десятками и сотнями млрд. м3/год соответственно. В последние
годы наметилась тенденция к более полному использованию нефти за
счет вовлечения в переработку тяжелых фракций и к повышению еди-
ничной мощности установок термического и каталитического крекинга —
основных деструктивных процессов современной нефтехимической и
нефтеперерабатывающей промышленности. В результате значительно
возросло выделение отходящих газов, в составе которых преобладают
парафины С2—С4 и содержится значительное количество соответствую-
щих олефинов. Немаловажное место в производстве низших углеводо-
родов принадлежит также процессам на основе СО и Н2—газообразных
продуктов переработки угля [6, 7]. До последнего времени значитель-
ная часть компонентов природного, попутного и нефтезаводского газов
использовались лишь в качестве технологического топлива и не находи-
ла применения для синтеза химических продуктов.

Задача эффективного использования углеводородных газов стиму-
лировала поиск новых катализаторов, среди которых особое место за-
няли синтетические цеолиты [8, 9]. Цеолиты первого поколения (фожа-
зиты, морденит, эрионит и др.) приходят на смену традиционным ката-
лизаторам на основе аморфных алюмосиликатов в процессах крекинга
парафинов, алкилирования парафинов и ароматических углеводородов,
олигомеризации низших олефинов. Новый этап развития цеолитного
катализа связан с синтезом высококремнеземных цеолитов семейства
пентасила [1—3, 10]. Цеолиты этого структурного типа, не имеющие
природных аналогов, впервые были синтезированы фирмой «Мобил ойл»
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в начале 70-х гг., они получили сокращенное обозначение ZSM-5 и
ZSM-11 [11 —17]. В Советском Союзе аналоги этих цеолитов называют
пентасилами типа ЦБК, ЦВМ, ультрасила [15]. В последнее время раз-
виты новые методы синтеза пентасилов, в решетке которых атомы алю-
миния замещены атомами бора, железа, галлия, германия, цинка, хро-
ма и других элементов [18—20].

Катализаторы на основе пентасилов нашли применение в ряде круп-
нотоннажных процессов нефтехимии, таких, как изомеризация, диспро·
порционирование и алкилирование ароматических углеводородов [21 —
23], крекинг газойлевых фракций [3, 24], депарафинизация нефтяных
фракций [24], конверсия метанола в углеводороды [25—27] и др.
В этих процессах пентасилы оказались более эффективными и селек-
тивными катализаторами, чем применявшиеся ранее цеолиты первого
поколения или нецеолитные системы различного состава. Кроме того
пентасилы обладают уникальной способностью превращать низшие па-
рафины и олефины в более высокомолекулярные продукты [3, 27—32].
На пентасилах при атмосферном давлении и температурах 300—350° С
олефины состава С2—С4 почти количественно превращаются в высоко-
октановые компоненты моторного топлива [11-—13, 28—30]. В послед-
ние 4—5 лет возрос интерес к пентасилам как к катализаторам арома-
тизации низших парафинов. Модифицирование пентасилов добавками
различных переходных элементов позволило получить каталитические
системы для превращения пропана и бутанов в ароматические углево-
дороды С6—С1 0 с селективностью 60—70% [31—34].

Результаты исследования каталитических свойств цеолитов, в том
числе и пентасилов, в различных реакциях систематизированы в обзо-
рах [1—3, 16, 22—27, 35, 36], опубликованных в начале 80-х гг. Цель
данного обзора — обобщить и проанализировать накопленные за по-
следние 5—6 лет сведения о превращениях низкомолекулярных пара-
финов на пентасилах различного состава, обсудить возможный меха-
низм этих превращений и рассмотреть некоторые технологические ас-
пекты применения катализаторов на основе пентасилов в процессах пе-
реработки углеводородных газов.

II. СТРУКТУРА И АКТИВНЫЕ ЦЕНТРЫ ПЕНТАСИЛОВ

Каркас цеолитов — кристаллических алюмосиликатов — состоит из
алюмо- и кремнийкислородных тетраэдров, которые имеют общие вер-
шины и образуют структурные элементы решетки — четырех- и шести-
гранные призмы, канкринитовые и содалитовые ячейки, кубооктаэдры
и др. [37, 38]. Не вдаваясь в подробности, изложенные в ряде обзоров
и монографий [8, 9, 16, 37, 38], отметим лишь основные особенности
структуры пентасилов. Основу каркаса пентасилов составляют пяти-
членные кольца, образованные преимущественно кремнийкислородными
тетраэдрами, так как концентрация алюминия в этих цеолитах мала
(не более 5 атомов в элементарной ячейке, что соответствует отношению
Si/Al от ~ 15 до десятков тысяч) [3, 14, 38]. Пятичленные кольца сое-
диняются в ячейки, состоящие из восьми таких колец, и образуют це-
почки, которые объединены в слои, причем каждая цепочка в слое пред-
ставляет собой зеркальное отражение соседней (рис. 1). В каркасе пен-
тасилов типа ZSM-5 и ZSM-11 существует система пор, состоящая из
пересекающихся под прямыми углами каналов, которые образованы де-
сятичленными кольцами. Пористая структура цеолита ZSM-5 включа-
ет как прямые (0,54x0,56 нм) каналы эллиптического сечения, так и си-
нусоидальные (0,51X0,55 нм) круглые каналы. Система пор пентасила
ZSM-11 состоит из прямых каналов эллиптического сечения.

Следует подчеркнуть, что атомы алюминия занимают особое поло-
жение в кристаллической решетке цеолитов. Они изоморфно замещают
в каркасе атомы кремния, но имеют тетраэдрическую координацию по
отношению к атомам кислорода. Вследствие этого координационное чис-
ло и валентность алюминия не совпадают, что приводит к появлению
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Рис. 1. Структура пектасила: а — структурный элемент; б — ячейка
из восьми 5-членных колец; в — цепь, состоящая из ячеек; г •— схематиче-

ское изображение канальной структуры пентасила [3]

избыточного отрицательного заряда на алюмокислородном тетраэдре
А1О4~. Этот заряд может быть компенсирован либо катионом металла,
либо протоном (в декатионированных формах цеолита). Компенсирую-
щий протон образует ковалентную связь с одним из четырех атомов
кислорода в тетраэдре АЮ,,~, в результате чего создаются изолирован-
ные структурные гидроксильные группы мостикового типа

Η

о о о ч

Si A1
/ \ / \

0 ОО О

1 II I
ИК-спектроскопическое изучение взаимодействия мостиковых групп

ОН с молекулами адсорбированных оснований [39—49] позволило уста-
новить, что они являются сильными бренстедовскими кислотными цент-
рами (В-центры). Согласно современным представлениям [42, 47—52],
которые базируются на квантовохимических расчетах и эксперимен-
тальных ИК-спектроскопических данных, все многообразие кислотных
гидроксильных групп сводится к трем основным типам с разным числом
атомов алюминия в ближайшем структурном окружении гидроксилов
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Кислотные свойства гидроксилов ослабевают при переходе от (I) к
(III) и далее к силанольным группам Si—ОН, не обладающим протоно-
донорной способностью. Высококремнеземные пентасилы и мордениты
содержат группы ОН типа (I) и терминальные силанольные гидрокси-
лы, аналогичные поверхностным гидроксильным группам силйкагеля
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146, 49, 50]. Кроме изолированных мостиковых гидроксилов пентасилы
включают мостиковые группы ОН, образующие достаточно прочную во-
дородную связь с решеточным атомом кислорода [46, 53]. Концентра-
ция таких гидроксилов может достигать 20% от общего числа групп ОН
[46]. По данным [53], эти группы обладают необычными свойствами.
Например, при комнатной температуре они способны взаимодейство-
вать с адсорбированными молекулами парафинов, а при повышенных
температурах переходят в изолированное состояние. Согласно квантово-
химическим расчетам [54], гидроксилы такого типа должны обладать
более сильными протонодонорными свойствами, чем изолированные мо-
стиковые группы ОН.

Помимо В-центров цеолиты содержат апротонные (льюисовские)
кислотные центры (L-центры), обладающие электроноакцепторными
свойствами. К L-центрам цеолитов относятся различные координацион-
но-ненасыщенные атомы или ионы решетки, имеющие вакантную р-ор-
биталь, а также обменные катионы с положительным зарядом. В струк-
туре дегидроксилированных водородных форм цеолитов присутствуют
также тетраэдры А1О,г, лишенные компенсирующего их заряд протона
и обладающие свойствами основания Льюиса.

Результаты ИК-спектроскопических исследований [46—53] свиде-
тельствуют, что при дегидроксилировании декатионированных пентаси-
лов и морденитов, полученных прямым гидротермальным синтезом, фор-
мируются апротонные кислотные центры трех типов: одни из них пред-
ставляют собой решеточные координационно-ненасыщенные атомы алю-
миния, другие — такие же ионы кремния и, наконец, третьи содержат
внерешеточные атомы алюминия. В деалюминированных морденитах
при удалении групп ОН образуются L-центры лишь одного типа — трех-
координированные решеточные ионы кремния.

По данным [17, 55, 56], высококремнеземные цеолиты типа пента-
сила и морденита содержат также небольшое количество очень сильных
(«суперкислых») центров. Они представляют собой протонные центры,
кислотность которых повышена благодаря индукционному эффекту со-
седнего льюисовского центра [57]

н+
Ι Λ

X Si/ Ν ϋ " 7 : 4 ^ / Nu '̂ A 1 S i S l

Таким образом, методом ИК-спектроскопии адсорбированных моле-
кул в цеолитах идентифицированы кислотные центры различной приро-
ды. Соотношение концентраций L- и В-центров зависит от структуры
цеолитов, состава каркаса, термостабильности гидроксильного покрова
и химической природы веществ, используемых для модифицирования
внутренней и внешней поверхности катализаторов [8, 9, 34]. Кроме
ИК-спектроскопии для изучения кислотности цеолитов различной струк-
туры, включая пентасилы, применяют методы адсорбционной микрока-
лориметрии [40, 58—66], изотопного гетерофазного обмена дейтерия с
гидроксильными группами [67—71], программированной термодесорб-
ции аммиака и органических азотистых оснований [72, 73] и др. Для
количественной оценки концентрации и силы кислотных центров наи-
более пригоден метод адсорбционной микрокалориметрии, основанный
на прямом измерении дифференциальных теплот адсорбции азотистых
оснований, в частности, аммиака. Ступенчатый характер кривых, отра-
жающих зависимость дифференциальной теплоты адсорбции аммиака
<7нн3 от количества адсорбированного аммиака Q, указывает на дискрет-
ную неоднородность адсорбционных центров цеолитов (рис. 2). В спект-
рах кислотности некоторых цеолитов разного состава и строения
(рис. 3) имеются полосы с одинаковой ^КНз. Это свидетельствует о нали-
чии в разных цеолитах хотя и отличающихся по концентрации, но оди-
наковых по силе центров. С ростом Si/Al наблюдается тенденция к уве-
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Рис. 2. Дифференциальные теплоты адсорб-
ции аммиака на цеолитах при 30е С [59]:
/ — деалюминированный морденит с Si/
/ΑΙ = 24; 2 — пентасил типа Н-ЦВК с Si/
/ΑΙ = 40; 3 — HNaY (степень декатиониро-'
вания а = 80%); 4 — HNaX (степень дека-

тионирования α = δ θ % )

Рис. 3. Энергетическое распределение кис-
лотных центров различной структуры [63]:
а — цеолит L ( а = 8 2 % ) , б — морденит
( а = 9 0 % ) , в — деалюминированный мор-
денит с Si/Al=9, г — пентасил типа Н-
ЦВК с Si/Al = 30, д — пентасил типа Н-
ЦВМ с Si/Al = 20 (Λα/Δ? — доля кислот-

ных центров с определенной )

I I I I ι ι Ι

100

Рис. 3

личению силы кислотных центров и уменьшению их количества [63—
66]. Сравнение спектров кислотности показало, что и пентасилы, и мор-
дениты содержат сильные кислотные центры с <7NH3>120 КДЖ/МОЛЬ
[61—63]. Однако в отличие от морденитов, в пентасилах нет центров,
адсорбирующих аммиак с дК Н з>130 кДж/моль.

