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Общая  характеристика  работы 

Актуальность проблемы.  Одной из важнейших задач нефте-
переработки как с экологической, так и экономической точек зрения 
является эффективное использование углеводородов НПЗ и предпри-
ятий химической промышленности для производства светлых 
нефтепродуктов и сырья для нефтехимии. С расширением процессов 
нефтепереработки возрастают ресурсы олефинсодержащих газов, 
рациональная переработка которых в ценные нефтепродукты занимают 
важное место в народном хозяйстве. Задача использования газов 
каталитического крекинга может в значительной степени решена внед-
рением в нефтепереработку новых процессов алкилирования на цеолит-
содержащих катализаторах.  

В связи этим возникает задача расширения производства 
бензина-алкилата, на долю которого в настоящее время приходится 
приблизительно седьмая часть общего объема производимого в мире 
бензина.  

Большую часть бензинового алкилата получают взаимодейст-
вием изобутана с олефинами С2-С5 в присутствии H2SO4, HF, H3PO4 в 
качестве катализатора. Недостатком этих производств является образо-
вание кислых гудронов, а также использование исключительно изо-
парафинов. В связи с этим возрастает важность разработки новых 
процессов с применением гетерогенных катализаторов. Разработка и 
внедрение процесса переработки газов НПЗ позволит вырабатывать 
дополнительное количество автомобильного бензина и резко сократить 
объем вредных выбросов в атмосферу, что будет способствовать 
улучшению экологической обстановки. Задачей настоящей диссерта-
ционной работы является разработка превращения С3-С4 газов 
каталитического крекинга в высокооктановые бензиновые компоненты 
и выбор технологической схемы для осуществления этого процесса. 
Исследования, приведенные в диссертации выполнены в соответствии с 
планом научно-исследовательских  работ  ИНХП  НАНА  (№  гос.ре-
гистрации  0106 АZ 00010; 0106 АZ 00018) ответственным, исполни-
телем является автор. 

Цель работы  заключается в разработке процесса получения 
высокооктанового компонента к бензинам из углеводородов С3-С4, 
содержащихся в газах каталитического крекинга на модифициро-
ванных цеолитсодержащих катализаторах. Поставленная цель дости-
галась решением следующих задач: 
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- изучение реакции дегидрирования пропана и изобутана на 

модифицированных гетерогенных катализаторах; 
- изучение изменения удельной поверхности и активности 

катализатора  Ni,Cr,Sb,K/γ-Al2O3 в зависимости от времени и темпера-
туры прокалки; 

- изучение пористо-структурной характеристики катализатора 
Ni,Cr,Sb,K/γ-Al2O3 от условия приготовления катализатора; 

- изучение магнитно-фазового состояния температуропровод-
ности катализатора (Ni,Cr,Sb,K/γ-Al2O3)  в зависимости  от температу-
ры (400-7500С) и времени прокалки (1,5-6 часов); 

- изучение магнитных и электронных свойств компонентов 
(Ni,Cr,Sb,K) оксидных катализаторов дегидрирования с целью 
выяснения их взаимодействия с носителем (γ-Al2O3); 

- изучение обменного взаимодействия между ионами Ni+2 в 
Ni,Cr,Sb,K/γ-Al2O3  катализаторе в зависимости от температуры 
прокалки и исследование валентно-координационного состояния ионов 
Ni,Cr,Sb и K в составе катализатора дегидрирования; 

- изучение фазового состава катализатора в зависимости от 
способа его приготовления; 

- изучение влияния состава катализатора на его активность в 
реакции дегидрирования парафиновых углеводородов С3-С4; 

- изучение влияния состава исходного сырья на качество и 
количество образующихся жидких продуктов и определение их 
октановых чисел; 

- составление материальных балансов получения жидких 
продуктов из ППФ, ББФ и газов каталитического крекинга; 

- составление кинетической и математической модели реакции 
дегидрирования С3Н8 в присутствии кислорода воздуха; 

- изучение влияния температуры, объемной скорости подачи 
сырья и количества вводимого кислорода на активность катализатора в 
реакции дегидрирования парафиновых углеводородов С3-С4; 

- изучение реакции образования жидких продуктов из газов 
каталитического крекинга на цеолитсодержащем катализаторе 
ОМНИКАТ-210П модифицированным Cr, Ni, Co; 

- проведение технико-экономического обоснования процесса 
получения жидких продуктов из углеводородов, содержащихся в газах 
каталитического крекинга; 
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- разработка технологической схемы процесса превращения 
углеводородов, содержащихся в газах каталитического крекинга, в 
высокооктановый компонент бензина. 

Научная новизна: 
- впервые установлено влияние приготовления модифицирован-

ного цеолита ОМНИКАТ-210П, приготовленного в условиях понижен-
ного давления, на его активность в реакции алкилирования парафино-
вых углеводородов олефиновыми. Дегидрирование углеводородов 
протекает на металлах Cr, Ni, Co, нанесенных на цеолитсодержащие 
катализаторы. Наряду с дегидрированием  парафиновых углеводородов 
наблюдается и изомеризация н-бутана в изобутилен, что способствует 
повышению октанового числа бензина до 94 п. по исследовательскому 
методу; 

- впервые установлено, что катализатор, приготовленный в усло-
виях пониженного давления, обладает узким распределением пор по 
радиусу, а наличие NiAl2O4 и К2Cr2O7 обеспечивает высокую актив-
ность катализатора как в реакции дегидрирования, так и в реакции 
алкилирования.  Для изучения реакции дегидрирования пропана и 
изобутана был разработан высокоактивный гетерогенный катализатор 
Cr, Co, Ni/γ-Al2O3; 

- установлено, что при приготовлении катализатора в условиях 
пониженного давления образуются соединения NiAl2O4, К2Cr2O7 и 
CoAl2O4,  которые способствуют протеканию реакции дегидрирования 
парафинов;  

- катализаторы полученные в условиях пониженного давления, 
содержат как окисленные (Cr5+,Cr3+,Ni2+,Co3+,Co2+), так и восстанов-
ленные (Ni0,Cr0,Co0) формы активных компонентов; 

- установлено тормозящее влияние пропилена и водорода на 
скорость протекания реакции дегидрирования С3Н8 в присутствии 
кислорода воздуха. Установлено влияние парциального давления 
кислорода, углеводородов С3-С4 и водорода на скорости образования 
пропилена и побочных продуктов  (СН4,С2Н4,С2Н6,СО2), составлена 
кинетическая модель процесса; 

- решение математической модели процесса дегидрирования 
пропана позволило установить перепад температуры по слою катализа-
тора и концентрационные профили. Установлены условия протекания 
процесса в адиабатическом реакторе в присутствии кислорода воздуха и 
инертного разбавителя – азота.  
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Практическая ценность: Разработан процесс переработки 
олефинсодержащих газов, позволяющий вырабатывать дополнительное 
количество высокооктанового автомобильного бензина; 

- в результате проведенных экспериментальных работ разра-
ботан высокоэффективный (Cr,Ni,Co,(Bi),К/γAl2O3) катализатор дегид-
рирования пропана, изобутана, при котором выход олефинов достигал 
60-65 % при селективности 90 %, что превышает соответствующие 
показатели современных промышленных процессов дегидрирования С3-
С4 на 10-15 %. Установлены оптимальные условия проведения процесса  
(t=600-620oC,  V=50-100 ч-1, k =1,9 с); 

- разработана математическая модель процесса с учетом тепло-
вых и материальных потоков дегидрирования пропана в присутствии 
кислорода воздуха. Установлены изменения концентрации исходных и 
конечных продуктов реакции дегидрирования пропана и температуры 
газового потока по высоте слоя катализатора. Результаты оптимизации 
процесса могут служить основой для промышленной реализации 
процесса; 

- на основе проведенных исследований по изучению влияния 
технологических параметров процесса предложена предполагаемая 
схема протекания процесса превращения олефиновых и парафиновых 
углеводородов, содержащихся в газах каталитического крекинга; 

- представленный процесс надежный и не влияет отрицательно 
на окружающую среду, а предлагаемая технологическая схема позволя-
ет превращать не только олефиновые углеводороды по одностадийной 
схеме, но и парафиновые углеводороды по двухстадийной схеме в 
жидкие продукты; 

- при исходном сырье ППФ выход жидких продуктов на 
исходную фракцию составляет 82,9 % масс; 

- при исходном сырье ББФ выход жидких продуктов на 
исходную фракцию составляет 72,2 % масс; 

- выход жидких продуктов на сумму ППФ и ББФ фракции  
составил 77,5 % масс.   Октановое число бензина по исследователь-
скому методу составляет 93-94 п, а по моторному методу  83 п.; 

- качество целевого продукта и его состав определяли на 
Бакинском НПЗ им.Г.Алиева на что имеется акт испытания. 
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Апробация работы: Основные результаты диссертационной 
работы доложены:  

- на II Бакинской Международной конференции им.акад.Мамед-
алиева по нефтехимии, июнь, 1996, Баку; 

- на III Международной конференции, октябрь, 1998, Баку (2 те-
зиса); 

