
735

НЕФТЕХИМИЯ, 2023, том 63, № 5, с. 735–744

УДК 544.478.02,544.478.1,544.478.01,544.478.41,544.478.42

ДЕГИДРИРОВАНИЕ КУМОЛА В α-МЕТИЛСТИРОЛ 
НА ПОРИСТЫХ КЕРАМИЧЕСКИХ ВОЛЬФРАМСОДЕРЖАЩИХ 

КОНВЕРТЕРАХ

© 2023 г. А. С. Федотов1,*, Д. Ю. Грачев1, Р. Д. Капустин2, М. И. Алымов2, М. В. Цодиков1

1 Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва, 119991 Россия 
2 Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения им. А.Г. Мержанова РАН,  

Черноголовка Московской обл., 142432 Россия
*E-mail: alexey.fedotov@ips.ac.ru

Поступила в редакцию 31 июля 2023 г. 
После доработки 14 сентября 2023 г. 

Принята к публикации 7 ноября 2023 г.

Показано влияние способа введения каталитического вольфрамового компонента в состав пористых 
керамических конвертеров на активность и селективность процесса дегидрирования кумола в α-метил-
стирол. Установлено, что активность поверхностно-модифицированного вольфрамсодержащего конвер-
тера более чем на 2.5 порядка выше, чем конвертера, в котором вольфрам введен в структуру материала 
путем термохимического спекания шихты. Обнаружено, что дегидрирование углеводородов в каналах 
каталитического конвертера протекает примерно вдвое эффективней, по сравнению с гранулами такого 
же состава. Продемонстрирована возможность повышения интенсивности процесса путем извлечения 
особо чистого водорода из зоны реакции на палладийсодержащей мембране. Определен нулевой порядок 
протекания изучаемой реакции.
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Сокращения
АМС – α-метилстирол;
СВС – самораспространяющийся высокотемпе-

ратурный синтез;
ЗГ – золь-гель метод;
ЭТБ – этилбензол.

В настоящее время создание эффективных спо-
собов одновременного производства очищенного 
водорода, пригодного для питания современных 
топливных элементов, и ценных мономеров, не-
обходимых в крупнотоннажной промышленности 
каучуков и пластических масс имеет большое про-
мышленное значение [1–5]. Здесь весьма перспек-
тивной альтернативой традиционным решениям 
могут стать мембранно-каталитические процес-
сы дегидрирования алкилароматических соеди-

нений, осуществляемые в каналах оригинальных 
пористых керамических каталитических конвер-
теров [6–8]. Получение этих конвертеров стало 
возможным с разработкой новейших подходов к 
формированию структурированных керамических 
материалов и их модификации каталитическими 
покрытиями, состоящими из плотноупакованных 
наноразмерных активных частиц. В основе дан-
ной технологии лежит комбинация самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза и 
золь-гель метода [9–11]. Этот прием позволяет на 
порядки уменьшить количества активных компо-
нентов, используемых для приготовления образ-
цов, что весьма существенно в случае работы с 
редкими и дорогостоящими металлами. В резуль-
тате за счет заметно улучшенного тепло- и массо-
переноса субстрата через высокопористую катали-
тически активную поверхность, достигается более 
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глубокая степень переработки сырья, а удельная 
производительность такого конвертера по целе-
вому продукту в разы превышает показатели для 
традиционных проточных реакторов с насыпным 
слоем катализатора [12–14]. Кроме того, предусмо-
трена возможность совмещения стадии химическо-
го превращения реагентов со стадией селективного 
извлечения высокоочищенного водорода на палла-
дийсодержащей мембране [15–18]. Таким образом, 
каталитические мембранные реакторы на основе 
пористых керамических конвертеров представляют 
собой многообещающую перспективу практиче-
ского применения как для компактных электроге-
нераторов, так и в малогабаритных тиражируемых 
кассетных реакторах.

В настоящей публикации представлены резуль-
таты исследования особенностей протекания про-
цесса дегидрирования кумола в АМС в каталитиче-
ских каналах пористых керамический конвертеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования в работе ис-

пользовали пористые керамические каталитиче-
ские конвертеры, полученные с применением са-
мораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза. Уникальность данного метода заключает-
ся в том, что он позволяет получать пористые ке-
рамические материалы различных форм-факторов 
и структурных характеристик из широкой палитры 
химических элементов. В настоящей работе были 
использованы образцы трубчатой конфигурации, 
приготовленные на основе корунда с диаметром 
пор 1–5 мкм и пористостью ~50%. Выбор в пользу 
таких конвертеров был обусловлен относительной 
инертностью их состава в изучаемых химических 
превращениях. Данный подход давал возможность 

легко оценивать активность тех или иных катали-
тических систем, наносимых на поверхность син-
тезированных образцов золь-гель методом.