Кислотные центры пентасилов отличаются высокой термической ста-
бильностью. Результаты измерения концентрации гидроксильных групп
методами гетерофазного изотопного обмена и адсорбционной микрока-
лориметрии [63, 71] показали, что протонные центры пентасилов начи-
нают разрушаться выше 700° С, причем даже после термообработки при
800° С на поверхности сохраняется около 40% гидроксилов. Пентасил,
обработанный в вакууме при 800° С, содержит сильные кислотные цент-
ры, адсорбирующие аммиак с qNH3=ll0—130 кДж/моль [63]. Число
этих центров примерно в 3 раза меньше, чем у образца, прогретого при
500° С.

Наряду с кислотными центрами различной природы в цеолитах при-
сутствуют окислительно-восстановительные центры, идентифицирован-
ные методом ЭПР [74]. Бренстедовские кислотные центры пентасилов
могут превращаться в центры другого типа — дефекты твердого состоя-
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ния — в результате высокотемпературной обработки (>500°С) [75]
Η

I I I I . I
2—Si—Ο—Αϊ Ь V 2 O 2 -> 2—Si—О+—ΑΙ h H 2 O

II I " I

При взаимодействии таких центров с органическими молекулами, спо-
собными к ионизации, могут возникать катион-радикалы.

III. АРОМАТИЗАЦИЯ НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ПАРАФИНОВ

Первые сообщения о каталитическом превращении низкомолекуляр-
ных парафинов в ароматические углеводороды появились в начале
70-х г. [76—79]. Согласно термодинамическим расчетам [79], при
627°С константа равновесия реакции ЗС2Нвч^С6Нв + 6Н2 равна ~ 2 1 ,
что соответствует 78% -ной концентрации бензола в равновесной смеси
при атмосферном давлении. Константа равновесия реакции 2 изо-
С 4Н 1 0ч*С 6Н 4(СН 3) 2 + 5Н2 при 427°С равна 16,2, а при 527°С — 1,2· 104

[76]. В табл. 1 приведены рассчитанные значения температур, при ко-
торых свободные энергии (AG0) реакций ароматизации и дегидрирова-
ния алканов становятся равными нулю. Превращение этана, пропана
и гексана в бензол требует гораздо более низких температур, чем их де-
гидрирование [80].

Таблица 1

Температуры ( С ) образования бензола и олефинов из
различных алканов с Δ Ο ° = 0 [80]

Алкан

Метан
Этан
Пропан
к-Гексан

Бензол

1075
575
450
320

Алкены

1350 (С 2Н 4)
774 (С 2Н 4)
655 (С3Н„)
575 (С в Н 1 2 ) *

* 2-Метилпентен

По аналогии с дегидроциклизацией парафинов, содержащих 6 и бо-
лее углеродных атомов, для превращения легких алканов первоначаль-
но использовали бифункциональные нанесенные металлические катали-
заторы риформинга, которые обладают дегидрирующей активностью
[76—79, 81—89].

Ароматизация этана может происходить на катализаторах М/А12О3,
где M = Pt, Pd, Ru, Rh, Ir [79, 81—83]. Алюмоплатиновые катализаторы
проявили заметную активность в реакциях ароматизации пропана [77,
84, 85], бутанов [76, 86] и пентана [77]. Ароматические углеводороды
из н-бутана были получены также в присутствии оксидов Mo, W, Сг,
V и Μη, нанесенных на А12О3 [78]. Процессы ароматизации низших па-
рафинов на нецеолитных катализаторах подробно рассмотрены в обзо-
рах [87—89]. Отметим, что на катализаторах М/А12О3 селективность
образования ароматических углеводородов SapoM, определяемая как от-
ношение выхода продуктов ароматизации к общей конверсии, не превы-
шает 20%. Большая часть исходного углеводорода превращается в про-
дукты крекинга и уплотнения. В результате отложения этих продуктов
на поверхности активность катализаторов в ходе реакции быстро сни-
жается.

Новый этап в исследовании превращений низших парафинов с чис-
лом углеродных атомов меньше шести в ароматические углеводороды
связан с применением цеолитов семейства пентасила. Эти цеолиты в
декатионированной форме способны ароматизировать насыщенные угле-
водороды даже в отсутствие дегидрирующих компонентов. Модифици-
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рование пентасилов различными металлами позволило существенно по-
высить конверсию парафинов и 5 а р о м .

Все элементы-промоторы можно условно разделить на две группы.
К первой относятся благородные металлы (Pt, Rh, Pd), способствующие
увеличению конверсии и выхода ароматических углеводородов, а ко
второй — некоторые элементы II и III групп (Zn, Cd, Ga), в присут-
ствии которых резко возрастает SapoM. Ниже рассмотрены примеры аро-
матизации парафинов С2—С5 на пентасилах в водородной форме и мо-
дифицированных катализаторах.

1. Декатионированные пентасилы

В реакции ароматизации этана заметной активностью обладают пен-
тасилы типа Н-ЦВМ [90—96]. При 600° С и времени контакта τ » 30 с
на образце с Si/AI =18 выход ароматических углеводородов в расчете
на пропущенный парафин (ЛС2н6) составил 10%. В тех же условиях глу-
бина превращения пропана была значительно выше. В интервале 500—
600° С конверсия пропана (л:Сзн8) изменялась от 72 до 98%, а величина
^с3н8—от 14 до 37%. При 7:5:600°С и т ^ 2 0 с пропан подвергается тер-
мическому превращению: хСзН8 = 40-^-80% [97, 98]. На пентасиле типа
ультрасила с Si/Al = 22 при хСзн8 = 93% и ЛСзН8 = 24% (600°С, т = 30с)
большая часть пропана превращалась в метан (37%), этан (21%) и
олефины С2—С4 (14%) [99, 100]. На силикалите, содержащем менее
0,03 мас.% А1, при 630° С и τ « 5 с основным направлением реакции
было образование углеводородов d — С 3 (88%), а величина АСзщ не
превышала 3% [101]. На пентасиле типа Н-ЦВК (Si/Al = 30) при 600° С
и т = 8с S a p 0 M ~ 10% при лгСзн8=67% [102]. Этан в этих условиях не пре-
вращался в ароматические углеводороды, а в реакции с изобутаном ве-
личина А достигала 23%.

Ароматизацию пропана изучали также в относительно мягких усло-
виях (500—550°С, т ^ Ю с , Рс3н, = 0,01-^-0,1 мПа), когда вклад термиче-
ского процесса незначителен [101 —104]. Жидкий катализат, как и при
600° С, состоял только из ароматических углеводородов, среди которых
преобладали бензол, толуол и ксилолы. Несмотря на то, что условия
проведения реакции и состав катализаторов в работах [101—103] были
различными, величина 5 а р о м и распределение ароматических углеводо-
родов С6—С8 при 500—550° С оказались практически одинаковыми: бен-
зол 25—'30%, толуол 46—50%, ксилолы + этил бензол 20—26% при
SapoM = 25-i-30%· Лишь в некоторых случаях [104, 105] величина 5 а р о м

достигала ~ 5 0 % при 500—650° С.
Кроме температуры и времени контакта важным фактором, влияю-

щим на глубину и характер превращения низших парафинов на пента-
силах, является соотношение концентраций кремния и алюминия в их
решетке. Исследована роль состава каркаса декатионированных пента-
силов в ароматизации пропана и изобутана [100, 106—111]. Увеличе-
ние отношения Si/AI в ультрасилах от 22 до 95 приводило к уменьшению
хСзн8 от почти 100 до 42% (при 600° С и τ л; 30 с) [106]. Одновременно
с конверсией падала активность этих катализаторов в реакциях арома-
тизации, крекинга, коксообразования и, в меньшей степени, дегидриро-
вания пропана [100].

Активность пентасилов типа Н-ЦВК и Η-ЦВМ с Si/AI = 15-М40 в
превращениях пропана и изобутана [108—110] также заметно возра-
стала по мере увеличения содержания алюминия ([А1]) в каркасе
(рис. 4). Величина л:Сзн8, монотонно повышаясь с ростом [А1], достигает
— 80% при 600°С и У=450 ч"1 на образцах с Si/AI = 154-24. Иной ха-
рактер имеет зависимость АСзКз от состава пентасилов (рис. 4, кривая 2).
На графике отчетливо видны два участка, один из которых соответству-
ет изменению А по мере увеличения [А1] от 0,3 до 1,4 мас.%, а другой
от 1,4 до 3,2 мас.%. На цеолитах, содержащих ^1,4 мас.% А1, АСзна

составляет от 5 до 8%, что почти совпадает с выходом ароматических
углеводородов на кварце, т. е. в условиях термического превращения
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Рис. 4. Зависимость конверсии пропана (/) и выхода ароматических углеводородов
при 600° С (2) от концентрации алюминия в каркасе пентасилов [109]

Рис. 5. Зависимость выхода ароматических углеводородов от конверсии пропана на Н-
(1, 2) и Zn-пентасилах (3) с различным отношением Si/Al [110]: 1—49-М40; 2 —

184-24; 3 —20-М40

пропана. Для ароматизации более реакционноспособного изобутана не
требуется такого количества А1 в каркасе, как для превращения про-
пана [109], однако максимальная величина ЛС4Н10 (42% при 600° С и
V = 450 ч"1) получена на катализаторе с Si/Al = 20.

Состав каркаса существенно влияет не только на активность пента-
силов, но и на селективность их действия. На рис. 5 представлена зави-
симость ЛСзн8 от -ten,- Степень превращения изменяли, варьируя темпе-
ратуру при постоянном т. Главной особенностью полученных зависимо-
стей является линейный характер изменения А, причем прямые на гра-
фике выходят из начала координат. Это свидетельствует о неизменности
•̂аром в пределах каждой серии катализаторов. Все исследованные пен-
тасилы в Η-форме можно разделить на две группы. К первой относятся
образцы с Si/Al от 49 до 140; в их присутствии пропан превращается в
ароматические углеводороды с наименьшей селективностью (Sa p 0 M =
= 15%). Вторую группу составляют пентасилы со сравнительно высокой
концентрацией [Al] (Si/Al = 18-^24), на которых 5а р 0 М = 28%.

Следует отметить, что на декатионированных пентасилах основным
направлением превращения парафинов С3—С5 является расщепление
молекул исходных углеводородов и реакции с участием образующихся
ненасыщенных продуктов С2—С3. Так, например, на образце пентасила
Н-ЦВК с Si/Al =140 конверсия изобутана при 600° С достигала 60%,
тогда как ЛС4н10 не превышала 13% [109]. Главными продуктами пре-
вращения изобутана в этих условиях были метан, этан и пропилен, сум-
марный выход которых составлял 40%. Пентан крекируется на пента-
силах при более низких температурах, чем пропан и изобутан [112,
113]. При 450° С на образце H-ZSM-5 с Si/Al = 26 приблизительно 50%
пентана превращается в пропан при 5аром?»15%) [ П 2 ] . Как и в случае
превращений парафинов С3—С4, активность декатионированных пента-
силов в ароматизации пентана зависит от состава каркаса и резко по-
вышается с ростом [А1]. Однако одновременно увеличивается и общая
степень превращения, так что 5 а р о ы, измеренная при постоянной х, мало
изменяется при варьировании Si/Al от 26 до 450 [112].

Таким образом, декатионированные пентасилы различного состава
способны превращать парафины С2—С5 в ароматические углеводороды,
но соотношение скоростей целевой реакции дегидроциклизации и побоч-
ной реакции крекинга всегда заметно меньше единицы.

2. Пентасилы, содержащие металлы VIII группы

Как отмечалось выше, для ароматизации алканов С2—С4 наиболее
пригодны катализаторы бифункционального действия, активные в де-
гидрировании и способные превращать образующиеся алкены в арома-
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Таблица 2

Превращения С3

Катализатор

Na-ЦВМ
Н-ЦВМ

0,5% Pt/Na-ЦВМ
0,5% Pt/H-ЦВМ

0,5% Rh/H-ЦВМ

0,5% Pd/H-ЦВМ

τ, °с

600**
600
600
500
600
500
600
600
600**

Ηβ на модифицированных пентасилах

Выход
жидких

продуктов,
%

0
10

Следы
10
20
10

2,5
2,5

12,5

Состав жидких
продуктов, %

С.-С.

