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КРАТКАЯ ИСТОРИЯ ПРОМЫШЛЕННЫХ
КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

М. Г. Слинько

При обсуждении проблем катализа и химической технологии целесообразно оглянуться назад. Особый вклад в развитие основ химической технологии внесли Д.И. Менделеев и А.К. Крупский. Тесная связь науки с промышленностью, опора на химию и особенно на физическую химию – славная традиция русских ученых в развитии катализа и химической технологии на протяжении 150 лет.

История создания промышленного катализа и технологии каталитических процессов чрезвычайно сложна. Непросто выяснить истину о развитии идей, так как трудно до конца проникнуться научными взглядами прошлого, отделенного от более позднего понимания основных явлений и понятий. Кроме того, научные статьи обычно пишутся не так, как велись исследования и как совершенствовались промышленные каталитические процессы. Рассмотрение прошлого и настоящего катализа зависит от взглядов на будущее и от поставленных целей. Историю катализа и технологии каталитических процессов нельзя изображать так, как будто катализ был создан горсткой исследователей. Подобный взгляд несправедлив по отношению ко многим ученым, инженерам–технологам, благодаря которым стало возможным создание каталитических производств страны.

Развитие катализа и технологии каталитических процессов не было движением строго поступательным. На этом пути было много ошибок и заблуждений. Большинство из них связаны с непониманием физико–математических основ катализа и технологии каталитических процессов. История катализа сводится не только к описанию уже пройденного пути, но и к его осмысливанию и преодолению ряда ложных теорий.

На рубеже XIX и XX вв. исследования в области катализа и химической технологии проводил профессор Петербургского технологического института А.К. Крупский. Он принадлежал к той категории русских ученых, которые стремились как можно теснее связать теорию с практикой. Его заслуги в области технологии производства соды и серной кислоты велики. Он впервые стал считать химию и физическую химию теоретическими основами химической технологии.

В 1896 г. была введена в эксплуатацию первая промышленная установка контактного метода производства серной кислоты на Тентелевском заводе в Петербурге, а в 1913 г. на заводе уже работало шесть контактных систем на платиновых катализаторах с производительностью до 5000 т моногидрата в год каждая. Мощность контактного аппарата – 12 т моногидрата в сутки. Эта установка была лучшей в мире для того времени.

Состояние каталитических процессов органических веществ в дореволюционной России не отвечало развитию русской химии, которая для своего времени была одной из передовых в мире. Н.Н. Зининым была открыта реакция получения анилина восстановлением нитробензола. A.M. Бутлеров разработал методы гидратации олефинов в спирты и других процессов органического катализа, легших впоследствии в основу важных промышленных технологий. Профессором Петербургского лесного института М.Г. Кучеровым была открыта реакция гидратации ацетилена под воздействием солей ртути. Эта реакция в течение многих лет использовалась для промышленного получения уксусного альдегида и уксусной кислоты из него.

Е.И. Орлов завершил в 1908 г. детальные исследования каталитического окисления спиртов в альдегиды и провел каталитический синтез этилена из СО и Н2. В 1909 г. под его руководством был построен первый в России завод по производству формалина, технико–экономические показатели которого были лучшими в мире.

Под влиянием академика В.Н. Ипатьева талантливые инженеры Н.М. Кулепетов и И.И. Андреев создали первый русский завод азотной кислоты во время мировой войны в 1915–1916 гг. Постройка завода в Макеевке (Донбасс) стала крупным событием в истории химической технологии и промышленности. В короткое время инженеры изучили процесс окисления аммиака кислородом воздуха в присутствии платинового катализатора в лаборатории, в полузаводском масштабе и, наконец, при сооружении завода азотной кислоты мощностью 10000 тыс. т в год. Выход азотной кислоты составил 93–97%. В это время в Европе только приступали к изучению этого процесса. В истории русской химической промышленности имена Н.М. Кулепетова и И.И. Андреева занимают надлежащее место, и процесс служит достойным памятником их творческой деятельности на благо нашей страны. В 1943–1945 гг. в ГИАПе был разработан тройной платино–родиевый палладиевый катализатор, обеспечивающий высокий выход окиси азота по сравнению с платино–родиевым катализатором. В 1950–1955 гг. в Научно–исследовательском физико–химическом институте (НИФХИ) им. Карпова М.И. Темкиным был разработан катализатор на основе окиси кобальта, обеспечивающий высокий выход окиси азота. В 1956 г. разработан и внедрен в промышленность двухступенчатый процесс окисления аммиака с применением комбинированного катализатора, состоящего из трех платиновых сеток (первая ступень) и неплатиновой части (вторая ступень).

Основоположником гетерогенного катализа органических реакций считается академик В.Н. Ипатьев. До него эта область не изучалась систематически. Исследования шли в широком интервале давлений (до 1000 атм.) и одновременно при достаточно высоких температурах (до 500°С). Государственный институт высоких давлений (ГИВД) был организован в 1928 г. В.Н. Ипатьевым. Он оказал фундаментальное влияние на формирование в СССР школы по органическому промышленному катализу. В США ученый создал много промышленных каталитических процессов нефтехимии и стал основателем нефтехимических производств.

Громадную роль в области взаимных превращений углеводородов различных классов сыграли обширные исследования академика Н.Д. Зелинского. Разработанные им каталитические процессы переработки нефти получили широкое распространение в промышленности. Предложенный им никелевый катализатор применяется в промышленных процессах гидрогенизации и дегидрогенизации.

Первые исследования гидратации этилена сернокислотным методом были осуществлены в 1930 г. в Азербайджанском научно–исследовательском институте. Основываясь на работах М.А. Далина и B.C. Гутыри, в 1936 г. в Баку был построен опытный завод синтетического спирта.