- на II Международной конференции по Охране окружающей 
среды, май, 1999 г., Сумгаит; 

- на V Бакинской Международной Мамедалиевской конфе-
ренции по нефтехимии, сентябрь, 2002, Баку (2 тезиса); 

- на Конференции «Фундаментальная наука в интересах 
развития критических технологий», Институт катализа им.Г.К.Бореско-
ва, СО РАН, сентябрь, 2005, Новосибирск; 

- на Международной Российской конференции, сентябрь, 2008, 
Новосибирск; 

- на Республиканской научной конференции, посвященной 85 
летнему юбилею академика Т.Н.Шахтахтинского, октябрь, 2011, Баку; 

- на IV Российской Конференции «Актуальные проблемы 
нефтехимии», посвященной 100-летию со дня рождения  З.А.Дорого-
чинского, сентябрь, 2012, Звенигород; 

- на ЫЫ Российско-Азербайджанском Симпозиуме с междуна-
родным участием «Катализ в решении проблем нефтехимии и нефте-
переработки». С.Петербург, Россия, 17-19.09.2013; 

- на Научной конференции, посвященной 105-летию со дня 
рождения акад.М.Ф.Нагиева, Институт Катализа и Неорганической  
Химии, 2013, Баку; 

- на I Санкт-Петербургском Международном форуме, 2013, сент. 
- на Научной конференции, посвященной 100-летию со дня 

рождения акад.С.Д.Мехтиева, 2014, Баку; 
- на II Российском конгрессе по катализу «Росскатализ», 2014, 

Самара 
- 2ndInternational Conference on Energy Regional Integrat on and 

Socio-Ekonomic Develoment. Baku, ECO-2014. 
Публикации:  По теме диссертации опубликовано 51 научных  

трудов, из них 33 статьи (10 статей в зарубежных изданиях, из 9 статей 
5 опубликован за рубежом), 15 тезисов докладов на международных и 
республиканских  конференциях и получено  2  патента, 1 заявка Азер-
байджана. 
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Личное участие автора: Соискателю принадлежат основные 
идеи, определение цели и направлений работы, непосредственное учас-
тие в постановке и проведении экперимента, анализ, систематизация и 
обсуждение полученных результатов, формулировка основных выводов, 
научной и практической ценности диссертации. 

Объем и структура работы: Диссертация состоит из введения, 
семи глав, экспериментальной части, выводов, списка литературы, 
включающего – библиографические  ссылки.  Общей  объем  работы  –  
347 страниц, из них 72  таб-лицы  и  69  рисунков.  

Первая глава диссертации посвящена литературному обзору, в 
котором рассматривается современное состояние проблемы в области 
исследования и разработки процессов получения пропилена, изо-
бутилена и алкилирования углеводородов. 

Во второй главе  диссертации изложены методика экспери-
мента, анализ сырья, продуктов реакции и способы приготовления 
катализаторов.  

В третьей главе  приведены результаты анализов по изучению 
пористо-структурных, физико-химических характеристик катализа-
торов методами  БЭТ, РФА, ЭСДО, магнитных характеристик и опре-
делена их  электропроводность. 

В четвертой главе представлены результаты исследований 
влияния технологических параметров процесса на реакцию дегидри-
рования пропана.  

В пятой главе представлены результаты влияния технических 
параметров исследований влияния технологических параметров на реак-
цию дегидрирования изобутана. 

В шестой главе диссертации приведены результаты изучения 
кинетических закономерностей превращения пропана на синтезирован-
ных катализаторах в присутствии кислорода воздуха и разработана 
математическая модель процесса. 

Седьмая глава диссертации посвящена превращению парафи-
новых и олефиновых углеводородов в газах каталитического крекинга 
на цеолитах, модифицированных  различными металлами.  

Диссертация завершается выводами, в которых резюмированы 
основные результаты исследований, и списком цитированной литера-
туры. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ. 
КАТАЛИЗАТОРЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Проведен выбор оптимального катализатора для превращения 
низкомолекулярных углеводородов С3-С4 на гетерогенном катализаторе 
в безкислородном режиме и в присутствии кислорода воздуха. 
Исследование проведены в проточном реакторе из кварцевого стекла. 
Для проведения исследований использовали катализатор, в состав 
которого входят металлы, % мас.: Cr-1015; Co-23; Ni-2,4 4; Bi-35; 
K-13 и остальное 81,5-70% - Al2O3. Сушку (1200С) и прокалку (640-
6500С) катализатора проводили в условиях пониженного давления 
(Рост.=0,013х10-5 Па). Анализ контактного газа проводили на хромато-
графе ЛХМ-80, а фазовый состав катализатора определяли рентгено-
графииеским методом (РФА) на дифрактометре ДРОН-3М. 

В таблице 1 приводится состав оптимального образца катализа-
тора и условия его  приготовления.  

Таблица 1. 
Характеристика  Ni, Cr (Bi), Co, K/-Al2O3  катализатора 

Условия синтеза  
Понижен.давление  
(Рост.=0,013×10-5 Па) 

Атмосф.давление 
(Р=1,01×10-5 Па) 

Размер гранул, мм 2-3 2-3 
Удельная поверхность, м2/г 125,2 60,0 
Объем пор, см3/г 0,18 0,16 
Насыпная масса, г/см3 0,714 0,84 

 

Выход пропилена в присутствии  приготовленного катализа-
тора в условиях атмосферного и пониженного давления находится на 
уровне 37,3 и 48,5 при селективности 84,4 и 90,3 %. 

Активность катализатора, приготовленного в условиях понижен-
ного давления объясняется наличием в его составе таких соединений 
как К2Cr2O7, NiAl2O4 и СоAl2O4, которые образуются в значительно 
больших количествах, чем в катализаторе приготовленным в условиях 
атмосферного давления.  

 

В результате проведенных исследований было установлено, что 
образцы катализаторов, приготовленные в условиях пониженного дав-
ления, обладают большей активностью по сравнению с образцами ката-
лизаторов того же состава, но приготовленных в условиях атмосферного 
давления  (таблица 2). В  качестве  оптимального катализатора выбран 
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образец № 9 состава Cr, Co, Ni(Bi), К/Al2O3, приготовленный в усло-
виях пониженного давления. 

Таблица 2. 
Изменение концентрации углеводородов контактного газа и выхода  С3Н6 в 

зависимости от состава и способа приготовления катализатора  
(температура - 5900С,  время реакции-30 мин, V=400ч-1) 

 

Состав контактного газа,  % мол. 
Выход С3Н6,  

% мол. 
 

№ 
обр 

 

Усл. 
приг. 

 Н2 СН4 С2Н4 С3Н8 С3Н6 
на 

проп. 
С3Н8 

на 
разл. 
С3Н8 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
А 14,63 2,22 4,26 65,74 13,15 14,46 52,2 1 В 15,74 2,08 3,11 64,71 14,36 16,9 70,92 
А 22,67 6,06 7,18 41,83 22,26 32,18 81,47 2 В 25,1 4,37 4,8 41,33 24,4 35,23 87,37 
А 25,1 7,14 10,74 33,64 23,38 36,66 77,59 3 В 26,44 6,48 7,96 35,16 23,96 37,47 83,25 
А 30,0 6,34 7,61 26,84 29,21 45,21 77,35 4 В 30,15 5,32 5,97 28,89 29,67 46,23 84,07 
А 29,94 2,30 1,57 38,09 28,10 40,12 87,95 5 В 32,23 6,94 7,05 29,8 23,98 42,57 90,09 
А 28,83 5,34 6,01 40,13 19,69 31,36 86,51 6 В 29,44 6,01 6,17 36,23 22,15 35,64 85,36 
А 29,7 5,23 5,38 36,66 23,03 36,05 84,28 7 В 28,80 5,95 5,75 32,50 24,0 38,53 89,43 
А 26,13 4,21 6,14 37,70 25,82 36,66 78,95 8 В 33,4 7,4 8,98 24,74 25,48 46,23 83,57 
А 26,53 5,42 4,72 37,91 25,42 37,27 84,41 9 В 31,04 4,15 4,42 29,48 30,91 48,54 90,29 

 

 

А – атмосферное давление; 
В - пониженное давление. 

Изучение пористо-структурных характеристик 
катализатора 

 
Изучены пористо-структурные характеристики Cr, Со, Ni, 

K/Al2O3 катализаторов в зависимости от способа их приготовления и 
влияние этих изменений на активность и селективность синтетизиро-
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ванных катализаторов. В качестве опытных образцов взяты катализато-
ры, изготовленные в условиях пониженного и атмосферного давления. 

В результате исследований установлено, что катализаторы, 
приготовленные в условиях пониженного давления, имеют большую 
удельную поверхность по сравнению с катализатором, приготовленным 
в условиях атмосферного давления. Катализатор, подвергнутый вакуум-
ной обработке имеет удельную поверхность на 30-40% выше, чем ката-
лизатор приготовления при атмосферном давлении. 

В катализаторе, приготовленном в условиях пониженного 
давления поры распределены в узком интервале радиусов. Объем пор 
катализатора, приготовленного в условиях пониженного давления по 
сравнению с катализатором, приготовленным в условиях атмосферы на 
12-15% больше. 