_

95
—
74
83
85
—
—
54

_

5
—
26
17
15
—
—
46

сн4

2,5
3
6,5
18
19

6
29
12
7,5

* [94]

Состав

С 2Н 4

7,5
1

11,5
4
3
2
4
3
2,5

газа, %

с 2н.

90
96
82
75
78
92
67
85
90

с„ с4

Следы
»
»
3

Следы
»
»
»
»

* Проточная система, объемная скорость 120 ч—', обработка катализатора воздухом при 550° С в
течение 5 ч.

*· Обработка катализатора воздухом (5 ч, 550$ С) и водородом (5 ч, 550° С).

тические углеводороды. Поскольку декатионированные пентасилы про-
являют высокую активность в ароматизации низкомолекулярных оле-
финов [3, 28, 114—124] (и отчасти даже парафинов), можно было ожи-
дать, что введение в их состав дегидрирующего компонента будет спо-
собствовать ароматизации насыщенных углеводородов. Такие бифунк-
циональные катализаторы должны также сохранять главные преиму-
щества пентасилов — молекулярно-ситовые свойства [16, 17, 125] и
высокую устойчивость к коксообразованию.

Согласно патентным данным [126], на Pt/H-ZSM-5 при 600° С этан
в небольшой степени превращается в смесь бензола, толуола и ксило-
лов. Подробное исследование каталитических свойств пентасилов типа
Η-ЦВМ, содержащих Pt, Rh или Pd, в ароматизации этана и пропана
[90—97, 127—130] позволило выявить специфику каталитического дей-
ствия каждого элемента, обусловленную его природой, в частности, не-
одинаковой способностью катионов М"+ изменять степень окисления при
окислительно-восстановительной обработке, а также возможными раз-
личиями в дисперсности и распределении металлической фазы в кана-
лах и на поверхности цеолитного компонента катализаторов.

Как следует из табл. 2, на Pt/H-ЦВМ величина ЛСаш примерно вдвое
выше, чем на исходной Η-форме. На металлсодержащих пентасилах ре-
акция протекает при более низкой температуре, чем на Η-ЦВМ. Срав-
нение с результатами, полученными на образце Pt/Na-ЦВМ, показыва-
ет, что протонные кислотные центры играют важную роль в превраще-
нии низших парафинов. Если такие центры отсутствуют, то направле-
ние реакции коренным образом изменяется — основными продуктами
превращения этана становятся этилен и метан, тогда как ароматические
углеводороды не образуются. Подобным образом было обнаружено, что
основным продуктом превращения пропана при 300° С на Pt/Na-ZSM-б
является пропилен [131]. Катализаторы, модифицированные Pd и Rh,
проявляют меньшую активность в ароматизации этана чем Pt/H-ЦВМ
[96, 129, 130]. На Rh/H-ЦВМ при повышении температуры до 600°С
возрастает метанообразование и резко снижается АСйНе.

Каталитические системы металл—пентасил обладают рядом особен-
ностей. Прежде всего, активность катализаторов в значительной степе-
ни зависит от условий их предварительной обработки. Образцы, обра-
ботанные воздухом или последовательно воздухом и водородом, значи-
тельно активнее катализаторов, непосредственно восстановленных во-
дородом без предварительного прогрева в токе воздуха (табл. 3). Ис-
следование катализаторов методами рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС) и электронной микроскопии позволило объяс-
нить результаты каталитических экспериментов [94, 96, 97, 127—130].
Прямая обработка водородом приводит к полному восстановлению пла-
тины до нульвалентного состояния и вызывает миграцию частиц ме-
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Таблица 3
Влияние состояния металла и его дисперсности на каталитические свойства

систем Μ/Ή- ZSM в реакциях ароматизации и гидрогенолиза этана [129]

м

Pt

Rh

Обработка
катализатора**

1

2
3
2

3

Состояние
металла (%)

P t 2 + (60)
Pt° (40)
Pt° (100)
Pt° (100)
Rh° (65)
Rh+ (35)
Rh° (75)

Размер
частиц, нм

1—2

0,8
10

1—2

3—5

Ароматизация *

Выход АУ·**,
%

18

15
1,5

13

0,9

•̂ аром

18—20

13—17
4,5
25

7,5

Гидрогенолиз

Число
оборотов, с— 1

9,6
0,55
0,54

0,05

* Температура ароматизации для Pt и Rh 550 и 450° С; соответствующие величины для гидрогено-
лиза 420 и 250° С;

** 1 — при 550° С в воздухе; 2 — при 550° С в воздухе+при 450—520° С в Н2; 3 — при 450—520° С в Н8;
**· АУ — ароматические углеводороды.

талла на внешнюю поверхность. При этом формируются крупные кри-
сталлиты размером <~10 нм. При прокаливании на воздухе без вос-
становления примерно 60% платины находится в виде ионов Pt 2 + . Окис-
лительная обработка при 350—500° С способствует миграции катионов
в глубь каналов. При этом значительная часть катионов Pt z + остается
в изолированном состоянии. Прокаливание на воздухе сопровождается
восстановлением части катионов металла до промежуточного или нуль-
валентного состояния [130]. При прокаливании наблюдается также рост
отношения Si/Al в приповерхностном слое. Причиной этого может быть
миграция внекаркасного алюминия или «экранирование» алюминия
вследствие локализации катионов вблизи алюмокислородных тетраэд-
ров. Если перед восстановлением катализаторы обработать воздухом,
то удается получить весьма мелкодисперсные частицы ( < 1 нм) с очень
узким распределением по размерам [127—130, 132]. Размер частиц
платины в катализаторах Pt/H-ЦВМ оценивали методами электронной
микроскопии [127, 130, 131] и Н2—О2-титрования [133], причем в обоих
случаях получены близкие результаты. По данным [129] в реакциях
ароматизации и гидрогенолиза этана более активны мелкие частицы
металлов.

Влияние условий предварительной обработки Pt/H-ZSM-5 на дис-
персность металлической фазы обнаружено также в работах [134—
136]. По данным [134], мелкодисперсные частицы платины (1—2 нм)
формируются при медленном (1°/мин) нагреве катализатора в токе
кислорода, разбавленного гелием. Значительно более крупные кристал-
лы ( ^ 1 0 нм) образуются при скорости нагрева до 107мин, причем
лишь небольшая часть платины оказывается локализованной внутри ка-
налов. Для получения кристаллитов платины размером менее 1 нм не-
обходим предварительный ступенчатый нагрев катализаторов в токе
воздуха (180—300° С) со скоростью Г/мин и затем восстановление во-
дородом с последующей продувкой азотом при 530°С [135].

Рассмотренные данные показывают, что восстановление платины в
пентасилах, как и в фожазитах [137, 138], приводит к локализации ато-
мов или кластеров металла в цеолитной структуре и к их частичной
миграции на внешнюю поверхность. Такие же закономерности харак-
терны и для катализаторов Rh/Н-ЦВМ [130].

Другая особенность каталитического действия металлсодержащих
пентасилов состоит в так называемой «разработке» катализаторов в
ходе реакции. Этот эффект ярко проявляется при проведении аромати-
зации в условиях импульсного режима, причем на водородных формах
без металла «разработка» не наблюдается. Одной из возможных при-
чин этого явления может быть изменение степени окисления металла
в ходе реакции за счет его взаимодействия с носителем и продуктами
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катализа. Влияние реакционной среды на формирование активного со-
стояния металла изучено на примере ароматизации этана в присутствии
Pt- и Rh-содержащих пентасилов типа Н-ЦВМ [96, 97, 127, 129, 130].
Для выяснения причин «разработки» параллельно с каталитической ак-
тивностью Pt/H-ЦВМ исследовали электронное состояние платины в
ходе ароматизации, сравнивая спектры РФЭС образцов, перенесенных
из каталитического реактора в спектрометр. На прокаленном в токе
воздуха образце (рис. 6, кривая /) по мере увеличения числа импульсов
этана платина постепенно восстанавливалась, выход ароматических
углеводородов возрастал и достигал максимума. В этой точке платина
имела положительный заряд б + . На катализаторе, восстановленном в
токе Н2, характер зависимости выхода от числа импульсов сохранялся

таким же, максимальный выход также
соответствовал появлению заряда б+.
Согласно данным РФЭС, в ходе «разра-
ботки» катализаторов заметно изменя-
лись параметры Pt4f [96, 127, 129Г 130].
Анализ фотоэлектронных спектров по-
зволил выделить два типа центров пла-
тины, отличающихся своими спектраль-
ными характеристиками: 1) частицы Pt,
спектры РФЭС которых значительно сме-

l\-<f> Г \1 щены ( + 1,2 эВ) относительно спектра
металла; 2) частицы Pt, в спектрах кото-
рых положительный сдвиг отсутствует

Номер импульса С2Н6 или наблюдается небольшой отрицатель-
ный сдвиг (например, после десяти им-

Рис. 6. Зависимость выхода пульсов этана). Полагают [ 127, 129, 130],
яГДР№ВЦВММаоТт3ачиИслаЭТима чт0 положительный сдвиг, по крайней
пульсов [129]: / — обработка м е Р е частично, обусловлен переносом
воздухом; 2 — обработка во- электронной плотности с платины на ак-

дородом цептор'ные участки носителя. В ходе
«разработки» катализатора положитель-

ный заряд на платине возрастает (см. рис. 6), а затем, после достиже-
ния максимальной активности, несколько уменьшается, хотя как в ис-
ходном, так и в дезактивированных образцах часть металлических цент-
ров несет небольшой положительный заряд.

К центрам второго типа относят большие кристаллиты платины, ло-
кализованные на внешней поверхности цеолита. На основе современ-
ных представлений о сильном взаимодействии металла с носителем
[139] было высказано предположение [127, 129, 130], что в жестких
условиях реакции (550—600° С, углеводороды, водород) в решетке пен-
тасила могут образоваться кислородные вакансии и произойти восста-
новление ионов А13+, расположенных вблизи частиц платины. Взаимо-
действие атомов или кластеров платины с такими электронодонорными
центрами должно приводить к появлению избыточной электронной плот-
ности на платине, что и наблюдали экспериментально методом РФЭС.

Суммируя данные о состоянии платины в катализаторах Pt/H-ЦВМ
и учитывая при этом изменение каталитических свойств, можно пред-
положить, что существует особая форма платины (Pt s + со сдвигом
~1,2 эВ), которая и определяет активность катализаторов в аромати-
зации этана.

Аналогично платиновой ведет себя и Rh-форма пентасила Н-ЦВМ
[129, 130]. После водородной обработки при 400—450°С значительная
часть родия (~40%) в цеолите остается невосстановленной. Анализ
РФЭ-спектров в ходе ароматизации этана показал наличие двух состоя-
ний родия: близкого к металлическому и формально соответствующего
Rh+. Изменение соотношения между ними по мере увеличения числа
импульсов этана обусловлено довосстановлением родия и взаимодейст-
вием нульвалентного металла с реакционной смесью. Подобное взаимо-
действие наблюдали ранее на примере алюмородиевых катализаторов
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циклотримеризации этилена [130]. В ходе этой реакции происходило
существенное изменение активности катализатора и электронного со-
стояния металла. На кластерах родия возникал положительный заряд
(максимальная величина сдвига AECBR.h3dr,/2~0,7 эВ).

Комплексное изучение каталитических свойств металлсодержащих
пентасилов и физико-химических свойств поверхности Pt, Rh и Pd [90,
92, 94—97, 127—130] позволило выяснить роль состояния окисления и
дисперсности металлов в ароматизации этана. Очевидно, те же факто-
ры должны определять активность подобных катализаторов и в реак-
циях с участием парафинов С3—С4. Установлено, что способ приготов·
ления катализаторов Pt/HZSM-5 заметно влияет на степень превраще-
ния пропана [140, 141]. Образец, полученный методом ионного обмена,
оказался значительно активнее того, в который платину вводили про-
питкой раствором [Pt(NH 3) 4]Cl 2. Эти данные были подтверждены в
работах [131, 134, 135]. Если часть платины находится на внешней по-
верхности цеолита (что характерно для катализаторов, полученных ме-
тодом пропитки), то в первые 30—60 мин опыта дезактивируются имен-
но эти частицы металла, а затем активность не изменяется в течение
длительного времени, так как центры платины, локализованные вблизи
структурных групп ОН, весьма устойчивы к закоксовыванию благода-
ря молекулярногситовым свойствам пентасилов [134].