В результате модификации корундовых конвер-
теров каталитическими покрытиями с применени-
ем золь-гель метода получены образцы, составы 
которых указаны в табл. 1. Конвертер «W/α-Al2O3 
(СВС)» получен путем добавления ~2 мас. % WO3 
в исходную шихту перед стадией термохимическо-
го спекания образца.

Во избежание излишних повторений, с устрой-
ством лабораторной установки и оригинального 
каталитического мембранного реактора, а также 
характеристиками и способами приготовления 
конвертеров, методиками осуществления экспери-
ментов, методиками компонентного анализа про-
дуктов реакции, методиками структурного анализа 
используемых в работе катализаторов и методи-
ками расчетов основных параметров изучаемого 
процесса можно ознакомиться в следующих наших 
публикациях [19–21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На предварительных этапах исследования про-

цессов дегидрирования углеводородов, описанных 
в [19–21], помимо традиционных для таких пре-
вращений железохромовых катализаторов, нами 
были использованы и оригинальные биметалличе-
ские ренийвольфрамовые системы, хорошо зареко-
мендовавшие себя в реакциях восстановительной 
дегидратации спиртов (с целью получения олефи-
нов из этанола), которые активно исследовались в 
нашей лаборатории ранее [22].

Однако, как известно, рений более склонен к 
интенсификации реакций глубокой деструкции 

Таблица 1. Содержание компонентов образцов, полученных модификацией корундового конвертера с применением 
золь-гель метода, мас. %

Обозначение конвертера
Нанесенные компоненты Конвертер

K2O CeO2 Re2O7 WO3 γ-Al2O3

W/α-Al2O3 (ЗГ) 0.06 0.05 – 0.05 4.25 95.58
Re–W/α-Al2O3 (ЗГ) 0.05 0.01 0.05 0.05 4.86 94.98

K2O CeO2 Fe2O3 Cr2O3 γ-Al2O3

Fe–Cr/α-Al2O3 (ЗГ) 0.12 0.04 0.50 0.08 4.53 94.81
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углеродного скелета [23–25], приводящей к повы-
шению расходования исходных веществ за счет 
увеличения доли крайне нежелательного коксо-
образования, что в итоге весьма негативно сказы-
вается на выходе целевого продукта. По этой при-
чине, отдельный интерес представляло изучение 
влияния вольфрамового компонента на особенно-
сти дегидрирования алкилароматических углево-
дородов, в частности кумола в АМС, которое про-

текает в более мягких условиях, а значит с большей 
эффективностью, чем этилбензола в стирол.

В результате изучения особенностей де-
гидрирования кумола в АМС на конвертере, 
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» установлены главные реакцион-
ные маршруты процесса, изображенные на рис. 1.

Согласно стехиометрии данной реакционной 
схемы, водород содержащийся в газообразных про-
дуктах, образуется по маршрутам (1) – дегидриро-

Рис. 1. Главные реакционные маршруты процесса дегидрирования кумола в α-метилстирол.
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вание кумола в АМС и (10) – полное разложение 
кумола до углерода. Молекулы водорода, принима-
ющие участие в реакциях гидрирования (2, 4, 5) и 
дегидрирования (3, 6, 7), взаимно компенсируются 
в соответствии со своими коэффициентами.

Как следует из рис. 2 наибольший выход АМС 
(~28%) наблюдается при температуре 575°С. Кро-
ме того, это значение – наиболее близкое к равно-
весному в ряду полученных. По этой причине, дан-
ная температура принята нами за референсную.

Следуя графикам, представленным на рис. 2, 3,  
важно отметить, что в условиях эксперимента 
конверсия кумола, начиная с ~575°С, превышает 
равновесные значения. Дело в том, что в данном 
случае равновесие рассчитано для элементар-
ной реакции дегидрирования кумола в АМС, в то 
время как в реальном процессе, в соответствии с  
рис. 1, параллельно протекают и другие превраще-
ния кумола, увеличивающие его конверсию. При 

этом, как известно, степень конверсии реагента, а 
также прочие связанные с ней параметры (выход, 
селективность, производительность), зависят, в 
том числе, и от времени пребывания сырья в реак-
торе, то есть от времени контакта (рис. 3, 4).

