
11

Технологии органических и неорганических веществ

 М. А. Гликин, Саиф Махммод, 2013

УДК 661.715.1 : 542.927

Исследование 
кинетики паровой 

конверсии 
углеводородов 

с3-с4 аэрозольным 
нанокатализом

М .  А .  Г л и к и н
Доктор технических наук, профессор,  

заслуженный деятель науки и техники Украины*
Е-mail: maratglik@rambler.ru

С а и ф  М а х м м о д
Соискатель*

Е-mail: koodryavthev@mail.ru
*Кафедра «Технология органических веществ, 

топлива и полимеров»
Технологический институт Восточноукраинского 

национального университета 
 им. В. Даля (г. Северодонецк)

пр. Советский, 59а, г. Северодонецк, 
 Луганская обл., Украина, 93400

Наведені дані експерименталь-
них досліджень процесу парової конверсії 
вуглеводнів С3-С4 із застосуванням технології 
аерозольного нанокаталізу у віброзрідженому 
шарі каталітичної системи. Вивчено вплив 
температури на ступінь перетворен-
ня сировини (пропану та бутану) і виходи 
продуктів реакції оксидiв вуглецю та водню) 
на каталізаторі NiO при варіюванні темпера-
тури від 5000С до 6500С, частоти від 3 до 8 Гц

Ключові слова: парова конверсія, вуглево-
ди, аерозольний каталіз, віброзріджений шар, 
синтез-газ

Представлены данные эксперименталь-
ных исследований процесса паровой конверсии 
углеводородов С3-С4 с применением технологии 
аэрозольного нанокатализа в виброожижен-
ном слое каталитической системы. Изучено 
влияние температуры на степень превраще-
ния сырья (пропана и бутана) и выходы про-
дуктов реакции (оксидов углерода и водоро-
да) на катализаторе NiO при варьировании 
температуры от 5000С до 6500С, частоты от 
3 до 8 Гц

Ключевые слова: паровая конверсия, угле-
водороды, аэрозольный катализ, виброожи-
женный слой, синтез-газ

1. Введение

Процесс паровой конверсии углеводородов являет-
ся основным процессом для получения синтез-газа в 
крупнотоннажных производствах аммиака, метанола 
и продуктов органического синтеза. Однако существу-
ющие технологии конверсии углеводородов, как паро-
вой, так и углекислотной и кислородной, проводимые 
гетерогенным катализом на носителе, имеют суще-
ственные ограничения и недостатки, что приводит к 
необходимости поиска новых способов осуществления 
процесса конверсии.

2. Анализ литературных данных и постановка 
проблемы

Промышленное проведение процесса паровой кон-
версии углеводородов имеет следующие недостатки: 

•	 высокая стоимость перегретого водяного пара;
•	 образование значительных избыточных коли-

честв СО2;
•	 получаемый синтез-газ состава Н2:СО = 3:1 

удобен для синтеза аммиака, но неудобен для 
синтеза метанола, уксусной кислоты и углево-
дородов по методу Фишера-Тропша.

Углекислотная конверсия сопровождается следую-
щими трудностями:

•	 высокая эндотермичность процесса; 
•	 закоксовываемость катализатора (образование 

свободного углерода по реакции (1):

СН4 ↔ С + 2Н2 ∆Н=-83,3 кДж/моль             (1)

При кислородной конверсии недостатками явля-
ются:

•	 высокая стоимость кислорода;
•	 образование значительных избыточных коли-

честв СО2

Высокие энергетические и сырьевые затраты в су-
ществующих технологиях с гетерогенным катализа-
тором заставляют искать новые способы осущест-
вления процесса. Возможным решением может быть 
осуществление паровой конверсии углеводородов 
аэрозольным нанокатализом [1]. Аэрозольный нано-
катализ обеспечивает получение in situ суперактив-
ного катализатора благодаря отсутствию носителя 
[2] и постоянной механохимактивации поверхности 
каталитически активных частиц [3], имеющих в ре-
акционной зоне размеры 8 – 100 нм [3, 4]. Технология 
аэрозольного нанокатализа в виброожиженном слое 
каталитической системы (AnCVB) позволяет снизить 
время пребывания сырья в реакционной зоне [5], тем-
пературу [5, 6, 7], повысить селективность реакции [2, 
8, 9, 10], увеличить скорость реакции по сравнению с 
традиционным катализом на носителе в 105-106 раз (в 
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расчете на массу катализатора) [1,9] и соответственно 
уменьшить его количество [1, 3, 5-8].

3. Цель и задачи исследования

Цель работы: изучение кинетических закономерно-
стей паровой конверсии углеводородов С3-С4 в услови-
ях технологии аэрозольного нанокатализа.