Таким образом, введение благородных металлов, в первую очередь
платины, приводит к существенному увеличению выхода продуктов аро-
матизации низших парафинов и селективности этого процесса.

3. Пентасилы, модифицированные элементами II и III групп
периодической системы

Как было отмечено в предыдущем разделе, пентасилы, модифициро-
ванные платиной и другими благородными металлами, проявляют вы-
сокую активность в превращениях низших алканов, однако селектив-
ность ароматизации на них не превышает 30%. Для увеличения Sap0M

применяли модифицирование пентасилов различными элементами (Ni,
Со, Mo, W, Cd, Zn, Ga), однако наилучшие результаты были получены
при использовании цинка, кадмия и галлия [142—152]. Элементы-мо-
дификаторы вводят различными способами: ионным обменом, пропит-
кой, механическим смещением порошков и, наконец, изоморфным заме-
щением алюминия в решетке с получением галло- или цинксиликатов
[18, 19, 80, 153—155].

В работах [101, 103, 156] сопоставлены каталитические свойства об-
разцов Zn/HZSM-5, приготовленных ионным обменом, и исходной дека-
тионированной формы пентасила в процессах превращения пропана при
450—550° С и атмосферном давлении. Введение катионов Zn2 + вызыва-
ет увеличение хСзЩ в 1,5 раза, a SapoM в 2 раза. В ароматических про-
дуктах реакции на Zn/HZSM-5 доля бензола и толуола выше, а содер-
жание алкилбензолов С8—С9 ниже, чем на немодифицированном цеоли-
те [102, 103]. Заметно изменяется и распределение газообразных угле-
водородов. Модифицирование цинком приводит к резкому уменьшению
конверсии пропана в метан и увеличению концентрации этана [101,
102, 109].

Для ароматизации этана на Zn-пентасилах необходимы более высо-
кие температуры и большие времена контакта τ, чем для ароматизации
пропана. Цинк оказывает значительное промотирующее действие при
ароматизации этана на пентасилах Η-ЦВМ и Н-ЦВК различного соста-
ва [98, 157]. По мере уменьшения Si/Al от 32 до 15 величина хс,нв при
600°С и т = 30с увеличивалась от 27 до 57% [157]. Максимальная
Sap,™ = 35% получена на образце с Si/Al = 23 при 650° С. С ростом кон-
центрации алюминия в каркасе цеолитов увеличивался выход метана
и нафталинов и снижался выход водорода и алкилбензолов С8. На пен-
тасиле типа Η-ЦВМ (Si/Al = 15), содержащем 0,5 мас.% цинка, при
600° С *с,н. = 32%, a S a p O M«60% [98].
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В некоторых работах [98, 101, 103] применяют катализаторы, при-
готовленные методом ионного обмена. Однако ионообменная емкость
пентасилов невелика [158], что не дает возможности в широких преде-
лах варьировать концентрацию промотора. Согласно расчетам [80],
максимальное содержание цинка в пентасиле не может превышать
2 мас.%, если металл вводить ионным обменом с катионами Na+ или
NH 4

+. Между тем активность катализаторов должна, очевидно, зависеть
от концентрации элемента-модификатора [80, 117, 118, 159]. Методом
пропитки можно ввести в пентасил значительно большее количество ме-
талла, чем путем ионного обмена. Сопоставление образцов пентасила
Н-ЦВК (Si/Al = 30), содержащих 0,5; 1,4 и 10 мас.% ZnO, показало, что
величины Хс2н„ и ЛС2н„ на них тем больше, чем выше содержание цинка,
а в превращениях пропана и изобутана образцы с 1,4 и 10 мас.% ZnO
имеют близкую активность [102].

Как и в случае Η-форм, состав каркаса влияет на каталитическую
активность Zn-содержащих пентасилов [103, 108—111]. На пентасилах
с Si/Al = 20, 49, 100 и 140, содержащих 1,5 мас.% Zn, величины ЛСзн8 и
ЛС4Н10 заметно повышаются с ростом [А1] [109, ПО]. Вместе с тем со-
став каркаса не влияет на SapoM катализаторов, модифицированных цин-
ком. Как следует из рис. 5, все точки, соответствующие цинксодержа-
щим катализаторам с разным содержанием алюминия в решетке, ле-
жат на одной прямой, выходящей из начала координат. Наклон этой
прямой соответствует Sap0M»42%, что в 1,5 раза выше, чем на таких
же немодифицированных пентасилах.

Независимость SajwM от χ свидетельствует о параллельном превраще-
нии низших алканов в продукты ароматизации и крекинга. Увеличение
Sap,,M в результате модифицирования цинком обусловлено ростом скорости
ароматизации. Это соотношение, очевидно, не зависит от состава каркаса
Zn-пентасилов и определяется только содержанием элемента-промотора
в катализаторе.

Состав каркаса Zn-пентасилов влияет не только на общую каталити-
ческую активность, но и на соотношение отдельных продуктов аромати-
зации. Особенно наглядно это проявляется при рассмотрении продуктов
превращения изобутана на пентасилах с Si/Al = 20 и 140 [109]. Наиболее
значительно изменяется соотношение концентраций алкилбензолов
С8 — С10. Относительный выход ксилолов и этилбензола повышается при
уменьшении [А1]. Важной особенностью превращения низших алканов
на пентасилах является образование конденсированных ароматических
углеводородов, главным образом нафталина и его алкильных производ-
ных. Повышение [А1] в каркасе Zn-пентасилов благоприятствует обра-
зованию нафталинов: выход этих продуктов при 600° С на образце с
Si/Al = 20 в ~7 раз выше, чем на катализаторе с Si/Al= 140.

Известно [62, 63], что концентрация кислотных центров пентасилов
пропорциональна [А1], а их сила не зависит от отношения Si/Al. Следо-
вательно, каталитическая активность пентасилов разного состава в аро-
матизации определяется количеством кислотных центров, что соответст-
вует экспериментальным данным (см. рис. 4 и 5).

Для выяснения роли кислотности цеолитного носителя в ароматиза-
ции пропана были сопоставлены каталитические свойства образцов
Zn/H-ZSM-5 и Zn/боросиликат [103]. Известно [160—162], что кислот-
ность боросиликатов существенно ниже кислотности пентасилов
H-ZSM-5. При 550° С и РСзн8=Ю1 кПа ни Η-форма боросиликата, ни
боросиликат, модифицированный цинком не проявляли заметной актив-
ности (лгс3н8—1,24-2,0%)· Неактивность Η-формы авторы объясняли
тем, что слабые кислотные центры боросиликата не способны активи-
ровать молекулы пропана. Однако неактивным оказался и Zn/бороси-
ликат. По-видимому, для ароматизации пропана необходимо наличие
не только цинка, но и некоторого числа кислотных центров, таких, на-
пример, как в пентасиле Н-ЦВК с Si/Al = 140 [108—110].

К значительному росту активности и 5 а р о м приводит введение другого
элемента II группы — кадмия. Сведения о промотирующем действии кад-
мия содержатся в основном в патентной литературе [163—165]. Система-



тическому изучению роли кадмия в ароматизации низших парафинов на
пентасилах посвящены работы [113, 166, 167]. Почти двукратный рост
ΛΟ,Η,Ο и Sap0M наблюдался при введении даже весьма небольшого
( — 0,7 мас.%) количества кадмия. Глубина превращения исходных пара-
финов при введении кадмия не увеличивалась. Вполне вероятно, что рост
•̂аром в результате модифицирования связан с уменьшением крекирую-
щей активности за счет блокировки кадмием сильных протонных центров
пентасила.

Еще одним весьма эффективным промотором катализаторов арома-
тизации низших парафинов является галлий [80, 103—105, 112, 143, 144,
168—171]. Согласно патентным данным [143, 144, 168], на Ga/H-ZSM-5
селективность ароматизации этана SapoM~30%. Значительно более высо-
кая Sap0M (60%) наблюдалась на катализаторе 2% Ga/H-ЦВМ при 600° С
и т ~ 3 0 с [171].

Галийсодержащие пентасилы, приготовленные методом ионного обме-
на, после термообработки в интервале 400—700° С приобретают повышен-
ную способность к ароматизации низших алканов [80]. Исследовано
влияние способа приготовления Ga-пентасилов на их активность в аро-
матизации алканов С2 — С4 [171]. Катализаторы на основе пентасила
Η-ЦВМ (Si/Al= 15) готовили тремя различными способами: сочетанием
ионного обмена катионов NH 4

+ на Ga3 + с последующей пропиткой цео-
лита маточным раствором (способ А); пропиткой Η-формы цеолита рас-
твором нитрата галлия (способ Б ) ; сухим смешением порошков пента-
сила и оксида галлия с последующим прокаливанием в токе воздуха при
550°С аналогично методике [172, 173] (способ В). Наиболее активным
оказался образец А и заметно меньшую активность проявлял образец В.
Механическая смесь H-ZSM-5 и Ga2O3 (1:1) обладает значительно
большей активностью в ароматизации пропана, чем индивидуальный
H-ZSM-5 [174, 175].

Каталитические свойства пентасилов, содержащих различное количе-
ство галлия, в превращениях парафинов С2—С5 подробно исследованы
в работах [103-105, 112, 170, 171, 176, 177]. Введение даже 0,5 мас.%
галлия заметно ускоряет ароматизацию этана и пропана и повышает ве-
личину А в 1,3—1,5 раза по сравнению с Н-формой [171]. Оптимальной
является концентрация галлия ~ 2 мас.%. В присутствии катализатора
2% Ga/H-ЦВМ величина А составляет от 30% для этана до 55—60%
для пропана и изобутана. В другой работе [176] наиболее активным в
превращении пропана оказался катализатор 6% Ga-H-ZSM-5. Согласно
[104], величина 5 а р о м для пропана резко увеличивается при введении
~ 1 мас.% галлия и достигает наибольшего значения (70%) на образце
1,6% Ga/H-ZSM-5 (Si/Al = 31) при 500°С. Еще более высокая селектив-
ность ароматизации пропана (до 85%) на Ga-пентасилах была достигну-
та в работе [105], причем на образце Ga/Na-ZSM-5 5ап„м была даже не-
сколько выше, чем на Ga/H-ZSM-5. Однако эти результаты не согласу-
ются с данными других исследователей [80, 103, 104, 112, 170] и, по-ви-
димому, являются завышенными.

При ароматизации пентана Ga-пентасилы также проявляют гораздо
более высокую эффективность, че;м декатионированные образцы [112].
Если на H-ZSM-5 (Si/Al = 26) при 600°С максимальная 5 а р о м = 3 8 % , то
на Ga-пентасиле с таким же составом каркаса в продукты ароматизации
превращается более 50% пентана. При малых степенях превращения
пентана (х<20%) выходы продуктов реакции на Ga- и Н-пентасилах
примерно одинаковы. Образование ароматических углеводородов стано-
вится заметным только при X C S H, 2 >20%, причем на Ga/H-ZSM-5 величины
/4С5н12 и Sap0M существенно выше, чем на немодифицированном катализа-
торе, а крекинг протекает заметно слабее.

Активность пентасилов, модифицированных галлием, существенно за-
висит от состава каркаса носителя [170, 177]. Активные и селективные
катализаторы получают лишь при использовании пентасилов со сравни-
тельно большим содержанием алюминия (Si/Al —20), в этом случае ве-
личины Sap0M для изобутана и пропана равны соответственно 60 и 50%.
При использовании носителя с малым содержанием алюминия (Si/Al =



= 140) величина SapoM снижается в ~1,5 раза. Подобные изменения А
и SapoM в зависимости от соотношения Si/Al наблюдаются и при арома-
тизации пентана [112]. Такая закономерность характерна только для
Ga-пентасилов. Как отмечалось выше, на Zn-пентасилах с разным соста-
вом каркаса ароматизация пропана протекала с одинаковой селектив-
ностью [109, 110]. Вероятно, для формирования высокоактивных арома-
тизующих центров Ga-лентасилов необходимо сочетание большого числа
сильных В-центров носителя и атомов галлия.

