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ИЗОПЕНТАНА В ИЗОПЕНТЕНЫ

В недавних публикациях (*, 2) описан метод получения поликомпо- 
нентных окисных и металл-окисных (3) катализаторов путем дозирован­
ной адсорбции и последующего разложения паров активного компонента 
(SiCI2(CH3)2; Zn(C2H5)2; Ni(CO)i) на различных участках неоднородной 
поверхности носителя, в частности — окиси алюминия. Этот способ откры­
вает новые возможности регулирования и селективности катализаторов 
и дает ценную информацию о процессе формирования их активной по­
верхности. Приготовление алюмохромовых катализаторов дегидрирования 
способом адсорбции хлористого хромила из газовой фазы в литературе 
описано не было.

Нами на одном и том же носителе — промышленном образце активной 
у-А12О3 (удельная поверхность 190 м2/г) были приготовлены способами 
адсорбции паров СгО2С12 (серия I) и пропитки водным раствором хромо­
вой кислоты (серия II) Сг2О3—А12О3-катализаторы с содержанием окиси 
хрома от 1 до 8 вес.%. Образцы серии I готовили в адсорбционной уста­
новке с весами Мак-Бена. Навеску А12О3 тренировали при 500° с откачкой 
до вакуума не менее 1 • 10_3 тор в течение 5 час., после чего прекращали 
откачку, охлаждали до комнатной температуры и с помощью электромаг­
нита разбивали ампулу с СгО2С12, помещенную в испарителе, охлажда­
емом жидким азотом. Для проведения адсорбции жидкий азот заменяли 
охладительной смесью из воды и тающего льда (упругость паров СгО2С12 
при 0°~1,5 тор). После адсорбции требуемого количества СгО2С12 процесс 
прерывали и в гильзу впускали газообразный аммиак для разложения 
адсорбированного А12О3 и оставшегося в испарителе хлористого хромила 
по реакции

3CrO2Ci2+8NH3=Cr2O3 • CrO3+6NH4Cl+N2.

Затем образцы прогревали в атмосфере аммиака при 400° в течение 5 час. 
В некоторых опытах хлористый хромил разлагали парами воды, что не 
привело к изменению активности получаемых образцов, но оказалось 
менее удобным.

Поскольку из 1 моля СгО2С12 образуется 0,5 моля Сг2О3 и разница в 
определении расчетным путем значений элементарных площадок этих 
молекул (29 и 14,5 А2 соответственно) значительна, максимальная расчет­
ная степень заполнения поверхности А12О3 после разложения одного мо­
нослоя хлористого хромила не превышает ~1/4 монослоя Сг2О3. В дейст­
вительности, ввиду возможности образования не только монослоя, но и 
полислойиых островков или кристаллитов Сг2О3, эта величина может быть 
еще меньше.

Катализаторы серии II готовили пропиткой А12О3 водным раствором 
хромовой кислоты (исходя из величины влагоемкости носителя), избыток 
воды упаривали, сушили 2 часа при 120° и в течение 9 час. нагревали 
в токе сухого воздуха при постепенном росте температуры до 650°.
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Реакцию дегидрирования хроматографически чистого изопентана про­
водили в одночасовых опытах при 500° и объемной скорости 1 час-1 по 
методике (4) в проточной установке с вертикальным кварцевым реакто­
ром, содержащим 2 мл катализатора (размер зерен 2—3 мм). Предвари­
тельными опытами было показано, что изменение размеров зерен в преде­
лах 0,5—3 мм не изменяло выходов продуктов реакции и, следовательно, 
диффузионные затруднения отсутствовали. Перед опытом катализатор
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Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Влияние величины монослоя СгО2С12 и весового содержания Сг2О3 в газоад­
сорбционных алюмохромовых катализаторах на выход изопентенов и изопрена (/) 
и продуктов скелетной изомеризации (2). а — размер зерен А12О3 2—3 мм; б — разло­
жение СгО2С12 парами воды; в — размер зерен А12О3 0,5—2 мм; г, д — десорбция 
СгО2С12 при 20 и 400° соответственно; е — алюмохромовые катализаторы, приготовлен­