Очевидно, что конвертер «W/α-Al2O3 (ЗГ)» об-
ладает высокой селективностью по целевому про-
дукту – АМС, а также существенным выходом дру-
гого ценного мономера – стирола.

Помимо этого, установлено что конвертер 
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» является наиболее эффективным 
для проведения дегидрирования в ряду прочих 
моно- и биметаллических образцов, в структуру 
которых активные компоненты либо введены не-
посредственно в ходе СВС, либо нанесены на по-
верхность уже готового корундового конвертера с 
применением золь-гель метода (рис. 5).

По результатам холостых опытов установлено, 
что дегидрирование кумола протекает со схожей 

Рис. 2. Температурные зависимости равновесных и опыт-
ных значений основных параметров процесса дегид- 
рирования кумола на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при 
общем давлении в реакторе ~1 атм и объемной скорости 
подачи реагента ~193 ч–1 (время контакта ~19 с).

Рис. 3. Зависимости равновесных и опытных значе-
ний основных параметров процесса дегидрирования 
кумола от времени контакта (объемная скорость пода-
чи кумола 16–193 ч–1) на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» 
при общем давлении в реакторе ~1 атм и температуре 
~575°С.
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интенсивностью как в пустом реакторе, так и в ре-
акторе с закрепленным корундовым конвертером 
«α-Al2O3», используемым нами в качестве подлож-
ки для нанесения активных компонентов золь-гель 
методом. Тем не менее, производительность по 
АМС на «α-Al2O3» несколько выше, чем в пустом 
реакторе, ввиду того, что для его приготовления в 
состав цементирующих агентов спекаемой шихты 
добавляется оксид магния, катализирующий изуча-
емый процесс.

В свою очередь, корундовый конвертер, в струк-
туру которого вольфрам в количестве 2 мас. % 
введен непосредственно в ходе СВС «W/α-Al2O3 
(СВС)», слабо отличается от обычного образца 
«α-Al2O3». Тогда как на поверхностно-модифи-
цированной подложке, содержащей на порядок 
меньше вольфрама «W/ α-Al2O3 (ЗГ)», наблюдается 
практически трехкратный прирост производитель-
ности по АМС.

Нормировка производительности по АМС и 
стиролу на грамм нанесенного активного компо-
нента, очевидно указывает на заметное преимуще-
ство конвертера «W/α-Al2O3 (ЗГ)», по сравнению 
со всеми прочими (рис. 6).

Сведения для образца «W/α-Al2O3  (СВС)», 
на бар-диаграммах рис. 6 не указаны по причине 
того, что его активность крайне невелика в срав-
нении с образцами, приготовленными с примене-

нием золь-гель метода. Таким образом, очевидно, 
что активность поверхностно модифицированного 
вольфрамсодержащего конвертера более чем на 2.5 
порядка выше, чем конвертера, в котором вольфрам 
введен в структуру материала путем термохимичес- 
кого спекания шихты.

Рис. 4. Зависимости удельной производительности 
по стиролу и АМС от времени контакта на конверте-
ре «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при общем давлении в реакторе  
~1 атм и температуре ~575°С.

Рис. 5. Удельная производительность по АМС и стиролу 
на конвертерах различного состава при температуре 
575°С и времени контакта 19 с.

Рис. 6. Производительность конвертера по АМС и сти-
ролу, нормированная на грамм нанесенного активного 
компонента, при температуре 575°С и времени контакта 
19 с.
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Причина данного явления заключается в том, 
что металлургические способы приготовления 
материалов менее пригодны для формирования 
столь необходимой в катализе развитой удельной 
поверхности с высокодисперсным распределением 
активных частиц, чем поверхностная модификация 
золь-гель методом. В ходе самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза происходит 
спекание металлических компонентов шихты меж-
ду собой. Данный процесс приводит к значитель-
ному укрупнению образуемых ими частиц, а также 
к их погружению в структуру материала. Это су-
щественно уменьшает активную поверхность по-
лученного образца и, как следствие, ухудшает его 
каталитические свойства.

Кроме того, обнаружено, что поверхност-
но-модифицированный вольфрамовый конвертер  
«W/α-Al2O3 (ЗГ)», гораздо более эффективен, чем 
аналогично приготовленный рений-вольфрамовый 
«Re–W/α-Al2O3 (ЗГ)», несмотря на то, что количе-
ство осажденного активного компонента в первом 
случае вдвое меньше, чем во втором (табл. 1).

