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Исследование каталитических превращений углеводородов в импульс-
ном режиме указывает на существование зависимости степени конверсии
от величины пробы [’]. М. Бероза и Р. Сармиенто [ 2] объясняют умень-
шение степени конверсии недостаточной активностью катализатора.
О. Эйзен с сотрудниками [3] при исследовании дегидрирования метил-
циклогексана, а также С. 3. Рогинский с сотрудниками [ 4 ] на примере
дегидрирования бутенов, показали, что с повышением температуры и
уменьшением скорости газа-носителя выход продуктов растет и степень
конверсии перестает зависеть от величины пробы. По данным [ 4], экспе-
риментальная кривая выхода дивинила (а) при дегидрировании буте-
нов описывается уравнением параболы a=agb +c, где g величина
пробы, а а, b и с коэффициенты, которые изменяются в зависимости от
температуры и скорости тока газа-носителя. При этом указывается на
практически постоянное абсолютное количество выхода дивинила.

Исследование зависимости выхода бензола от величины пробы цикло-
гексана (рис. 1) при дегидрогенизации в токе гелия, проводившееся
нами в ранее описанных условиях [3] на 5%-ном платино-силикагелевом
катализаторе, подтвердило влияние температуры и скорости газа-носи-
теля на степень конверсии. Однако в этом случае наблюдалось измене-
ние абсолютного количества выхода бензола (табл. 1).

На наш взгляд, зависимость выхода продуктов реакции от величины
пробы, кроме перечисленных выше физических факторов, определяется
и типом реакции, зависящим от изменения числа молей (Д/г) в ходе
реакции.

Из формулы расчета константы равновесия (Kv) химической реак-
ции [ s]

следует, что равновесная степень превращения (а р ) и начальная кон-
центрация (С 0) находятся в зависимости, которую в общем виде можно
выразить функцией
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Знак минус перед показателем степени в правой части функции ука-
зывает на уменьшение степени конверсии ар с увеличением концентра-
ции СO.

Некоторые типы реакций и функций зависимости степени превраще-
ния от концентрации показаны в табл. 2. Очевидно, в реакциях I типа

Рис. 1. Зависимость степени кон-
версии а от величины вводимой
пробы в реакции дегидрирования
циклогексана. Катализатор 2 мл
5% Pt/силикагель; колонка 3 м
35% полифенилого эфира на хро-
мосорбе W, t 100°С. Темпера-
тура катализатора: 1 и 2 227° С;
3 300° С. Скорость газа-носи-
теля Не: 1 и 3 501 мл/мин; 2

15 мл!мин.
степень превращения определяется
значением величины константы
равновесия и не зависит от вели-
чины пробы. Возможные отклоне-
ния могут быть обусловлены раз-
личным временем контакта реаги-
рующего вещества с поверхностью
катализатора или же изменением
активности последнего.

Для реакций следующих трех
типов (11, 111 и IV), при больших
значениях константы равновесия,
представленная выше функцио-
нальная зависимость становится

Рис. 2. Расчетная кривая зависимости степени
конверсии ар от концентрации С0 для реакции
дегидрогенизации циклогексана при 427° С

(700°К).

малозаметной, так как равновесие в этом случае в значительной сте-
пени сдвинуто в сторону образования продуктов реакции. Однако при'температурах, соответствующих небольшим значениям Kv , эта зависи-
мость может оказать решающее влияние на состав катализата.

На рис. 2 показана рассчитанная по данным [6] кривая зависимости
dp=W(Co 1 ) для реакции дегидрогенизации циклогексана при 427°С(700° К). Как видно, кривая имеет форму параболы. Значение констан-
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ap = <f(c„ 4 "+l ).

Таблица 1
Зависимость выхода бензола от величины

пробы в реакции дегидрогенизации
циклогексана

(Катализатор — 2 мл 5% Pt/силикагель,300° С; Не — 00 мл/мин)

Количество
введенного
циклогек-
сана, мл

Площадь
пика

бензола,
мм2

Выход
бензола,
вес. %

0,3 140 77,0
0,4 165 66,8
0,5 189 59,9
0,6 208 56,5
0,7 223 52,6
0,8 245 50,4



ты Л'р, равное при этой температуре 1,78- 104 , указывает на сдвиг равно-
весия реакции в сторону преимущественного образования бензола.
Однако форма кривой подтверждает необходимость учитывать, в опре-
деленных условиях, влияние концентрации исходного реагента на выход
продуктов.

В цитированных выше работах t 1 анализ катализаторов проводили
с применением насадочных колонок, требующих относительно больших
величин проб. Можно предположить, что сочетание микрореакторной
техники с капиллярной газовой хроматографией, требующей значительно
меньших количеств пробы (десятые и сотые доли микролитра), обусло-
вит в еще большей степени влияние указанной функциональной зависи-
мости. Последнее обстоятельство может в значительной мере усложнить
проведение капиллярного газохроматографического анализа, так как в
составе катализатов возможно будет присутствие не характерных в
обычных условиях компонентов.
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Таблица 2
Типы химических реакций и

функциональная зависимость степени
превращения от концентрации

Типы
реакций Ап Константа

равновесия

Зависимость
•степени пре-
вращения от
концентрации

I А-*В 0 L' аР
Р 1-ар

—

II А -> В+С I
аРК,-(ЯГ)т-*гС01 tip

ap =Y(Co“^)
III А В+2С о

ар 2/с,= <ет> ! cj a p =W(Co"^)
IV A-+B+SC 3

ар 3Кр= (RT) 3
- — Cg

1 —U-p
ap=^(Co“^)


