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1. Введение

Мембранные катализаторы отличаются от других гетерогенных ка-
тализаторов тем, что обладают избирательной проницаемостью только
для одного реагента. Основными объектами исследований по мембран-
ным катализаторам были металлы, в той или иной степени проницаемые
для водорода. Такие металлы применяли в качестве катодов, на одной
поверхности которых электрохимически получали водород, а на дру-
гой — осуществляли реакцию с участием водорода, диффундирующего
сквозь металл. Изучалась также гидрогенизация олефинов и иные реак-
ции на палладиевой мембране, по другую сторону которой находился
газообразный водород.

Еще до появления мембранных катализаторов были открыты ката-
литические процессы перераспределения водорода между молекулами
одного и того же или разных веществ (см. раздел 8). Установлено, что
наилучшим катализатором таких реакций является палладий, но при-
чина этого, а также механизм перераспределения водорода оставались
неясными. Изучение перераспределения водорода в ненасыщенных цик-
лических углеводородах на пленках палладия и платины показало (см.
обзор1), что этот процесс представляет собой совокупность реакций де-
гидрогенизации и гидрогенизации. Соотношение скоростей этих реакций
зависит от способности катализатора поглощать водород, отщепляемый
от дегидрируемых молекул, сохранять его в активном для гидрогениза-



Превращения углеводородов на мембранных катализаторах 1717

дии состоянии и подводить к гидрируемым молекулам. Указанное пред-
ставление позволило объяснить преимущества палладия перед другими
металлами в качестве.катализатора перераспределения водорода и мно-
гие другие экспериментальные данные.

В дальнейшем реакции углеводородов, идущие с отщеплением и при-
соединением водорода, были изучены на мембранных катализаторах,
проницаемых только для водорода. Это позволило обнаружить сопряже-
ние реакций2"6, осуществляемых на разных сторонах мембранного ката-
лизатора, за счет переноса через катализатор вещества, например, водо-
рода, который образуется на одной поверхности мембранного катализа-
тора и расходуется на другой его поверхности. При таком сопряжении
две реакции ускоряют друг друга без смешения всех участвующих в них
веществ, что было неизбежно при известных ранее сопряженных реак-
циях, идущих в одном реакционном объеме без катализатора или на
одной и той же поверхности катализатора. Независимо подобные ре-
зультаты были получены7 в США. За последние годы в СССР разрабо-
таны новые мембранные катализаторы и способы получения на них
•олефинов, диенов, циклоолефинов, ароматических углеводородов8"15.
В данной статье обобщена журнальная и патентная литература, посвя-
щенная превращениям углеводородов на мембранных катализаторах и
сопряжению реакций на этих катализаторах.

2. Влияние сорбированного катализатором водорода на реакции
восстановления

Каталитическая активация водорода, растворенного в палладии, от-
мечена в статье'16, сообщавшей о диффузии водорода через палладий.
В контакте с палладием, насыщенным водородом, соли окиси железа пре-
вращались в соли закиси железа, а из галогенов получались галогено-
водороды. На палладии было осуществлено восстановление некоторых
органических соединений". Для той же цели использовали зерненый
цинк, покрытый палладиевой чернью и обработанный соляной кислотой
для насыщения палладия водородом 18. Позднее на палладиевой черни
была проведена полная гидрогенизация бензола, толуола, ксилолов и
этилбензола 19. Отмечено20, что бензбициклононен гидрируется в дицик-
логексилметан на палладированном активном угле как в присутствии,
так и в отсутствие свободного водорода.

В 1934 г. было показано21, что при температурах ниже комнатной
сорбированный палладиевой пленкой водород гидрирует олефины быст-
рее, чем водород, поступающий из газовой фазы. Скорость гидрогениза-
ции этилена или бутилена в условиях опытов22 не лимитировалась ско-
ростью переноса водорода из глубины слоя палладия к его поверхности.
В ходе гидрогенизации водород извлекался из палладия быстрее, чем
при откачивании высоковакуумным насосом. При более высоких тем-
пературах скорость гидрогенизации бензола не зависит от парциальных
давлений реактантов. На основании этого предполагают, что в реакции
с адсорбированным бензолом участвует растворенный в палладии водо-
род23. Постоянство скорости гидрогенизации бензола (при повышении
температуры от 120 до 220° с катализатором палладий на силикагеле""
и от 168 до 220° —на палладиевой черни25) было истолковано25 как
следствие фазовых переходов в системе палладий — водород. Насыще-
ние палладиевого катализатора водородом при комнатной температуре
в течение десятков часов резко снижает его активность в отношении
гидрирования бензола. При обработке парами бензола активность ката-
лизатора постепенно восстанавливается, что "рассматривалось2б как до-
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казательство каталитической неактивности богатой водородом β-фазы
Pd—Η. К такому же выводу приводит и рост энергии активации гидро-
генизации бензола с понижением температуры27. На основании всех этих
данных по гидрогенизации бензола был сделан вывод28 о том, что ката-
литической активностью обладает чистый палладий и α-фаза Pd—Η, а
при образовании значительных количеств β-фазы активность резко сни-
жается.

Пленки никеля, платины, меди и вольфрама, полученные конденса-
цией паров в высоком вакууме, неактивны в отношении гидрирования
этилена, а пленки этих металлов, приготовленных в присутствии опреде-
ленных количеств водорода, кислорода или азота каталитически актив-
ны 29. Промотирование скелетных никелевых катализаторов водородом
было выявлено 30~32 при гидрировании различных веществ водородом,,
удержанным катализатором. Адсорбированный катализатором водород
удалялся обратимо и без заметного снижения активности катализатора.
Растворенный в металле водород удалялся только необратимо, с дезак-
тивацией катализатора, так как расход структурного водорода при гид-
рогенизации нарушает состав активной поверхности. Восстановить ак-
тивность удалось33, -нагревая скелетный никель при 300° в водороде.

В отличие от скелетного никеля, палладиевая чернь после удаления
при гидрогенизации удерживаемого ею водорода сохраняет каталитиче-
скую активность и способность сорбировать водород при комнатной тем-
пературе34.

В результате нескольких извлечений водорода из скелетного никеля
гидрируемым веществом активная структура катализатора полностью,
разрушается 35. После этого время насыщения поверхности катализатора
водородом до достижения обратимого водородного потенциала резко
возрастает, а водород, посаженный на поверхность, не участвует в гид-
рогенизации. Способность палладия сравнительно легко отдавать адсор-
бированный и растворенный водород делает его одним из лучших ката-
лизаторов низкотемпературной гидрогенизации. Скорость реакции рас-
тет с повышением давления до 3 afM, несмотря на то, что поверхность
катализатора заполнена водородом уже при давлении 1,5—2 атм. При
низких температурах повышение давления водорода увеличивает долю·
участия в реакции растворенного в палладии водорода. Для выяснения
состояния водорода, сорбированного скелетным никелем, был использо-
ван 36 потенциометрический метод. В ходе гидрогенизации ацетилена
быстро достигалось постоянство потенциала никелевого катализатора,
а снятие водорода с катализатора продолжалось с большой скоростью,
что авторы37 рассматривали как доказательство участия в реакции так-
же и растворенного в катализаторе водорода.