Столь явный недостаток биметаллической сис- 
темы объясняется, с одной стороны, известной 
склонностью рения к более сильному стимулиро-
ванию реакций глубокой деструкции углеродного 
скелета, нежели дегидрирования. Это приводит не 
только к снижению селективности по целевой ре-
акции, но и к повышенному закоксовыванию ката-
лизатора. С другой стороны, недостаток биметал-
лической системы может быть объяснен высокой 
способностью к восстановлению оксидов рения 
до металлического состояния в образующейся во-
дородной среде, приводящей к спеканию мелких 
частиц и формированию укрупненных кластеров; 
с третьей стороны – сублимацией Re2O7 при тем-
пературах осуществления процесса, что логично 
уменьшает его концентрацию на поверхности ко-
рундового носителя [20, 21, 26]. Оксиды вольфра-
ма по своей природе гораздо более устойчивы в 
рабочих условиях эксперимента и не подвержены 
заметной деградации, проявляющейся в избыточ-
ном зауглероживании, возгонке, агрегации или хи-
мическом взаимодействии с другими элементами 
[27, 28].

Кроме целевого АМС и побочного, но весьма 
ценного мономера – стирола, в жидком продукте 
процесса дегидрирования кумола также содержат-

ся бензол и его алкилзамещенные – этилбензол и 
толуол, концентрация которых достигает 12%, об-
разующиеся в результате реакций крекинга боко-
вой цепи изопропилбензола

Газообразные продукты представлены водоро-
дом (~60%) и углеводородами С1–С3, основным из 
которых является метан (~35%). Содержание пре-
дельных и непредельных углеводородов C2–C3 в 
газе не превышает 5%.

Как уже было сказано, водород образуется по 
двум направлениям: (1) – дегидрирование кумола 
в АМС; (2) – полное разложение кумола до углеро-
да, что также приводит к закоксовыванию системы. 
При этом доля водорода, образующегося по перво-
му направлению, тем выше, чем меньше время пре-
бывания сырья в реакторе (рис. 3).

Тем не менее, степень зауглероживания конвер-
теров оказалась незначительной. В среднем, для 
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» выход углерода на поданный ку-
мол за ~1 ч составляет около 3 мас. %, или ~0.5 г 
углерода на 100 г веса образца.

С целью сравнения эффективности работы цель-
ного конвертера «W/α-Al2O3 (ЗГ)» относительно 
стационарного слоя насыпного катализатора того 
же состава, проведено полное измельчение дан-
ного конвертера до фракции 2–3 мм. Объем полу-
ченных гранул составил ~70 мл, против исходных 
~35 мл цельного конвертера. Влияние величины 
насыпного слоя гранулированного конвертера на 
интенсивность протекания процесса дегидрирова-
ния кумола было изучено в серии из трех опытов, 
отличающихся загрузкой реактора, которая состав-
ляла 70, 35 и 17.5 мл. В результате установлено, 
что сопоставимая производительность конвертера 
и гранул возможна только в случае загрузки все-
го объема гранулированного материала (рис. 7). 
При использовании объема гранул, равного объему 
конвертера, производительность системы меньше 
примерно на треть. Наиболее вероятная причина 
такого эффекта заключается в насыпной плотности 
гранулированного слоя, в 35 мл которого содер-
жится не 50 г катализатора, а несколько больше. И, 
наконец, производительность четверти исходного 
объема гранул близка к производительности пусто-
го реактора.

Отсюда следует важный вывод, заключающийся 
в том, что пористые конвертеры фактически явля-
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Рис. 7. Сравнение удельной производительности 
по АМС и стиролу в процессе дегидрирования ку-
мола на цельном и гранулированном конвертере  
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» с различной загрузкой реактора при 
температуре 575°С и времени контакта 19 с.

Рис. 8. Сравнение основных параметров дегидрирования кумола на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при 575°С и  
1 атм в вариантах организации процесса, как без извлечения, так и с извлечением водорода из зоны реакции на палладий-
содержащей мембране.

ются компактными каталитическими модулями с 
гораздо более плотной упаковкой активных компо-
нентов в единице объема реакторного пространства 
по сравнению с традиционными гранулированны-
ми катализаторами, эффективность использования 
которых в большой степени зависит от насыпной 
плотности материала. В этом ключе принудитель-
ная диффузия молекул субстрата по узким, извили-
стым каталитическим каналам конвертера, в проти-
вовес обтеканию гранул насыпных катализаторов, 
способствует более полному и более селективному 
осуществлению химических превращений, что с 
одной стороны, повышает выход целевых продук-
тов, а с другой – уменьшает коксование рабочей 
поверхности.