 

Изучение изменения магнитно-фазового состояния  
Ni-Cr-Sb–K/Al2O3  катализатора 

 
 

Проведены исследования по выявлению изменений происходя-
щих в магнитных свойствах катализаторов в зависимости от условия син-
теза, температуры прокалки и ее продолжительности, а также степени 
взаимодействия между ионами Ni2+ c целью оценки влияния этих свойств 
на активность катализаторов в реакции дегидрирования пропана. 

С точки зрения катализа особое значение при исследовании 
аналогичных катализаторов имеет вопрос о распределении NiO и ионов 
Ni2+ на поверхности  и  в объеме Al2O3 в зависимости от концентрации 
никеля, условий приготовления и термической обработки катализа-
торов, а также влияния температуры прокалки, ее продолжительности и 
реакционной среды на температуру магнитного фазового перехода в 
точке Нееля. 

Выше температуры Нееля энергия магнитного взаимодействия 
становится больше kТ (Емагн.kТ), при этом антиферромагнетизм разру-
шается, а система становится парамагнитной. kТ – это энергия, необхо-
димая для того, чтобы перевести вещество из состояния полной упоря-
доченности, в состояние, где исчезает порядок. 

На  рисунке 1  представлены изменения магнитного момента, 
температуры Нееля и каталитической активности (Cr-Ni-Sb-K/-Al2O3) 
катализаторов дегидрирования пропана, полученных при пониженных 
давлениях.  

С ростом температуры прокалки от 400 до 6500С ТN смещается в 
сторону высоких температур и увеличивается от 220 до 2700С. 
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Рис. 1. Зависимость температуры Нееля, магнитного момента и ак-

тивности Cr-Ni-Sb-K/-Al2O3 катализатора от температуры 
прокалки: 1 - температура Нееля ТN (0С); 2 -активность 
катализатора, А (% мол); 3 - значение магнитного момента 
(Cr-Ni-Sb-K/-Al2O3) катализатора, μ (мБ). 

 

 
Наблюдается симбатное изменение ТN и активность в зависи-

мости от Тпрок. Смещение ТN в сторону высоких температур указывает 
на то, что усиливается степень антиферромагнитного взаимодействия 
между ионами металлов. С другой стороны, процесс формирования 
структуры катализатора может протекать с образованием новых 
магнитных фаз типа NiAl2O4 и NiSb2O6. Симбатное изменение ТN и 
активность может быть обусловлено тем, что активными центрами 
являются аналогичные фазы, находящиеся не в антиферромагнитном 
состоянии. 

Выше 4000С образовавшиеся антиферромагнитные фазы с 
ростом температуры  прокалки  разрушаются  и  выше  ТN  становятся  
парамагнитными. В области протекания реакции (Т=500-6000С) катали-
затор находиться в парамагнитном состоянии. 

Выше 6500С температура Нееля остается постоянной и актив-
ность падает. Вероятно, это обусловлено формированием структуры 
катализатора и образованием новых антиферромагнитных фаз, приво-
дящих к падению концентрации парамагнитных  центров. С ростом  Тпр.  
от  400 до 6500С наблюдается рост . В области температуры прокалки 
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(Тпр.=7500С)  обнаружено заметное снижение концентрации парамаг-
нитных центров. В этой области ТN остается постоянной. Это указывает 
на то, что с упорядочением структуры катализаторов ТN остается 
неизмененной, а активность уменьшается. Таким образом, резюмируя 
вышеизложенное, можно сделать заключение, что активные центры в 
реакции дегидрирования пропана парамагнитны и они образуются по 
мере увеличения температуры прокалки выше ТN. 

 

Исследование  валентного  и  координационного  состояния 
ионов Ni,Cr,Со и K в составе катализатора  

 

В целях определения валентного и координационного состоя-
ния ионов металлов  Cr, Ni, Со, и К в составе катализатора, приготов-
ленного в условиях атмосферного и пониженного давления исследова-
ны массивные и нанесенные на -Al2O3 системы. 

Электронные спектры диффузного отражения в области 50000- 
100000 см-1 сняты на спектрофотометре  «Specord  М40». 

На основе спектрального (ЭСДО и РФА) исследования состоя-
ния ионов Cr,Co,Ni и К в составе массивных и нанесенных на -Al2O3 
оксидных систем можно сделать следующие выводы: 

- условия синтеза катализаторов (атмосферное давление или 
вакуум) определяющим образом влияют на валентное и координа-
ционное состояние ионов переходных элементов (Cr,Ni,Co), входящих в 
состав катализаторов; 

- катализаторы, полученные при атмосферном давлении содержат 
окисленные формы ионов хрома, никеля и кобальта - Cr5+,Cr3+(Оh), 
Ni2+(Oh), и Cо3+(Cо2+) входящие в состав фаз  Cr2O5, NiCo3O4; 

- катализаторы, полученные в условиях вакуума, содержат как 
окисленные [Cr5+,Cr3+(Оh),Ni2+ (Oh) и Cо3+(Cо2+)], так и восстановленные 
Cr0,Ni0,Co0 формы активных компонентов. Можно констатировать факт 
сосуществования окисленных и восстановленных форм ионов переход-
ных металлов как в 2-х, так и в 3-х компонентных оксидных системах; 

- в сочетании с переходным элементом ионы Bi3+ более устойчивы 
к восстановительным процессам и оказывают, в случае системы Ni-Bi, 
стабилизующее воздействие на ионы Ni2+(Oh), что проявляется в устой-
чивости ионов никеля к восстановительным процессам; 

- в отличие от массивных систем при нанесении указанных эле-
ментов на  -Al2O3 протекают процессы образования химических соеди-
нений типа поверхностных шпинелей NiAl2O4, СоAl2O4; 
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- сравнительно высокая каталитическая активность 4-х компо-
нентных систем, полученных в условиях вакуума, связана, вероятно, с 
присутствием в системе как окисленных, так и восстановленных форм 
нанесенных элементов. 

Проведена электронная микрофотография реплики со скопа об-
разцов катализаторов приготовленных в обычных условиях и в услови-
ях пониженного давления (рис.2). Данные кристаллики в наилучшей 
степени проявляются при увеличении в 5000 раз. На поверхности ката-
лизатора после вакуумной обработки образуются поры от 0,5 до 5 к. 
Таких пор при обычной обработке совершенно не наблюдается. После 
вакуумной обработки на поверхности Al2O3 обнаружены микро-
кристаллики размером от 0,2 до 2 к. При обычной обработке на 
поверхности наблюдаются кристаллики от 0,2 до 0,3 к, т.е. гораздо 
меньше, чем при вакуумной обработке. Катализатор состоит из квази 
глобул различного размера. В результате касаний таких первичных  
частиц образуются поры, которые в свою очередь создают определен-
ую работающую поверхность. 

На снимках I и II наглядно видна разница в кристаллической 
структуре катализаторов приготовленных в условиях пониженного и 
атмосферного давления.  На снимке I  кристаллики четко обозначены, а 
на снимке II грани размыты. Причем количество кристалликов на 
снимке I значительно больше, чем на снимке II и кристаллики относи-
тельно равномерно распределены на поверхности катализатора. 

 

        
 

                                      II                                                                   I 
 
Рис.2  Электронная микрофотография со скола образцов ката-  

лизаторов, приготовленных в условиях пониженного (I) 
и  атмосферного давления (II). 



 15 

Влияние технологических параметров процесса дегидрирования  
пропана и изобутана на  оптимальном катализаторе 

 

Влияние температуры изучено в пределах температур 560-610С, 
при объемной скорости подачи сырья 400 ч-1 в кварцевом реакторе, со 
стационарным слоем катализатора. Результаты приведенных экспери-
ментов отобраны через 30 минут. В исходном сырье количество 
углерода составляет 8,16 г/час, водорода 1,815 г/час. По мере 
повышения  температуры  реакции,  количества контактного газа растет 
от 7,2 л/ч при 5600С до 8,395 л/ч при 6100С. С увеличением температуры 
реакции увеличивается количество образующихся низкомолекулярных 
углеводородов С1-С2 и водорода. Повышение температуры реакции от 
5600С до 590С способствует увеличению скорости образования 
пропилена от 18,38∙10-4 до 23,08∙10-4 моль/лкс. При температуре реакции 
выше 5900С наблюдается падение скорости образования пропилена от 
23,08∙10-4 при 5900С до 19,84∙10-4 моль/лкс  при 6100С. Однако скорость 
превращения пропана в интервале 560-6100С постоянно растет (рис.3) 
от 19,87∙10-4 при 5600С до 27,75∙10-4 моль/лкс при 6100С. Причем, в 
пределах температуры 560-5700С наблюдается резкое повышение  
скорости  превращения  пропана от 19,87∙10-4 при 5600С до 23,29∙10-4 

моль/лкс при 5700С. Таким образом, повышение температуры реакции 
лишь на 100С (560-5700С) приводит к увеличению скорости 
превращения пропана на 3,42 моль/лкс, тогда как повышение 
температуры от 5700С до 6100С (на  400С) приводит к повышению 
скорости превращения  пропана на 4,46 моль/лкс.  Это  свидетельствует 
о том, что наибольшая степень превращения пропана приходится на 
5700С. Некоторое превышение скорости образования водорода над 
скоростью образования пропилена означает, что часть пропилена  
подвергается  вторичным реакциям крекинга, что приводит к 
образованию низкомолекулярных углеводородов С1-С2. 