Способностью к активации и ароматизации низших парафинов обла-
дают и некоторые элементосиликаты со структурой пентасила [18, 19,
34, 153—155, 178—187]. В такие системы элемент-модификатор вводят
на стадии гидротермального синтеза [37, 38]. При этом возникает воз-
можность получения кристаллических силикатов со структурой пентаси-
ла, содержащих вместо алюминия каркасные атомы других элементов.
Отметим, что доказательства изоморфного замещения атомов кремния в
решетке часто либо отсутствуют, либо недостаточно обоснованы. Исклю-
чение составляет галлосиликат, присутствие атомов Ga в каркасе кото-
рого надежно установлено различными физическими методами [188].
Подробно эти вопросы обсуждаются в [18, 19, 38]. Среди исследованных
элементосиликатов, содержащих Μη, V, Со, Cr, Ti, Ni, Ga, Zn [179],
наибольшую селективность в отношении ароматизации проявляют цинк-
и галлосиликаты [34, 180, 181, 185—187]. На Zn-силикатах с Si/Zn=100
и 40 при 600°С, V=2000 ч-1 и N 2 /C 3 H 8 =4, *0,н.=62-*-64% при 5 а р о м =
= 434-44% [179, 186, 187]. В отличие от этого, активность и селектив-
ность Ga-силикатов в значительной мере зависит от состава каркаса.
При уменьшении Si/Ga от 40 до 15 величина лгСаН, возрастает от 26 до
84%, a Sap0M—от 38 до 67% [34, 156, 179, 186]. На пентасиле H-ZSM-5
(Si/Al = 24) в близких условиях [103] величина SapoM не превышала 30%.
Сравнение результатов, полученных на Ga-силикатах и Ga/H-ZSM-5, по-
казывает, что изоморфное замещение кремния галлием приводит к зна-
чительно большему росту 5аром, чем обработка солями галлия алюмоси-
ликатов со структурой пентасила.

Важной особенностью Ga-силикатов является зависимость активности
и селективности от условий и длительности реакции и предварительной
активации. По мере увеличения числа циклов «реакция — регенерация»
как А, так и 5 а р о м в реакции ароматизации пропана на Ga-силикате воз-
растали [182]. Согласно ИК-спектроскопическим данным, такое измене-
ние каталитических свойств связано с выходом атомов галлия из кар-
каса [182]. Появлением внекаркасного галлия в виде аморфного Ga2O3

объясняют [183] рост активности Ga-силиката при крекинге н-бутана
после гидротермальной обработки катализатора.

Приведенные выше данные относятся к Zn- и Ga-силикатам, синтези-
рованным в гидротермальных условиях из реакционной смеси, в которой
алюминийсодержащий компонент заменен солью цинка или галлия на
стадии гелеобразования [180, 181, 185, 189]. Другой способ получения
галлосиликатов предложен в работе [178]. Он заключается в изоморф-
ном замещении ионов Si4 + в решетке силикалита II (структура которого
идентична структуре пентасила ZSM-11) катионами Ga3 + путем обработ-
ки его водным раствором галлата натрия при 100° С. Полученный таким
способом материал по данным рентгеноструктурного анализа и ЯМР-
спектроскопии представляет собой пентасил, содержащий в каркасе ка-
тионы Ga3 +. Введение галлия в решетку силиката приводит к проявле-
нию им значительной каталитической активности в реакции ароматиза-
ции н-бутана (при 550°С Лс4н1 0=29%). Отметим, однако, что в более
позднем исследовании [190] не нашел подтверждения вывод [178] о за-
мещении ионов кремния ионами галлия.

Большой интерес представляет применение для ароматизации низших
парафинов биметаллических катализаторов со структурой пентасила —
Pt/Zn-силикатов и Pt/Ga-силикатов [34, 179, 180, 185]. Особенности их
каталитического действия определяются сочетанием ярко выраженных
дегидрирующих свойств платины со своеобразными молекулярно-сито-
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выми и кислотными свойствами элементосиликатов, способных с высокой
селективностью превращать парафины и олефины С3 — С5 в ароматиче-
ские углеводороды. На рис. 7 показаны зависимости конверсии зтана,
пропана, н-бутана и н-лентана на Pt/Ga-силикате от температуры [19].
При прочих равных условиях степень превращения тем больше, чем выше
молекулярная масса парафина. Величина SaB0M составляет: для С2Нв-—
41,5%; С 3 Н 8 -57,6% н-С 4Н 1 0-Э1,9%; «-С 5Н ) 2-35,8%. Эти результаты
получены при 500° С, V=2000 ч~' и соотношении концентраций парафи-
нов и газа-носителя (азота) 1:4. В реакции превращения пропана
Pt/Ga-силикаты активнее исходных носителей с Si/Ga=15-;-40; величи-
ны Sap0M для этих систем близки между собой и гораздо выше, чем для
катализаторов Pt/H-ZSM-5.

Рис. 7. Зависимость конверсии пара-
финов С2—Си от температуры на ка-
тализаторе Pt/Ga-силикат (Si/Ga=
= 2 1 ) [19]: У — С 2 Н 6 > 2 — С3Н8, 3 —

С4Н10, 4 — ΟδΗι2

Введение платины в Ga- и Zn-силикаты замедляет дезактивацию ка-
тализаторов [34, 178, 180]. Если на исходных декатионированных образ-
цах величина хСзн8 за 10 ч снижалась с 80 до 40%, то на Pt-содержащих
катализаторах даже через 24 ч она оставалась выше 50%. Такое увели-
чение стабильности авторы [179, 180] связывают с эффектом спилловера
водорода [191 — 193]. Активированный на платине водород может взаи-
модействовать с конденсированными ароматическими структурами и
«очищать» поверхность от адсорбированных продуктов уплотнения. Та-
кое предположение подтверждается данными работ [133, 194, 195], в ко-
торых изучена роль опилловера водорода в адсорбционных процессах на
Pt-, Pd- и Ni-содержащих пентасилах. Так, например, активированный
водород («спилловер-водород») способен вытеснять хемосорбированные
молекулы СО и СН4 с поверхности платины [133, 194].

Бифункциональные катализаторы Pt/элементосиликат весьма пер-
спективны для практического применения, поскольку они гораздо дольше
сохраняют свою активность при ароматизации низших алканов, чем дру-
гие модифицированные пентасилы. Согласно [34, 179, 196], активность
катализатора Pt/Ga-силикат, которую оценивали по величине хСзн8, со-
хранялась неизменной в течение 1000 ч в режиме «реакция (25 ч) —ре-
генерация (0,5 ч)» при 550°С, V=2000 ч"1 и отношении C 3 H 8 : N 2 = 1 : 4.

4. Механизм ароматизации низших парафинов на пентасилах

Как показано выше, Η-формы пентасилов проявляют заметную актив-
ность в превращениях парафинов С2 — С5. Способность этих катализато-
ров к активации насыщенных молекул обусловлена наличием сильных
В-центров, на которых происходят деструкция и превращения олефинов.
Анализ зависимости распределения продуктов превращения низших па-
рафинов от конверсии позволяет обсудить возможные пути образования
ароматических и алифатических. углеводородов с участием протонных
кислотных центров пентасилов. На рис. 8 представлены зависимости вы-
хода некоторых продуктов превращения пентана [112], изобутана [177]
и пропана [104] от х. Характер кривых свидетельствует о том, что аро-
матические углеводороды не являются первичными продуктами реакции.
При малых степенях превращения (*<20%) пентан и изобутан с селек-
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Рис. 8. Зависимость выхода продуктов превращения пентана (а), изобутана (б) и про-
пана (в) на Н-пентасилах от конверсии [104, 112, 177]: 1 — выход пропана, 2 — сум-
марный выход ароматических углеводородов, 3 — суммарный выход пропилена и бу-
тенов, 4 — суммарный выход этана и этилена, 5 — суммарный выход этилена и пропи-

лена

тивностью выше 60% превращаются в пропан [113, 167]. Одновременно
образуются небольшие количества пропилена и бутенов. Выход олефинов
С3 — С4 проходит через максимум, что указывает на участие ненасыщен-
ных углеводородов в дальнейших превращениях. Пропан прил<2О-нЗО%
превращается главным образом в этилен и метан. Образование этих
углеводородов может протекать через стадию разложения пропана до
метана и катиона С 2Н 5

+ с участием протонов по схеме
•H3C. 1 +

:.....(3H2CH3
СН4 -f~CH2 СН3.

Возможность протекания такой реакции показана на примере превраще-
ний пропана в сильнокислой среде [197] и алканов С4 в присутствии
твердых суперкислот [198].

Вопрос о вкладе реакции крекинга в общее превращение низших
алканов на активных центрах цеолитов имеет принципиальное значение
для понимания механизма каталитического действия декатионированных
пентасилов. При малых конверсиях н- и изобутаны претерпевают сле-
дующие превращения [199]:

к-С 4 Н
4 Н 1 0 «зо-С 4Н 1 о

С 2 Н 4 С Н 4 + С 3 Н в

Известны два механизма крекинга низших алканов — карбений-ионный
и радикальный. Схема, учитывающая участие протонных центров в обра-
зовании ионов карбения, приведена выше. На льюисовских кислотных
центрах возможен отрыв гидрид-иона от молекулы алкана

С Н 3 С Н 2 С Н 2 С Н 3 ^ С Н 3 С Н 2 С Н С Н 3 + Н -

По данным [199, 200], на твердых аморфных суперкислотах, цеоли-
тах НУ и H-ZSM-5 значительный вклад дают радикальные превращения
низших алканов. В этом случае начальной стадией крекинга является
возникновение катион-радикалов, которые далее превращаются в оле-
фины. Например, образование изобутилена из изобутана может проис-
ходить через стадию формирования и последующего разрушения по-
верхностного катион-радикала с участием электроноакцепторных (ЕА)
центров

h
ызо-С4Н10 + ЕА ->• [изо-С4Н + ] [ЕА~]

изо-С4Н8 + Η2 + ЕА
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По мнению авторов [104], в условиях высоких конверсии активация мо-
лекул пропана происходит в результате отрыва гидрид-иона ионом кар-
бения R +

С 3Н 8 RH + СН3СНСН3

Образовавшийся ион С 3 Н 7

+ может превратиться либо в пропилен, либо
в карбкатион с большим числом углеродных атомов. Общая схема пре-
вращения пропана на H-ZSM-5 имеет следующий вид:

С 3 Н 8 -
| С 2 Н 4

! С 3 Н в

—у
| С 4 , С 6 ί

J,

[Алифатические;
: углеводороды • Ароматические

углеводороды

крекинг

СН4
i

с2н„
Таким образом, способность декатионированных форм пентасилов к

активации и последующей дегидроциклизации молекул низших парафи-
нов обусловлена наличием сильных кислотных центров, на которых про-
текают реакции протонирования, отрыва гидрид-ионов и крекинга, при-
водящие к образованию ненасыщенных структур. По-видимому, превра-
щения низших парафинов на кислотных центрах пентасилов происходят
с участием как ионов карбения, так и катион-радикалов. О важной роли
кислотности Η-форм пентасилов в ароматизации низших парафинов
свидетельствуют, в частности, данные [104], согласно которым зависи-
мость Хсзн» от температуры активации на NH4-ZSM-5 носит экстремаль-
ный характер. Максимальной активностью обладает катализатор, про-
гретый в токе сухого воздуха при 580° С. Снижение конверсии при даль-
нейшем повышении температуры активации вызвано непосредственно
уменьшением концентрации кислотных гидроксильных групп за счет де-
гидроксилирования.

В отличие от декатионированных форм, пентасилы, модифицирован-
ные металлами II, III и VIII групп, представляют собой бифункциональ-
ные катализаторы, в активность которых вносят вклад как протонные
кислотные центры носителя, так и центры, включающие атомы металла.