С увеличением содержания палладия на поверхности носителя на-
блюдается сначала медленный, затем быстрый рост скорости гидрогени-
зации непредельных соединений в растворе, что было объяснено38 появ-
лением кристаллов палладия, в которых растворяется водород. Это
согласуется с тем фактом, что в области малых заполнений поверхности
носителя палладием скорость гидрирования тройной связи меньше ско-
рости гидрирования двойной связи. При заполнении носителя, отвечаю-
щему резкому возрастанию скоростей обоих этих процессов, тройная
связь гидрируется легче, чем двойная, как на массивном палладии. В по-
следнем случае гидрирование тройной связи автор38 считает происходя-
щим в основном за счет растворенного водорода, а на низкопроцентном
палладиевом катализаторе — за счет адсорбированного водорода. Подоб-
ное объяснение роста удельной активности палладия в отношении реак-
ций гидрогенизации при больших степенях заполнения им поверхности
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носителя было дано ранее в работе39, где предполагалось, что образо-
вание кристаллической решетки палладия и растворение водорода в этой
решетке обеспечивает иную возможность активации водорода, чем на
низкопроцентных палладиевых катализаторах. Для каталитического
окисления такого роста удельной каталитической активности с увели-
чением степени заполнения не наблюдалось40·

В связи с изложенным представляются интересными сведения о ка-
талитической активности гидридных фаз палладия, но такие сведения
малочисленны. При сосуществовании а- и β-фаз системы палладий —
водород, скорость гидрогенизации этилена и пропилена на гидриде пал-
ладия, по данным", увеличивается вдвое с ростом атомного соотноше-
ния водород — палладий от 0,1 до 0,4. В этих условиях поверхностная
концентрация водорода определяется не парциальным давлением водо-
рода, а его объемной концентрацией в палладии. Скорость гидрогени-
зации не лимитируется диффузией водорода из объема к поверхности
катализатора, а скорость сорбции водорода при —78° порошком палла-
дия при переходе от чистого водорода к эквимолекулярной смеси эти-
лена с водородом падает в 100 раз. Данные о кинетике гидрогенизации,,
а также результаты опытов с дейтеридом палладия указывают, что на
лимитирующей стадии происходит присоединение атома водорода на
поверхности палладия к адсорбированной молекуле олефина42.

Как уже упоминалось, в работе28 был сделан вывод о том, что обра-
зование значительных количеств β-фазы Pd—Η резко снижает катали-
тическую активность в отношении гидрогенизации бензола. Скорость
гидрогенизации пропилена на палладиевом катализаторе уменьшается"
после обработки катализатора водородом. Аналогичный эффект наблю-
дался4 4 при гидрогенизации этилена еа никеле. Наоборот, активность
никель-медного сплава после обработки водородом увеличивается. Ка-
талитическая активность никель-палладиевых сплавов, содержащих от
9,5 до 25 вес.% палладия, мало изменяется45 после обработки водоро-
дом, в то время как активность пленок никеля в отношении той же реак-
ции гидрогенизации этилена убывает после обработки водородом. В ра-
ботах4 6 '4 7 получены доказательства уменьшения каталитической актив-
ности никелевых и никель-медных пленок при образовании гидридных
фаз.

Таким образом, активность многих металлических катализаторов гид-
рогенизации увеличивается при сорбции катализатором определенных
количеств водорода, а образование богатых водородом фаз может сни-
жать каталитическую активность.

3. Гидрогенизация водородом, подаваемым через
мембранный катализатор

В ряде работ реакции гидрогенизации исследовались на катоде —
катализаторе, сквозь который в зону реакции проникал водород, полу-
чаемый электролитически на другой поверхности того же катода. При
этом гидрогенизация осуществлялась или электрокаталитически или
обычным каталитическим путем.

Исследование48 электродиффузии водорода через палладиевыи катод
показало, что скорость проникновения водорода возрастает при добав-
лении таких.веществ как пиридин, мышьяковистокислый натрий, серово-
дород к электролиту, из которого водород поступал на катод. Наоборот,
добавление тех же веществ к электролиту, омывавшему выходную по-
верхность мембранного электрода, уменьшало скорость диффузии водо-
рода. Электровосстановление пиридина в пиперидин на никелевом ка-
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тоде ускорялось добавками сулемы, в противоположность обычному
катализу. Это было объяснено48·4Э тем, что адсорбция молекул яда на
поверхности катода резко снижает ее адсорбционный потенциал и облег-
чает переход адсорбированных на катоде атомов водорода к гидриру-
емым молекулам.

Восстановление различных веществ «а мембранных катализаторах
из стальной, палладиевой и платиновой фольги изучалось50 с помощью
никелевой пробирки, часть боковой поверхности которой была заменена
указанной фольгой. Внутри пробирки находились осевой платиновый
анод и электролит. Пробирка погружалась в горячий раствор восстанав-
ливаемого вещества. Эта пробирка довольно быстро разрушалась в ходе
опыта, и основные данные были получены на мембранах, припаянных к
краям прорези в медном диске, к которому на полиэтиленовых проклад-
ках были прижаты два стеклянных цилиндра с обратными холодильни-
ками. В одном цилиндре, снабженном платиновым анодом, находился
электролит, в другом — раствор гидрируемого вещества. Одна поверх-
ность мембраны являлась катодом; выделяющийся на ней водород про-
никал к другой поверхности, на которой шло каталитическое восстанов-
ление. Однако и такие мембраны из стали и палладия работали недолго
из-за рекристаллизации и химических воздействий, приводивших к об-
разованию течи. Платиновая мембрана служила гораздо дольше. Было
проведено частичное гидрирование олеиновой кислоты в стеариновую,
восстановление нитробензола в анилин на платиновой мембране со ско-
ростью переноса водорода, равной 6-10"6 г-ат-см.-г-минг1.

В дальнейшем изучали5l взаимодействие кислорода с диффундирую-
щим через стальную мембрану электролитически полученным водоро-
дом. Было найдено, что при низких плотностях тока кислород, адсорби-
рующийся на выходной поверхности мембраны, уменьшает скорость
проникновения водорода, а при более высоких плотностях тока — уве-
личивает скорость проникновения водорода по сравнению с опытами, в
которых рекомбинирующий водород десорбировался в вакуум. Образо-
вание воды при взаимодействии адсорбированного кислорода с прони-
кающим через мембрану водородом наблюдалось только в некоторых
опытах при максимальной из изученных температур 180°. При подаче
смеси газообразных водорода и кислорода к оводороженной поверхности
мембраны вода не образовывалась. Молекулярный азот при температу-
рах до 190° не реагировал с водородом, проникающим сквозь стальную
мембрану, и не влиял на скорость проникновения водорода через нее.

Внутри трубки из палладий-серебряного сплава, на наружной поверх-
ности которой электрохимически получали водород, гидрировали цик-
логексен53. Гидрогенизация этилена в палладиевой пробирке, через
стенки которой проникал водород, получаемый электролизом раствора
щелочи на внешней поверхности пробирки, идет при 50° значительно
быстрее, чем без подачи водорода через катализатор53·54. Еще в боль-
шей степени ускоряется за счет проникновения водорода через стенки
палладиевой пробирки гидрогенизация ацетилена55. Однако при гидри-
ровании малеиновой кислоты не наблюдалось56 увеличения скорости
реакции при диффузии водорода как через гладкую, так и через покры-
тую палладиевой чернью палладиевую мембрану. Авторы56 отметили,
что эти результаты подтверждают вывод57 о переносе к восстанавли-
ваемой молекуле сначала электрона, а затем протона, который при ка-
тодном восстановлении может переходить из раствора, а при обычном
каталитическом гидрировании — из палладия.

Атомы водорода из палладиевой мембраны, как выяснено58, не уча-
ствуют в цепных реакциях водорода с хлором и водооода с кислородом.
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Позднее59 палладиевая мембрана, омываемая с одной стороны водоро-
дом, а с другой — смесью этилена с водородом, использовалась для
изучения стационарных состояний катализатора при гетерогенных реак-
циях. Наблюдалось уменьшение концентрации водорода в палладиевой
фольге при гидрогенизации этилена по сравнению с концентрацией, рав-
новесной с парциальным давлением водорода в смеси с этиленом. На ос-
новании этих данных сделан вывод, что атомы водорода участвуют в
реакции, но одновременно идет и гидрогенизация этилена адсорбиро-
ванным на палладии молекулярным водородом. Подобным методом
исследовали60·61 обмен водорода с дейтерием, взаимодействие водорода
с кислородом, а также гидрогенизацию этилена на палладиевой мембра-
не. Механизм этих реакций является радикальным. Если количество
кислорода в смеси -с водородом много больше стехиометрического, ста-
ционарная концентрация атомов водорода на поверхности мембранного
катализатора оказывается на порядок меньше равновесной. В ходе гид-
рогенизации этилена при температурах от 200 до 300° не отмечено откло-
нений стационарной концентрации атомов водорода от равновесной.
Этот результат, резко отличающийся от полученного при гораздо более
низких температурах22, связывают с тем, что при 200° скорость диссо-
циации молекул водорода и рекомбинации атомов водорода на поверх-
ности палладия на порядок выше скорости гидрогенизации, тогда как
при температурах ниже комнатной эти скорости соизмеримы. Разрабо-
тан метод6 2·6 3 изучения механизма гетерогенных каталитических реак-
ций с подачей и выведением водорода через палладиевый капилляр.
На поверхности этого капилляра изучалась, в частности, гидрогениза-
ция этилена в безградиентной системе. Полученные при 20° кинетиче-
ские данные согласуются с представлением о последовательном присо-
единении атомов водорода к молекуле этилена. При более высоких тем-
пературах механизм реакции меняется.