Задача экспериментальной части работы:
- выбрать метод исследования процесса;
- разработать и изучить методику эксперимента;
- изучить методику приготовления каталитиче-

ской системы;
- определить кинетические и технологические па-

раметры процесса;
- рассчитать энергию активации и предположить 

область протекания реакции;
- проанализировать актуальность работы и пер-

спективность их продолжения. 

4. Экспериментальная часть

Схема лабораторной безградиентной установки 
для исследования паровой конверсии пропана и бу-
тана аэрозольным нанокатализом в виброожиженном 
слое представлена на рис. 1. 

Рис. 1. Экспериментальная установка аэрозольного нано-
катализа в виброожиженном слое: 1 – блок управления; 

2 – электропечь; 3 – реактор; 4 – виброустройство;  
5 – металловойлочный фильтр; 6 – приемник конденсата; 
7 – барботер; 8 – ротаметр; 9 – дозатор воды; 10 – испа-
ритель; 11 – термопара; 12 – холодильник; 13 – диспер-

гирующий материал; 14 – катализатор

Реактор 3 представляет собой цилиндрический 
аппарат, работающий в режиме, близком к идеальному 
смешению. Реактор совершает возвратно-поступатель-
ные движения в вертикальной плоскости в электропе-
чи 2. Частоту колебаний реактора можно варьировать 
в диапазоне от 2 до 11 Гц. Реактор имеет патрубки 
для ввода сырья, вывода продуктов конверсии, а так-
же карман для термопары 11, соединенной с блоком 

управления 1. Внутри реактора помещается катали-
тическая система, состоящая из диспергирующего ма-
териала (стеклянные шарики диаметром 1-1,2 мм) и 
каталитически активного компонента с начальными 
размерами частиц до 200 мкм.

Фильтр 5 из металловойлока или специальных 
сеток исключают унос частиц катализатора и диспер-
гирующего материала из реактора. Таким образом, на 
протяжении всего времени эксперимента количество 
катализатора в реакционной зоне остаётся неизмен-
ным. Каталитическая система загружается в реак-
ционный объём до начала эксперимента. Движение 
диспергирующего материала обеспечивает механохи-
мактивацию поверхности катализатора. Подача воды 
осуществляется через дозатор 9 или через испаритель 
10 путем насыщения газа парами воды, или комбини-
рованием этих способов.

На катализаторе, диспергированном в процессе 
работы установки до 8-100 нм, возникают дефекты 
структуры, изменяются свойства поверхности, кото-
рые определяют его активность. В реактор загружа-
ется 0,001-0,0001 г катализатора, при этом его концен-
трация составляет 2,5-25 г/м3 реактора. На установке 
можно легко варьировать нагрузку на катализатор, 
изменяя его массу и расход реагентов. В процессе 
исследований применялся катализатор NiO. Частота 
вибрации изменялась в интервале 3-8 Гц, температура 
варьировалась от 500 до 650oС. Схема усовершенство-
ванной установки представлена на рис. 2.

Рис. 2. Экспериментальная установка аэрозольного нано-
катализа в виброожиженном слое: 1 – блок управления; 

2 – электропечь; 3 – реактор; 4 – виброустройство;  
5 – металловойлочный фильтр; 6 – приемник конденсата; 
7 – барботер; 8 – ротаметр; 9 – дозатор воды; 10 – испа-

ритель; 11 – термопара; 12 – холодильник; 13 – дис-
пергирующий материал; 14 – катализатор; 15 – емкость с 
запорной жидкостью; 16 – емкость с газом; 17 – устрой-

ство отбора газа на хроматографический анализ;  
18 – газометр; 19 – баллон с газом

К исходной установке были добавлены: устрой-
ство равномерной подачи газа в реактор, состоящее 
из емкости с запорной жидкостью (рассолом) (15) и 
емкости с газом (16). Равномерное дозирование до-
стигается за счёт вытеснения газа рассолом. Для сбора 
газообразных продуктов реакции предусмотрена вы-
теснительная емкость (газометр) (18), перед которой 
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осуществляется отбор пробы газа на хроматографиче-
ский анализ (17). В результате модернизации установ-
ки были получены такие преимущества: точный кон-
троль скорости подаваемого газа, снижена скорость 
подачи газа, что за счет увеличения времени контакта, 
дает лучшие результаты эксперимента, возможность 
получения более точных данных для расчёта матери-
ального баланса. 

