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рАЗрАбОТКА мембрАНы с испОЛьЗОВАНием 
ТеХНОЛОгичесКОгО гОреНия дЛя прОцессА 
дегидрирОВАНия угЛеВОдОрОдОВ

Синтезирована пористая каталитически активная мембрана на основе α-Al2O3. Для синтеза мембра-
ны в исходный порошок Al2O3 вводили порошкообразные добавки оксида магния и карбида кремния 
эвтектического состава с использованием прессования при давлении от 30 до 90 МПа и спекания при 
1350 °C. Для придания синтезируемой мембране каталитических свойств в состав шихты вводили до-
бавками Fe2О3‒Cr2О3 до 10 %. Дегидрирование бутилена в бутадиен на мембрану на основе α-Al2O3 
с селективным отводом водорода из зоны реакции позволило увеличить производительность по 1,3-бу-
тадиену с 16,5 до 20,6 л/(ч·гакт.комп) со степенью извлечения ультрачистого водорода ~ 15 %.
Ключевые слова: наночастицы, дегидратация, дегидрирование, мембрана, самораспростра-
няющийся высокотемпературный синтез (СВС).

ВВЕДЕНИЕ

Разработка передовых технологий получения 
высокопористых функциональных керами-

ческих материалов (мембран) является актуаль-
ной задачей современного материаловедения 
и интенсивно развивается в большинстве про-
мышленно развитых стран. Проводятся иссле-
дования в области повышения эффективности 
традиционных процессов получения важней-
ших продуктов нефтехимии и альтернативных 
энергоносителей, а также поиск новых подхо-
дов и инженерных решений для создания новых 
прорывных технологий их производства.  

Бутадиен относится к наиболее важным сы-
рьевым компонентам основного органического и 
нефтехимического синтеза с сохраняющейся тен-
денцией к увеличению спроса на его потребление 
современной промышленностью. Этот полупро-
дукт является базовым мономером для производ-
ства пластмасс, каучуков, моющих средств, ком-
понентов моторных топлив и растворителей. 

Несмотря на большое количество разра-
ботанных способов синтеза этого мономера 

проблема развития высокоселективных пре-
вращений остается не решенной до настояще-
го времени. Основная сложность при осущест-
влении данных процессов заключается в их 
высокой эндотермичности, что обуславливает 
необходимость применения повышенных темпе-
ратур внутри реактора, в результате чего проис-
ходит интенсификация побочных реакций глу-
бокой деструкции углеводородов, приводящих 
к быстрому закоксовыванию катализаторов. В 
ведущих научных школах мира ведется поиск 
альтернативных подходов к разработке экологи-
чески приемлемых и технологически эффектив-
ных процессов получения этих мономеров [1‒4].

Предложено использование гибридной 
мембранно-каталитической технологии деги-
дрирования одного из продуктов ферментации 
биомассы ― бутилового спирта с получением 
водорода и бутадиена. Процесс обеспечивается 
путем объединения в одном устройстве реак-
ционной стадии, протекающей в каналах ката-
литического конвертера, со стадией сепарации 
водорода на интегрированной в полость конвер-
тера палладийсодержащей мембране. Это по-
зволит снизить энергозатраты процесса и габа-
риты установки.  

Работа посвящена синтезу каталитически 
активных мембран для дегидрирования бутило-
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вого спирта с получением водорода и бутадиена, 
служащего основой для получения синтетиче-
ских смол, каучука, пластмассы, химических 
волокон, фармацевтических препаратов, души-
стых веществ и др.

МЕТОДы ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИСПОЛьЗУЕМыЕ МАТЕРИАЛы
На первом этапе работ проводили расчеты по 
выбору порошков для синтеза мембран и необ-
ходимой газопроницаемости для изготовления 
каталитически активных мембран с заданными 
параметрами. 

Одним из наиболее простых методов опреде-
ления коэффициента газопроницаемости, а сле-
довательно, и величины пор в диапазоне от 10 нм 
до 10 мкм является метод сравнения величин 
потоков флюида, соответствующих различным 
режимам течения газа в пористой среде [5‒9]. 
Известно, что полный поток газа G через пори-
стую среду может быть представлен в виде сум-
мы двух составляющих ― диффузионного GД и 
вязкого GВ потоков:
G = GД + GВ.                          (1)