Для гидрогенизации органических веществ в жидкой фазе предло-
жен6 4 мембранный катализатор, представляющий собой пористую пере-
городку, на которую нанесено каталитически активное вещество. По одну
сторону такой перегородки, например, стеклянного фильтра со слоем
никеля, подается водород, а по другую сторону находится гидрируемое
вещество, например, хлопковое масло. Катализатор не смешивается с
продуктами гидрогенизации и процесс можно вести не циклически, а
непрерывно. Позднее65 было отмечено, что пористые мембранные ката-
лизаторы в принципе могут быть использованы также для дегидрогени-
зации и окисления органических соединений в жидкой фазе. Однако по-
ристые мембранные катализаторы не пригодны для газофазных процес-
сов, так как через поры может происходить диффузия во вторую зону
реактора не только водорода, но и гидрируемого или окисляемого ве-
щества. Кроме того, теряется важное преимущество непористых мем-
бранных катализаторов, состоящее в том, что переносимый через них
водород (или кислород) попадает в реакционную зону в активном, ато-
марном состоянии.

Исследование66 диффузии кислорода через палладиевую мембрану
показало, что кислород, подаваемый через мембрану, увеличивает ка-
талитическую и электрохимическую активность мембраны в отличие от
адсорбированного кислорода, который тормозит электроокисление (на-
пример, муравьиной кислоты). Диффузия через ту же мембрану части
водорода, образующегося при дегидрогенизации муравьиной кислоты,
уменьшает ток окисления. В работах6 7·6 8 установлено, что при окисле-
нии гидразина на палладиевой мембране сорбируется водород, который
является промежуточным продуктом электрохимического процесса.

3 Успехи химии, № 10
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Сорбция водорода может происходить при диссоциации промежуточных
продуктов окисления гидразина.

Для переноса атомарного водорода через перегородки из палладия
и его сплавов к гидрируемому веществу использовали 6Э реактор со спи-
ралью из палладиевой трубки. Внутрь спирали подавался водород, а на
внешней ее поверхности осуществлялась гидрогенизация этилена или
стирола диффундирующим через палладий водородом. Катализатором
гидрогенизации циклогексена служила пробирка из сплава палладия с
23% серебра, покрытая снаружи слоем золота толщиной 0,025 мм1".
Этот слой исключает проникновение водорода через мембрану с той
стороны, которая находится в контакте с парами циклогексена, а изнут-
ри пробирки возможна диффузия водорода через стенки. Найдено, что
скорость гидрогенизации пропорциональна давлению олефина и квад-
рату степени заполнения поверхности катализатора атомами водорода.
На палладий-серебряной пробирке, которая не имела золотого покрытия
и была проницаема для водорода с обеих сторон, при 300° не наблюда-
лось7 1 изомеризации бутена-1 и транс-бутепа-2 в течение нескольких ча-
сов, а введение внутрь пробирки водорода вызывало быструю изомери-
зацию этих углеводородов на наружной поверхности пробирки. С увели-
чением количества продиффундировавшего водорода преобладающим
процессом становилась гидрогенизация бутенов до бутана. Удаление во-
дорода через мембранный катализатор вело к дегидрогенизации бутана,
но при полном удалении водорода катализатор терял активность. Пода-
ча водорода через мембранный катализатор восстанавливала его актив-
ность, а газообразный водород такого действия не оказывал. Авторы 7Ι

объяснили это прочной адсорбцией олефинов на катализаторе, не допу-
скающей адсорбции водорода из газовой фазы. По данным71, первой
стадией изомеризации олефинов является присоединение атома водоро-
да к молекуле олефина, после чего происходит отщепление водорода.
Диффузия водорода, образующегося при диссоциативной адсорбции
олефинов на палладиево-серебряном сплаве, в глубь сплава снижает
поверхностную концентрацию атомов водорода и каталитическую актив-
ность сплава в отношении изомеризации. Сплав из 40% палладия и 60%
золота, растворяющий гораздо меньше водорода, имеет устойчивую
активность в отношении изомеризации.

Гидрогенизация бутена-1 и циклогексена на золоченой поверхности
палладиево-серебряной пробирки при подаче водорода через стенки про-
бирки идет в 60—200 раз медленнее, чем диффузия водорода через этот
сплав палладия с 23% серебра. Скорость гидрогенизации растет с уве-
личением скорости диффузии водорода, что объяснено72 изменением
распределения концентрации водорода в мембране.

Опыты с тонкостенной трубкой из сплава палладия с 25% серебра,
внутрь которой подавались пары гидрируемого вещества, а снаружи
находился водород под давлением 3,5 атм, показали73, что, несмотря на
малую поверхность мембранного катализатора (9,8 см2) бутен-1 гид-
рируется на 82% уже при 50°. При такой температуре скорость проник-
новения водорода через катализатор (2,5 мл/мин) не достигает скорости
подачи бутена (3 мл/мин). Предполагается73, что в присутствии олефина
у выходной поверхности мембраны проницаемость водорода может быть
повышена из-за быстрого удаления водорода с поверхности гидрирую-
щимися молекулами. В течение 10-часового пропускания бутена не было
замечено снижения каталитической активности. При 250° происходила
количественная гидрогенизация олефиновых и ацетиленовых соедине-
ний, в том числе даже ди(третично)бутилэтилена, который стерически
затруднен.
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Рис. 1. Схема подачи (а) и выведения
(б) водорода через мембранный ката-
лизатор в ходе гидрогенизации бензо-
ла при постоянном парциальном дав-

лении водорода в зоне реакции

Гидрогенизация бензола на сплаве палладия с 5% никеля и влияние
адсорбции паров бензола и циклогексана на проницаемость водорода
через этот мембранный катализатор и на его активность изучалась в ра-
ботах7 4·'5. Установлено, что адсорбция паров циклогексана мало влияет
на проницаемость водорода через палладиево-никелевый сплав, в то
время как адсорбция паров бензола уменьшает проницаемость. При по-
стоянстве температуры и парциальных давлений бензола и водорода в
зоне реакции скорость гидрогенизации
не одинакова при подаче и выведении
водорода через мембранный катализа-
тор (см. схему на рис. 1). Это указы-
вает на отсутствие равновесия адсор-
бированного водорода с газовой фазой.
Подача водорода через мембранный
катализатор увеличивает скорость
гидрогенизации бензола только при
малом соотношении парциальных дав-
лений водорода и бензола в зоне реак-
ции. Если же это соотношение доста-
точно велико для обеспечения необхо-
димой концентрации адсорбирован-
ного водорода, то подача водорода че-
рез мембранный катализатор умень-
шает скорость гидрогенизации, веро-
ятно, за счет вытеснения части моле-
кул бензола с поверхности катализатора. Гидрогенизация бензола на
мембранном катализаторе приводит не только к циклогексану, по и к
термодинамически неустойчивому при этих условиях циклогексену.

