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СИНТЕЗ Ni-Co-Cr /Al/Al2O3-КАТАЛИЗАТОРОВ РЕАКЦИИ ДЕАЛКИЛИРОВАНИЯ

ТОЛУОЛА С ВОДЯНЫМ ПАРОМ ПРИ ВОЗДЕЙСТВИИ ИЗЛУЧЕНИЯ СВЧ
ДИАПАЗОНА
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   В статье приведены результаты разработки способа получения Ni-Co-Cr-оксидного ката-
лизатора на поверхности армированного алюминием γ-Al2O3-носителя, проявляющего ак-
тивность в промышленно-важной реакции деалкилирования толуола с водяным паром и ак-
тивно поглощающего микроволновое излучение СВЧ-диапазона с частотой 2450МГц.

         Установлено, что процесс формирования Ni-Co-Cr/Al/γ-Al2O3-катализаторов с подобранным
оптимальным компонентным составом  при использовании термической обработки в СВЧ-
поле вполне приемлем для практической реализации, а с точки зрения экономии времени
синтеза выгодно отличается от традиционных процессов термической обработки .

         Ключевые слова: деалкилирования толуола, термическая обработка в СВЧ-поле

       Термическое воздействие на вещества
органического и неорганического проис-
хождения лежит в основе самых распро-
страненных химико-технологических про-
цессов, в том числе каталитической кон-
версии углеводородов в ценные продукты
нефтехимии.
       Однако задачи интенсификации и оп-
тимизации традиционных процессов тепло-
вого воздействия с применением обычных
источников контактного, конвективного
или омического нагрева в значительной
степени усложняются в связи с ограничен-
ной теплопроводностью материалов, в осо-
бенности, диэлектрических.
       В этой связи начавшееся в середине
прошедшего века применение более пер-
спективных методов термической обработ-
ки объектов в пищевой промышленности,
медицине, сельском хозяйстве, основанных
на поглощении энергии сверхвысокоча-
стотного (СВЧ) электромагнитного поля, в
последние годы продолжает успешно рас-
пространяться в области таких наукоемких
технологий, как приготовление твердофаз-
ных катализаторов и осуществления ката-
литических превращений, стимулируемых
микроволновым  излучением.
       Следует отметить, что возможность
эффективного осуществления гетерогенно-
каталитических реакций в СВЧ-поле, наря-

ду с каталитическими свойствами, проявля-
емыми твердотельными контактами, в зна-
чительной мере определяется достаточным
для протекания процесса количеством теп-
ла, выделяемого при трансформации СВЧ-
энергии в обрабатываемой технологиче-
ской среде. При этом максимально дости-
жимая диссипация СВЧ-энергии в объеме
каталитической шихты является необходи-
мым условием эффективного энергопо-
требления при проведении процессов.
        В работе [1] нами были приведены ре-
зультаты по разработке способа получения
пористого Аl/γ-Аl2О3 носителя для катали-
заторов нанесенного типа активно погло-
щающего микроволновое излучение СВЧ-
диапазона с частотой 2450МГц, способного
в специально подобраном режиме транс-
формировать энергию СВЧ-поля в теплоту,
достаточную для  эффективного нагрева
каталитической шихты.
       Целью данного исследования является
подбор условий приготовления Ni-Co-Cr-
оксидного катализатора на поверхности
армированного алюминием γ-Al2O3 - носи-
теля, проявляющего активность в промыш-
ленно-важной реакции деалкилирования
толуола с водяным паром, и дающего воз-
можность интенсифицировать протекание
процесса воздействием  электромагнитного
СВЧ-излучения.



124                                                Ю.Н.ЛИТВИШКОВ  и др.

KİMYA PROBLEMLƏRİ  № 1  2011

      В соответствие с ранее подобранным
компонентным составом Ni-Co-Cr оксид-
ных  катализаторов, характеризующихся
высокой активностью и избирательностью
по бензолу [2], для приготовления образцов
поглощающих СВЧ-излучение, Аl/γ-Аl2О3 –
носитель пропитывался (по влагоемкости)
растворами нитратов Ni,  Со и Cr,  и,  после
декантирования избытка пропиточного рас-
твора последовательно подвергался сушке,
термолизу нитратов активных металлов и
прокалке в поле СВЧ.
       Эксперименты проводились на уста-
новке, сконструированной на базе микро-
волновой печи марки ЕМ-G5593V (Pana-
sonic) с объемом резонатора 23 л. Термооб-
работка образцов осуществлялась при ра-
бочей частоте 2450 МГц с максимальной
входной мощностью генератора излучения
800 Вт. Технические возможности СВЧ-
печи позволяли производить как обычную