ные пропиткой (содержание Сг2О3 для них выражено только вес.%)
Рис. 2. Зависимость количества СгО2С12, оставшегося после десорбции на поверхности 

А12О3, от продолжительности откачки и температуры опыта: 1 — 20°, 2 — 400°

прогревали в токе сухого воздуха 1 час при 550°, причем в случае газоад­
сорбционных образцов выделялись NH3 и NH4C1. После опыта катализатор 
регенерировали 1 час в токе воздуха при той же температуре. Выходы 
продуктов дегидрирования (изопентены и изопрен) и скелетной изомери­
зации (углеводороды С5 нормального строения) рассчитывали по данным 
хроматографического анализа жидкого катализатора (4); газообразные 
продукты не учитывали. Средние данные из 3—5 опытов по каждому об­
разцу приведены на рис. 1. Содержание Сг6+ в окисленных образцах опре­
деляли с помощью йодометрического титрования водных вытяжек.

Измерение величины удельной поверхности катализаторов по адсорб­
ции азота (по методике (5)) показало, что она уменьшается по сравнению 
с исходной А12О3, однако с ростом содержания Сг2О3 до 8 вес.% она не из­
меняется, оставаясь одинаковой для образцов обеих серий (табл. 1).

Влияние поверхностной концентрации (и, соответственно, весового со­
держания) Сг2О3 в образцах серий I и II на выходы продуктов реакции 
показано на рис. 1, из которого видно, что возрастание количества окиси 
хрома в газоадсорбционных образцах до величины, соответствующей при­
мерно половине монослоя адсорбированного хлористого хромила, увеличи­
вает выход изопентенов и изопрена от 3 до 24 вес.%, считая на исходный 
изопентан. Дальнейшее повышение содержания Сг2О3 за счет увеличения 
адсорбции СгО2С12 до одного монослоя почти не влияло на состав и выход 
этих продуктов: при заполнении 0,99 монослоя по СгО2С12 выход непредель­
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ных углеводородов составлял 26 вес.%. Попытки увеличить выходы про­
дуктов дегидрирования путем повышения содержания Сг2О3 в катализато­
ре в результате двух- и трехкратной адсорбции СгО2С12 с последующим его 
разложением оказались мало эффективными. Так, при увеличении коли­
чества адсорбированного СгО2С12 до 2—2,5 монослоя (15—19 вес.% Сг2О3) 
выход изопентенов и изопрена достигал всего 26—28 вес.%. Сопоставле­
ние каталитических свойств образцов обеих серий показало их сходство.

Удельные поверхности алюмохромовых катализаторов

Таблица 1

Доля монослоя
СгО2С12

Сг20з, 
вес.%

Удельная 
поверхность, 

м2/г
Сг20з, вес.%

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Катализаторы,
i азоадсорбционные полученные

катализаторы пропиткой
0 (исходная 0 190 0 (исходная 190

аьоз) А120з)
0,11 0,9 160 1,0 170
0,53 4,1 160 4,2 160
0,99 7,5 170 7,7 170

По-видимому, формирование активной каталитической поверхности образ­
цов, несмотря на различия в способах приготовления, в указанных преде­
лах изменения концентраций Сг2О3 происходило однотипно.

Эти данные показывают, что различные участки поверхности носите­
ля — окиси алюминия — неравноценны с точки зрения их пригодности для 
образования активных центров алюмохромового катализатора: участки, 
обладающие наибольшей адсорбционной способностью и, следовательно, 
фиксирующие первые порции паров СгО2С12 (до ~0,5 монослоя), определя­
ют в основном общую активность катализатора, тогда как дальнейшая ад­
сорбция хлористого хромила почти не оказывает влияние на выходы не­
предельных углеводородов. Аналогичные данные о проявлении неоднород­
ности поверхности А12О3 при адсорбции других активных компонентов в 
процессе приготовления различных газоадсорбционных катализаторов опи­
саны в (1_3).