Высокая селективность гидрогенизации на мембранном катализаторе
обусловлена тем, что концентрацию водорода, адсорбированного на его
поверхности, можно регулировать, изменяя давление водорода у про-
тивоположной стороны мембранного катализатора. По той же причине
мембранные катализаторы позволяют получать продукты неполной гид-
рогенизации, открывают новые возможности для уменьшения адсорб-
ционной конкуренции гидрируемого вещества и водорода, оценки их
поверхностных концентраций, изучения механизма реакций с присоеди-
нением водорода.

4. Гидродеалкилирование гомологов бензола и нафталина
на палладиевых сплавах

Реакция гидродеалкилирования гомологов бензола и нафталина
имеет большое значение не только в связи с растущим производством
бензола на основе толуола и нафталина из нефтяного сырья, но и для
частичного снятия алкильных групп, например, для превращения диме-
тилнафталинов в метилнафталины. Выяснить возможность гидродеал-
килирования на палладиевых сплавах, пригодных в качестве мембран-
ных катализаторов, представлялось особенно существенным потому, что
это одна из немногих реакций с присоединением водорода, термодина-
мически возможная при температурах дегидрогенизации алканов и алке-
нов, которой посвящены следующие разделы.

Найдено76, что на сплаве палладия с 10% родия скорость гидроде-
метилирования толуола возрастает в 6 раз при повышении температуры
от 500 до 590°. Активность катализатора можно увеличить специальной
термообработкой перед опытами, подобно тому, как это обнаружено

3*
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ранее7 7"7 9 для пленок из платины. Как видно из рис. 2, после «закалки»,
выдерживания сплава палладий — родий при 700° в токе водорода в те-
чение 20 мин. и быстрого охлаждения до температуры каталитических
опытов, скорость гидродеметилирования толуола становится в 4 раза
большей, чем перед термообработкой. Активность сплава палладия с
5,5% никеля в отношении гидродеметилирования толуола оказалась
ниже, чем у сплава с 10% родия, но после указанной термообработки
катализатора выход бензола из толуола при 605° достигает 65%.

W 500 5W 560 620'i

Рис. 2. Содержание бензола в продук-
тах гидродеалкилирования толуола
на закаленном (/) и незакаленном (2)

сплаве палладия с 10% родия

Рис. 3. Схема адсорбции молекулы а-метил-
нафталина на плоском участке поверхности

катализатора

Сплав палладия с 5% рения ведет гидродеметилирование толуола
уже при 320°, но выходы невелики и мало возрастают с повышением
температуры80. На сплаве палладия с 2% молибдена81 толуол при 547°
на 21 % превращается в бензол.

При изучении влияния типа замещения в молекулах метил- и диме-
тилнафталинов на скорость их гидродеметилирования использова-
лись 8 2 · 8 3 бинарные сплавы палладия с молибденом, рением и никелем,
представляющие собой твердые растворы. На сплавах с 2,5 и 15% мо-
либдена, 5% рения и 5% никеля метальные группы алкилнафталинов
в β-положении отщепляются легче, чем метальные группы в α-положе-
нии. Например, при температуре 527° на палладий-никелевом сплаве
α-метилнафталин превращается в нафталин «а 29%, а β-метилнафта-
лин — на 36%. В продуктах превращения 1,6-диметилнафталина при
тех же условиях α-метилнафталина в полтора раза больше, чем β-ме-
тилнафталина. Эти результаты не осложнены изомеризацией. В част-
ности, гидродеметилирование 1,4- и 1,5-диметилнафталинов не ведет к
образованию β-метилнафталина.

Более высокая скорость отщепления групп в β-положении и отсут-
ствие изомеризации α-метилнафталина в β-метилнафталин объяснены
тем, что молекулы алкилнафталинов адсорбируются плоскостью цикла
на плоских участках поверхности катализатора. В этом случае атомы
углерода метальных групп в α-положении, выходящие, по данным н, из
плоскости нафталинового цикла вследствие перекрывания ван-дер-ва-
альсовых сфер метильной группы и атома водорода в пери-положении,
более удалены от поверхности катализатора, чем атомы углерода β-ме-
тильных групп, находящиеся в плоскости нафталинового цикла (см.
рис. 3).

Исходя из такой модели, следует ожидать, что труднее всего будут
деметилироваться те диметилнафталины, у которых особенно велики от-
клонения метальных групп от плоскости цикла. Имеются данные85 о
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том, что эти отклонения максимальны у 1,8-диметилнафталина, несколь-
ко меньше отклонены от плоскости цикла две соседние ос- и β-метильные
группы 1,2-диметилнафталина еще меньше две соседние β,β'-группы 2,3-
диметилнафталина. В статье83 указано, что скорость гидродеметилиро-
вания должна возрастать в следующем ряду диметилнафталинов:
1,8-; 1,2-; 2,3-; 1,4- и 1,5; 1,3- и 1,6-; 2,6- и 2,7-. Экспериментальные дан-
ные на сплаве палладия с 5% никеля при 525° согласуются с ожидаемой
последовательностью (см. табл. 1).

ТАБЛИЦА 1

Диметилнафталин 2.3- 1.4- 1,5- 1,6- 1,3- 2,6-

Выход продуктов гидродеме-
тилирования, % 27,8 35,5 36,3 36,8 37,0 42,4

ТАБЛИЦА 2

Диметилнафталин

Выход продуктов гидродеметилиро-
вания, %

1.8-

8

1,2-

10

2,3-

13

1,6-

24

2,6-

31

Опыты с диметилнафталинами на сплаве палладий — молибден 2%
при 477° также подтверждают81 указанный ряд реакционной способ-
ности (см. табл. 2).

5. Дегидрогенизация алканов и алкенов с выведением
образующегося водорода через мембраны

Увеличить глубину процессов дегидрогенизации за счет выведения
образующегося водорода через мембраны пытались многие исследова-
тели. Для этой цели предлагались86 тонкостенные трубки из платины
или палладия, нагретые до 800°, которые выступали не как катализа-
торы дегидрогенизации, а лишь как мембраны, проницаемые для водо-
рода.

В качестве каталитических мембран применяли пористые перегород-
ки ", получаемые возгонкой цинка из стенок латунной пробирки, ср.88·
В качестве тугоплавкого компонента сплава был испытан также палла-
дий; из сплава палладий — медь — цинк возгоняли цинк. Такие по-
ристые мембраны, естественно, были проницаемыми не только для водо-
рода и, кроме того, теряли проницаемость при контакте с парами углево-
дородов и других органических соединений. Теми же недостатками стра-
дали и пористые трубы с нанесенными на стенки пор частицами окисей
железа, хрома, а также перфорированные трубы, в отверстия которых
впрессованы смеси окислов железа, молибдена, алюминия, хрома89·

Проницаемые для кислорода мембраны предложено90 использовать
с целью увеличения глубины дегидрогенизации углеводородов. С по-
мощью тонкостенных серебряных трубок разделяют реактор на две зоны.
В одну, заполненную алюмохромовым или другим катализатором де-
гидрогенизации, подают исходный углеводород. Образующийся при де-
гидрогенизации водород частично окисляется кислородом, проникающим
через стенки серебряных трубок из другой зоны реактора, по которой
пропускают воздух. Достигаемое таким образом снижение парциального
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давления водорода в зоне дегидрогенизации обеспечивает 20%-ное пре-
вращение бутена в бутадиен с избирательностью 0,94 при 538° и давле-
нии 1,2 атм, в то время, как при тех же условиях, но без серебряных мем-
бран, дегидрогенизация не идет совсем. Следует отметить, что авторы9"
ничего не пишут о диффузии водорода из зоны дегидрогенизации через
стенки серебряных трубок, хотя проницаемость водорода через серебро
в 3 раза выше, чем кислорода. Поэтому отмеченный выше эффект может
быть обусловлен диффузией через серебряные мембраны не кислорода,
а водорода. С такой точки зрения становится объяснимой и высокая се-
лективность, обычно не наблюдаемая при окислительной дегидрогени-
зации.