термообработку образцов электронагревае-
мой  спиралью, так, и программировано ва-
рьировать соотношение мощности СВЧ и
электронагрева. Во избежании перегрева
образцов в резонаторе печи устанавлива-
лась емкость с циркулирующим потоком
дистиллированной воды.
      На рис.1 представлены результаты вли-
яния варьируемой мощности генератора
СВЧ-излучения на динамику изменения
температуры образцов Аl/γ-Аl2О3 носителя,
пропитанных растворами нитратов Ni,Co и
Cr, при различном отношении активной
массы и носителя в пересчете на оксиды.
Для сопоставления уровня поглощения
СВЧ-излучения, здесь же приведены  дан-
ные по термообработке пропитанных рас-
твором нитратов металлов образцов неар-
мированного алюминием γ-Al2O3– носите-
ля.

          Видно, что даже при минимальном (в
исследованном диапазоне) значении мощ-
ности магнетрона, (W=150Вт) все изна-
чально влажные образцы, из-за высокого
уровня диэлектрических потерь интенсивно
поглощают СВЧ-излучение. При этом
среднемассовая температура шихты прохо-
дит через максимум и стабилизируется в
области 373-383К, вплоть до полного испа-
рения воды.
       С повышением мощности излучателя
(400Вт) наблюдается дальнейший рост
температуры образцов в диапазоне 473-
493К, что сопровождается протеканием
процесса термолиза нитратов Ni,  Co и Cr с
выделением оксидов азота и образованием

оксидных форм металлов. Дальнейшее воз-
действие СВЧ-излучения, при максималь-
ной мощности 800Вт, приводит к более
быстрому нагреву шихты до значений тем-
пературы 700-800К, при которых возможны
фазовые превращения оксидов никеля, ко-
бальта и хрома с образованием каталитиче-
ски активных смешанных оксидов – хроми-
тов кобальта и никеля [3].

Для сопоставления характера оксидных
соединений, образующихся в качестве
предшественников активных форм на по-
верхности носителя, образцы потенциаль-
ных катализаторов, приготовленных в
условиях традиционной термообработки и
термообработки в поле СВЧ подвергались

Рис.1. Влияние варьируемой мощ-
ности магнетрона (1) на динамику
изменения температуры образцов
Al/γ-Al2O3–носителя, пропитанных
раствором нитратов Ni,  Co и Cr из
расчета содержания оксидов в мат-
рице носителя 10%  (масс.)  –  (2)  и
20%  (масс.)  –  (3)  и пропитанного
раствором нитратов неармирован-
ного γ-Al2O3– носителя (4).
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термопрограммированному восстановле-
нию (ТПВ).
       Как вытекает из данных, представлен-
ных на рис. 2, наблюдаемые температурные
максимумы поглощения водорода в обла-
сти восстановления оксидов Cr(VI) (403-
408К) и Со(II) (523-527К) в фазе хромата ко-
бальта (CоCrO4); Cr(III) (593-597К) и  Со(II) (
603-608) в фазе хромита кобальта
(CоCr2O4); Ni(II) (533-535) в фазе хромата
никеля (NiCrO4); Ni(II) (623-626) в фазе хро-

мита никеля (NiCr2O4); Со(II) (663К) в заки-
си-окиси  кобальта (Со3О4); Ni(II) (673-675)
Cr(III) (778-783) в оксиде хрома Cr2O3 для
обоих типов образцов находятся в близком
соответствии. Следовательно, в условиях
термической обработки образцов потенци-
альных катализаторов в поле СВЧ возмож-
но формирование активной массы, с фазо-
вым составом идентичным фазовому соста-
ву образцов, приготовленных методом тра-
диционной термообработки.

Влияние компонентного состава Ni-Co-Cr/Al/γ-Al2O3-катализаторов деалкилирования
толуола с водяным паром на уровень  поглощения энергии СВЧ-излучения и трансформации ее в

теплоту.

 * Активная масса катализатора наносилась на поверхность неармированного образца γ-Al2O3

Образец катализато-
ра, (отношение ак-
тивной массы к но-

сителю, %)

Атомное от-
ношение ме-
таллов в ак-

тивной массе

Мощность
СВЧ -

нагрева, Вт

Начальная
скорость
нагрева,
0С/г∙мин

Температура ка-
талитической

шихты, 0С (20г,
3мин. нагрева)

Ni-Co-Cr (10)
Ni-Co-Cr (10)
Ni-Co-Cr (10)
Ni-Co-Cr (10)
Ni-Co-Cr (10)
Ni-Co-Cr (15)
Ni-Co-Cr (20)
Ni-Co-Cr (20)
Ni-Co-Cr (20)