Известно также, что соотношение между по-
токами GД и GВ прежде всего определяется пере-
падом давления на образце (ΔР = Рвх ‒ Рвых). Если 
рассматривать зависимость режима течения 
газа через пористую среду от среднего давле-
ния Ра, то можно выявить характерные интерва-
лы, детерминированные соотношением между 
λ (длиной свободного пробега молекул газа в 
каналах пористой среды) и α (характерным ли-
нейным размером пористой среды). При λ >> α 
(тонкопористая среда) вязкий (пуазейлевский) 
поток GВ практически исчезает, а диффузион-
ный поток приобретает характер молекуляр-
ного потока. При λ << а (грубопористая среда) 
очень малый вклад вносит диффузионный по-
ток, а основной транспорт газа через пористую 
среду осуществляется в режиме вязкого тече-
ния. В интервале λ < а, где существенный вклад 
вносят обе составляющие потока в уравнении 
(1), принято считать, что диффузионный поток 
является потоком скольжения GС, т. е. GД = GС. 
В этом интервале GС является постоянной до-
бавкой к вязкому потоку, который растет с ро-
стом Ра, т. е. выражение (1) можно записать как
G = GС + GВ.                  (2)

В интервале λ ≥ а для широкого ассорти-
мента пористых сред, различающихся как по 
степени дисперсности, так и по шероховато-
сти поверхности каналов, G = (1,0 + 1,07)GС [9]. 
При достаточно высоких давлениях Ра, т. е. в 
интервале λ ≥ а, зависимость G = ƒ(Р) линейна: 
G = GС + GВ. Выносим за скобки GС, получаем 
G = GС (1 + GВ / GС), где GВ / GС  = rAd·Ра;  rAd  ― это 

«радиус Адзуми», или «радиус Викке»; таким 
образом, G = GС(1 + rAd·Ра) [9].  Экстраполяция 
экспериментально найденной зависимости G = 
= ƒ(Ра) к Ра = 0 позволяет определить величину GС 
как отрезок, отсекаемый на оси ординат. Наклон 
зависимости G = ƒ(Ра) позволяет найти характер-
ный «гидравлический» размер пористой среды 
(или «гидравлическую» удельную поверхность).

Известно, что каталитические процессы 
проходят на поверхности катализатора, что со-
ответствует диффузионному потоку субстрата 
[10, 11]. На основании уравнения молекулярно-
кинетической теории газов и параметров тех-
нологии дегидрирования н-бутанола в ценный 
мономер 1,3-бутадиен была рассчитана средняя 
длина свободного пробега молекул процесса 
при диффузионном потоке субстрата: λ ≥ 1‒3 
мкм. Следовательно, рекомендуемая величина 
открытых пор мембраны также составит 1‒3 
мкм. В работе [12] также была показана зави-
симость размера пор синтезированных мембран 
от исходного технологического параметра: соот-
ношения размера зерен заполнителя и связки. 

РЕЗУЛьТАТы ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ИХ ОБСУжДЕНИЕ 
Исследованы зависимости размера пор от исход-
ных технологических параметров (рис. 1). Кри-
вые 1‒5 взяты из литературного источника [13]. 
Кривая 6 получена экспериментально. Для по-
лучения мембран с порами 1‒3 мкм необходимо 
взять порошок с размером зерна 100 мкм с со-
отношением зерен заполнителя и связки 65:35.

Для синтеза мембран необходимой пори-
стости использовали исходный порошок α-Al2O3 
(электрокорунд белый). Измерение распреде-
ления его частиц по размерам определяли на 
лазерном анализаторе частиц Micro Sizer 201. 
Размер частиц варьировался от 19,8 до 150 мкм, 
при этом основная масса частиц (порядка 70 %) 
имеет размер около 100 мкм. На основе данного 
порошка можно получить мембрану с величи-
ной пор 2,5‒3,0 мкм.

Рис. 1. Зависимость размера пор от соотношения раз-
мера зерен заполнителя и связки: 1 ― 50:50; 2 ― 60:40; 
3 ― 70:30; 4 ― 80:20; 5 ― 90:10; 6 ― 65:35
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На рис. 2 показана микроструктура исходно-
го порошка α-Al2O3. Элементный анализ частиц 
исходного порошка Al2O3 проводили на растро-
вом (сканирующем) электронном микроскопе 
LEO 1450 с энергодисперсионной системой INCA 
Energy 300. Исходный порошок Al2O3 не имеет 
значительных дополнительных включений. 

Для синтеза мембраны в исходный порошок 
Al2O3 вводили порошкообразные добавки эвтек-
тического состава MgO (ГОСТ 4526‒75) и SiC. 
Карбид кремния был синтезирован в режиме 
СВС с восстановительной стадией по реакции 
SiO2 + Mg + C → SiC + MgO. После выщелачи-
вания в растворе соляной кислоты по реакции 
MgO + 2HCl → MgCl2 + H2O на фильтре остал-
ся SiC (рис. 3). В исходный порошок Al2O3 также 
вводили добавки кремнийорганических связок.

Для придания синтезируемой мембране 
каталитических свойств, необходимых для 
осуществления процесса дегидрирования бу-
тиленов, в исходный порошок Al2O3 простым 
технологическим способом вводили добавки 
Fe2O3 и Cr2O3 до 10 мас. %, которые оказались 
наиболее активными среди изученных в данном 
процессе.