Метод91 получения водорода из водородсодержащих веществ, напри-
мер, путем конверсии метана в смеси с водяным паром на никелевом
катализаторе при 450°, предусматривает выведение образующегося во-
дорода через стенки трубок из сплава палладия с 25% серебра. Трубки
пронизывают слой катализатора так, чтобы ,ни одна точка поверхности
гра'нулярного катализатора не была далее 6 мм от поверхности трубок.
Подчеркивается91, что трубки выполняют только роль мембран, прони-
цаемых для водорода, но не оказывают каталитического действия, по-
скольку не могут конкурировать с гранулярным катализатором, имею-
щим гораздо большую поверхность.

В отличие от методов 8 6"9 1 выведения водорода из зоны дегидрогени-
зации, в работах9 2·9 3 в качестве мембранных катализаторов, проницае-
мых только для водорода, использованы фольги из бинарных сплавов
палладия с никелем, рутением, родием, рением, серебром, платиной.
Найдено82, что на сплаве палладия с 5,5 масс.% никеля изопентан пре-
вращается в изопрен и в изоамилены. С повышением температуры до
558° содержание изопрена в продуктах достигает 18,6%, а содержание
изоамиленов—10,5%· На сплаве палладия с 10% родия из изопентана
при 588° получено 23,9% изопрена и 6% изоамиленов. Дегидрогениза-
ция 2-метилбутена-1 на сплаве палладия с 5,5% «икеля при 287° привела
к 81% изопрена, без побочных продуктов8. Столь же высокую актив-
ность и селективность при дегидрогенизации 2-метилбутена-1 обнаружил
сплав палладия с 10% родия, на котором при 271° было получено 78,7%
изопрена.

Кинетика дегидрогенизации хроматографически чистых 2-метилбу-
тена-1; 2-метилбутена-2 и З-метилбутена-1 изучалась93 на сплаве палла-
дия с 5,89% никеля. С повышением температуры от 340 до 400° выход изо-
прена из З-метилбутена-1 оказывается выше, чем для других изоамиле-
нов, и растет при практически постоянном содержании остальных изо-
амиленов в продуктах. Следовательно, при этих условиях изопрен полу-
чается из З-метилбутена-1, а не из продуктов его изомеризации. При бо-
лее высоких температурах изопрен образуется главным образом из
2-метилбутена-2, получающегося при изомеризации З-метилбутена-1.
Дегидрогенизация чистого 2-метилбутена-2 в изопрен мало осложнена
изомеризацией, так как изменение содержания продуктов изомеризации
2-метилбутена-2 мало по сравнению с увеличением содержания изопрена
при повышении температуры. Напротив, изомеризация 2-метилбутена-1
в 2-метилбутен-2 идет гораздо быстрее, чем дегидрирование: содержание
2-метилбутена-2, как и изопрена в продуктах превращений 2-метилбуте-
на-1 и 2-метилбутена-2 почти одинаково.

В укрупненных реакторах с мембранными катализаторами из того
же сплава на Стерлитамакском опытно-промышленном заводе синтети-
ческого каучука СКИ-3 проводилась93 дегидрогенизация смеси 95%
2-метилбутена-2 и 5% 2-метилбутена-1. При температуре 430°, скорости
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подачи смеси паров изоамиленов с аргоном 2,4 л\час и парциальном дав-
лении изоамиленов 3 мм рт. ст. выход изопрена в начальный период
опыта составил 38,8%. Выделяющийся водород диффундировал через
мембранный катализатор и удалялся газом-носителем. После шести ча-
сов работы выход изопрена упал до 16,6%· Регенерация катализатора
воздухом не только восстановила, но и повысила его активность. После
20 часов работы и четырех регенераций катализатора из палладий-нике-
левой фольги максимальный выход изопрена при 430° и парциальном
давлении изоамиленов 3 мм рт. ст. составил 54%.

Изложенное показывает, что мембранные катализаторы из палладие-
вых сплавов обладают высокой активностью и селективностью в процес-
сах получения изопрена и других диенов дегидрогенизацией.

6. Дегидрогенизация циклогексана на палладии
и палладиевых сплавах

Дегидрогенизация циклогексана изучалась на проницаемых только
для водорода сплавах палладия с рутением94, палладия с сереб-
ром95· 96, палладия с никелем и палладия с платиной96, палладия с воль-
фрамом и рутением97, а также на палладиевой фольге98. В опытах95 с
пробиркой из сплава палладия с 23% серебра, внутри которой создава-
лось нужное давление водорода или вакуум, а наружная поверхность
служила катализатором, найдено, что при дегидрогенизации циклогек-
сана образуется циклогексен, содержание которого увеличивается при
малых давлениях водорода в зоне реакции и высоких скоростях удале-
ния водорода из этой зоны. Интересно, что при полном отсутствии водо-
рода катализатор не проявлял активности в отношении дегидрогениза-
ции циклогексана. На основании полученных результатов был предло-
жен такой механизм дегидрогенизации с участием адсорбированных и
растворенных в катализаторе атомов водорода:

С6Н12 "Ь Н а д с. -^QHn + На д с. + Нр-р

П р и н я в , что молекулы ц и к л о г е к с а н а , о б р а з у ю щ и е с я из них циклогек-
сильные р а д и к а л ы и м о л е к у л ы циклогексена а д с о р б и р о в а н ы на ката-
л и з а т о р е , д л я стационарного состояния получили, что соотношение кон-

[С6н101 kxkz

центрации ,г „ , — , , г „ г~ , то есть что оно обратно пропорцио-

нально концентрации адсорбированных атомов водорода. Это согласует-
ся с экспериментальными данными. При длительном контакте
реагирующей смеси с мембранным катализатором в продуктах был
найден бензол.

Изучение98 дегидрогенизации циклогексана в бензол на палладиевой
фольге в проточно-циркуляционной системе показало, что скорость реак-
ции хорошо описывается уравнением w=kpm

ClsSl2p
n

H2, где т = 0 , 5 , п = 0 , 2
при 250° и т=:0,6; п=0,5 при 322°. Тот факт, что показатель степени
при рп2 положителен и в указанных условиях не превышает 0,5, позво-
ляет допустить, в согласии с9 6, что в дегидрогенизации циклогексана
участвуют атомы водорода, адсорбированные на катализаторе. Наряду
с молекулами водорода, источниками атомов водорода могут служить
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молекулы циклогексана, при адсорбции которых с разрывом одной С—Н-
связи могут образоваться циклогексильные радикалы. Дальнейшее от-
щепление атомов водорода ведет к образованию еще более обедненных
водородом частиц, вплоть до молекул бензола. В десорбирующихся про-
дуктах дегидрогенизации циклогексана при температурах ниже 350°
найден только бензол. Если лимитирующей стадией является превра-
щение комплекса, образованного молекулой циклогексана из газовой
фазы и адсорбированным атомом водорода, в молекулу водорода и ад-
сорбированный циклогексильный радикал, а дальнейшие превращения
последнего в бензол практически равновесны (как и адсорбция молекул
циклогексана на атомах водорода), то скорость дегидрогенизации дол-
жна быть пропорциональна степени покрытия поверхности катализатора
комплексами С6Н12-Надс.. Используя уравнение Лэнгмюра, можно полу-
чить следующее выражение для скорости реакции:

где k — константа скорости, а и аВг — адсорбционные коэффициенты цик-
логексана и водорода, соответственно. Член, включающий парциальное
давление бензола, в уравнение не входит из-за малых степеней дегид-
рогенизации циклогексана. Этому уравнению соответствуют линейные

Рс н Л/ Рн г—
зависимости —'—**- от /?Сбн,, и — L от у рн. • Экоперименталь-

W W

ные данные, часть из которых представлена на рис. 4, действительно
описываются прямыми в этих координатах (см. рис. 5 и 6). С опытными
данными согласуются и кинетические уравнения, выведенные в предпо-
ложении, что лимитирующей стадией является взаимодействие адсорби-
рованных атома Η и молекулы циклогексана с образованием адсорбиро-
ванного радикала С6Нц и молекулы Н2. Если же лимитирующей стадией
считать, согласно " , адсорбцию молекулы циклогексана с отщеплением
атома водорода или взаимодействие адсорбированного атома Η и одного
из промежуточных продуктов дегидрогенизации циклогексана, то из
получающихся кинетических уравнений следует, что реакция должна
тормозиться водородом. Этого в опытах98 не наблюдалось.