До начала эксперимента емкость с газом (16) запол-
няется рассолом из емкости с запорной жидкостью (15) 
до предела, чтобы в ней не оставалось никаких газов, 
в том числе воздуха. Емкость с газом имеет 2 труб-
ки. Первая трубка соединена с емкостью с запорной 
жидкостью, а вторая трубка разделяется на 2 части: 
первая часть соединяется с баллоном с газом (19), а 
вторая часть – с реактором. На каждой из частей есть 
запорный вентиль. До начала эксперимента вентиль 
на второй части должен быть закрыт. Одновременно 
открывается баллон с газом и вентиль на емкости с 
газом, чтобы газ поступал в емкость с газом и вытеснял 
оттуда воду. После заполнения газом перекрывается 
краном доступ газа из баллона и начинается экспери-
мент.

Обработка экспериментальных данных проводи-
лась по следующим формулам:

Время контакта:

, с                           (2)

где Vв.р.– свободный объем реактора, м3;
 VПГС – расход парогазовой смеси , м3/ч. 
Свободный объем реактора определяется, исходя 

из полного объема реактора Vр, порозности стеклянных 
шариков (ε=0,6):

 Vв.р.=Vр-Vш•ε,                           (3)

где Vш – объем загруженных в реактор шариков, 
Vш=2·10-5 м3.

Vр – объем реактора, Vр =43·10-6 м3;
Таким образом: Vв.р =31·10-6 м3

Расход парогазовой смеси рассчитывается по урав-
нению Менделеева-Клапейрона:

R T
P

ν⋅ ⋅
τ = , м3.                           (4)

Объемная скорость:

, ч-1                                          (5)

где VПГС – расход газовой смеси, м3/ч;
 Vр. – объем реактора, м3.
Концентрация катализатора:

, г/м3
р.об.                         (6)

где МКАТ – масса катализатора, загружаемого в реак-
тор, г.

Степень превращения метана:

, %                (7)

где - концентрация метана в природном газе, 
доли ед.

 - концентрация метана в продуктах реакции, 
доли ед.

Степень превращения этана:

, %              (8)

где  - концентрация этана в природном газе, 
доли ед.

 - концентрация этана в продуктах реакции, 
доли ед.

Степень превращения Н2О:

, %                    (9)

где  - количество молей воды в исходной смеси;
  - количество молей воды в продуктах реак-

ции.
По полученным экспериментальным данным по-

строим графики зависимости выхода Н2, СО2 и СО 
(рис. 3), а также степень превращения пропана от тем-
пературы (рис. 4).

Рис. 3. Зависимость выхода Н2, СО2 и СО от температуры 
(катализатор NiО)

Из приведенных графиков видно, что с ростом тем-
пературы и выход синтез-газа, и степень превращения 
пропана растут, что подтверждается термодинамиче-
скими расчетами. 

Определение кинетических и технологических па-
раметров протекания процесса, в частности, определе-
ние порядка реакции:

По экспериментальными данным Спропана и τ (время 
контакта) строим графики в координатах lgCпропана – τ; 
1/Спропан – τ; 1/С2

пропан – τ (рис. 5, 6, 7).
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Рис. 4. Зависимость степени превращения пропана от тем-
пературы (катализатор NiО)

Каждое кинетическое уравнение дает прямую ли-
нию только в соответствующих координатах:

Рис. 5. Зависимость lgСпропан от времени контакта  
(t = 550оС)

Рис. 6 График зависимости 1/Спропан от времени контакта 
(t= 550оС)

Рис. 7. График зависимости 1/С2
пропан от времени контакта  

(t = 550оС)

Экспериментальные точки расположились на пря-
мой линии на графике в координатах lgCпропан - τ  

(рис. 5), а на других графиках вышли кривые, это 
указывает на то, что конверсия пропана описывается 
кинетическим уравнением первого порядка.

Определение константы скорости, энергии актива-
ции для составления кинетического уравнения реак-
ции паровой конверсии углеводородов по технологии 
аэрозольного нанокатализа.

По угловому коэффициенту на графике в координа-
тах lgCпропан - τ (рис. 5) определяем константу скорости 
паровой конверсии углеводородов по пропану (рис. 8).

Рис. 8. Для нахождения константы скорости паровой кон-
версии углеводорода по пропану в интервале температур 

500-6500C

Угловой коэффициент равен тангенсу угла наклона α:

y
k tg

x
= a = ,                                (10)

                                                           , сек-1

Энергию активации находим графически. Для 
этого построим график зависимости lgk от обратной 
температуры (рис. 9). Предположим, что конверсия 
углеводородов протекает в реакторе идеального сме-
шения, тогда константу скорости паровой конверсии 
по пропану рассчитываем по уравнению:

,
                                   

(11)

где х - степень превращения пропана, доли ед.; 
τ - время контакта, с.
Угловой коэффициент этой прямой равен:

,      

                    

(12)

где ЕА - энергия активации, Дж/моль; 
R - универсальная газовая постоянная  

(8,31 Дж / (моль ∙ К))

                                                                    .

Отсюда энергия активации равна:

                                                                                  
.