Выход пропилена при повышении температуры от 560С до 
590С повышается (рис.3,кр.3) от 39,32 до 49,5 % моль (таблица 4). 
Дальнейшее повышение температуры от 5900С до 610С приводит к 
снижению выхода пропилена до 42,36 % мол. Селективность процесса 
дегидрирования при повышении температуры от 560 до 6100С снижа-
ется (рис.3, кр.4) от 92,4 до 71,47 %. При этом скорости образования 
СН4 и С2Н4 при температурах выше 590С резко растут (рис.4,кр.1 и 2), 
а селективность процесса при этом уменьшается  в значительных пре-
дeлах  от  90,03 до 71,47 %, скорость образования Н2 (рис.4,кр.3) по 
мере повышения температуры 560-6100С растет. 
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Рис.3. Изменение выхода С3Н6 и скорости образования С3Н6 и 

превращения С3Н8 в зависимости от температуры реакции: 
1−скорость образования С3Н6 (

.
63

обр
НСW ), 2–скорость превраще-

ния С3Н8 (
.

63

ïðåâð
ÍÑW ), 3 – выход С3Н6, % мол., 4 – селективность 

образования С3, % мол. 
 

 
Рис.4. Изменение скоростей образования СН4, С2Н4, Н2 и конверсии 

С3Н8  (% мол.) от  температуры  реакции: 1−скорость образо-
вания  СН4(

.
4

îáð
ÑÍW ),  2–скорость образования  С2Н4  ( .

42

îáð
ÍÑW ), 

3–скорость образования Н2 (
.

2

îáð
ÍW ),4–конверсия С3Н8, К(

83HC ) 
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Суммарная конверсия пропана растет (рис.4,кр.4) в пределах 
температур от 560 до 6100С от 42,56 до 59,27 % моль (таблица 3). 
Снижение концентрации пропилена и пропана означает, что наряду с 
дегидрированием пропана до пропилена, имеет место расщепление 
пропана и пропилена до низкомолекулярных углеводородов. Причем, 
снижение концентрации пропилена в зависимости от температуры 
происходит несколько быстрее, чем изменение концентрации пропана, 
что свидетельствует о превышении скорости распада пропилена над 
скоростью распада пропана при повышении температуры. 

Таблица 3. 

Изменение количества и состава контактного газа в зависимости  от 
температуры реакции, при объемной скорости подачи сырья 400 час-1 

 

Состав контактного газа, % мол. 

t, C Н2 СН4 С2Н4 С3Н8 С3Н6 

Коли-
чество 

контакт
ного 
газа, 
л/ч 

Се-
лек- 
тив- 

ность, 
% 

Кон-
вер-
сия, 

   % 

560 26,94 4,58 2,50 39,17 26,81 7,200 92,40 42,56 
570 29,95 4,99 2,77 32,59 29,70 7,578 92,00 49,69 
580 31,30 5,17 2,95 30,03 30,55 7,728 91,20 52,70 
590 32,20 5,62 3,14 28,12 30,92 7,858 90,03 54,98 
600 32,77 8,28 4,30 26,34 28,31 8,086 82,30 56,60 
610 34,90 12,03 4,47 23,82 24,78 8,395 71,47 59,27 

 

Увеличение объемной скорости подачи С3Н8 от 100 до 500 ч-1 
приводит к повышению линейной скорости газового потока (t=5900С) от 
0,351 до 1,829 см/с, при снижении времени контакта  от  12,53 до  2,41 с.  

С увеличением объемной скорости подачи сырья выход про-
пилена растет от 41,5% при объемной скорости 100 ч-1 до 49,5 % при 
объемной скорости 400 ч-1. Дальнейшее повышение объемной скорости  
подачи  пропана приводит к снижению выхода пропилена  до 48,3 %  
при объемной скорости 500 ч-1(таблица 4). При оптимальной объемной 
скорости подачи пропана 400 ч-1 время контакта составляет 2,99 с. При 
этом конверсия пропана находится на уровне 55 %  при селективности 
процесса 90 %.  

Снижение конверсии пропана от повышения объемной скорости 
 

подачи сырья (100-500 ч-1) сопровождается повышением селективности 
протекания процесса от 71,4 до 91,4 % (таблица 4). Это хорошо 
согласуется с тем, что при повышении объемной скорости подачи сырья 
(снижение времени контакта), хотя конверсия пропана значительно 
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снижается (от 58,1 до 52,8 %), однако выход пропилена еще достаточно 
высок и составляет 48,25 % моль при объемной скорости  500 ч-1. 

Таблица 4. 

Изменения скоростей образования продуктов реакции  превращения  C3H6  
от величины объемной скорости  подачи сырья при 5900С 

 

Скорость образования C3H6, 
W104, моль/лкс 

V, 
час-1 H2 CH4 C2H4 C3H6 

Скорость 
превра-
щения 
C3H8, 

W10-4, 
моль/лкс 

Выход 
C3H6, 

% 
моль 

Селек-
тив-

ность, 
% 

100 6,19 1,20 0,60 4,65 6,82 41,48 71,4 
200 12,59 2,01 1,49 10,41 13,25 44,5 78,5 
300 18,16 2,61 1,85 16,37 19,51 46,64 83,6 
400 24,14 2,4 1,55 23,08 26,0 49,5 90,0 
500 29,91 2,66 1,7 28,25 30,92 48,25 91,4 

 

В таблице 5 приведен материальный баланс процесса дегид-
рирования  пропана на Cr, Co, Ni,  К/Al2O3 катализаторе, при оптималь- 
ных условиях проведения процесса (t=5900С, V=400 ч-1). Исследования 
по дегидрированию изобутана проведены в изотермическом реакторе 
проточного типа (таблица 6).  

Таблица 5. 

Материальный баланс процесса дегидрирования пропана на Cr, Co, 
Ni, K/γ-Al2O3 катализаторе, при оптимальных условиях  (t=5900C, V=400ч-1) 

 
Подано, г∙ч-1 Получено, г∙ч-1 

СxHy Σ  С  H 
% 

масс Σ С H 
% 

масс 

H2 - - - - 0,225 - 0,225 2,26 
CH4 0,121 0,091 0,030 1,21 0,315 0,237 0,078 3,16 

C2H4 0,087 0,075 0,012 0,88 0,309 0,265 0,044 3,10 
C3H6 - - - - 4,556 3,906 0,650 45,67 
C3H8 9,640 7,887 1,753 96,64 4,340 3,551 0,789 43,51 
C4H8 0,075 0,064 0,011 0,75 - - - - 
C4H10 0,052 0,043 0,009 0,52 - - - - 
«С» - - - - 0,201 0,201  - 2,01 
«H» - - - - 0,029 - 0,029 0,29 

Σ 9,975 8,160  1,815 100 9,975 8,160 1,815 100 
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Влияние температуры процесса дегидрирования изобутана 
изучены в пределах 5600С-6200С, при объемной скорости подачи сырья 
430 ч-1 в кварцевом реакторе со стационарным слоем катализатора  

 

Таблица 6. 
Изменение скоростей реакции в зависимости от температуры  

процесса дегидрирования изобутана: 
(расход изобутана — 3,002 л/ч; Vкат.=7 см3; Vоб.ск.=430 ч-1) 

Угле-
водо- 
роды 

Тем-
пера
тура, 

°C 

Количест-
во углево-
дородов 
V•10-2, 

моль∙ч-1 

Скорость 
реакции 
W•10-3, 

моль·лк
-1c-1 

Концент
рация 

углево-
дородов 
С•10-3, 

моль·л-1 
 

S, 
% 

K, 
% 

А, 
% 

и.С4Н10 6,23 -2,845 5,46 
и.С4Н8 6,80 2,698 5,95 

ΣС2 0,40 0,159 0,35 
Σ(С1+С3) 0,34 0,137 0,30 

Н2 

560 

4,50 1,786 3,94 

94,2 53,5 50,3 

и.С4Н10 5,50 -3,120 4,210 
и.С4Н8 7,33 2,910 5,560 

ΣС2 0,56 1,122 0,420 
Σ(С1+С3) 0,41 0,163 0,311 

Н2 

580 

6,89 2,730 5,220 

93,4 58,6 54,7 

и .С4Н10 4,60 -3,492 3,07 
и.С4Н8 7,95 3,155 5,31 

ΣС2 0,93 0,369 0,62 
Σ(С1+С3) 0,56 0,222 0,37 

Н2 

600 

0,09 3,570 6,01 

90,3 65,7 59,3 

и .С4Н10 4,24 -3,635  
и .С4Н8 7,81 3,100 2,400 

ΣС2 1,48 0,587 4,420 
Σ(С1+С3) 0,73 0,289 0,839 

Н2 

620 

12,50 4,960 0,414 

85,3 68,4 58,4 

 

