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Сопряжение реакций дегидрогенизации и гидрогенизации на мембран­
ных катализаторах, избирательно проницаемых для водорода, предложено 
и теоретически обосновано в работах (*~3). Экспериментальные данные о 
сопряжении получены ('*) на примерах дегидрогенизации циклогексана 
или бутилена и гидродеалкилирования гомологов бензола или гидрогени­
зации бензола. При анализе стационарной модели сопряжения гидрогени­
зации и дегидрогенизации па мембранном катализаторе найдено (“), что 
связывание водорода при сопряжении приводит к большему увеличению 
скорости дегидрогенизации, чем удаление водорода, прошедшего через мем­
бранный катализатор, потоком инертного газа.

Целью настоящей работы было изучение эффективности сопряжения 
дегидрогенизации изоамилепов с реакциями потребления водорода на мем­
бранном катализаторе из сплава палладия с никелем, возможность дегид­
рогенизации изоамиленов на котором показана в (в). Термодинамическому 
условию сопряжения с дегидрогенизацией изоамиленов удовлетворяет, со­
гласно (3), реакция гндродеметилирования толуола. Например, при тем­
пературе 427° С ДК° реакции гпдродеметилирования толуола отрицательно 
и по абсолютной величине превосходит А(?° реакции дегидрогенизации 
изоамилепов. Этому условию удовлетворяет также сопряжение дегидроге­
низации изоамиленов с реакцией окисления водорода кислородом, предло­
женной в (7) для сопряжения с дегидрогенизацией этана па мембранном 
катализаторе из сплава палладия с серебром.

Гидродеалкилирование толуола па катализаторе из сплава палладия 
с никелем наблюдалось (8) в области температур 440—600°. Поэтому со­
пряжение этой реакции с дегидрогенизацией изоамилепов в настоящей ра­
боте проводилось при температуре 450°, при которой обе сопрягаемые ре­
акции протекают с достаточными скоростями. При той же температуре 
дегидрогенизация изоамилепов сопрягалась с окислением водорода, про- 
диффундировавшегося через мембранный катализатор.

Опыты вели в цельнопаяпой стеклянной проточно-циркуляционной 
установке при циркуляции в обеих реакционных зонах — внутри тонко­
стенной трубки из сплава палладия с 5,9% никеля и в окружавшем трубку 
стеклянном реакторе. Геометрическая поверхность трубки, служившей 
мембранным катализатором, была равна 72 см2. Скорость подачи изоамн- 
лепов составляла 0,2 ммол/час во всех опытах, кроме опытов по сопряже­
нию дегидрогенизации изоамиленов с окислением водорода воздухом, раз­
бавленным аргоном, в которых скорость подачи изоамиленов была равна 
1,8 ммол/час. Пары толуола подавали со скоростью 0,1 ммол/час.

Пары изоамилепов, разбавленные аргоном, поступали во внутреннюю 
зопу, а во внешнюю зону — аргон, пары толуола в токе аргона или смесь 
воздуха с аргоном. При установлении стационарной скорости реакции де­
гидрогенизации изоамиленов во внутренней зоне реактора, в его внешнюю
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золу подавали пары толуола. Это увеличивало скорость образования изо­
прена на 20—25%, а скорость гидродеметилирования толуола во внешней 
зоне реактора достигала максимального значения через 5—7 мин, после 
начала введения паров толуола. Последующее падение активности ката­
лизатора в отношении гидродеалкилирования толуола не связано с отрав-
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Рис. 1. Изменение скорости дегидрогенизации изоамиленов (2) и гпдродеметллиро- 
вания толуола (2) при введении во внешнюю зону реактора смеси наров толуола 
с воздухом. Стрелкой указан момент введения смеси толуола с воздухом. Здесь н 
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Рис. 2. Скорости дегидрогенизации изоамиленов при удалении диффундирующего 
водорода потоком аргона (2) и при сопряжении с окислением водорода кислородом 

воздуха (2)

Рис. 3. Скорости дегидрогенизации пзоамиленов при удалении диффундирующего 
водорода аргоном (2 и 3) и окислении водорода кислородом воздуха, разбавленным 
аргоном (2). Стрелкой указан момент замены смеси воздуха с аргоном на аргон 

(Ро мао-с5н10=18 мм рт. ст.)