 Ni-Co-Cr (20)*

1.0:1.0:0.5
1.0:1.0:1.0
1.0:1.0:2.0
1.0:2.0:1.0
2.0:1.0:1.0
1.0:1.0:1.0
1.0:1.0:1.0
1.0:1.0:1.0
1.0:1.0:1.0
1.0:1.0:1.0

400
400
400
400
400
400
400
600
800
800

6.87
7.02
7.10
6.95
6.73
7.68
9.02
9.34
9.65
2.48

435
451
456
477
463
548
655
707
778
147

Рис.2  Спектры ТПВ образцов
Ni-Co-Cr/Al/Al2O3-катализато-
ров, прошедших термическую
обработку в условиях традици-
онного нагрева (а) и нагрева в
поле СВЧ (б)
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          В таблице приведены результаты ис-
следования зависимости скорости  микро-
волнового нагрева образцов Ni-Co-Cr/Al/γ-
Al2O3-катализаторов деалкилирования то-
луола с водяным паром от их состава.
Установлено, что наиболее значимыми
факторами, определяющими интенсивность
нагрева образцов в поле СВЧ является со-
отношение активной массы обладающих
полупроводниковыми свойствами оксидов
металлов переменной валентности и массы
носителя, а также мощность источника
СВЧ-излучения. В меньшей степени на
скорость нагрева образцов влияет атомное
отношение металлов в активной массе ка-
тализаторов. Видно также, что скорость
нагрева образцов катализаторов с идентич-
ным составом активной массы, нанесенной
на поверхность неармированного алюми-
нием алюмооксидного носителя значитель-
но ниже, таковой для образцов Ni-Co-
Cr/Al/γ-Al2O3-контактов.

        Приведенные результаты дают осно-
вание полагать, что процесс формирования
Ni-Co-Cr/Al/γ-Al2O3-катализаторов деалки-
лирования толуола с водяным паром подо-
бранного компонентного состава  с исполь-
зованием термической обработки в СВЧ-
поле вполне приемлем для практической
реализации, а с точки зрения экономии
времени их синтеза выгодно отличается от
традиционных процессов термической об-
работки.
        Наблюдаемая высокая скорость нагре-
ва образцов, обусловленная варьированием
интенсивности СВЧ-излучения и соотно-
шением массы активных оксидов металлов
к массе Al/γ-Al2O3 – носителя свидетель-
ствует о возможности достижения темпера-
туры реакции (683-703К) и проведения
процесса деалкилирования толуола с водя-
ным паром в условиях непосредственного
нагрева каталитической шихты за счет по-
глощения энергии поля СВЧ.
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TOLUOLUN SU BUXARI İLƏ DEALKİLLƏŞMƏ REAKSİYASI ÜÇÜN  İYT ŞÜALANMA
SAHƏSİNDƏ Ni-Co-Cr /Al/Al2O3 KATALİZATORUN SİNTEZİ

Yu.N.Litvişkov, Ə.B.Məmmədov, Z.F.Zeynalova, N.M.Həsənquliyeva,
S.M.Zülfüqarova, Z.F.Ələskərova

Məqalədə toluolun su buxarı ilə dealkilləşmə reaksiyası üçün Ni-Co-Cr /Al/Al2O3 katalizatorun
İYT  süalanma sahəsində sintezinin nəticələri verilib. Müəyyən edilib ki,  İYT  süalanma
sahəsində  katalizatorun  termiki işlənməsi  praktiki nöqteyi nəzərdən məqbuldur.
Açar sözlər:  toluolun  dealkilləşməsi, İYT- sahəsində termiki  işləmə
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SYNTESIS OF Ni-Co-Cr/Al/Al2O3–CATALYSTS OF TOLUENE DEALKYLATION
REACTION WITH WATER VAPOR UNDER THE EFFECT OF SHF RANGE

Y.N.Litvishkov, A.B.Mamedov, F.A.Zeynalova, N.M.Hasangulieva,
S.M.Zulfugarova, Z.F.Aleskerova

The article provides results of Ni-Co-Cr–oxide catalyst process on the surface of aluminium-
armored γ-Al2O3 carrier that is active in industrially important reaction of dealkylation of tol-
uene with water vapor and intensively absorbing SHF microwave radiation with 2450 mgH fre-
quency. It has been established that Ni-Co-Cr/Al/γ-Al2O3 catalyst formation process     with
optimal compound for SHF-field thermal processing is acceptable for practical implementation,
and from saving of time standpoint is advantageous as compared with traditional thermal pro-
cessing.
Key words: dealkylation of toluene, thermal treatment in SHF field