Каталитическая активность бинарных сплавов палладия в отноше-
нии дегидрогенизации циклогексана сложным образом зависит от при-
роды и количества второго компонента сплава96. Сплавы палладия,
содержащие 20, 40 и 50% серебра, менее активны, чем чистый палладий.
Образование соединений Курнакова Pd3Ag2 и PdAg не приводит к по-
вышению каталитической активности. Введение в палладиевый сплав от
0,1 до 1,5% платины позволяет превзойти по каталитической активности
палладий при температурах ниже 400°, а сплав палладия с 5% никеля
во всем изученном интервале температур более активен, чем палладий.
Наоборот, сплав, содержащий 10% никеля, уступает палладию по актив-
ности. Следовательно, каталитическая активность сплавов палладий —
никель в отношении дегидрогенизации циклогексана проходит через
максимум с повышением содержания никеля в твердом растворе. Такая
же закономерность -найдена94 для сплавов палладия с рутением: наибо-
лее активным в отношении дегидрогенизации циклогексана является
сплав, содержащий 8,36% рутения, сплавы с 7,0 и 9,2% рутения несколь-
ко менее активны.

Для сплавов палладий — рутений отмечено, что с увеличением со-
держания рутения от 1 до 9% проницаемость водорода через сплавы,
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измеренная по методу , проходит через максимум при содержании ру-
тения ~6%· Длительная прочность этого сплава при 550° в течение
1 тыс. часов составила94 11 кг/ммг, что почти в 5 раз выше, чем у чисто-
го палладия. Временное сопротивление разрушению при растяжении в
вакууме деформированных сплавов палладия с рутением для темпера-
тур 500 и 900° возрастает с увеличением содержания рутения до 9%·
Совокупность полученных данных позволяет сделать вывод, что по ката-
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Рис. 4. Зависимость скорости дегирогенизации циклогексана, СеН^, на палладиевой
фольге от давления его паров (250°, давление водорода 350 мм рт. ст.)
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литической активности в отношении дегидрогенизации циклогексана, по
проницаемости для водорода и по механическим свойствам оптимальны
сплавы палладия, содержащие от 6 до 9% рутения. Следует подчерк-
нуть, что, наряду с высокой активностью, мембранный катализатор дол-
жен обладать достаточной проницаемостью для водорода и механической
прочностью, позволяющей использовать тонкостенные конструкции.

7. Дегидроциклизация n-алканов на палладиевых сплавах

На фольге из сплава палладия с 5,5% никеля изучалась дегидроцик-
лизация нормальных гексана, гептана, октана9 и декана82 в импульсном
нехроматографическом режиме. При температуре 618° из гексана в токе
водорода образовалось 9% бензола и не наблюдалось расщепления до
метана, которое имело место при более высоких температурах. Из геп-
тана при 587° в токе аргона получено 65% ароматических углеводоро-
дов, в том числе 50% толуола и 15% бензола. Основным продуктом де-
гидроциклизации октана на том же сплаве является о-ксилол. /г-Декан
при 553° на 3% превращается в нафталин, при более высоких и более
низких температурах выходы нафталина ниже.

Сплав палладия с 10% родия обнаружил76 более высокую актив-
ность в отношении дегидроциклизации η-гептана, чем сплав палладия с
5,5% никеля: при 550° на сплаве палладий —родий было получено 46%
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толуола и 24% бензола, а на сплаве палладий — никель при тех же I
условиях — 37% толуола и 8% бензола.

В качестве катализаторов дегидроциклизации л-алканов испытыва-
лись ""•102 сплавы палладий — рений. На сплаве, содержавшем 5% ре- <
ния, из гептана при 625° было получено 14% толуола и 34% бензола. ψ \
Дегидроциклизация октана на этом катализаторе в еще большей сте- ]
пени сопровождается гидродеалкилированием образующихся аромати- I
ческих углеводородов до бензола.

Одним из наиболее активных катализаторов дегидроциклизации
л-алканов оказался сплав палладия с 5% рутения103. Гексан, который,
как видно из предыдущего, дегидроциклизуется труднее, чем л-алканы
более высокого молекулярного веса, на фольге из этого сплава дал при
температуре 575° 58% бензола. С палладиевым сплавом, содержащим
5% вольфрама и 1% рутения, из л-гептана при 590° было получено 54,7%
бензола и 2,6% толуола.

Высокая активность палладиевых сплавов в качестве проницаемых
для водорода мембранных катализаторов дегидроциклизации особенно
важна потому, что при этой реакции алканы, широко представленные в
нефтях, превращаются в более ценные ароматические углеводороды, и
при образовании 1 моля ароматических углеводородов получаются 4 мо-
ля водорода, который на другой стороне того же мембранного катализа-
тора можно использовать для гидродеалкилирования и для других ре-
акций.

8. Сопряжение каталитических реакций отщепления
и присоединения водорода

Согласно определению 104, сопряженные реакции — это система двух
протекающих в одной среде реакций, из которых одна зависит в своем *
течении от другой. Исследование сопряженных реакций окисления в рас-
творах показало 104, что сопряжение возможно лишь для сложных про-
цессов с образованием промежуточного продукта, который является
связующим звеном между первичной и вторичной реакциями. Еще более
общим следует считать сделанный в монографии 104 вывод о том, что при
сопряженных реакциях химическая энергия переносится с одного процес-
са на другой как таковая. К этому выводу мы вернемся после заверше-
ния краткого обзора результатов исследований сопряжения реакций на
одной и той же поверхности гетерогенного катализатора.

Сопряжение каталитических реакций отщепления и присоединения
водорода было обнаружено105 при гидрогенизации метилового эфира
тетрагидротерефталевой кислоты. Оказалось, что при комнатной тем-
пературе в присутствии палладиевой черни наряду с этой реакцией про-
исходит дегидрогенизация части исходного вещества до терефталевого
эфира. Авторы105 отметили, что палладиевая чернь, лишившись своего
водорода при гидрогенизации, вновь насыщается им не за счет свобод-
ного водорода, а за счет водорода тетрагидротерефталевого эфира.
С большим количеством палладиевой черни при комнатной температуре
дегидрогенизация дигидронафталина преобладает106 над термодинами-
чески неизбежной гидрогенизацией, так как поглощение водорода пал-
ладием сдвигает равновесие. На палладированном асбесте при темпе-
ратурах ниже 130° в токе углекислого газа наблюдалось107 превращение
циклогексадиена в бензол и циклогексен, а последнего — в бензол и цик-
логексан. При этих реакциях «необратимого катализа» (по Зелинскому)
водород не выделяется, так как дегидрогенизация одной молекулы цик- φ
логексена вызывает гидрогенизацию двух других таких молекул, а де-
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гидрогенизация одной молекулы циклогексадиена — гидрогенизацию
другой молекулы. Аналогичные превращения углеводородов различных
классов с двойными связями в циклах, в боковых цепях, с тройной связью
в боковой цепи, в бициклических углеводородах с мостиковыми группа-
ми и без них были изучены в работах108"124. Превращения этилена в этан
и ацетилен, пропилена — в пропан и пропин наблюдались125 на пленках
палладия и, в меньшей степени, на пленках платины.

Донорами и акцепторами водорода могут быть и разные вещества.
В частности, в работе 12С указано, что при температурах от 240 до 260°
метилциклогексан явится донором, а бензол — акцептором водорода.
Эта пара сопряженных реакций изучалась позднее127 на палладирован-
ном силикагеле. Как особенно интересные доноры водорода отмеча-
лись126 нафтены нефти, которые превращаются в ценные ароматические
углеводороды, а как акцепторы водорода — жидкие растительные масла.
Но эта система не исследовалась, а возможность гидрогенизации непре-
дельных кислот водородом, получаемым при дегидрогенизации этанола,
была подтверждена опытами с никелевым катализатором.