лепием катализатора толуолом, так как при введении толуола в реактор) 
раньше пуска изоампленов гидродеалкилирование начинается сразу после 
проникновения водорода из зоны дегидрогенизации. По-видимому, актив­
ность катализатора уменьшалась в результате прочной адсорбции бензола 
или продуктов его превращений. Регенерация катализатора воздухом пол­
ностью восстанавливала его активность.

В некоторых опытах в зону гидродеалкилирования одновременно с то­
луолом вводили воздух. Изменения скоростей образования изопрена и бен­
зола в ходе такого опыта показаны на рис. 1. После введения смеси паров 
толуола с воздухом во внешнюю зону реактора скорость образования изо­
прена возросла на 70%. Скорость образования бензола возрастала в пер­
вые минуты после пачала гидродеметилирования, а затем плавно умень­
шалась. Следовательно, подача воздуха в зону гидродеалкилирования по­
высила скорость как гидродеалкилирования, так и дегидрогенизации, но 
не стабилизировала активность катализатора в отношении гидродеалкили­
рования.

При введении во внешнюю зону реактора воздуха одновременно с вве­
дением во внутреннюю зону паров изоамиленов (рис. 2) стационарная ско­
рость образования изопрена на 60% превышает достигнутую при выдува­
нии аргоном водорода, продиффундировавшего через мембранный 
катализатор. Скорость окисления водорода при этом столь велика, что кон­
центрация водорода в зоне дегидрогенизации остается неизмеримо малой 
в течение всего опыта. Сравнение рис. 1 и 2 показывает, что сопряжение 
дегидрогенизации пзоамиленов с реакцией окисления водорода сильнее 
увеличивает производительность катализатора по изопрену, чем сопряже­
ние с реакцией гидродеалкилирования толуола в присутствии воздуха. Бо-
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лее высокая эффективность сопряжения дегидрогенизации изоамиленов 
с реакцией окисления водорода связана с более высокой и гораздо более 
стабильной скоростью последней реакции, чем гидродеалкилирования то­
луола при изученных условиях. Однако исчерпывающее выведение водоро­
да из зоны дегидрогенизации изоамиленов при ее 
окисления водорода усиливает образование про­
дуктов уплотнения на катализаторе. Если же 
воздух, вводимый во внешнюю зону реактора, 
разбавить аргоном, то увеличение стационарной 
скорости образования изопрена составляет 80% 
от достигаемого при подаче неразбавленного воз­
духа (рис. 3), а количество продуктов уплотне­
ния оказывается гораздо ниже, чем при исчер­
пывающем выведении водорода из зоны дегид­
рогенизации. По-видимому, определенное коли­

сопряжении с реакцией

Рис. 4. Зависимость ско­
рости дегидрогенизации 
изоамиленов от соотноше­
ния парциальных давлений 
водорода и углеводорода в 
смеси, поступающей в одну 
зону реактора, при про­
пускании аргона через вто­

рую зону реактора

чество водорода в зоне дегидрогенизации пре­
пятствует более глубоким превращениям изо­
амиленов, повышая селективность катализатора 
в отношении образования изопрена.

Водород не только подавляет процессы, при­
водящие к появлению на катализаторе продук­
тов уплотнения, но и благоприятствует дегидро­
генизации углеводородов на палладиевых ката­
лизаторах, что было показано ранее на других 
примерах (9, 10). С целью выяснения зависимо­
сти скорости дегидрогенизации изоамиленов от соотношения парциальных 
давлений водорода и изоамиленов были проведены опыты с подачей ука­
занных смесей в зону дегидрогенизации при продувании другой зоны ре­
актора инертным газом. Результаты, представленные на рис. 4, показы­
вают, что при увеличении указанного соотношения парциальных давле­
ний скорость дегидрогенизации проходит через максимум, При 
Рн2/Ри3о-С5н,0^ 1 водород ускоряет, а при более высоких концентрациях
тормозит дегидрогенизацию изоамиленов.
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