Активность катализатора растёт от 50,3 % при температуре 
560°С до 59,3 % при температуре 600°С, а затем снижается до 58,4% 
при температуре 620°С. Селективность реакции снижается от 94,2 до 
85,3%. Оптимальная температура является 600°С, при которой 
конверсия находится  на уровне 65,7 % при селективности  90,3 %, а 
активность катализатора находится на уровне 59,3 %. В области 
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температур 560-6000С наблюдается увеличение скорости реакции пре-
вращения изобутана от 2,8510-3 до 3,4910-3 мольл 1

k с-1. В пределах тем-
пературы 560-6200С наблюдается увеличение скорости расщепления 
изобутана и изобутена (рис.5,кр.1) в пределах температуры 560-6000С 
скорость образования изобутена увеличивается с 2,710-3 до 3,110-3 
мольл 1

k с-1. Причем превращения  изобутана при температуре 6000С и 
выше растет значительно быстрее, чем скорость образования изобутена 
(рис.5,кр.2), что, по-видимому, связано с тем, что при этой температуре 
и выше наблюдается увеличение скорости расщепления изобутана 
(рис.5,кр.5) и изобутена. Образование низкомолекулярных углеводоро-
дов (С1-С3) приводит к снижению селективности процесса (таблица 6). 
Повышение скорости образования Н2 при температуре выше 6000С 
связана с увеличением скорости дегидрирования  (рис.5,кр.3). 

 
 

Температура, °С 
 

Рис.5. Изменение скорости превращения изобутана и образо- 
вания продуктов реакции Н2, изоС4Н8, С2 и С1+С3  
от температуры:  

1-скорость превращения изоС4Н10  4 10èçî Ñ HW ; 2-скорость образо-

вания  изо-С4Н8  4 8èçî Ñ HW ;  3-скорость  образования  Н2  2HW ; 

4-скорость образования С2  2CW ; 5 - скорость образования С1+С3 
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На катализаторе, приготовленном в условиях пониженного 
давления, изучено влияние объемной скорости подачи и.С4Н10 на  актив-
ность катализатора при температуре 6000С.  

 
Таблица 7. 

Изменение состава контактного газа в зависимости  
от объемной скорости  подачи и.С4Н10 (t=6000C) 

 
Углево-
дород-
ный 

состав 
контакт-

ного 
газа 

Объем-
ная 

скорость 
подачи 
и.С4Н10 
время 

ч.-1 

Время 
контакта 

τ, с 

Концент. 
углевод., 

С×10-3 
моль·л-1 

Колич. 
углевод. 
V×10-2 

моль∙ч-1 

Скорость 
реакции, 
W×10-3 

моль·л-1с-1 

Н2 0,01830 5,659 2,250 

С2 0,00178 0,550 0,218 
С1+С3 0,00096 0,296 0,117 
и.С4Н10 0,00884 2,733 - 2,010 
и.С4Н8 

250 2,17 

0,01478 4,570 1,810 
Н2 0,0156 15,010 5,960 
С2 0,00174 1,670 0,660 

С1+С3 0,00074 0,7160 0,284 
и.С4Н10 0,0121 11,60 - 6,07 
и.С4Н8 

860 0,52 

0,0145 13,99 5,550 
Н2 0,0144 23,77 9,430 

С2 0,00165 2,720 1,080 
С1+С3 0,00055 0,914 0,363 

и.С4Н10 0,0146 24,05 - 9,55 
и.С4Н8 

1540 
 

0,296 

0,0134 22,08 8,76 
Н2 0,014 27,33 10,85 
С2 0,00139 2,710 1,080 

С1+С3 0,00051 0,997 0,395 

и.С4Н10 0,0156 30,44 -10,98 
и.С4Н8 

1860 0,26 

0,01314 25,64 10,20 
 

(Vкат.=7,0см3, hкат.=1,1см, Sр-ра-5,15см2) 
 отбор проб для анализа осуществляли через 25 мин. от начала  

работы катализатора. 
 

В таблице 7 представлены зависимости изменения состава кон-
тактного газа от величины объемной скорости подачи и.С4Н10. По мере 
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повышения объемной скорости подачи и.С4Н10 от 250 до 1860 ч-1 
конверсия и.С4Н10 снижается от  65,2 до 47,6% при повышении 
селективности процесса от 89,6 до 92,7 %  По мере уменьшения 
времени  контакта  от 2,17 до 0,26 с или при повышении объемной  
скорости  изо-С4Н10  от  250  до  1860 ч-1, , скорость превращения и.С4Н10 
растет 2,0110-3 до 10,9810-3 мольл 1

k с-1, скорость образования и.С4Н8 

повышается от 1,8110-3  до  10,210-3, а скорость образования Н2 изменя-
ется от 2,25 до 10,85 мольл 1

k с-1.  
С увеличением объемной скорости подачи и.С4Н10 скорости 

образования  С2Н4  и (С1+С3) заметно растут, а затем стабилизируются в 
пределах объемной скорости 1500 ч-1.  

В присутствии кислорода воздуха происходит выжиг коксовых 
отложений с поверхности катализатора, что обеспечивает высокую 
активность катализатора и позволяет осуществлять процесс в непрерыв-
ных условиях. Селективность С3Н6 при повышении температуры 
реакции дегидрирования постоянно снижается от 96,7 % при 5600С до 
83,0 % моль при 6400С. Оптимальной температурой является темпера-
тура  6200С,  при  котором выход составляет 63,0 %, а селективность 
90,6 % моль.  

На модифицированном алюмохромовом (Ni, Co, Cr, К) катализа-
торе проведены исследования по изучению реакции дегидрирования 
и.С4Н10 в  присутствии  кислорода.  При  температуре  6000С, объемной 
скорости подачи и.С4Н10=170 ч-1 и при мольном соотношении 
и.С4Н10:О:N2= 1:0,1:15 конверсия и.С4Н8  находится на уровне 62% моль 
при селективности 87,5% моль. 

  

Изучение кинетических закономерностей превращения пропана  
в пропилен на Cr, Co, Ni (Bi), K/-Al2O3 катализаторе в присутствии 

кислорода воздуха и разработка математической  модели 
 

Исследование кинетических закономерностей процесса дегидри-
рования пропана проведены в лабораторном реакторе проточного типа 
со стационарным слоем катализатора. В качестве исходного сырья 
использовали пропан чистотой 94,4 % моль. Исследования проводили в 
интервале температур 560-6400С, с объемной скоростью подачи сырья 
100-500 ч-1, при различных начальных концентрациях пропана. Изме-
нение времени контакта осуществляли путем догрузки определенного 
количества катализатора в реактор. Реакцию осуществляли в изо-
термических условиях. Полученные закономерности позволили устано-
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вить предполагаемый механизм протекания процесса дегидрирования 
С3Н8 в присутствии кислорода воздуха, на основании которого были 
составлены стехиометрические соотношения. Исходя из схемы реакции 
на основе закона действующих масс кинетическую модель можно выра-
зить следующей системой дифференциальных уравнений. 

В соответствии с законом действующих масс кинетическую мо-
дель можно описать следующей системой дифференциальных урав-
нений: 
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где С1, С2, С3, С4, С5, С6, С7 и С8 – концентрации пропана, пропилена, СО2, 
воды, этилена, метана, кислорода воздуха, водорода; k1, k2, k3, k4, k5, 
k6, k7, k8 – константы скорости по отдельным маршрутам реакции;  
n1, n2, n3, n4, n5,  порядки по каждому компоненту; τ – время 
контакта. 

 

Определены константы скорости  ki и порядков ni в системе 
дифференциальных уравнений. Исследование кинетических закономер-
ностей процесса дегидрирования пропана при участии кислорода  
воздуха проведены в лабораторном реакторе проточного типа с не-
подвижным слоем катализатора, в интервале температур 560÷ 6400С,  
объемной скорости подачи газовой смеси (сумма пропана, кислорода и 
азота) в пределах 1440-7200 ч-1 при мольном соотношении кислорода, 
пропана и азота, равном 0,1:1:15. Реакцию осуществляли в изотермии-
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ческих условиях. Выход  целевого продукта-пропилена – при темпера-
туре 6200С составил 60-63 моль %, а селективность процесса – 90-91 % 
моль. Значения констант скоростей (Ki), энергии активации (Еа) и 
предэкспоненциальные множители (K0) приведены в таблице 8. 

