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В работе изучено влияние термодинамических параметров сверхкритического диоксида углеродо на процессы производства и регенерации различных катализаторов. Определены оптимальные параметры проведения этих процессов исходя из растворяющей способности сверхкритического диоксида углерода.
Технологические процессы, основанные на использовании сверхкритических флюидов (СКФ), являются процессами следующего поколения, которые кардинальным образом превосходят традиционные процессы. Уникальные свойства СКФ обеспечивают резкое повышение эффективности и экономичности, а также экологической чистоты технологии. Кроме того, уже сейчас в СКФ-средах реализуются технологии, которые ранее были вообще невозможны в промышленных масштабах или являлись крайне вредными для экологии. Это обусловлено наличием аномального роста восприимчивости системы «жидкость-пар» в области, наиболее интересной с точки зрения применения сверхкритических флюидов, когда незначительные изменения давления вещества приводят к существенным изменениям его плотности и растворяющей способности. Это, в свою очередь, создает уникальную возможность использования сверхкритических флюидов в каталитической химии, в частности, в таких небезопасных с экологической точки зрения процессах как производство и регенерация катализаторов. 

Так, существующим и широко применяемым методом производства катализаторов является метод пропитки, который имеет ряд существенных недостатков, таких как потери активного металла с раствором, неравномерность распределения активных центров металла по носителю в случае опрыскивания носителя раствором и общее снижение активности катализатора в случае пропитки с упариванием раствора. Основными растворителями в рамках этого метода являются различные кислоты, пары которых оказывают вредное воздействие на окружающую среду.
Одним из вариантов решения этой проблемы является осуществление процесса пропитки пористой структуры подложки с использованием сверхкритических флюидов, что позволяет получать равномерное распределение целевого вещества как на поверхности носителя, так и в объёме его пор с минимальными потерями целевой компоненты.
Обзор опубликованных по данной тематике работ свидетельствует о наличии довольно большого числа металлоорганических комплексов благородных металлов, достаточно хорошо растворяющихся в сверхкритическом диоксиде углерода

Однако практически все эти комплексы содержат атомы серы и фосфора, часто негативно влияющие на работу катализатора. Поэтому с нашей точки зрения было бы более целесообразным использовать комплекс, не содержащий  данных элементов. С другой стороны, этот комплекс должен быть достаточно устойчивым, легко синтезируемым и обладать невысокой температурой разложения. Всем вышеперечисленным требованиям довольно полно удовлетворяет бензонитрильный комплекс хлорида палладия PdCl2 (C6H5CN)2. Синтез катализатора проводился на экспериментальной установке, позволяющей проводить процесс импрегнации в статическом режиме. Результаты экспериментов представлены на рис. 1
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Рис. 1. Кинетика пропитки носителя катализатора бензонитрильным комплексом хлорида палладия в интервале температур от 308,15 до 333,15 К и давлений от 150 до 250 бар.

Из рисунка видно, что с ростом температуры и давления закономерно степень пропитки увеличивается, проходит через максимум и начинает снижаться. Это объясняется тем, что при более высоких значениях температуры и давления флюида плотность последнего достаточно высока, что не позволяет провести сброс давления из ячейки с требуемой интенсивностью. При этом в интервале температур 318,15 и 323,15 К и при давлениях от 200 до 210 бар наблюдается максимальная степень пропитки носителя.

Другой важной проблемой каталитических процессов является снижение активности и селективности катализаторов вследствие их дезактивации. Причины дезактивации катализаторов, обусловленные условиями их эксплуатации – отравление каталитическими ядами, агрегация частиц активного металла, накопление механических примесей, являются хорошо изученными и на практике предупреждаются тщательной очисткой сырьевых потоков, применением ловушек каталитических ядов, фильтрующих устройств, соблюдением оптимальных режимов реакции и регенерации.

Дезактивация путём зауглероживания поверхности катализатора обусловлена побочными реакциями, протекающими параллельно целевой, определяет экономику процесса в целом, так как отвечает за межрегенерационный период работы катализатора, срок его службы.

Используемый сегодня метод паровоздушной регенерации катализаторов при 450оС и более не позволяет очищать всю поверхность катализатора, ухудшает его свойства и уменьшает межрегенерационные циклы катализаторов. Кроме того, этот метод требует использования адиабатических реакторов, так как регенерация катализатора при столь высоких температурах может проводиться именно в них. Без регенерации селективные катализаторы работают не более 1 года. Отработанный катализатор, регенерация которого экономически не оправдана, отправляют на утилизацию, процесс которой также экологически вреден.
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Рис. 2. Регенерация смеси катализаторов гидроочистки керосина DN-3531 и Criterion 514
В качестве альтернативы процесса паровоздушной регенерации возможно применение сверхкритических флюидных растворителей, способных экстрагировать загрязнитель из пор каталитической системы, не нанося ей вреда и существенно продлевая срок службы катализатора, что обеспечивается подбором оптимального флюидного экстрагента и полярного сорастворителя, которые в конечном итоге позволят проводить процесс экстракции загрязнителя при более низких температурах.

Эффективность процесса регенерации смеси катализаторов гидроочистки керосина DN-3531 и Criterion 514 при различных термодинамических параметрах сверхкритического диоксида углерода представлена на рис. 2.
Из рисунка видно, что наиболее эффективно процесс регенерации проходит при температуре 383 К и давлении 30 МПа, что объясняется возростанием растворяющей способности сверхкритического диоксида углерода с ростом температуры. При этом дальнейшее повышение температуры процесса не целесообразно, поскольку, во-первых, экономически не выгодно, а во-вторых не приведет к существенному увеличению эффективности, что также видно из рисунка. В дальнейшем планируется изучить влияние различных сорастворителей на эффективность этого процесса.
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