Интенсификация процесса дегидрирования 
кумола путем извлечения водорода  

из зоны реакции на селективной  
палладий-рутениевой мембране

Реализован подход к интенсификации процесса 
дегидрирования кумола и увеличения выхода АМС 
вследствие смещения химического равновесия пу-
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тем отвода водорода из зоны реакции на мембране, 
состоящей из сплава Pd (96)–Ru (4) мас. %, погру-
женной внутрь конвертера (рис. 8).

В условиях эксперимента максимальная сте-
пень извлечения водорода составляла около 16%, 
что позволило увеличить выход АМС на 10%. Та-
ким образом, наглядно показана принципиальная 
возможность преодоления равновесных значений 
термодинамически затрудненных реакций в ката-
литическом мембранном реакторе.

Определение кинетических параметров  
процесса дегидрирования кумола

Определение кинетических параметров  
процесса дегидрирования кумола в АМС, таких как 
порядок реакции, предэкспоненциальный множи-
тель и кажущаяся энергия активации, осуществля-
ли на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» в температур-
ной области (500–550оС), где конверсия субстрата 
не превышает 30%.

Порядок реакции устанавливали графическим 
методом. Как видно из рис. 9, построение диаграм-
мы в координатах C – f(τ) выдает зависимости, 
близкие к линейным, что наиболее вероятно ука-
зывает на нулевой порядок. Это означает, что ско-
рость протекания процесса дегидрирования кумо-
ла меньше скорости доставки его молекул к месту 
осуществления реакции, то есть к активным цен-
трам на поверхности катализатора.

Возрастающее со временем протекания реак-
ции и температурой отклонение от линейности 

0 A
0 A 0 ,

dCw k C k
dt

= = = −

можно объяснить побочными процессами закок-
совывания катализатора. Тем не менее, даже очень 
приближенное значение константы скорости дает 
возможность оценить значение энергии активации, 
которое оказалась близким к известным из литера-
турных источников.

Скорость реакции нулевого порядка (A → B) 
постоянна во времени, не зависит от концентраций 
реагирующих веществ и потому описывается кине-
тическим уравнением вида:

0 0 .C C k t= −

или

Рис. 9. Зависимость концентрации кумола от времени контакта на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при температурах 500–
550оС.

Отсюда видно, что концентрация реагирующего 
вещества линейно убывает со временем. Размер-
ность константы скорости равна размерности ско-
рости реакции, моль/(л·с).

Получив константы скорости (k) реакции при 
разных температурах и построив график в коор-
динатах ln(k) = f(1/T), вычислили предэкспоненци-
альный множитель A и кажущуюся энергию акти-
вации Ea (рис. 10).

ВЫВОДЫ
По результатам работы установлено, что:
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Рис. 10. Зависимость логарифма константы скорости 
химической реакции от обратной температуры.

1. Конвертер, модифицированный монометал-
лическим вольфрамовым компонентом, является 
более эффективным в процессах дегидрирования 
кумола в АМС, по сравнению с биметаллическими 
рений-вольфрамсодержащими и железохромовы-
ми конвертерами.

2. Способ введения каталитических компонен-
тов в состав керамических конвертеров оказывает 
значительное влияние на их активность в процес-
се дегидрирования. В связи с этим, активность 
поверхностно модифицированного вольфрамсо-
держащего конвертера более чем на 2.5 порядка 
выше, чем конвертера, в который вольфрам введен 
в структуру материала путем термохимического 
спекания шихты.

3. Дегидрирование кумола в каналах конвертера 
протекает примерно вдвое эффективней, по срав-
нению с гранулами такого же состава, что, веро-
ятно, является следствием гораздо более плотной 
упаковки каталитически активных компонентов, 
образованной высокопористой структурой керами-
ческого конвертера.

4. Извлечение особо чистого водорода непо-
средственно из зоны реакции на палладийсодержа-
щей мембране приводит к смещению химического 
равновесия системы и, как следствие, к интенсифи-
кации процессов дегидрирования.

5. Дегидрирование кумола на каталитических 
конвертерах протекает по нулевому порядку, следо-
вательно, скорость реакции определяется концен-
трацией катализатора на внутренней поверхности. 

Это также указывает на то, что в плотноупакован-
ной каталитической среде пористых конвертеров 
химические превращения протекают намного бо-
лее интенсивно, чем на насыпном слое гранули-
рованного катализатора с гораздо большей долей 
свободного объема.
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