 

Таблица 8. 
Кинетические параметры процесса дегидрирования пропана  

при  участии  кислорода воздуха 
 

Температура, 0С Конс- 
танта, Ki, 
лмоль-1 

сек-1 
560 580 600 620 640 

Еа , 
ккал/ 
моль 

К 

k1, сек-1 0,14·10-3 0,28·10-3 0,57·10-3 1,1·10-3 2,1·10-3 51,35 0,41·1010 

k2, сек-1 0,16 0,22 0,31 0,42 0,55 23,38 0,22·106 

k3, сек-1 0,35·10-2 0,79·10-2 1,72·10-2 3,63·10-2 7,4·10-2 57,65 0,46·1013 

k4, л·моль-1, 
сек-1 0,84·10-2 1,23·10-2 1,76·10-2 2,48·10-2 3,45·10-

2 26,70 0,85·105 

k5, сек-1 0,46·10-4 0,85·10-4 1,52·10-4 2,65·10-4 4,5·10-4 42,98 0,87·107 

k6, л·моль-1, 
сек-1 0,35·10-3 0,55·10-3 0,85·10-3 1,29·10-3 1,92·10-

3 32,02 0,88·105 

k7, л·моль-1, 
сек-1 0,1·10-3 0,155·10-3 0,24·10-3 0,35·10-3 0,52·10-

3 31,18 0,15·105 

k8,  л·моль-1, 
сек-1 1,57 1,88 2,23 2,63 3,1 12,52 0,3·104 

 

Разработанная кинетическая модель процесса дегидрирования 
пропана при участии кислорода воздуха может быть принята в качестве 
основы для проектирования опытно-промышленного реактора, 
работающего в адиабатическом режиме. Для математического описания 
реактора кинетическую модель необходимо дополнить уравнениями 
теплового баланса и гидродинамики: 
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 Ud газp ; ρгаз – плотность газа, г/м3; 

g – ускорение свободного падения, м/с2; U0 – линейная скорость 
потока газа м/с; dp– эквивалентный диаметр частиц, м, ε – 
порозность (безразмерная велечина),μ – вязкость газа, кг·м-1·с-1; 
ΔHи– тепловой эффект i-ой реакции (кал/моль), Cp – средняя 
теплоемкость реагентов, кал моль-1к-1; Т –  температура газовой 
смеси, 0С; C1– концентрация компонентов, моль∙л-1. 
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Превращения  парафиновых  и  олефиновых  углеводородов  на 
цеолитных  катализаторах  модифицированных 

металлами  Co, Ni, Cr 
 

Для проведения исследования в качестве сырья использовали 
пропан, пропилен, пропан-пропиленовую и бутан-бутиленовую фрак-
ции с установки каталитического крекинга. Жидкие  продукты реакции  
анализировали на хроматографе «Avto System XL DNA» сорбентом 
является жидкая фаза поливинилсилоксан, газ носитель-гелий. Длина 
колонки 100 м., диаметр 0,25 мм. 

В реактор загружен цеолитсодержащий катализатор ОМНИ-
КАТ-210П, на который нанесены оксиды Ni, Со, Сr, а в качестве свя-
зующего использовали γ.Аl2О3 (Ni,Co,Cr-10-12%, .Al2O3-10%, осталь-
ное цеолит). После проведения цикла реакции, реактор переводился на 
режим десорбции (азотом или водяным паром), сушки и регенерации 
катализатора. Десорбцию углеводородов с поверхности катализатора 
проводили водяным паром при 350°С в течении 3-х часов. Десорбирую-
щиеся углеводороды собирались в приемную емкость, которую 
охлаждали льдом до температуры 2-3°С. Подъем температуры до 350°С 
осуществляется в присутствии водяного пара. 

 
Изучение влияния состава исходного сырья на качество 

количество  образующихся  жидких  продуктов 
 

Для проведения исследований по влиянию состава исходного 
сырья на выход жидких продуктов реакции использовали пропан-
пропиленовую, бутан-бутиленовую фракцию пропан и пропилен. Угле-
водородный состав фракций приведен в таблице 9. Процесс прово-дили 
на цеолитсодержащем катализаторе при температуре реакции 280°С и 
объемной  скорости подачи сырья 300-400 ч-1, при этом  наблюдалась 
100 % превращение олефиновых углеводородов и ~20-30% превраще-
ние парафиновых углеводородов. С целью определения возможности 
катализатора превращать парафиновые и олефиновые углеводороды в 
жидкие продукты были использованы чистый пропан и пропилен. Съем 
жидких  продуктов составляет 0,226 г  с единицы объема катализатора 
(1 см3). 
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Таблица 9. 

Состав  исходного  сырья 
Состав исход-
ного сырья, 

% масс 
ППФ ББФ С3Н8 С3Н6 

С2 5,45 0,6 0,5 0,5 
С3Н8 10,01 6,8 99,5 - 
С3Н6 35,77 5,0 - 99,5 
и.С4Н10 7,18 14,3 - - 
н-C4H10 6,01 8,8 - - 
.С4Н8 9,06 10,64 - - 
и.С4Н8 4,39 6,42 - - 
цис.С4Н8-2 3,68 4,31 - - 
транс-С4Н8-2 7,36 

24,49 

8,53 

29,9 

- - 
и.С5Н12 9,45 13,24 - - 
н-C5H12 1,64 12,26 - - 
С4Н6 - 0,3 - - 
С5Н10 - 8,8 - - 

 100 100 100 100 
 олефинов 65,71 35,5 0,5 99,5 

 

Объемная скорость подачи углеводородов в реактор, содержа-
щий цеолитсодержащий катализатор составило 200 ч-1. Процесс осу-
ществлен при температуре 280°С. 
 

Как следует из таблиц 9-11, по мере повышения количества 
олефиновых углеводородов в сырье увеличивается выход жидких 
продуктов. В ППФ количество олефиновых углеводородов составляет 
65,71 %, а в ББФ 35,5 %. Поэтому выход жидких из ППФ составил 82,9 
% на исходное сырье, а из ББФ - 72,2 % масс. Однако вследствии того, 
что ББФ имеет в составе н.С4Н10 и изо.С4Н10 (23,1 %), то происходит их 
алкилирование.  
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В ППФ количество и.С4Н10 и н.С4Н10 составил 13,2 % масс.  
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Таблица 10. 

Материальный баланс процесса превращения углеводородов, 
содержащихся в пропан-пропиленовой фракции (ППФ)  

на промышленном цеолитсодержащем катализаторе  
типа ОМНИКАТ-210П  модифицированном  металлами Ni,Co,Cr 

 

Подано ППФ: 
 г/ч % 

С2Н4 0,698 5,45 
С3Н8 1,285 10,01 
С3Н6 4,579 35,77 
С4Н8 3,135 24,49 
н.С4Н10 0,769 6,01 
и.С4Н10 0,917 7,18 
С5Н12 1,418 11,09 
 12,801 100 

Контактный газ: 
 г/ч % % мас 

С2Н4 0,075 3,43 0,59 
С3Н8 0,208 9,51 1,63 
С3Н6 0,105 4,81 0,82 
С4Н8 0,558 25,5 4,36 
н.С4Н10 0,344 15,73 2,68 
и.С4Н10 0,284 12,99 2,22 
С5Н12 0,613 28,03 4,79 
 2,187 100 17,09 

Жидкие продукты реакции 
 г/ч % % мас 

и.парафины 6,07 57,2 47,41 
н.парафины 1,994 18,8 15,6 
нафтены 1,482 14,0 11,61 
ароматика 0,923 8,6 7,13 
олефины 0,145 1,4 1,16 
изоолефины - - - 
 10,614 100 82,91 

Итого: 12,801  100 
 

Выход жидких продуктов, % масс:  на ППФ – 82,9; 

VППФ=6,0 л/ч;  Vоб.ск.=200 ч-1;  Vкат.=30 см3;   t=2800С. 
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Таблица 11. 

Материальный баланс процесса превращения углеводородов  
cодержащихся в бутан-бутиленовой фракции (ББФ)  
на промышленном цеолитсодержащем катализаторе  

типа ОМНИКАТ-210П модифицированного  металлами Ni,Co,Cr 
 

Подано ББФ: 
 г/ч %  

С2Н4 0,1 0,6 
С3Н8 1,05 6,8 
С3Н6 0,765 5,0 
С4Н8 4,68 29,9 
н.С4Н10 1,38 8,8 
и.С4Н10 2,25 14,3 
С5Н12 5,464 34,6 
 15,686 100 

Контактный газ: 
 г/ч % % мас 

С2 0,01 0,23 0,064 
С3Н8 0,17 3,91 1,085 
С3Н6 0,018 0,41 0,114 
С4Н8 0,702 16,12 4,476 
н.С4Н10 0,39 8,96 2,487 
и.С4Н10 0,7 16,8 4,464 
С5Н12 2,364 54,29 15,07 
 4,354 100 27,76 

Жидкие продукты реакции: 
 г/ч % % мас 

и.парафины 6,772 59,76 43,171 
н.парафины 4,00 35,3 25,5 
нафтены - - - 
ароматика - - - 
олефины 0,56 4,94 3,569 
изоолефины 0,132 1,16 0,838 
 11,332 100 72,24 

Итого: 15,686 - 100 
 

Выход жидких продуктов, % масс:  на ББФ – 72,2; 

VББФ=6,0 л/ч;  Vоб.ск.=200 ч-1; Vкат.=30 см3;   t=2800С. 
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Как видно из таблицы 12 выход жидких 77,5 % масс. 
 