Исходя из представления о том, что энергию, необходимую для эндо-
термичного процесса дегидрогенизации донора водорода, дает экзотер-
мическая гидрогенизация акцептора водорода, авторы128 объяснили неко-
торые экспериментальные данные и вычислили величины AG°298 для пар
сопрягаемых реакций: дегидрогенизация циклогексана или метилцик-
логексана — гидрогенизация малеиновои или фумаровои кислоты, дегид-
рогенизация дибензила — гидрогенизация триметилэтилена. Было отме-
чено, что преобладание максимальной полезной работы, получаемой при
гидрировании акцептора водорода, над той же величиной дегидрогени-
зации донора водорода — необходимое, но, конечно, недостаточное усло-
вие сопряжения. Другим вопросом является обеспечение достаточной
скорости сопрягаемых реакций соответствующим катализатором.

Гидродециклизация (гидрогенолиз цикла) этилциклопентана в со-
пряжении с дегидрогенизацией циклогексана была осуществлена 1 2 9 · 1 J U

на платинированном угле. Тот же донор водорода был использован1'51

для сопряженной гидрогенизации пропенилбензола в пропилбензол,
транс-стильбена в дибензил, 1,1-дифенилэтилена в 1,1-дифенилэтан и др.
Применение этилена в качестве акцептора водорода, выделяющегося
при дегидрогенизации л.-бутана на алюмохромовом катализаторе, уве-
личило132 выход дивинила с 9,3 до 16,4%.

Во всех работах, о которых сказано в данном разделе, сопряжение
реакций позволяло увеличить скорость или селективность их протекания.
Однако все участники сопрягаемых реакций находились в одном объе-
ме, разделение образующихся многокомпонентных смесей часто ока-
зывалось нелегким делом и снижало преимущества сопряжения.

9. Сопряжение реакций на мембранных катализаторах

В 1964 г. было предложено2| 3· 5· и для повышения эффективности
каталитических процессов одновременно проводить две реакции на раз-
ных сторонах перегородки из каталитически активного вещества или
покрытой слоями катализаторов. При этом возможны три вида сопря-
жения каталитических реакций.

1. В отсутствие переноса реагентов через катализатор тепло, выде-
ляющееся при любой экзотермической реакции, которая идет на одной
поверхности катализатора, может быть использовано для проведения
на другой поверхности катализатора любой эндотермической реакции.
Для такого (энергетического) сопряжения каталитических процессов
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может быть использован любой катализатор, обладающий достаточной;
теплопроводностью. Катализаторы с невысокой теплопроводностью мо-
гут быть нанесены в виде тонких слоев на поверхность теплопроводящей:
перегородки.

2. В случае переноса через катализатор вещества, которое образует-
ся в результате реакции на одной поверхности катализатора и расхо-
дуется при реакции, проводимой на другой поверхности, термодинамиче-
ские равновесия обеих реакций будут сдвигаться, а степени превраще-
ния •— возрастать. Для такого (термодинамического) сопряжения
реакций необходим катализатор, проницаемый только для выбранного
вещества.

3. Если вещество, образующееся на одной стороне катализатора и:
расходуемое на другой его стороне, переносится через катализатор в

активном, например, в атомарном, со-
стоянии, то возможно особое — кине-
тическое — сопряжение реакций. Для
удаления этого вещества с поверхно-
сти катализатора, где оно образуется,
уже не требуется стадий рекомбина-
ции и десорбции, а для вступления его
в реакцию на другой поверхности ка-
тализатора не нужна активация.

Указанные виды сопряжения ката-
литических процессов могут проявлять-
ся как порознь, так и в сочетании друг
с другом. Степень сопряжения двух
реакций выбирается так, чтобы стаци-
онарный процесс был устойчив. Отли-
чительной особенностью сопряжения

реакций на мембранном катализаторе является то, что перенос химиче-
ской энергии с одного процесса на другой 104 возможен при минималь-
ном рассеянии энергии. Реакцию, не идущую самопроизвольно,.
(AG/^Ο), можно осуществить за счет убыли свободной энергии при
другой реакции (АО2<0),если \AG2°\>\AG1°\.

Примером сопряжения каталитических реакций является использо-
вание водорода, образующегося при реакции на одной стороне перего-
родки или трубки из палладия или его сплава, для проведения на дру-
гой стороне перегородки реакции с присоединением водорода. Термоди-
намическими расчетами было показано5, какие реакции с присоедине-
нием водорода возможны при температурах, достаточно высоких для
протекания промышленно важных реакций дегидрогенизации. В част-
ности, при температуре 427° (700° К) А С гидродеметилирования толуола
отрицательно и по абсолютной величине больше положительного AG№

дегидрогенизации бутена в бутадиен. Поэтому для последней реакции
снимаются термодинамические ограничения при сопряжении ее с гид-
родеметилированием толуола.

Удаление водорода из зоны дегидрогенизации или дегидроциклиза-
ции через мембранный катализатор повышает равновесную степень пре-
вращения. При температуре 527° (800° К) и общем давлении 1 атм рав-
новесный выход дивинила из бутена-2 составляет 15%. Если 90% обра-
зующегося водорода удаляются из зоны реакции, то выход дивинила по-
вышается до 38%, а при выведении 98% водорода равновесный выход
дивинила достигает 73%.

Простейшим примером мембранного катализатора может служить
фольга из палладия, разделяющая реактор пополам. Если в верхней по-

л и г и Г И + Г Н

РИС. 7. Схема сопряжения реакций
дегидрогенизации бутена и гидро-
деметилирования толуола на пал-
ладиевом мембранном катализа-

торе
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ловине реактора находится бутен, то на верхней поверхности палладие-
вой фольги будет происходить дегидрогенизация бутена в бутадиен, как
показано на рис. 7. Образующийся при дегидрировании водород раство-
рится в палладии и в атомарной форме проникнет через фольгу, сечение
которой показано на рис. 7 заштрихованной полосой. На нижней поверх-
ности палладиевой фольги атомарный водород можно использовать,
например, для гидродеметилирования толуола или для других реакций
•с присоединением водорода.

В общем случае на одной поверхности мембранного катализатора,
проницаемого только для водорода, происходит любая реакция с обра-
зованием водорода

A-->B-i-H2 (1)

а на другой поверхности — любая реакция с присоединением водорода

С + Н 2 - * Е (2)

Необходимо, конечно, чтобы реакции (1) и (2) шли при одинаковых
температурах и давлениях, так как теплопроводность тонкой мембраны
велика, а прочность мала. Если реакция (1) проводится отдельно от ре-
акции (2), то при заданных условиях устанавливается определенная
степень заполнения поверхности катализатора водородом Q*, а при про-
текании реакции (2) отдельно от реакции (1) —степень заполнения θ2*.
-Скорость этих реакций можно выразить уравнением:

где i — номер реакции, / — индекс реагента, pj — вектор состава реакци-
онной смеси, feifi(Pi) — скорость реакции без учета обратимости,
<P«(pj)—выражение закона действующих масс, Kvi — константа равно-
весия г'-той реакции.

Если реакции (1) и (2) проводятся на мембранном катализаторе, тс
тфи тех же условиях степени заполнения двух поверхностей катализа-
тора станут другими (0! и θ2, соответственно) вследствие переноса водо-
рода через катализатор. Скорость переноса водорода определяется ве-
личинами Qi и θ2 и коэффициентом β:

Если скорость переноса водорода больше скорости его образования по
реакции (1), то неравенства

являются основным условием сопряжения реакций на мембранном ка-
тализаторе, проницаемом только для водорода 133.

