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В работе приводятся результаты предпринятой возможности проведения реакции
деалкилирования толуола с водяным паром в присутствии Ni-Co-Cr/Al/Al2O3 – ката-
лизатора, одновременно выполняющего функцию трансформатора поглощаемой
энергии СВЧ-поля в теплоту. Предложенный способ осуществления реакции, в усло-
виях воздействия СВЧ-излучения отличается низкими энергозатратами и отсут-
ствием необходимости предварительного разогрева сырья перед подачей в реакци-
онную зону.
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              Наблюдаемый в настоящее время
возрастающий спрос на бензол обусловлен
интенсивным развитием потребляющих его
отраслей химической промышленности в
производстве полимерных, лакокрасочных
материалов, синтетического каучука и про-
чих видов продукции [1].
              Среди основных процессов полу-
чения бензола, базирующихся на перера-
ботке целого ряда сырьевых источников

[2,3] - нафты, тяжелые фракции пиролиза
прямогонных бензиновых фракций, смолы
коксования угля - в плане сырьевого обес-
печения представляет промышленный ин-
терес гетерогенно-каталитическое деалки-
лирование менее дефицитного углеводоро-
да -  толуола с водяным паром, протекаю-
щее при сочетании реакций, описываемых
следующими стехиометрическими уравне-
ниями [4]:

                               С6Н5СН3 + 2Н2О  =  С6Н6 + СО2 + 3Н2                                             (1)
                                С6Н5СН3 + Н2О  =  С6Н6 + СО + 2Н2                                                (2)

              Одним из преимуществ названного
процесса является образование значитель-
ного количества потенциально утилизиру-
емого водорода, составляющего в зависи-
мости от режимных условий 50-70% (об.),

что повышает эффективность его реализа-
ции. За счет образующегося в реакции во-
дорода возможны также вторичные пре-
вращения толуола с образованием бензола
и метана:

                                               С6Н5СН3 + Н2  =  С6Н6 + СН4                           (3)

             Однако, значительный эндотерми-
ческий эффект реакций (1) и (2), составля-
ющий, соответственно 138 и 175 кДж/моль,
а также затраты тепла на нагрев исходных
компонентов характеризуют

процесс как высокоэнергоемкий, для ин-
тенсификации которого целесообразно
привлечение новых, более перспективных
способов энергообмена, например таких,
как микроволновый нагрев технологичес-
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ких сред различной природы, при котором
отсутствует необходимость предвари-
тельного разогрева сырья и требуемая тем-
пература реакции достигается за счет
трансформации поглощенной каталити-
ческой шихтой энергии электромагнитного
поля в теплоту [5].
             В данной работе приводятся резуль-
таты исследования возможности осуществ-
ления упомянутой выше реакции при
нагреве реакционной среды воздействием
электромагнитного излучения СВЧ-
диапазона.
            Эксперименты по превращению то-
луола с водяным паром в присутствии Ni-
Co-Cr /Al2O3/Al -катализатора проводились
в проточном реакторе на установке, скон-
струированной на базе многомодульной
микроволновой печи марки ЕМ-G5593V
(Panasonic) с объемом резонатора 23л. Ра-
бочая частота генератора излучения – маг-
нетрона составляла 2450 МГц, максималь-
ная входная мощность 1200 Вт. Температу-
ра в реакционной зоне измерялась с помо-
щью дистанционного бесконтактного ин-
фракрасного пирометра марки VA6520 c
диапазоном измерения -50 ÷6000С. Во из-
бежание неожиданного перегрева образцов
в резонаторе печи устанавливалась шунти-
рующая емкость с циркулирующей дистил-
лированной водой. Исходные компоненты
толуол и вода (бидистиллят) подавались с
помощью калиброванных шприцевых доза-
торов в головную часть реактора, где испа-
рялись за счет микроволнового разогрева
слоя катализатора и теплоты, выделяемой
эффективно поглощающей СВЧ-излучение
водой.
           Анализ компонентного состава жид-
кой фазы  катализата осуществлялся газо-
хроматографически (прибор ЛХМ-80 МД,
3-я модель, детектор пламенно-
ионизационный колонка l = 2.4м, d = 3.0мм,
разделяющая фаза – ПЭГА, 10% на дино-
хроме N). Компоненты газовой фазы разде-