Способ прямой гидратации этилена на фосфорнокислом катализаторе стал разрабатываться в 30–х годах в Государственном институте высоких давлений. Опытная установка была построена в 1948 г. на Бакинском опытном заводе, а в 1956 г. введена в действие первая очередь Уфимского завода синтетического спирта.

Большое значение имел каталитический синтез диеновых углеводородов. В 1928 г. академик С.В. Лебедев разработал способ получения бутадиена на двухкомпонентном катализаторе, позволяющем совмещать дегидрирование с дегидратацией этанола. Этот процесс лег в фундамент производства синтетического каучука.

В 1931 г. на Рубежанском химическом комбинате впервые в нашей стране было организовано производство фталевого ангидрида из нафталина на ванадиевых катализаторах. На этом же заводе и для этого же процесса в 1965 г. был впервые введен в эксплуатацию контактный аппарат с организованным взвешенным слоем катализатора.

В 1932 г. благодаря работам профессора Н.Ф. Юшкевича в Химико–технологическом институте им. Д.И. Менделеева был создан промышленный ванадиевый катализатор для окисления SO2 в SO3 в производстве серной кислоты. В этом же году началось производство серы из двуокиси серы с использованием ряда каталитических процессов. В 1941–1943 гг. в Германии было построено два завода по выпуску серы. Н.Ф. Юшкевичем были разработаны также катализаторы для азотной промышленности.

В 1934 г. на Новомосковском химическом комбинате были запущены два агрегата синтеза метанола производительностью 4–5 тыс. т метанола в год. Большое значение при создании технологического процесса и цинк–хромового катализатора имели исследования, проведенные в ГИВДе под руководством Б.Н. Долгова.

Главным источником удовлетворения потребности в ароматических углеводородах являлись процессы каталитической дегидроциклизации и ароматизации углеводородного сырья. Научной базой этих важнейших для промышленности каталитических реакций стали работы академиков В.Н. Ипатьева и Н.Д. Зелинского. В 1936 г. Н.Д. Зелинский, Б.А. Казанский и А.Ф. Платэ открыли дегидроциклизацию алканов и их ароматизацию на Pt или Сr2О3 в толуол и другие алкилароматические соединения. На эти исследования опирается важнейший нефтехимический каталитический процесс – риформинг.

Еще А.Е. Фаворским был предложен метод получения изопрена, исходя из ацетилена и ацетона с последующим гидрированием образующегося диметилацетиленилкарбинола до диметил–винилкарбинола и дегидратацией последнего в изопрен. Этот метод в дальнейшем был существенно усовершенствован И.Н. Назаровым. Начатые в 1944 г. исследования М.И. Фарберова и М.Н. Немцова привели к разработке способа получения изопрена из изобутилена и формальдегида с последующим каталитическим расщеплением диметилдиоксана с образованием изопрена.

Начатые в 1939 г. П.Г. Сергеевым с сотрудниками исследования по каталитическому окислению изопропилбензола привели к разработке принципиально нового способа получения фенола и ацетона из бензола и пропилена. Первый крупный завод по этой технологии был пущен в эксплуатацию в 1949 г.

В результате экспериментальных работ П.В. Зимакова и других в 1938–1942 гг. был создан метод получения окиси этилена прямым окислением этилена на серебряном катализаторе.

В связи с созданием в нашей стране атомной промышленности в 40–х годах возникла необходимость промышленного производства тяжелой воды электролизом воды в сочетании с каталитическим изотопным обменом между водой и водородом. Для получения дейтерия путем ректификации жидкого водорода был разработан метод тонкой каталитической очистки водорода от кислорода до содержания кислорода меньше чем 10–10 долей. За эту работу Л.А. Костандову, Р.А. Буянову, И.И. Гельперину, М.Г. Слинько и другим в 1960 г. была присуждена Ленинская премия. Каталитическая очистка (от гремучей смеси) широко использовалась для обеспечения безопасной устойчивой работы многих ядерных установок в нашей стране.

В химической, металлургической, электротехнической, оборонной и других отраслях промышленности быстро возрастала потребность в газах (водород, азот, аргон, гелий), очищенных от кислорода. Для этих целей в НИФХИ им. Карпова был разработан катализатор и метод каталитической очистки. Аналогичным путем шла очистка кислорода от примеси водорода.

В начале 50–х годов в Научно–исследовательском институте мономеров синтетического каучука, Институте нефтехимических процессов АН АзССР, Гипрокаучуке открыли двухстадийный процесс получения дивинила из бутана. В первой стадии бутан дегидрировался до бутиленов в реакторах с псевдоожиженным слоем алюмохромового катализатора, вторая стадия – дегидрирование бутиленов – производилась в адиабатических реакторах при низком парциальном давлении бутиленов. Аналогично в 1964 г. были введены цеха получения изопрена также путем двухстадийного дегидрирования изопентана в изоамилены и затем в изопрен.

В 50–х годах большой интерес представлял разработанный А.Н. Башкировым с сотрудниками в Институте нефти АН СССР новый метод синтеза высших спиртов жирного ряда прямым окислением парафиновых углеводородов в присутствии борной кислоты.

В те же годы процесс оксосинтеза разрабатывался во Всесоюзном научно–исследовательском институте нефтехимических процессов Д.М. Рудковским и в ГИАПе М.А. Силинг.

Я рассмотрел лишь небольшую часть каталитических процессов, используемых химической промышленностью, и совсем не осветил значительные достижения в области нефтеперерабатывающей промышленности, синтеза углеводородов из СО в Н2 и многие другие процессы, такие как каталитическая очистка выхлопных газов двигателей, окислительное дегидрирование, окислительное хлорирование и другие. Поэтому необходимо дальнейшее изучение и освещение истории промышленных процессов.
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