Ход кривой (рис. 1) можно предположительно объяснить наличием 
двух форм адсорбции хлористого хромила на А12О3: хемосорбции, практи­
чески завершающейся при заполнении около 0,5 монослоя, и физической 
адсорбции, продолжающейся при больших заполнениях. Для проверки 
этого предположения, после предварительной адсорбции СгО2С12 в количе­
стве 0,8—0,95 от монослоя, откачали хлористый хромил для удаления фи­
зически адсорбированных молекул. После откачки при температуре ад­
сорбции (20°) на поверхности оставалось 0,4—0,5 монослоя СгО2С12, а при 
температуре откачки 400° — около 0,2—0,3 монослоя (рис. 2), причем вы­
ходы изопентенов и изопрена для таких образцов хорошо укладываются 
на кривую (рис. 1).

Таким образом, можно считать, что каталитическая активность газоад­
сорбционных образцов в исследованной реакции определяется, по-видимо- 
му, количеством хемосорбированных, а не физически адсорбированных 
молекул хлористого хромила. Так как экспериментальные точки для об­
разцов серий I и II (рис. 1) практически укладывались на одну кривую, то 
такая особая роль хемосорбированных молекул СгО3, вероятно, сохраняет­
ся также и в случае катализаторов, приготовленных пропиткой. Получен­
ные результаты находятся в соответствии с фактами энергетической не­
однородности активной поверхности алюмохромовых катализаторов, обна­
руженной в (6).
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Приведенные результаты показывают, что газоадсорбционный метод 
позволяет получать образцы с содержанием 1—8 вес.°/о Сг2О3, не уступаю­
щие по активности катализаторам, приготовленным способом пропитки. 
Следует, однако, отметить, что катализаторы обеих серий не являются 
полностью тождественными по свойствам. Для образцов серии II, окислен­
ных при 550° воздухом, по мере увеличения содержания в них Сг2О3 от 1 
до 8 вес. % растет и содержание СгОз от 0,5 до 4,1 вес. %. Для образцов 
серии I эта закономерность отсутствует — содержание СтО3 в окисленных 
образцах во всех случаях не превышало 0,4 вес.%. Этот факт, помимо вы­
явления различия между этими способами приготовления, имеет самостоя­
тельное значение, так как показывает, что образцы обеих серий при близ­
кой каталитической активности могут сильно различаться по степени 
окисляемости во время регенерации в воздухе. Таким образом, существо­
вание прямой связи между каталитическими свойствами алюмохромовых 
катализаторов и содержанием Сг6+ в окисленном состоянии, неоднократ­
но отмечавшееся в литературе (7, 8), является недостаточно обоснованным.

Различие в свойствах катализаторов обеих серий проявляется также и 
при сравнении выходов изопентенов и изопрена. Оказалось, что при оди­
наковой суммарной избирательности по этим продуктам (~40%) среднее 
отношение изо-СзНв/мзо-СзНю для серии II составляло 0,07, а для серии 
I — 0,05, т. е. образование изопрена на последних образцах протекало в 
меньшей степени. Выходы продуктов скелетной изомеризации и изопен­
тенов с ростом содержания Сг2О3 изменяются симбатно для обеих серий. 
Сопоставление выходов нормальных С5 углеводородов для обеих серий по­
казывает их близость, но у образцов серии I изомеризующая способность 
несколько выше (рис. 1). Подобие кривых изменения выходов продуктов 
скелетной изомеризации и дегидрирования для катализаторов обеих серий 
позволяет, в соответствии с выводами работы (9), также предположить ге­
нетическую связь между этими реакциями.
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