лялись и количественно определялись с ис-
пользованием неподвижной фазы –
“Porapak QS”.
       Ранее, в работе [6] нами было установ-
лено,  что Ni-Co-Cr  /Al2O3/Al – катализатор
нанесенного типа, синте- зированный про-
питкой солями активных металлов алюмо-
оксидной матрицы армированной порош-
ком алюминия микронной размерности, ак-
тивно поглощает СВЧ-излучение с часто-
той 2450 МГц.  При этом,  в отсутствии по-
тока реакционной смеси, в зависимости от
мощности излучения,  происходил нагрев
реактора с загруженным образцом катали-
затора до температуры 550 – 6000С, доста-
точной для приемлемой конверсии толуола.
       С целью реализации процесса в усло-
виях непрерывной подачи реакционной
среды в зону контакта, без предварительно-
го нагрева компонентов, была исследована
зависимость времени установления стацио-
нарного  температурного режима от по-
требляемой мощности магнетрона, мольно-
го соотношения толуола и воды и объемной
скорости потока V(ч-1) = ñu / êu , где ñu (л/ч)
–  скорость подачи  сырья в жидкой фазе,

êu (л) – объем катализатора.
       Установление стационарного значения
температуры в зоне реакции определяется
балансом теплоты, генерируемой при по-
глощении энергии поля СВЧ слоем катали-
затора, энергозатратами на протекание эн-
дотермических реакций (1) и (2), теплопо-
терями в окружающую среду и оттоком
теплоты с продуктами реакции на выходе
из контактной зоны.
       Из данных табл.1 видно, что при тем-
пературе ниже 370±100С заметного пре-
вращения толуола в бензол не наблюдается.
В наибольшей степени на значение темпе-
ратуры, достигаемой в зоне реакции, влияет
входная мощность генератора СВЧ-
излучения.
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Влияние мощности микроволнового нагрева и условий подачи реакционной среды
на  температуру. Условия: объем катализатора – 50 мл, время эксперимента – 15 мин.

Мощность
СВЧ-излучения,

Ватт

Объемная
скорость по-
дачи реакци-
онной смеси,

ч-1

Мольное
отношение

толуол:
Н2О

Время
установле-
ния задан-
ной темпе-

рату-ры,
мин

Температу-
ра в кон-
тактной
зоне, 0С
(Т±ΔТ)

Выход бен-
зола, %

300
400
400
600
700
800

1000
1000
1000
1000
1200

2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
1.5
1.2
3.0
3.0

1:3
1:4
1:5
1:4
1:4
1:4
1:4
1:4
1:4
1:4
1:4

1.50
2.30
2.75
1.20
1.20
1.25
1.20
1.00
1.00
1.50
1.45

350±7
380±10
370±10
420±5

460±10
500±10
550±10
560±5
570±5

510±15
590±15

-
5.4
4.2
10.2
12.7
23.3
44.7
58.5
63.8
47.2
56.2

       При высокой мощности магнетрона
увеличение нагрузки на реактор сырьевого
потока в меньшей степени сказывается на
времени достижения стационарной темпе-
ратуры, нежели при низком ее значении.
Увеличение мольного отношения воды к
толуолу также сказывается на росте про-
межутка времени установления теплового
баланса в зоне реакции. Наблюдаемые же
флуктуации температуры в реакционной
зоне носят трудно прогнозируемый харак-
тер, вероятно, из-за недостаточно эффек-
тивного термостатирования реактора.
       Выход же целевого продукта бензола
при варьировании температуры и объемной
скорости процесса в изученном интервале

характеризуется экстремальной зависи- мо-
стью.
       Исследование влияния условного вре-
мени контакта на компонентный состав
жидкой фазы катализата деалкилирования
толуола с водяным паром показало (рис.1),
что при фиксированных значениях темпе-
ратуры реакции и мольного соотношения
С7Н8:Н2О, с ростом степени превращения
толуола селективность по целевому про-
дукту – бензолу монотонно снижается.
Наблюдаемый при этом рост селективности
по сумме изомерных ксилолов связан с
увеличением степени превращения толуола
по реакционному маршруту диспропорцио-
нирования:

                          2С6Н5СН3 = С6Н6 + С6Н4(СН3)2                                                 (4)

       Из результатов анализа газофазной со-
ставляющей катализата (рис.2) следует, что
зависимость выхода водорода, согласно ре-
акциям (1) и (2), от условного времени кон-
такта имеет экстремальный характер с мак-
симумом объемного содержания 60-65%.