На основании рассчитанного значения энергии ак-
тивации можно предположить, что процесс паровой 
конверсии углеводородов С3-С4 протекает в кинетиче-
ской области, и, следовательно, исключается влияние 
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внутридиффузионных стадий катализа на скорость 
реакции.

Рис. 9. Зависимость lgkпропан от обратной температуры

На базе кинетического уравнения

,
                             

(13)
   

составим кинетическое уравнение паровой конверсии 
пропана в условиях AnCVB по первому порядку ре-
акции. Кинетическое уравнение показывает влияние 
температуры и специфических для AnCVB параметров 
на скорость процесса паровой конверсии углеводоро-
дов.

,
                     

(14)

,                (15)

,                       (16)

где k’ - поправка на неучтенные параметры AnCVB;
f - частота вибрации, Гц.

5. Выводы

1. Показана возможность использования техноло-
гии аэрозольного нанокатализа для получения синтез-
газа паровой конверсией пропана и бутана в виброо-
жиженном слое.

2. Никелевый катализатор в условиях AnCVB пока-
зал высокую активность и выход продуктов, близкий к 
равновесному.

3. Применение принципов аэрозольного нанока-
тализа в промышленном оформлении процесса кон-
версии позволит увеличить скорость реакций за счет 
исключения внутридиффузионных торможений и как 
следствие интенсификации подвода тепла к центрам 
эндотермических химических превращений.
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Представлені дані роботи цеолітвмісного 
каталізатора типу Y в умовах аерозоль-
ного нанокаталізу в віброзрідженому шарі 
(AnCVB). Описано методику експеримен-
ту. Показано, що в залежності від керую-
чих параметрів, властивих AnCVB (частота 
вібрації і температура) можуть змінюватися 
склад і вихід продуктів крекінгу. При цьому 
селективність крекінгу за світлими нафто-
продуктами перевищує промислові показники

Ключові слова: каталітичний крекінг, 
вакуумний газойль, аерозольний нанокаталіз, 
віброзріджений шар, бензинова фракція, 
дизельна фракція

Представлены данные работы цеолитсо-
держащего катализатора типа Y в условиях 
аэрозольного нанокатализа в виброожижен-
ном слое (AnCVB). Описана методика экс-
перимента. Показано, что в зависимости от 
управляющих параметров, присущих AnCVB 
(частота вибрации и температура) могут 
изменяться состав и выход продуктов кре-
кинга. При этом селективность крекинга по 
светлым нефтепродуктам превышает про-
мышленные показатели

Ключевые слова: каталитический крекинг, 
вакуумный газойль, аэрозольный наноката-
лиз, виброожиженный слой, бензиновая фрак-
ция, дизельная фракция

1. Введение

Каталитический крекинг является наиболее распро-
страненным процессом вторичной переработки нефти. 
Целевыми продуктами процесса являются бензиновая и 
дизельная фракции. Побочно образуются газовая фрак-
ция и кокс. В промышленности процесс проводят в 
лифт-реакторах при температуре 500 – 570оС на цеолит-
содержащие алюмосиликатных катализаторах, которые 
содержат в своем составе редкоземельные металлы.

Промышленная организация каталитического кре-
кинга имеет ряд узких мест:

1. Металлоемкость оборудования. Для про-
изводительности 2 млн.т/год по сырью (установка  
Г–43–107/М1), объем реактора составляет 800 м3, объ-
ем регенератора – 1600 м3;

2. Необходимость постоянной регенерации ката-
лизатора после 1–2 секунд работы, что приводит к 
его дополнительным потерям в цикле «реактор-ре-
генератор» из-за истирания. В промышленности это 
требует дополнительной подпитки катализатора в 
количестве 0,545 кг на тонну сырья, что составля-
ет 3 т дополнительного катализатора в сутки. Ми-

нимальная цена катализаторов крекинга составляет  
25 тыс. долл. США/т;

3. Большая концентрация катализатора (до  
700 кг/м3 реактора);

4. Необходимость добавления пара в зону реакции 
для отпаривания продуктов крекинга с поверхности 
катализатора в количестве 0,5–0,75 ГДж/т сырья;

5. Значительные затраты катализатора, разовая за-
грузка которого составляет 350 т.

Альтернативой промышленной организации ката-
литического крекинга, которая позволит устранить вы-
шеперечисленные недостатки, может стать технология 
аэрозольного нанокатализа в виброожиженном слое (An-
CVB). Основы технологии изложены в работах [1 – 7]

2. Постановка проблемы в общем виде и её связь с 
важными научными и практическими задачами.

Нефтеперерабатывающая промышленность Укра-
ины в значительной степени отстает от мирового уров-
ня по глубине переработки нефти и аппаратурному 
оформлению и поэтому требует реконструкции. В 


