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ОПРЕДЕЛЕНИЕ АДСОРБЦИОННЫХ КОЭФФИЦИЕНТОВ 
РЕАКЦИОННО-КИНЕТИЧЕСКИМ МЕТОДОМ ПРИ 

ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИИ ГИДРОАРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

В настоящей работе исследовалась кинетика дегидрогенизации 
бинарных смесей гидроароматических углеводородов с продуктами 
их дегидрогенизации — ароматическими углеводородами и водородом 
над окисью хрома. Цель работы состояла в определении относитель
ных адсорбционных коэффициентов на каталитически активных цен
трах реакционно - кинетическим 
методом и в исследовании зави
симости этих величин от строе
ния молекул. Исследование про
водилось в проточной системе и 
применялись уравнения, пред
ложенные одним из нас (V); ра
бота явилась одновременно про
веркой их применимости.

Для работы были взяты: цик
логексан (т. кип. 79,5—79,8°, 

1,4262), метилциклогексан
(т. кип. 99,0 - 99,4°, ng = 1,4250, 
d™ = 0,7707), 1,3-диметилцик
логексан (т. кип. 119,5 —120,5°, 

1,4242, а™=0,7703), тетраги
дронафталин (т. кип. 207,6-208,2°,

= 1,5419, d20 = 0,9713) и 

Рис. 1

2-метил-5,6, 7,8-тетрагидронафталин
(т. кип. 229,6 — 230,1°, Ид= 1,5345, ^ = 0,9543), приготовленные 
гидрированием над ренеевским никелем, бензол (т. кип. 78°, 
«2 = 1,5010), толуол (т. кип. 109,5—110,4°, п* = 1,4967, d™= 0,8664), 
т-ксилол (т. кип. 138,7 — 139,5°, гГ^ = 1,4976, й^°= 0,8639), наф
талин (т. пл. 81,0°), р-цетил нафталин (т. пл. 35,0°), электролитический 
водород. Все углеводороды предварительно перегонялись над Na, 
водород очищался от кислорода над палладированным асбестом и 
сушился над серной кислотой и щелочью.

Катализатор, окись хрома, готовилась аналогично одной из пре
дыдущих работ (3) с тем отличием, что количества асбеста и окиси 
хрома относились как 1:1. Условия работы были такие же (3), однако 
было усовершенствовано пусковое приспособление для углеводоро
дов, обеспечивавшее строго постоянную скорость подачи жидкости 
(будет описано отдельно). Термопара в стеклянном чехле помещалась 
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внутри слоя катализатора (длина 5 см, вес 4 г); температура коле
балась максимум в пределах ± 1—2°. Газообразные продукты реак
ции анализировались на приборе Орса — Егера. Жидкие продукты 
реакции идентифицировались получением соответствующих произ
водных. Газ выделялся во время опытов с постоянной скоростью; 
в качестве примера приводим рис. 1 для дегидрогенизации смесей 
циклогексан — бензол и метилциклогексан — толуол. Примеры полу
ченных числовых данных приведены в табл. 1.

Таблица I

Расчет относительных адсорбционных коэффициентов zr 
по формуле (1) при дегидрогенизации бинарных 

смесей над окисью хрома

Компонент 1 Компонент 2 Температура. 
°C

р молярн. т zr

1 2 3 4 5 6

с.н„сн3 С6Н5СН3 460 100 122 —
460 76,3 90 1,1
460 55,2 72,5 0,87
460 40,2 52 0,90

ср. 0,96

С6н„сн3 н8 461 100 94 —
461 57 63 0 65
461 49 62 0,50

ср. 0,60

1,3-СвН10(СН3)2 т-С6Н4 (СН3)2 474 100 85 —-
474 76,5 65 1,0
474 48,5 43,5 0,9
474 27 26 0,86

ср. 0,92

с6н1г с6н6 419 — — 0,84
466 — — 0,85

На основании этих данных были построены кривые вытеснения; 
примеры последних для смесей 1,3-диметилциклогексан — m-ксилол и

1,3-диметилциклогексан — водород приведены на рис. 2. Эти данные 
описываются указанными выше уравнениями (2). В графе 6 табл. 1 
приведены величины zr, вычисленные из опытных данных по фор
муле:

Z _ _ («о/ w) — 1 f 1 ч
aY ’ (100/р)-1 ’ 1 
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где zr — относительный, а аг — обсолютный адсорбционный коэффи
циенты, г — номер вещества (1 — дегидрируемое вещество, 2 — про
дукт дегидрогенизации, 3 — водород), р— процентное содержание 
дегидрируемого вещества в исходной смеси, т — скорость выделе
ния водорода при опыте с данной смесью (в мл Н3 (НТД) /10 мин.), 
т0 — то же для опыта с чистым исходным веществом, при той же 
скорости пропускания и температуре. Практическое постоянство ве
личин zr в графе 6 говорит о применимости приближенного уравне
ния (1). Расчет по точным формулам С’6), который здесь не приводим 
за недостатком места, дает практически те же величины, что и при
веденные в графе 6, и это также указывает на применимость теории.

Опыт показал, что zr практически не зависит от температуры; 
гак, из табл. 1 видно, что для смеси циклогексан — бензол zr остает
ся почти постоянным в интервале 47°.

В отношении независимости от температуры результат аналогичен 
данным, полученным прежде для других случаев. Так, было найдено, 
что при дегидрогенизации над Ni на А12О3 диметилциклогексан и 
ксилол обладают равными адсорбционными коэффициентами в интер
вале от 200 до 300°С (4). При дегидрогенизации этилового спирта 
над медью относительный адсорбционный коэффициент ацетилдегида 
не меняется в интервале 2с0—260° (s). При дегидрогенизации бути
лена н щ хромовым катализатором относительные адсорбционные 
коэффициенты бутилена и водорода практически не зависят от тем
пературы!6). Аналогичные данные имеются в работах А. X. Борка.

Это, во-первых, позволяет определенные при некоторой одной 
температуре величины zr использовать для составления кинетических 
уравнений реакции в целом интервале температур, что практически 
очень облегчает исследование кинетики реакции. Во-вторых, это 
позволяет ожидать близости кажущихся и истинных энергий акти 
вации.

Относительные адсорбционные коэффициенты 
продуктов реакции при дегидрогенизации гидроарома- 

тических углеводородов над окисью хрома

Таблица 2

Реакция * = z 
a.

«3
77 ' 723

из z.
йР°

72 3 
из z.

aT
a3

a, 
a3

1 1 2 3 4 5 6 7

И44! -зн. 1 0 0,84 0,65 250 640 1,54 1,29

I \ z -зн. z\z1 II 4Z
0,96 0,60 'SR 760 1,66 1.60Z

-зн,
-І»- z\

1 II %Z\
0,92 0,52 120 940 1,96 1,75

1 1

z\z\
1 II 1 4Z\Z

—2Н, z\z4 
i '1 1 4Z\Z

0,35 0,37 1500 1400 2,63 0,95

V\Z\ 
1 II 1 4z\z

- 2Н, 1 II 1 0,33 0,40 1580 1300 2,50 0,84
%z\z
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Сводка всех полученных результатов приведена в табл. 2. В гра
фе 1 указано строение реагирующего углеводорода и реакция; в 
графе 2— относительный адсорбционный коэффициент ароматического 
углеводорода г2, полученный как среднее из расчета по формуле (1), 
аналогично данным табл. 1; в графе 3 —то же для водорода; в гра
фе 4 — свободная энергия вытеснения ароматического углеводорода 
соответствующим гидроароматическим углеводородом на каталити
чески активных центрах при 450° по методу, изложенному ранее (2); 
в графе 5 — то же для вытеснения водорода исходным гидроаромати
ческим углеводородом. Так как водород участвовал во всех реакци
ях, то его адсорбционный коэффициент может служить эталоном для 
сравнения адсорбционных коэффициентов исследованных углеводо
родов. В графе 6 и приведены адсорбционные коэффициенты гидро- 
ароматических углеводородов, отнесенные к адсорбционному коэф
фициенту водорода, а в графе 7 — то же для ароматических углево
дородов.

Из табл. 2 можно сделать следующие выводы. Существует за
кономерная связь между величиной адсорбционных коэффициентов и 
строением молекул. Во всех исследованных случаях исходные угле
водороды обладают более высоким сродством к каталитически актив
ным центрам, чем продукты реакции, как это видно из величины Д/70 
(графы 4 — 5). В этом отношении однокольчатые и двукольчатые 
системы довольно резко различаются между собой. У циклогексана 
и его производных и у бензола и его производных адсорбционный 
коэффициент заметно увеличивается с накоплением метильных групп 
в кольце.
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