Порошки смешивали в шаровой мельнице с 
шарами из Al2O3 в течение 1 ч. Затем проводи-
ли одностороннее прессование смеси порошков 
при давлении 30‒90 МПа. При спекании в ин-
тервале 1100‒1450 °C образовывалась жидкая 
фаза из смеси порошков эвтектического состава 
MgO и SiC в виде клиноэнстатита, которая сма-
чивает частицы Al2O3, образуя пористый проч-
ный каркас мембраны. 

Добавки ультрадисперсного SiO2 при обжиге 
становятся активными и связывают частицы ок-
сида алюминия, частично взаимодействуя с ним 
и образуя муллитовые структуры (индиалит 
Mg2Al4Si5O18 и шпинель MgAl2O4). Рентгенофа-
зовый анализ показал, что клиноэнстатит при 
1260 оС превращался в протоэнстатит Mg2SiO4. 
На рис. 4 показана микроструктура излома син-
тезированного образца, на которой присутству-
ют частицы железа и хрома.

Синтезирована пористая керамическая 
мембрана: общая длина 137 мм, длина рабочей 
зоны 120 мм, внешний диаметр трубки 25 мм, 
толщина стенки 7 мм (рис. 5).

Методика экспериментов предусматривала 
оценку величины открытых пор синтезирован-
ного материала по модели капиллярного вытес-
нения на основе формулы Лапласа для «модели 
цилиндрических пор». Максимальную величи-
ну пор вычисляли по формуле:
2πRσcosθ = πR²(ΔР ‒ hγg), 
где R ― радиус капилляра; σ ― сила поверх-
ностного натяжения жидкости; θ ― угол сма-
чивания; h ― высота столба жидкости над по-
верхностью образца; γ ― плотность жидкости; g 

Рис. 2. Микроструктура и элементный анализ исходного 
порошка α-Al2O3

Спектр С О Al
S1
S2
S3
S4
S5
S6

3,89
‒
‒

2,47
‒

13,56

52,51
43,24
57,37
54,17
51,79
18,83

43,61
56,76
42,63
43,36
48,21
67,62

Рис. 3. Микроструктура исходного порошка SiC

Рис. 4. Микроструктура излома синтезированного об-
разца
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‒

2,05
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‒

S5S6

S1

S2 S3 S4

― ускорение силы тяжести; ΔР ― давление газо-
вой фазы при формировании пор, ΔР = (Р∞ ‒ Pг ‒ 
‒ Pv); Р∞ ― давление в экспериментальной каме-
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ре; Pv ― давление пара жидкой фазы; Рг ― давле-
ние примесных газов. 

Рассчитанный размер открытых пор син-
тезированного образца равен 1,5‒3,0 мкм. Из-
мерение величины открытых пор полученных 
керамических мембран проводили с помощью 
ртутного поромера согласно ГОСТ 26849‒86, 
размер пор составил 1,6‒3,1 мкм. Величина от-
крытых пор ― это эквивалентный гидравличе-
ский диаметр канала, по которому движется 
флюид (газ или жидкость). Открытая пористость 
образцов, измеренная методом гидростатиче-
ского взвешивания, составляла 35 %.

 В реакторе с применением синтезирован-
ных мембран были проведены процессы деги-
дрирования бутилового спирта с получением 
водорода и бутадиена. Дегидрирование бутиле-
на в бутадиен с селективным отводом водорода 
из зоны реакции позволило увеличить произво-
дительность по 1,3-бутадиену с 16,5 до 20,6 л/

/(ч·гакт.комп), степень извлечения ультрачистого 
водорода ~ 15 %. За 20 ч проведения опыта сни-
жения каталитической активности системы не 
наблюдалось, в отличие от промышленных ре-
шений, в которых стадия регенерации осущест-
вляется каждые 8‒15 мин.

ЗАКЛЮчЕНИЕ
Синтезирована пористая каталитически ак-
тивная мембрана на основе α-Al2O3. Для синте-
за мембраны в исходный порошок Al2O3 вводи-
ли порошкообразные добавки эвтектического 
состава MgO и SiC с использованием прессова-
ния при давлении 30‒90 МПа и спекания при 
1350 °C. 

Для увеличения прочности мембраны в ис-
ходную шихту вводили добавки кремнеоргани-
ческих связок, которые при обжиге образуют 
активный SiO2 и связывают частицы оксида 
алюминия, частично взаимодействуя с ним 
и образуя муллитовые структуры (индиалит 
Mg2Al4Si5O18 и шпинель MgAl2O4).

Для придания синтезируемой мембране 
каталитических свойств, необходимых для 
осуществления процесса дегидрирования бу-
тиленов, в исходные порошки исходной шихты 
простым технологическим способом вводили 
добавки Fe2О3‒Cr2О3 (до 10 мас. %) по сравне-
нию с алкоксометодом.

Рис. 5. Синтезированная мембрана
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