Таблица  12. 
Материальный баланс процесса превращения углеводородов, содержа - 

щихся в газах каталитического крекинга на промышленном 
цеолитсодержащем  катализаторе типа ОМНИКАТ-210П, 

модифицированном  металлами Ni,Co,Cr 
 

Подано  ППФ+ББФ: 
 г/ч % мас 

С2 0,4 2,8 
С3Н8 1,167 8,19 
С3Н6 2,672 18,75 
С4Н8 3,908 27,43 
н.С4Н10 1,075 7,55 
и.С4Н10 1,587 11,14 
С5Н12 3,439 24,14 
 14,248 100 

Контактный газ: 
 г/ч % % мас 

С2 0,02 0,62 0,14 
С3Н8 0,187 5,84 1,32 
С3Н6 0,117 3,65 0,82 
С4Н8 0,473 14,77 3,32 
н.С4Н10 0,243 7,59 1,72 
и.С4Н10 0,477 14,9 3,35 
С5Н12 1,685 52,63 11,8 
 3,202 100 22,47 

Жидкие продукты реакции: 
 г/ч % % мас 

и.парафины 8,951 81,0 62,8 
н.парафины 0,82 7,46 5,78 
нафтены - - - 
ароматика 0,060 0,54 0,42 
олефины 1,215 11,0 8,53 
изоолефины - - - 
 11,046  77,53 

Итого: 14,248 100 100 
 

Выход жидких продуктов, % масс: на поданные газы – 77,5; 

VППФ +ББФ=6,0 л/ч; Vоб.ск.=200 ч-1; Vкат.=30 см3;  t=2800С. 
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Наименьшее значение октанового числа имеют жидкие продук-
ты реакции, где в качестве исходного сырья использован пропилен 
(таблица 13). 

Таблица 13. 
Изменение состава жидких продуктов реакции 

в  зависимости  от  состава  сырья 

Исходное  сырье,  % масс Состав жидких 
продуктов реакции ППФ ББФ ППФ 

и ББФ С3Н8 С3Н6 

и.парафины 57,2 59,8 81,0 65,2 26,2 
н.парафины 18,8 35,3 7,46 10,6 4,2 
и.олефины - 3,70 0,54 - 14,60 
н.олефины 1,4 1,2 10,46 0,5 46,10 
нафтены 14,0 - - 14,5 2,4 
ароматика 8,6 - 0,5 9,2 6,5 
 100 100 100 100 100 
Октановое число  
по исслед.методу 90,3 92,5 93,2 90,1 89,1 
 

Ниже в таблице 14 приведены сравнительные данные по степе-
ни превращения углеводородов, содержащихся во фракции и.С4Н10 на 
катализаторе, подвергнутых обработке в условиях пониженного и ат-
мосферного давлений. 

Таблица 14. 

Степень превращения углеводородов, содержащихся во фр. и.С4Н10, в 
зависимости от способа приготовления катализатора 

 
Катализатор приготовлен по методу 

стандартному ИНХП  НАН 
Азербайджана  

СnН2n+m 
 конвер-

сия, 
% масс 

выход на 
поданный 
и.С4Н10, 
% масс 

конвер-
сия, 

% масс 

выход жид-
ких на 

исходный 
и.С4Н10, 
% масс 

1 2 3 4 5 
∑(С2Н4+ С3Н6) - 5,8 - 6,0 
С3Н8 - 2,5 - 3,5 
и.С4Н10 32,3 - 61,9 - 
н.С4Н10 - - - 5,3 
α..С4Н8 40,2 - 81,1 - 
и.С4Н8 18,3 - 24,2 - 
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Продолжение таблицы 14. 

1 2 3 4 5 
цис.С4Н8 - 2 28,6 - 57,3 - 
транс.С4Н8 - 2 25,8 - 49,5 - 
и.С5Н12 - 2,4 - 3,24 
н.С5Н12 - 1,91 - 8,45 
Выход жидких на 
фракцию  и.С4Н10,  
% масс 

 
12,7 

 
29,7 

Выход катализата 
на олефины  
∑(С2÷С4), % масc 

 
66,9 

 
156,5 

 

Ниже приводится предполагаемая схема протекания процесса 
превращения углеводородов в газах крекинга на модифицированном 
цеолитсодержащем катализаторе. Как следует из предполагаемого меха-
низма протекания процесса (рис.6) наряду с образованием димеров 
олефиновых углеводородов наблюдается изомеризация н.С4Н10 в и.С4Н10 
и реакция алкилирования и.бутана олефиновыми углеводородами Этот 
механизм подтверждается наличием в катализатах значительного коли-
чества изопарафиновых углеводородов.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис.6. Предполагаемый механизм протекания процесса превращения 

углеводородов, содержащихся в газах каталитического кре-
кинга на модифицированном цеолитсодержащем катализа-
торе. 

 

С5Н10 

C3H8 C2H4 и.С4Н10 н.С4Н1 С5Н12 

и.С4Н8 С3Н6 н.С4Н8 

димер 

алкилирование 

циклизация и дегидроциклизация 
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Разработка принципиальной технологической схемы процесса 
превращения  углеводородов  в  олефинсодержащих  газах 

 
В результате проведенных исследований установлено, что на 

промышленном цеолитсодержащем катализаторе ОМНИКАТ-210П, 
модифицированный Ni, Со, Сr, γ-Аl2О3 выход светлых нефтепродуктов, 
при   использовании   фракции   каталитического   крекинга   достигает 
до 130-150 %  на  сумму  олефинов. 

На основании проведенных исследований предложена техноло-
гическая схема. Разработанный процесс представляет собой надежный, 
не представляющий опасности для окружающей среды метод 
использования нефтезаводских газов. Предложен непрерывный процесс 
(рис.7) получения жидких продуктов реакции из газов каталитического 
крекинга.  

 

 
 

Рис.7. Технологическая схема процесса превращения углеводородов 
С1-С5 на цеолитсодержащем катализаторе модифицированном 
металлами Сo, Ni, Cr: 1-реакторный блок (А,Б,С,Д), 2-дебута-
низатор, 3-ректификационная колонка, 4-деэтанизатор, 5,6-
печь, 7-рибойлер, 8,9,10-ёмкости, 11,12,13,14-теплообменники, 
15,20,21-насосы. 
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Выводы 

1.Впервые с целью увеличения ресурсов высокооктановых автомо-
бильных бензинов и улучшения экологии окружающей среды 
проведены исследования по превращению фр.С3-С4 процесса катали-
тического крекинга на цеолитсодержащих  катализаторах, модифи-
цированных  Ni, Co, Cr. 
Изучены: пористо-структурные характеристики, изменение фазового 
состава, удельной поверхности в зависимости от условий приго-
товления катализатора и проведения процесса превращения фр. С3-
С4 каталитического крекинга. 

 

2. Установлено, что катализаторы полученные при пониженном давле-
нии обладают  более  высокой  каталитической  активностью в 
процессе превращения фр. С3-С4 каталитического крекинга по 
сравнению с катализаторами, приготовленными при атмосферном 
давлении. 

 

3. Впервые установлено, что понижение давления способствует 
увеличению объема  пор  от  0,16 см3/г до 0,18 см3/г,  удельной  
поверхности  катализатора от 60 м2/г до 125 м2/г. 

 

4. Впервые установлено, что условия приготовления катализатора 
влияют на валентное и координационное состояния переходных 
металлов (Cr, Cо, Ni) в составе катализатора. Катализатор, 
приготовленный в условиях атмосферного давления содержит в 
своем составе только окисленные формы ионов Cr+5, Cr+3, а в 
условиях пониженного давления содержит как окисленные, так и 
восстановленные формы активных компонентов (Cr2+, Cr0, Co2+, Co0, 
Ni0). 

 

5. Изучено влияние кислорода воздуха в процессе превращения фр.С3-
С4 каталитического крекинга и установлено, что происходит 
переход ионов Cr3+ и Cr0.  
Установлено изменение магнитной восприимчивости при тем-
пературе точки Неля. 
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6. Впервые установлено, что катализатор, приготовленный при 
пониженном давлении обладает высокой активностью, по сравнении 
с катализаторами, приготовленными при атмосферном давлении и в 
составе этих катализаторов обнаружено значительное количество 
K2Cr2O4  NiAl2O4 и CoAl2O4. 

 

7. Катализатор, приготовленный при атмосферном давлении обладает 
большим магнитным моментом, что связано с числом  неспаренных 
электронов, которые влияют на активность катализатора. 

 

8. Установлено, что дегидрирование пропана на разработанных 
катализаторах протекает в кинетической области и что продукты 
реакции (пропилен и водород) оказывают тормозящее влияние на 
скорость протекания дегидрирования пропана. Введение от 10 до 
40% пропилена в исходное сырье приводит к снижению выхода 
последнего на 30%. Наличие водорода снижает выход пропилена на 
6-10%, но при этом увеличивается длительность работы катализа-
тора от 90 до 150 минут, так как снижается коксообразование. 

 

9. Определены основные кинетические параметры процесса 
дегидрирования фр.С3-С4 в режиме присутствии кислорода воздуха 
и без кислорода воздуха. Определены энергия активации (Е), 
теплота абсорбции (Q), предэкспотенциальные множители (К0) по 
отдельным маршрутам. Константы скорости образования С3Н6 при 
температуре 863 К составляет 5,83 моль /л.с., энергия активации – 
63 кДж/моль, перепад температуры по слою катализатора составля-
ет 230С. Составлен предполагаемый механизм протекания реакции 
дегидрирования пропана. 