Из приведенных данных следует, что пентасилы, содержащие плати-
ну или другие металлы VIII группы, являются эффективными катализа-
торами ароматизации низших парафинов, причем по активности и селек-
тивности они превосходят катализаторы М/А12О3. Уже в первых работах
по ароматизации парафинов С3 — С5 на Pt/Al2O3 был предложен воз-
можный механизм этой реакции с учетом бифункциональное™ нанесен-
ных металлических катализаторов [86, 87]. Рассмотрим некоторые ос-
новные выводы из этих работ, поскольку закономерности превращения
низших парафинов на металлсодержащих пентасилах и катализаторах
на основе А12О3 имеют несомненное сходство.

Консекутивная схема дегидроциклодимеризации алканов включает
три стадии: 1) дегидрирование алканов до алкенов и алкадиенов; 2) ди-
меризацию образовавшихся олефинов — главным образом на кислотных
центрах и в некоторой степени термическим путем, через сопряженные
диены; 3) ароматизацию ненасыщенных углеводородов на металличе-
ском компоненте и на кислотных центрах. Побочными реакциями явля-
ются изомеризация и диопропорционирование алкилароматических про-
дуктов, а также крекинг алифатических углеводородов и коксообразова-
ние. Селективность превращения низших парафинов в различные продук-
ты должна определяться соотношением скоростей отдельных стадий.
Совокупность превращений «-бутана представлена ниже [86]:

I A - i fe_.
4-

H4 L + C3C3

C 8 H 1 6 —ν C e H 4 ( C H 3 ) 2

-f- C 5
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По представлениям автора [86], на оптимальном катализаторе аро-
матизации скорость дегидрирования должна быть выше скорости диме-
ризации (&!>&2). Кроме того, должно соблюдаться условие k3>k2 и, что
весьма важно, ароматизация должна протекать гораздо быстрее крекин-
га (&5</г3>А:2).

Сопоставим теперь данные по ароматизации низших парафинов на
Pt/Al2O3 с результатами кинетических исследований [135] на Pt/H-
ZSM-5. Анализ зависимости распределения продуктов превращения изо-
бутана от времени контакта на 0,8% Pt/Al2O3 [76, 87] и зависимости
выхода продуктов превращения пропана от конверсии на 0,5%
Pt/H-ZSM-5 (рис. 9) показывает, что в обоих случаях ароматизация
представляет собой совокупность последовательных и параллельных
реакций, ключевой является реакция дегидрирования исходного парафи-
на. Экстремальный характер изменения содержания соответствующих
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Рис. 9. Распределение продуктов превращения изобутана на Pt/Al2O3 (а) при 550° С,
а также пропана на Pt/H-ZSM-5 (б) при 530° С [76, 135]: / — суммарный выход ме-
тана и углеводородов Сг, 2 — выход бутенов, 3 — суммарный выход ароматических

углеводородов, 4 — выход пропилена

олефинов (бутенов и пропилена) свидетельствует, что они являются пер-
вичными продуктами превращения алканов. Оба катализатора весьма
активны в крекинге: содержание углеводородов С 4 - С 2 превышает со-
держание ароматических продуктов, особенно на Pt/Al2O3. На Pt/H-
ZSM-5 SapoM может достигать достаточно большой величины, хотя значи-
тельная часть исходного пропана также превращается в метан и этан.
Природа носителя играет важную роль в ароматизации насыщенных
углеводородов. Если оксид алюминия неактивен в превращениях низших
парафинов и малоактивен в ароматизации олефинов [201—203], то дека-
тионированные пентасилы легко превращают пропан и изобутан в аро-
матические углеводороды (см. выше). Таким образом, вклад в актив-
ность катализатора Pt/H-ZSM-5 вносят как металлический компонент,
так и носитель. Другой причиной повышенной ароматизирующей способ-
ности Pt/H-ZSM-5 по сравнению с Pt/Al2O3 является устойчивость к кок-
сообразованию. Если Pt/Al2O3 дезактивируется через 15—20 мин после
начала опыта [76, 87], то Pt/H-ZSM-5 стабильно работает в течение
~ 6 ч [134, 135].

Судя по данным [135], скорость гидрогенолиза исходного пропана на
Pt/H-ZSM-5 явно ниже скорости гидрирования этилена — одного из пер-
вичных продуктов превращения пропана на H-ZSM-5. Таким образом,
платина участвует не только в разрыве связей С—С, но и в образовании
новых связей С—Η за счет реакций гидрирования и гидрогенолиза. Эти
две реакции всегда сопутствуют ароматизации низших парафинов на
пентасилах, содержащих платину, и являются главной причиной сниже-
ния 5 а р о м.

Промотирующий эффект цинка, кадмия и галлия, так же, как и воз-
действие нанесенных металлов "VIII группы, обусловлен дегидрирующи-
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Рис. 10. Распределение продуктов превращения пропана на Ga-ZSM-5 (α), изобутана
на Ζη- (квадраты) и Ga-ZSM-5 (треугольники) (б) и пентана на Ga-ZSM-5 (β) при
500° С [112, 177]: 1 — суммарный выход ароматических углеводородов, 2 — суммар-
ный выход этана и этилена, 3 — суммарный выход этилена и пропилена, 4 — выход
пропана, 5 — суммарный выход пропилена и бутенов, 6 — суммарный выход бутанов и

бутенов, 7 — выход пропилена

ми свойствами систем М — пентасил. К такому заключению приводят ки-
нетические данные, анализу которых посвящены работы [104, 167, 176,
177].

На рис. 10 приведены кривые накопления и расходования отдельных
продуктов превращения пропана, изобутана и w-пентана на Ζη- и Ga-пен-
тасилах. Для этих катализаторов, как и для систем металлы VIII груп-
пы — пентасил, характерна экстремальная зависимость выхода олефинов
С3 — С5 от χ или τ, что можно рассматривать как свидетельство проме-
жуточного образования ненасыщенных структур из низших парафинов
и их дальнейшего превращения в ароматические углеводороды. Основ-
ным ненасыщенным продуктом превращения пропана является пропи-
лен; из изобутана, помимо бутенов, образуется пропилен; олефиновые
продукты превращения пентана содержат этилен, пропилен, бутены и
пентены.

Согласно [177], в условиях низких конверсии основным направле-
нием превращения изобутана на Ζη- и Ga-пвнтасилах является дегид-
рирование, а на Н-форме — крекинг. Заметные количества ароматиче-
ских углеводородов образуются лишь при сравнительно высоких *C4H10·
Так, на Ga-пента'силе величина ЛС4Н,0« 10% достигается при х~50%, на
Zn-пентасиле — при 60%, а на Н-пентасиле — при 85%. Результаты рас-
чета скорости накопления ароматических углеводородов при ,x:=const~
~50% показали, что на Ζη- и Ga-пеитасилах ароматизация изобутана
протекает соответственно в 9 и 12,5 раз быстрее, чем на Н-форме [177].
Активность Cd-пентасилов мало отличается от активности Ga-содержа-
щих образцов [166, 167].

Таким образом, ароматизация низших парафинов на пентасилах, мо-
дифицированных цинком, кадмием и галлием, включает стадию образо-
вания олефинов, аналогично тому, как это происходит в присутствии би-
функциональных Pt-содержащих катализаторов на основе пентасила
или А12О3. Отрыв гидрид-иона от молекулы алкана с участием катионов
Ζη 2 + на поверхности (s) может происходить по следующей схеме [101,
108]:

изо-С3Н
+

7(s) ' •[Zn-H]+S).

В данном случае катион цинка играет роль акцептора гидрид-ионов. По
данным [204], оксид цинка способен к гетеролитическому разрыву связи
С—Η с образованием промежуточных структур [Ζη—Н] + . По общему
мнению [101, 103, 105, 108—110], в состав центров дегидрирования па-
рафинов входят элементы-промоторы, а дальнейшие превращения обра-
зующихся ненасыщенных соединений происходят в результате их взаи-
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модействия с протонными кислотными центрами пентасилов. Механизм
превращений олефинов «а пентасилах подробно обсуждается в ряде пуб-
ликаций [3, 53, 119, 203, 205].

Кроме первой стадии — дегидрирования насыщенных углеводородов —
цинк и галлий, введенные в состав пентасилов, участвуют и в стадии от-
рыва гидрид-иона от молекул олефинов с образованием аллильных про-
межуточных соединений

+ ΜΗ

Такой вывод был сделан на основании анализа кинетических данных о
превращении бутена-1 в ароматические углеводороды на Zn-H-ZSM-5
[206]. Введение цинка в пентасил приводило к резкому увеличению SapoM.
Подобный эффект наблюдался при сравнении активности Η-, Zn- и
Ga-пентасилов в ароматизации изобутилена [170, 177], а также пропи-
лена [103]. Распределение продуктов превращения бутена-1 в зависи-
мости от τ показывает, что при малых χ преобладают низшие олефины
(этилен и пролилен), а также алифатические углеводороды брлыней мо-
лекулярной массы [206]. Эти данные подтверждают, что образованию
ароматических продуктов предшествует олигомеризация исходного алке-
на, сопровождающаяся частичным крекингом олигомеров. Отметим, что
аналогичные выводы были сделаны ранее [119, 203, 207] на основе ана-
лиза кинетических данных по превращению изобутилена и пропилена на
пентасилах типа Н-ЦВК и Η-ЦВМ. В продуктах превращения бутена-1
на катализаторе Zn-боросиликат [206] обнаружено заметное количество
бутадиена (селективность образования бутадиена достигала 77% при
х = Ю % ) , что свидетельствует о дегидрировании исходного олефина.
Участие в этой реакции катионов цинка подтверждается тем, что моль-
ное отношение концентраций алканов и ароматических углеводородов
в продуктах превращения бутена-1 на Zn-пентасилах равно 0,9, тогда
как на H-ZSM-5 оно составляет 2,9. В присутствии Zn-пентасилов первой
стадией активации бутена-1 может быть стадия образования аллильных
(бутенильных) структур. Димеризация этих структур и последующий от-
рыв атомов водорода приводят к образованию ароматических углеводо-
родов. Способность оксида цинка к образованию аллильных структур
подтверждена спектральными методами [204, 208].

На основании экспериментальных данных была предложена схема
превращения низших олефинов на пентасилах, модифицированных цин-
ком или галлием [206]

н+
С3Нв; С4Н8 ?± димеры

| Zn2+, Ga»t-

ароматические углеводороды
и алканы

Zn'+,

ι ι
аллильные катионы, -» ароматические углеводороды

бутадиен и водород
На В-центрах декатионированных пентасилов низшие олефины димери-
зуются по карбений-ионному механизму [3, 205, 209—211]. Димеры мо-
гут далее либо изомеризоваться и расщепляться, вновь образуя низшие
алкены, либо превращаться в ионы карбения. При последующем депро-
тонировании и перераспределении водорода образуются ароматические
углеводороды и алканы. Образование одной молекулы ароматического
углеводорода сопровождается образованием трех молекул алкана [205]
и выход продуктов ароматизации олефинов ограничен этим соотноше-
нием.

Как было сказано выше, в присутствии Zn-пентасилов может проис-
ходить отрыв гидрид-иона от молекул исходных олефинов, которые пре-
вращаются в аллильные промежуточные соединения. В свою очередь
ароматические углеводороды могут образоваться как путем последова-
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тельного отрыва гидрид-ионов от молекул более высокомолекулярных
олефинов (с числом углеродных атомов не менее 6), так и путем пря-
мого взаимодействия двух аллильных структур с одновременным отщеп-
лением молекулы водорода. Такой путь формирования ароматических
структур не требует обязательного одновременного образования алканов
и поэтому в данном случае выход ароматических углеводородов не огра-
ничивается стехиометрическим соотношением. Этим объясняется более
высокий выход продуктов ароматизации низших олефинов на Zn-пента-
силах. Аналогичная последовательность превращений алканов и алкенов
состава С2 — С5, по-видимому, характерна и для Cd- или Ga-пентасилов.

5. Природа активных центров модифицированных пентасилов

Результаты, рассмотренные в предыдущем разделе, показывают, что
модифицированные пентасилы обладают дегидрирующими свойствами.
В случае Pt/H-ZSM-5 и других нанесенных металлов VIII группы отрыв
водорода от насыщенных молекул происходит с участием кластеров ме-
талла, диспергированных в цеолите. Менее ясна природа, структура и
локализация активных центров Zn-, Cd- и Ga-пентасилов.