Три типа сопряжения, о которых говорилось выше, связаны: 1) с со-
хранением изотермичности, благодаря передаче тепла, из зоны экзотер-
мической реакции с присоединением водорода в зону эндотермической
реакции с отщеплением водорода (энергетический эффект), 2) с ростом

величины 1 ~— вследствие изменений условий равновесия (тер-

модинамический эффект) и 3) с увеличением скорости реакции без уче-
та обратимости &ifi(p3) (кинетический эффект).
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Математическая модель сопряжения реакций на мембранном ката-
лизаторе может быть построена с учетом трех уровней: а) молекуляр-
ного, включающего стадии каталитических реакций; б) элемента мем-
бранного катализатора, где каталитические реакции сочетаются с пере-
носом водорода и тепла через катализатор; в) реактора с мембранным
катализатором.

Описанием первого уровня являются кинетические уравнения соот-
ветствующих реакций, описанием второго уровня — система этих урав-
нений, уравнения теплового баланса и уравнения массопереноса через
катализатор. Анализ этой системы показал 133, что она имеет одно ста-
ционарное решение, характеризующее устойчивость сопряжения двух
реакций на мембранном катализаторе.

Экспериментальные доказательства сопряжения реакций, одна из ко-
торых идет с выделением, а другая — с присоединением водорода, на
разных сторонах катализатора, избирательно проницаемого только для
водорода, были получены 4 при дегидрогенизации циклогексана внутри
палладиевой трубки и гидродеалкилирования толуола или о-ксилоль, на
ее внешней поверхности за счет продиффундировавшего водорода. Обе
реакции и перенос водорода ускоряются при таком сопряжении по срав-
нению с раздельным проведением реакций. Из т/?анс-бутена-2 при 380°
и давлении 1,4 атм получено 6,1% дивинила в результате сопряжения
дегидрирования с гидрированием бензола на другой поверхности пал-
ладиевой трубки. Указанный выход дивинила втрое выше равновесного
выхода при данной температуре, давлении 1 атм и без выведения обра-
зующегося водорода. Съем дивинила с единицы геометрической поверх-
ности палладиевого мембранного катализатора в 2000 раз больше, чем
для промышленного катализатора К-16 (по данным 1 3 4 ) .

Эффективность сопряжения гетерогенно-каталитических реакций,
гораздо выше, чем простого выведения образующегося водорода из зоны
дегидрогенизации. Например, скорость образования дивинила увеличи-
лась в 5 раз при замене потока аргона по другую сторону мембранного
катализатора потоком смеси паров толуола с аргоном, то есть при свя-
зывании диффундирующего водорода.

Применение катализатора, проницаемого для водорода, в процессах,
связанных с выделением водорода, не только ускоряет эти процессы,
но и подавляет побочные превращения. Например, при дегидрогениза-
ции изоамиленов в проточных условиях при 410° на поверхности тонко-
стенной трубки из сплава 94,5% палладия и 5,5% никеля, вдоль другой
поверхности которой проходит инертный газ, за счет снижения парци-
ального давления водорода в зоне дегидрогенизации с 15 до 5 мм рт. ст.
выход изопрена увеличивается с 14 до 21% без образования вредных
примесей — пентадиена-1,3 и циклопентадиена 133.

В качестве проницаемых только для водорода мембранных катализа-
торов могут использоваться, как показано в разделах 3—7, бинарные
сплавы палладия с никелем, рутением, родием, рением, молибденом и
с другими металлами. Эти сплавы обладают высокой проницаемостью
для водорода и превосходят палладий по каталитической активности в-
отношении реакций дегидрогенизации, дегидроциклизации, гидрогени-
зации и гидродеалкилирования углеводородов.

Для непрерывного удаления водорода, образующегося при дегидри-
ровании алканов, предложено7 сжигать водород, продиффундировавший
через мембрану из палладия или палладиевого сплава. Теплота сгора-
ния водорода позволяет уменьшить подвод тепла для осуществления
эндотермической реакции дегидрогенизации. При дегидрировании этана
под давлением 8,6 атм при 452° «а внутренних стенках трубки из сплава
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палладия с 25% серебра было получено до 0,7 об.% этилена, если снару-
жи трубки находилась смесь азота с 0,7 об.% кислорода при давлении
7 атм. Сжигание водорода, выводимого из зоны дегидрирования, не яв-
ляется оптимальным способом его связывания, так как водород, про-
шедший через палладиевый сплав, весьма активен для гидрогенизации
и других реакций с присоединением водорода. Кроме того, водород, по-
лучающийся при дегидрировании углеводородов на палладиевых мем-
бранных катализаторах, по своей чистоте отвечает требованиям произ-
водства приборов на полупроводниках. В настоящее время водород для
этих целей миллионами кубометров в сутки очищают диффузией через
палладий, не получая никаких других продуктов.

В химической промышленности, производстве витаминов и фармацев-
тических препаратов процессы гидрогенизации или дегидрогенизации
нередко проводятся на пористых (скелетных) металлах, чериях и дру-
гих катализаторах, мелкие частицы которых загрязняют продукты. Бо-
лее высокая механическая прочность мембранных катализаторов позво-
ляет устранить загрязнение продуктов частицами катализатора и избе-
жать потерь катализаторов, например, палладия.

В последние годы выяснено, что катализаторы многих промышлен-
ных процессов лучше всего приготовлять, нанося металлы на поверх-
ность блоков из окиси алюминия или силиката алюминия, похожих по
форме на пчелиные соты. Такие блочные катализаторы создают сопро-
тивление потоку газа даже меньше, чем шариковые катализаторы —
лучшие из известных ранее. Блочные катализаторы позволяют сокра-
тить объем реактора и расход благородных металлов. Наметился пере-
ход от гранулированных катализаторов, которыми засыпали трубки или
полки реактора, к катализаторам, представляющим собой элементы кон-
струкции реактора. Легко оценить, какие перспективы открывает сле-
дующий этап на этом пути — создание реактора с мембранным катали-
затором для одновременного проведения двух сопряженных процессов.

Предложены конструкции реакторов с мембранным катализатором в
виде трубок135. Такая система подобна теплообменнику с плавающей
головкой, что исключает деформации тонкостенных трубок из паллади-
евого сплава вследствие различий в термических коэффициентах рас-
ширения этого сплава и материала корпуса реактора. Тонкостенные
трубки припаиваются к двум коллекторам, один из которых служит
крышкой корпуса реактора и снабжен перегородкой, обеспечивающей
прохождение исходного вещества сверху вниз по половине общего числа
трубок и снизу вверх по другой половине трубок. v

С целью увеличения поверхности мембранного катализатора в еди-
нице объема реактора разработаны реакторы с мембранным катализа-
тором в виде плоских или гофрированных пластин, а также в виде двой-
ной спирали. Для предотвращения деформации мембранного катализа-
тора между пластинами или витками спирали могут быть помещены
специально гофрированные листы из более прочного материала, инерт-
ного в отношении углеводородов или покрытого тонким слоем катали-
тически активного вещества.

Мембранными катализаторами могут быть комбинации избиратель-
но проницаемого, но каталитически мало активного вещества и катали-
тически активного компонента. При достаточной дисперсности активного
компонента (металла) и переносе реактанта, например водорода, с ме-
талла на носитель (мембрану), снимаются ограничения, обусловленные
скоростью диффузии данного реактанта через массивный металл. Это
может обеспечить работу мембранных катализаторов при невысоких
температурах. Кроме того, мембрана с закрепленными на обеих ее сто-
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ронах частицами разных металлов или сплавов позволяет расширить
выбор реакций для сопряжения. Такая мембрана может послужить в
качестве модели биологической системы мембрана — фермент.

Мембранные катализаторы дают возможность исследовать явления
гетерогенного катализа в открытых системах. Разделение мембранным
катализатором зоны протекания двух реакций, которые сопрягаются за
счет переноса через катализатор вещества, выделяющегося в одной и
расходуемого в другой реакции, не только исключает перемешивание
участников обеих реакций, но и позволяет получить более полные дан-
ные об элементарных стадиях этих реакций, что очень важно ввиду ре-
шающей роли сопряжения стадий в катализе.
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