Снижение концентрации водорода в кон-
тактном газе при возрастании времени кон-
такта, вероятно, обусловлено протеканием
вторичной реакции гидродеалкилирования
толуола (3).
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       Некоторое приращение содержания в
контактном газе метана и снижение кон-
центрации диоксида углерода также свиде-
тельствуют об интенсификации превраще-
ния толуола по реакции (3) в области
больших времен контакта.
       Следует отметить, что качественный и
количественный  состав катализатов реак-
ции деалкилирования толуола с водяным
паром, стимулированной микроволновым
излучением СВЧ-диапазона, практически
идентичен составу катализатов, получае-
мых в условиях ведения реакции с тради-
ционным нагревом реакционного аппарата
[4].

       Таким образом, полученные результаты
демонстрируют возможность осуществле-
ния процесса деалкилирования толуола с
водяным паром в термическом режиме,
формирующемся  в реакционной зоне за
счет трансформации катализаторной ших-
той энергии СВЧ-электромагнитного излу-
чения.
      Разрабатываемый способ осуществле-
ния реакции в условиях воздействия СВЧ-
излучения также выгодно отличается от
существующих отсутствием необходимос-
ти предварительного разогрева сырья перед
подачей в контактную зону.

Рис.1. Зависимость степени
превращения толуола (1),
избирательности по бензолу
(2), сумме ксилолов (3) от
условного времени контак-
та. Мощность магнетрона
1000 ватт. Температура
5600С, мольное отношение
толуол : вода = 1:4

Рис.2. Зависимость содержания
водорода (1), диоксида углеро-
да (2), метана (3) и монооксида
углерода (4) в газовой фазе ка-
тализата (% объемн.) от услов-
ного времени контакта.  Мощ-
ность магнетрона 1000 ватт.
Температура 5600С, мольное
отношение толуол : вода = 1:4
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Ni-Co-Cr/Al/Al2O3- KATALİZATORUN İŞTİRAKI   İLƏ   TOLUOLUN SU BUXARI   İLƏ
MİKRODALĞALI   ŞÜALANMA İLƏ STİMULLAŞDIRILAN DEALKİLLƏŞDİRİLMƏ

REAKSİYASININ TƏDQİQİ

Y.N.Litvişkov, V.E.Şeynin, N.M.Mərdanova, E.M.Hüseynova,
A.İ.Əsgərova, N.V.Şakunova, P.A.Muradova

Məqalədə eyni zamanda ifrat yüksək tezlikli (İYT) sahəsi tərəfindən udulan enerjini istiliyə
çevirərək transformator funksiyasını yerinə yetirən Ni-Co-Cr/Al/Al2O3- katalizatorun iştirakı ilə
toluololun  su buxarı ilə dealkilləşdirilmə reaksiyasının aparılmasının  nəticələri göstərilmişdir.
Reaksiyanın  İYT-şüalanmanın təsiri şəraitində həyata keçirilməsinin təklif edilən üsulu az enerji
məsrəfləri ilə və xammalın reaksiya zonasına verilməsindən əvvəl qızdırılmasının lazım
olmaması ilə fərqlənir.
Ачар сюзляр: толуолун деалкилляшдирилмяси, електромагнит шцаланма, ИЙТ-енержинин чеврилмяси,
g-алцминиум оксиди.

 RESEARCH OF MICROWAVE RADIATION STIMULATED REACTION OF TOLUENE
DEALKYLATION WITH WATER STEAM IN THE PRESENCE OF Ni –Co –Cr/Al/Al2O3

CATALYST

Y.N.Litvishkov, V.E.Sheinin,  N.M.Mardanova, E.M.Guseynova,
A.I.Askerova, N.V.Shakunova, P.A.Muradova

The paper provides results of the probable reaction of toluene dealkylation with water steam in
the presence of  Ni-Co-Cr/Al/Al2O3 – catalyst, simultaneously functioning as   transformer of ab-
sorbing energy of UHF-fielding  into  heat. The offered method of carrying out the reaction in
terms of  UHF –radiation influence is distinguished by low energy expenses and  absence of ne-
cessity of  preliminary heating up of full before its feed to the reaction zone.
Keywords: dealkylation toluene, electromagnetic radiation, transformation UHF-energy
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