Как отмечалось ранее, каталитическая активность пентасилов опре-
деляется количеством кислотных центров различной природы. Модифи-
цирование цинком и кадмием существенно изменяет кислотные свойства
цеолитов.

В работах [108—111, 166, 167, 177, 212] подробно исследовано влия-
ние этих промоторов на концентрацию, силу и природу кислотных цент-
ров, активных в ароматизации низших алканов. С этой целью ИК-спект-
роскопическим методом изучали гидроксильный покров и взаимодейст-
вие молекул пиридина с L- и В-центрами Н-, Cd- и Zn-форм пентасилов,
отличающихся соотношением концентраций алюминия и кремния в ре-
шетке.

В ИК-спектрах Η-форм пентасилов в области основных валентных
колебаний гидроксильных групп зарегистрированы три полосы поглоще-
ния (п.п.) с максимумами при 3745, 3610 и 3330 см"1 [48—50]. Они от-
носятся соответственно к некислотным силанольным и кислотным мости-
ковым гидроксилам, находящимся в свободном (3610 см"1) и водородно-
связанном (3300 см"1) состояниях [48, 50, 52]. Полосы кислотных групп
ОН в пентасиле с Si/Al = 20 гораздо интенсивнее, чем в образце с
Si/Al = 140 [170, 177,212].

Введение в пентасилы цинка приводит к некоторому уменьшению ин-
тенсивности п..п. 3610 и 3330 см"1 за счет блокировки части алюмокисло-
родных тетраэдров катионами цинка. Кроме того, появляется дополни-
тельная п.п. при 3520 см"1, которую относят к гидроксилам, связанным
с катионами Zn2 + [212].

В ИК-спектрах пиридина, адсорбированного на Н-, Cd- и Zn-пента-
силах типа ЦВК и ЦВМ, в области частот 1300—1600 см"1 обнаружены
п.п., относящиеся к образовавшимся ионам пиридиния (1550 см"1,
В-центры) и к координационно-связанному пиридину (1448—1453 см~\
L-центры) [108—111, 113, 166]. По аналогии с цеолитами других струк-
турных типов (фожазитами, морденитами и др.), содержащими катионы
переходных металлов [39], п.п. с максимумом при 1453 см"1 на всех
модифицированных цинком и кадмием образцах отнесена к пиридину,
координационно-связанному с катионами элемента-модификатора. По-
ложение этой полосы определяется природой катиона и сдвиг в высоко-
частотную область (от 1448 до 1453 см"1) вызван увеличением напря-
женности электростатического поля и силы апротонных центров.

На рис. 11 показано изменение отношения интенсивности этих полос
(L/B) в зависимости от [А1] в решетке Н- и Zn-форм пентасилов. Для
обеих серий катализаторов характерна общая закономерность — рост от-
ношения L/B по мере увеличения Si/Al. Это обусловлено уменьшением
числа В-центров, которое примерно пропорционально количеству атомов
алюминия в элементарной ячейке пентасилов. В результате модифици-
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рования цинком отношение L/B увеличилось в ~ 1,5 раза, что свидетель-
ствует о появлении большого числа новых L-центров. Подобная картина
обнаружена и для Cd-пентасилов. Количество образовавшихся апротон-
ных центров зависит от концентрации промотора. На рис. 12 показано,
как изменяются интенсивности п.п. координационно связанного пиридина
(L) иона пиридиния (В) и отношения L/B в зависимости от концентра-
ции'кадмия. При увеличении [Cd] до 2,5 мас.% значения L и L/B моно-
тонно возрастают, а величина В остается постоянной. Это означает, что
отношение L/B увеличивается только за счет появления новых L-центров.
Дальнейший рост содержания кадмия до 5 мас.% приводит к снижению
числа протонных центров В, что объясняется блокировкой мостиковых
гидроксильных групп кадмием.

L/B

4,0

3,0

2,0

1,0 2,0

700 43 20 Si/flu

Рис. 11

10 -

-ол

4 [Cd], мас.%

Рис. 11. Изменение отношения L/B в зависимости от концентрации AI в каркасе Н-
(/) и Zn-пентасилов (2) [110]

Рис. 12. Зависимость L (/), В (2) и L/B (3) от концентрации Cd в пентасиле типа
' Η-ЦВМ (Si/Al=20) [166]

Для оценки силы L- и В-центров была изучена термодесорбция пири-
дина с поверхности пентасилов различного состава [108, 111, 113]. Тер-
модесорбцион-ные зависимости в координатах «(/'/7°) — температура де-
сорбции» представлены на рис. 13. Здесь /' — интенсивность п.п. 1448
(1453) см"1 координационно связанного пиридина после десорбции при
соответствующей температуре, /° — максимальная начальная интенсив-
ность той же полосы перед десорбцией. В случае немодифицированных
цеолитов уже при Г<300°С наблюдается значительная десорбция пири-
дина с L-центров практически без изменения интенсивности полосы, со-
ответствующей иону пиридиния; в то же время даже при 500° С пиридин
остается прочно связанным с В-центрами. Эти данные свидетельствуют
о наличии на поверхности декатионированных форм пентасилов сильных
В-центров, что согласуется с результатами, полученными методом
адсорбционной микрокалориметрии [61—66]. Иная картина наблюдается
в случае пентасилов, модифицированных цинком и кадмием. Прочность
координационной связи пиридина с катионами цинка и кадмия значи-
тельно выше, чем с L-центрами декатионированных образцов: более по-
ловины молекул адсорбированного основания остается на поверхности
при 500° С.

Свойства апротонных кислотных центров Zn-пентасилов исследовали
методом ИК-спектроскопии диффузного рассеяния [170, 177, 212]. В ка-
честве молекул-зондов применяли водород (температура адсорбции
— 196°С) и оксид углерода (температура адсорбции 25° С). Малые раз-
меры молекул адсорбатов, большой сдвиг частоты валентного колеба-
ния при их поляризации на центрах различной природы, низкая темпе-
ратура десорбции и одновременно возможность количественного опре-
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деления концентрации кислотных центров дают известные преимущества
этому способу исследования [48, 50].

В ИК-слектрах водорода, адсорбированного на Н- и Zn-пентасилах,
обнаружены п. п. при 4105—4110 и 4125—4130 см-1 (рис. 14). Они харак-
теризуют взаимодействие молекулярного водорода с мостиковыми и си-
ланольными гидроксилаади соответственно [46, 48—50]. Помимо этих по-
лос в спектрах на Zn-пентасилах появляются дополнительные линии при
3955, 4015 и 4075 см"1, которые относятся к комплексам водорода с апро-
тонными кислотными центрами различного типа. Основными компонен-
тами таких центров являются кислотно-основные пары Zn2 + — О2" [170,
177, 212]. Поскольку при адсорбции водорода на массивном оксиде цин-
ка в ИК-спектрах проявляется единственная линия при 4019 см""1 [213],
можно полагать, что нанесенный на поверхность пентасилов ZnO по сво-
им свойствам отличается от массивного оксида.

Рис. 13. Изменение относительной ин-
тенсивности полос поглощения коор-
динационно-связанного пиридина в
зависимости от температуры десорб-
ции ГU31: У —Н-ЦВМ, 2—1,5% Cd/

/Н-ЦВМ, 3—1,5% Ζπ/Η-ЦВМ

250 50ОТ,°С

Полоса при 3955 см"1 испытывает наиболее сильное смещение
(ΔνΗ-Η = 210 см"1) по отношению к частоте колебаний газообразного
водорода [48]. Как показано в [212], при комнатной температуре водо-
род диссоциативно адсорбируется на этих центрах. Кроме того, кислот-
но-основные пары Ζη 2 +—О 2~ способны сильно поляризовать связи С—Η
в молекулах низших алканов. В ИК-спектрах метана и этана, адсорби-
рованных на Zn-пентасилах, обнаружены дополнительные полосы при
2805 см"1 (для СН4) и 2745 см"1 (для С2Нв), смещенные в низкочастот-
ную область на 200 и 250 см"1 соответственно [212].

3355 V 0 5

М25

Рис. 14. ИК-Спектры Н2 (а) и СО (б), адсорбированных на
Zn-пентасиле (1) и немодифицированном Н-ЦВМ (2) Г170,

177]

Апротонные кислотные центры, содержащие катионы цинка, могут
формироваться на различных участках структуры пентасилов. Напри-
мер, -центры, которым соответствуют π л . при 3955 и 4015 см"1, локали-
зованы непосредственно на алюмокислородных тетраэдрах, а полоса при
4075 см"1 характеризует образование фазы ZnO, не связанной с решет-
кой пентасила.
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Анализ спектров адсорбированного оксида углерода [177] также
приводит к выводу об образовании новых L-центров в результате моди-
фицирования иеитасила цинком (рис. 14, б). В ИК-спектрах модифици-
рованных образцов наблюдаются п.п. при 2175, 2195 и 2230 см"1. Две
первые-п.п., присутствующие и в спектрах, полученных на П-форме, от-
носятся соответственно к комплексам с мостиковыми гидроксильпыми
группами и слабыми апротопными центрами. Полоса при 2230 см"1 по-
является только после введения цинка и относится к комплексам ,СО с
довольно сильными электроноакцепторными центрами [42]. Предвари-
тельная адсорбция молекулярного водорода при комнатной температуре,
приводящая к его диссоциации, препятствует появлению п.п. при
2230 см"1. Это означает, что СО адсорбируется па тех же L-центрах,
которые ответственны за поляризацию связей Η—Η и С—II в адсорби-
рованных молекулах водорода и низших парафинов соответственно.

Анализ ИК-спектров адсорбированных СО и Н2 показал принципи-
альное различие в характере взаимодействия этих молекул с кислотными
центрами Ζιι- и Ga-пентасилов [177, 214]. Модифицирование галлием не
приводит к появлению п.п., соответствующих апротонным кислотным
центрам: спектры П- и Ga-пентасилов одинаковы. Использование других
адсорбатов (СП,,, CH3CN) также не позволило зарегистрировать L-цеит-
ры, связанные с галлием. Полагают [177, 214], что одной из причин от-
сутствия взаимодействия этих молекул-зондов с апротопными центрами
Ga-пентасилов может быть преимущественная локализация галлия на
внешней поверхности кристаллитов. Известно [215], что трехзарядные
катионы очень трудно ввести в пентаеилы ионным, обменом, поскольку
их сольватиая оболочка имеет большой радиус. .Кроме того, возможны
электростатические затруднения, связанные с компенсацией изолирован-
ных отрицательных зарядов решетки многозарядными катионами. Если
галлий распределен по внешней поверхности пептасила, которая состав-
ляет ~2,5—3,0% от общей поверхности [37, 38, 216], концентрация цент-
ров, включающих ионы Ga3 +, должна быть невелика. Обнаружить и за-
регистрировать такие центры ИК-спектроскопически нелегко из-за недо-
статочной чувствительности методики. Значительно более чувствителен
метод парамагнитного зонда [216—218], основанный на анализе спект-
ров ЭПР различных стабильных радикалов, адсорбированных на поверх-
ности катализаторов. При образовании комплексов радикалов с низко-
координированными ионами металлов, ядерный спин которых отличен
от нуля, наблюдается характерный спектр ЭПР со сверхтонкой структу-
рой от соответствующих ядер. Как было установлено [177, 214, 218],
стабильный нитроксильный радикал большого размера (~1,1 нм) —
2,2,6,6-тетраметилпиперидии-1-оксил (танап) — образует с координацион-
но-ненасыщенными ионами Ga3 +, введенными в пентасилы, донорно-
акцепторпые комплексы. Для этих комплексов характерно взаимодей-
ствие песпаренного электрона танама с ядрами изотопов 69Ga и 71Ga,
которые имеют ядерный спин / = 72, что приводит к появлению хорошо
разрешенного квартета с константой расщепления на ядрах галлия
β,;., = 38 э. Результаты, полученные методом парамагнитного зонда, по-
казывают, что координационно-ненасыщенные катионы Ga3 + локализу-
ются преимущественно на внешней поверхности кристаллитов, образуя
ионные пары типа Ga ; f +—О2^. Очевидно, эти катионы обладают электро-
ноакцепторными свойствами, подобно катионам цинка и кадмия, распо-
ложенным в каналах пентасилов.