 

10.Впервые разработана технологическая схема получения высоко-
октанового компонента автомобильного бензина с использованием 
фр.С3-С4 каталитического крекинга и цеолитсодержащего катализа-
тора, модифицированного Ni, Co, Cr, где в качестве связующего 
использован -Al2O3. 
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11.Впервые установлено, что на цеолитсодержащем катализаторе, 
модифицированном Ni, Co, Cr протекают реакции дегидрирования, 
алкилирования и изомеризации. 

 

12.Проведено технико-экономическое обоснование процесса дегидри-
рования пропана и установлено, что эффективность предлагаемого 
процесса  по  сравнению  с существующим производством составет 
7 млн.манат в год, а в процессе алкилирования 4 млн.манат в год. 
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Жр, Ни, Жо иля модификасийа олунмуш сеолиттяркибли 
катализатор цзяриндя Ж3-Ж4 карбощидроэенляринин майе 
йанажаьа чеврилмяси просесляринин тядгиги вя ишлянмяси 
 

С.Я.Жамалова 
 

Х Ц Л А С Я 
 
 

Диссертасийа бюйцк елми вя практики ящямиййят кясб едян Ж3-Ж4 
карбощидроэенляринин дещидроэенляшмяси цчцн ашаьы тязйиг шяраитиндя 
йцксяк активлийя малик Жр, Ни, Жо, К/-Ал2О3 катализатору щазырланмышдыр. 

Бу катализатора пропиленин чыхымы 50%, изобутанын 62% - щяр ики 
просесин селективлийи 90% мол тяшкил едир. 

Ж3-Ж4 карбощидроэенляринин оксиэен иштиракы иля дещидроэенляш-
мяси просеси йухарыда эюстярилян катализатор иля щяйата кечирилмишдир. 
Ашаьы тязйиг шяраитиндя щазырланан катализаторун мясамяляринин даща сых 
радиус интервалында йерляшмяси просесин активлик вя селективлийини (10-15%) 
цстяляйир. Тяйин едилмишдир ки, оксиэен иштиракы иля эедян просесляр фасилясиз 
иш реъиминдя ишляйир. Ж3 цчцн 63-65%, Ж4 цчцн 62% мол тяшкил едир. Ашаьы 
тязйиги шяряитиндя синтез олунан катализаторун физики-кимйяви хассяляри 
(мясамялярин щяжми 0,18 см3/г, хцсуси сятщи 125,2 м2/г, мясамялярин 

радиусу 612 нм), просесин оптимал эетмя шяраити мцяййян едилмишдир 

(т=6200Ж, В=50-100 с-1, к=1,9 с). Атмосфер тязйигиндя щазырланмыш 
катализаторларын тяркибиндя ясасян оксидляшмиш, ашаьы тязйиг шяраитиндя 
щазырланан катализаторда ися щям оксидляшмиш, щям дя редуксийа едилмиш 
ионларын формалары мювжуддур. Тяжрцбяляр нятижясиндя  алынан мящсулларын 
вя катализаторларын физики-кимйяви хассяляри (хроматографийа, ДЯФС, 
РФА, БЕТ вя с.) иля сцбута йетирилиб. Бу катализатор цзяриндя просесин 
кинетик ганунауйьунлуглары юйрянилмишдир вя ещтимал олунан механизм 
тяклиф олунмушдур. Материал вя истилик баланслары ясасында просесин рийази 
модели верилмишдир. Тяртиб олунмуш модел сянайе тяртибинин ясасыны тяшкил 
едя биляр. 
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Диссертасийа материалларында Жр, Ни, Жо иля модификасийа 
олунмуш сеолиттяркибли (ОМНИКАТ-210П) катализаторунда Ж3-Ж4 карбо-
щидроэенляринин майе йанажаьа (бензиня) чеврилмяси технолоэийасы да 
верилмишдир. 

Синтез олунан катализатор иля крекинг газлары тяркибиндяки 
парафин вя олефинлярин майе йанажаьа чеврилмяси просесинин механизми 
мцяййян едилмишдир. Парафинлярин олефинлярля алкилляшмяси иля йанашы бу 
просесдя щямчинин хаммалын тяркибиндя олан парафин карбощидроэен-
ляринин дещидроэенляшмяси дя эедир. Бу да юз нювбясиндя тяклиф олунан 
просесдя майе йанажаьын даща чох алынымасына имкан веприр. Просес 
атмосфер тязйигиндя 2800Ж-дя апарылмышдыр. Просесин механизми тяклиф 
олунуб. Тядгиг олунан просесдя алкилляшмя вя дещидроэенляшмя иля 
параллел тсиклляшмя, изомерляшмя реаксийалары да эедир. Просесдя эедян изо-
мерляшмя реаксийасы н.Ж4Щ10, и.Ж4Щ10 чеврилмяси, юз нювбясиндя асанлыгла 
и.Ж4Щ8-я чевриляряк алкилляшир. 

Бцтцн бу реаксийаларын бирэя эетмяси октан ядяди мотор цсулу 
иля 83н, тядгигат цсулу иля ися 93-94н олан мотор йанажагларынын алынмасы 
тякан верир. Майе мящсулларынын гайнама температуру 60-2100Ж. 
Реаксийада олан майе мящсулларынын чыхымына эюря просесин технолоъи 
параметрляриндян асылылыьы вя тясири юйрянилмишдир. 

Ачыг нефт мящсулларынын чыхымы: 
- ППФ тяркибиндя фраксийайа эюря чыхым 83%-дир; 
- ББФ тяркибиндя фраксийайа эюря чыхым 72,2%-дир; 
- ППФ вя ББФ тяркибиндя фраксийайа эюря ися чыхым 77,5% тяшкил 

едир. 
Просесин там технолоъи схеми вя тяжрцбя-сянайе гурьусунун 

лайищяляшдирилмяси тяклиф олунмуш, йцксякоктанлы бензин компонентинин 
алынмасында ТЕЭ, мящсулун майа дяйяри щесабланмышдыр. 

1 тон пропиленин алынмасынын майа дяйяри 346,27 манатдыр. 

Просесин еффективлийи сянайе иля мцгайисядя 7 млн.манат/ил, алкилляшмя 
просесиндя ися 1 тон мящсулун истещсалы цчцн эялир 40-60 манат олмагла 
илдя 4 млн.манат тяшкил едир. 
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Research and development of conversion processes of C3-C4 hydrocarbons 
into liquid consumption on the zeolite catalyst modified by Ni, Co, Cr 

 

R E S U M E 
 

As a result of the above studies have established that on the catalyst 
containing Ni, Co, Cr, which deposited on the γ-Al2O3 in an amount of 80% 
occurs the dehydrogenation reaction of paraffins  C3-C4, and catalytic activity 
in the dehydrogenation reaction of C3H8 is at the level 50%, and in the 
dehydrogenation i.С4Н10 at the level 62%. The selectivity of the process is at 
the level of 90-92%. It was established that in the presence of oxygen in the 
process of the dehydrogenation of paraffins takes place in continuous 
conditions at the process selectivity of 62.5%. 

Is compiled the mathematical model of the process the 
dehydrogenation of C3H8  taking into account the material and heat flows. We 
were compared calculation results with the extreme data. Error is not more 
than 10%.  Ni, Co, Cr were plotted on industrial zeolite catalyst that allowed 
the use of the proposed catalyst in the preparation of high-octane component 
to gasolines. On the recommended catalyst is installed the mechanism 
conversion of gases of catalytic cracking into liquid products. Found that 
along with the alkylation reaction of paraffin and olefin hydrocarbons 
observed dehydrogenation reaction of paraffins contained in the gases. As a 
result, olefinic and paraffinic hydrocarbons are involved in a significant 
amount into the formation process of liquid products. The reaction 
temperature does not exceed 280°C. The mechanism of the process is 
composed. Found that along with the alkylation dehydrogenation reactions is 
observed    cyclization, isomerization and dehydrocyclization reactions. 
Isomerization reaction allows isomerization n.C4H10  into i.C4H10, which in 
turn is easily dehydrated and also up to i.C4H8 easily enters into the alkylation 
reaction. 

Joint flow of all these reactions allows to obtain liquid products with 
octane number RON. Low of boiling liquid products is within the 60-210°C. 
The composition of the liquid products of the reaction: with PPF feedstock 
the yield of liquid for the initial fraction is 82.9 wt%., for converted 
olefins amount is 138.8wt%, with BBF feedstock the yield of liquid for the 
initial fraction is 72.2%, for amount of converted olefins C3-C4235.4wt%. 

Based on the studies offer a complete process flow diagram of a pilot 
plant for obtaining high-octane component to gasolines and conducted a 
feasibility study process. The feasibility study of the propane dehydrogena-
tion process was conducted. The cost prime per ton of propylene is 346,27 
man. The effectiveness of the proposed process (compared to existing 
production) is about 7 million manats per year, but in the alkylation process 
profit is 40-60 manats per ton or 4 million manats per year. 
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