Апротонные кислотные центры, возникающие в результате введения
галлия, обнаружены методом парамагнитного зонда на внешней поверх-
ности галлосиликатов после их прогрева при 500—600е С и проведения
реакции ароматизации пропана [182]. В этом случае появление L-цент-
ров обусловлено миграцией впекаркасного галлия на внешнюю поверх-
ность под действием реакционной среды.

Электроноакцепторные центры, включающие ионы галлия, обладают
некоторыми специфическими свойствами, которые отличают их от цент-
ров, образованных катионами цинка или кадмия. Так, после обработки
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образцов Ga/H-ZSM-5 последовательно водородом и кислородом при
450° С резко возрастает способность катализаторов адсорбировать водо-
род и облегчается восстановление Ga 3 + до Ga 1 + [105]. По данным [169],
после прогрева Оачпентасилов в водороде при 550° С энергия связи
Ga 2р3/2 уменьшается на ~ 5 эВ, что указывает на частичное восстанов-
ление галлия. В отличие от этого, в работе [171] не было обнаружено
заметного снижения энергии связи Ga
2ра/2 после обработки катализатора Ga/ Выход дь,%
/Η-ЦВМ водородом, хотя состав припо-
верхностного слоя существенно изменя-
ется. Под действием водорода резко
уменьшается поверхностная концентра- зо
ция галлия, что может быть обусловлено
его миграцией в объем.

Косвенным подтверждением измене- 2 0

ния состояния окисления галлия под дей-
ствием восстановителей служит «разра-
ботка» Ga-пентасилов в ходе ароматиза-
ции пропана в импульсном режиме [169,
171] (рис. 15). По мнению авторов [171], ',' ' j ' 5 ' 7 Номеримпильса
одной из причин этого явления может г "
быть изменение электронного состояния р и с 15. Зависимость выхода аро-
галлия, подобно тому, как это происхо- матических углеводородов от чис-
дило с платиной и родием [127, 129, 130]. ла импульсов пропана [171]: 1 —
Кроме того, галлий может перераспреде- 2 % G a / H " U B M ; 2~ Н-ЦВМ
ляться в матрице цеолита под действием
реакционной среды. Отметим, однако, что механизм формирования ак-
тивных центров Ga-содержащих цеолитов требует дальнейшего изуче-
ния.

Итак, можно сделать вывод, что в результате введения в пентасилы
цинка, кадмия или галлия формируются сильные L-центры, которые бла-
годаря своим электроноакцепторным свойствам способны активировать
молекулы низших парафинов и катализировать реакцию дегидрирова-
ния — ключевую стадию процесса ароматизации насыщенных углеводо-
родов.

IV. ПРИМЕНЕНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ ПЕНТАСИЛОВ
В ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ ПОЛУЧЕНИЯ ЦЕННЫХ
ХИМИЧЕСКИХ ПРОДУКТОВ ИЗ УГЛЕВОДОРОДНЫХ ГАЗОВ

Динамика развития производства и потребления низкомолекулярных
углеводородов такова, что к началу 90-х гг. должен возникнуть избыток
отходящих газов нефтехимических производств [6, 7, 33]. С другой сто-
роны, существует острая проблема квалифицированного использования
компонентов природного и попутного газов. Такая ситуация стимулирует
разработку новых эффективных процессов утилизации газообразных
углеводородов.

К настоящему времени различными зарубежными фирмами предло-
жено несколько каталитических процессов переработки газообразного
углеводородного сырья, в которых применяются цеолиты семейства пен-
тасила. Среди них наиболее перспективными можно считать следующие
три процесса, находящиеся на стадии внедрения:

1) MOGD (Mobil Olefine to Gasoline and Distillate), .предназначенный
для переработки газообразных олефинов в высокооктановый бензин и
средние дистилляты;

2) «М2-форминг», обеспечивающий получение концентратов арома-
тических углеводородов, преимущественно фракции бензол — толуол —
ксилолы (ВТК), из легкокипящих олефинов, парафинов и нафтенов;

3) «Сайклер» — для превращения низкомолекулярных парафинов,
главным образом пропана и бутанов, в ароматические продукты.

Процесс MOGD, разработанный фирмой «Мобил ойл», рассчитан на
производство бензина и дизельного топлива [23, 219—221]. В его основу
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положены реакции олигомеризации олефинов С2 — С4 на декатиониро-
ванных ,пентасилах типа ZSM-5 и ZSM-11 [23, 29, 30, 220, 222-224].
В последнее время появились сведения о возможности использования в
качестве катализаторов превращения олефинов боро-, ферро- и галло-
силикатов, силикоалюмофосфатов и других материалов со структурой
цеолитов [19, 20, 162, 225]. При одинаковых условиях процесса (темпе-
ратуре, давлении и времени контакта) состав образующихся продуктов
мало зависит от молекулярной массы исходного сырья. Переработке
можно подвергать как чистые олефины (от этилена до углеводородов с
т. кип. 204°С), так и различные смеси (фракции) с достаточно высоким
содержанием непредельных углеводородов. Жидкий катализат представ-
ляет собой смесь углеводородов С5 — С20. В бензиновую фракцию с высо-
ким октановым числом (>85) входят соединения состава С5 — С10, а бо-
лее тяжелые углеводороды после гидрирования превращаются в ди-
зельное топливо с высоким цетановым числом ( — 56) [219]. Одной из
важнейших особенностей процесса MOGD является большой экзотерми-
ческий эффект реакции олигомеризации олефинов — 1550 кДж/кг [220].
Для отвода тепла и поддержания изотермического режима в реакторе
применяют внереакторное охлаждение и рециркуляцию бензина. В ре-
зультате рециркуляции возрастает выход средних дистиллятов. Варьируя
условия рециркуляции, можно регулировать соотношение бензиновой и
дизельной фракций от 100:0 до 10:90 [219, 221]. Испытания катализа-
торов на реальном сырье С3 — С4, содержащем 62% непредельных угле-
водородов, показали, что продукты реакции на 94% состоят из олефинов
[219].

Разработаны активные и стабильные катализаторы на основе пента-
силов типа Η-ЦВМ и Н-ЦВК для получения высокооктанового бензина
из факельных газов производства полиэтилена (97% этилена, 2,5% про-
пана) [221, 226]. В ходе пилотных испытаний в течение 120 ч конверсия
этилена сохранялась на уровне 72—77%, а выход бензиновой фракции
49-57%.

Технологическая схема процесса MOGD включает четыре реактора с
неподвижным слоем катализатора [219]. К существенным преимущест-
вам процесса MOGD следует отнести гибкость технологии, которая обес-
печивает возможность получения из газообразных олефинов либо бен-
зина, либо дизельного топлива. Процесс может найти широкое примене-
ние в нефтепереработке, нефтехимии и производстве синтетических
топлив. В последнем случае MOGD можно использовать в комбинации
с процессами Фишера — Тропша [24, 27] или конверсии метанола в оле-
фины [26, 27] для получения высококачественного дизельного топлива.

Процесс «М2-форминг» проводят на декатионированных цеолитах
типа H-ZSM-5 при 7>500°С и давлении 1-20 атм [23, 227]. В этом
процессе использована способность водородных форм пентасилов превра-
щать алифатические соединения в ароматические углеводороды. Сырьем
служит широкая фракция олефинов и парафинов С2 — С8, содержащая
до 15% нафтенов [227]. В отличие от процесса MOGD все углеводороды,
кроме этана, в условиях М2-форминга вступают в реакцию ароматиза-
ции. Основную часть ароматических продуктов составляет фракция ВТК.
Выход ароматических продуктов превращения пентана и гексана при
540—580° С достигает 31—32%. Процесс включает реакции крекинга и
перераспределения водорода, вклад которых увеличивается с ростом
температуры.

Общей чертой процессов М2-форминга и MOGD является малая чув-
ствительность состава продуктов реакции к соотношению компонентов
в исходном сырье [23]. С другой стороны, температура процесса опреде-
ляется составом сырья. Если исходные смеси обогащены олефинами,
диолефинами и нафтенами, то ароматические углеводороды образуются
при сравнительно низких температурах. Так, ароматизация бензиновой
фракции продуктов термического крекинга малосернистого мазута (12%
ароматических углеводородов, 41% непредельных углеводородов, 47%
парафино-нафтеновых углеводородов), выкипающей в пределах 35—
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180°С, начиналась уже при 300°С [228]. В этих условиях содержание
ароматических углеводородов в бензине увеличивалось по сравнению с
исходным примерно в 2 раза. Отметим, что содержание ароматических
углеводородов в продуктах М2-форминга может быть весьма значитель-
ными, что создает возможность прямого выделения фракции БТК без до-
полнительной стадии экстракции [227]. Так, например, при 425° С был
получен бензин следующего состава [228]: ароматические углеводоро-
ды—78%, непредельные углеводороды —2%, парафины и нафтены —
20%. Эти данные свидетельствуют о достаточно высокой эффективности
катализаторов на основе пентасилов в реакциях ароматизации низкока-
чественных бензинов, получаемых в результате термодеструктивных про-
цессов.

Помимо низкооктановых бензинов, М2-формингу можно подвергать
нефти, обогащенные парафинами, а также отходящие газы нефтехимиче-
ских производств, в частности, газы каталитического крекинга. Согласно
прогнозам [227], процесс М2-форминга наряду с MOGD может стать
одним из основных способов получения высокооктановых компонентов
моторного топлива из олефинсодержащих газов.

Как сообщалось выше, высокоэффективными катализаторами аро-
матизации низкомолекулярных углеводородов являются модифицирован-
ные пентасилы. Судя по патентным данным [142—149], для этой цели
часто применяют бинарные каталитические системы. Так, для стабили-
зации цинка, введенного в пентасилы, используют добавки меди, рения,
платины, палладия, галлия [144, 229—235]. Технология переработки
легких парафинов в ароматические углеводороды и водород разработана
фирмами «Бритиш петролеум» и ЮОП в 1984 г. Этот процесс получил
название «Сайклер» [31—33].

В процессе «Сайклер» активный и селективный катализаторы на ос-
нове модифицированных пентасилов подвергают постоянной регенера-
ции, что обеспечивается их непрерывной циркуляцией. В результате
сырье всегда поступает на регенерированный катализатор и вследствие
этого в течение длительного времени поддерживается высокий уровень
активности и селективности.

В технологической схеме процесса «Сайклер» были использованы
разработки, применявшиеся ранее фирмой ЮОП для процесса платфор-
минга [31]. Среди них конструкция с расположением реакторов друг над
другом и радиальный поток сырья, применение промежуточных подогре-
вателей и непрерывная регенерация катализатора. Катализатор процес-
са «Сайклер», созданный на основе модифицированных пентасилов,
удовлетворяет всем основным требованиям, предъявляемым к промыш-
ленным контактам. Он устойчив к закоксовыванию, к действию серы,
воды и других кислородсодержащих соединений и обладает высокой
механической прочностью. В качестве сырья используют либо индивиду-
альные пропан и бутан, либо пропан-пропиленовые и бутан-бутиленовые
фракции, а также смеси углеводородов С2 —С 6 . На установке для пере-
работки бутана выход ароматических углеводородов достигает 67,5%
(в расчете на превращенное сырье), а выход водорода—5,5%. Общий
выход продуктов ароматизации пропана составляет 63,6%, а выход во-
дорода—6%· Распределение ароматических продуктов превращения
пропана и бутана примерно одинаково. Октановое число фракции аро-
матических углеводородов равно ~ 112.

Рассмотренные выше результаты свидетельствуют о значительных
успехах в создании на основе цеолитов типа пентасила эффективных ка-
тализаторов ароматизации низших парафинов, о прогрессе в изучении
механизма их каталитического действия и в разработке технологических
процессов получения цепных химических продуктов из углеводородных
газов. Последние достижения в области синтеза цеолитов и цеолитопо-
добных материалов должны стать предпосылкой для создания новых, бо-
лее активных и селективных каталитических систем.
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