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1. ВВЕДЕНИЕ

Мировое производство бутадиена-1,3 (дивинила), важнейшего моно-
мера для синтеза многих типов каучуков, давно превысило миллион
тонн в год; большую часть бутадиена в настоящее время получают ката-
литическим дегидрированием «-бутана и «-бутилена '.

В результате исследований каталитического дегидрирования бутана
и бутилена, начатых еще в тридцатых годах в СССР и за рубежом, з
годы второй мировой войны в США были построены крупные заводы иг
получению бутадиена одностадийным дегидрированием бутана в вакууме,
дегидрированием бутилена в присутствии водяного пара *, а также двух-
стадийным дегидрированием бутана по схеме: бутан-* бутилен-«-бута-
диен '. В СССР за послевоенные годы сооружено несколько заводов син-
тетического каучука, на которых бутадиен производят методом двухста-
дийного дегидрирования бутана.

В связи с большой практической важностью процессы дегидрирова-
ния в течение многих лет широко исследуются как в нашей стране, так
и за рубежом. Но исследование реакций дегидрирования имело своей
π елью решение не только прикладных задач; результаты этих исследова-
ний внесли большой вклад в теорию гетерогенного катализа. В част-
ности, мультиплетная теория катализа Баландина разрабатывалась им
и при изучении механизма и кинетики реакций дегидрированя.

Число статей, относящихся к исследованию процессов дегидрирова-
ния углеводородов, достигает нескольких сотен; из обзорных статей наи-
большей обстоятельностью отличаются две: Керби2 и Любарского3;
в первой из них (литература до 1953 г.) приведены равновесные глу-
бины дегидрирования при разных температурах, описаны промышленные
катализаторы и способы дегидрирования; во второй статье (литература
до 1957 г.) достаточно подробно описаны результаты разработки ката-
лизаторов для дегидрирования парафиновых углеводородов, а также

* Применением водяного пара достигаются три цели: снижается парциальное
давление n-C4Hg, что смещает равновесие в сторону образования С4Н6, подводится
необходимое тепло и удаляется отложившийся «уголь».
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приведены данные по скорости дегидрирования бутана, бутилена иизо-
пентана, полученные в Физико-химическом ин-те им. Карпова.

Настоящая статья имеет своей целью обобщить весь накопленный ма-
териал по химизму реакций, протекающих при каталитическом дегидри-
ровании бутана и бутилена, по равновесию и кинетике этих реакций.

2. РЕАКЦИИ, ПРОТЕКАЮЩИЕ ПРИ ДЕГИДРИРОВАНИИ БУТАНА
И БУТИЛЕНА

При каталитическом дегидрировании протекают не только основные реак-
ции превращения бутана в бутилен, а бутилена в бутадиен, но и многие по-
бочные реакции4^6.

1. Основные реакции — очевидны:

и-С 4 Н 1 0 ^С 4 Н 8 -1+Н 2 (1а)

п-С4Н1о^г{ис-С4Н8-2+Н2 (16)

n-dHjo ^ транс-С4Н8-2+Н2 (1в)

или суммарно n-C4H1 0^in-C4H8+H2 (1)

где п-С4Н8 — равновесная смесь изомеров п-бутилена;

С 4 Н 8 - 1 ^ С 4 Н в + Н 2 (2а)

цыс-С4Н8-2;±С4Нв+На (26)

трянс-С4Н8-2 ̂  С4Н64-Н2 (2е)

или суммарно /г-С4Н8^±С4Н6+Н2 (2)

Рассмотрим теперь побочные реакции.
2. Крекинг п-С4Ню в общем случае не может быть выражен одним

стехиометрическим уравнением, так как стехиометрические коэффициен-
ты (а возможно, даже состав продуктов реакции) могут зависеть от
температуры, глубины распада и от типа катализатора; однако эти во-
просы рассмотрены в литературе мало. Указывается7, что термический
крекинг П-С4Н10 при 520° и глубине превращения до 25% выражается
следующими реакциями, которые могут рассматриваться как первичные:

15 п-С4Н1 0^10 С 3 Н 6 +10 СН4 (За)
- 4 С2Н4 + 4 С2Н6 (36)

(Зв)

(т. е. 15n-C4Hio-lO C 3H 6+10 СН 4 +4 С 2 Н 4 +4 С2Н6 + п-С 4Н 8+Н 2)
3. Крекинг п-С4Нш в процессе его каталитического дегидрирования до

бутилена на одном из катализаторов5 протекает по уравнению:

+ 0,12С4Н8 (Зг)

а на применяемом в СССР катализаторе приближенно описывается
уравнением6:
п-С4Н10 -ч. 0,62СН4 + 0,13С2Н4 + 0,44С2Н6 +0,04С3Н6 +0,2С3Н8 +0,3
( С 5 + ) . (Зд)

4. Крекинг и-С4Н8. Первичные реакции термического крекинга
п-С4Н8 характеризуются значительно большим разнообразием. Анализ
литературных данных 8" 1 4 дает основание сделать вывод, что при темпе-
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ратурах до 600° и небольших глубинах превращения при термическом
распаде как С4Н8-1, т;ак и С4Н8-2 образуются Н2, СН4, С2Н4, СгНб, СзНб,
С3Н8, С4Н6 и жидкие углеводороды. Указано 13, что наиболее термически
стойким является С4Н8-2. Первичными реакциями термического распада
я-С4Н8 можно считать следующие:

(4 а)
(4 6)

п-С4Н8->2 С2Н4 (4 в)

4 Н 8 + Н 2 - С Н 4 + С3Н6 (4 г)
Зп-С4Н8->СН4 + СзН6 + С8Н1 4 (4д)

большая часть п-С4Н8 разлагается по реакции (4г). Предполагается5,
что крекинг п-С4Н8 при его дегидрировании на одном из катализаторов
(в присутствии водяного пара) протекает по уравнению:

я-С4Н8 ->0,25Н2+ 0,27СН4 +0,15С2Н4 +0,31С3Н6 +0,5С4Н6 +0,08
(С 5 +)+0,1С (4)

5. Превращения бутадиена. Основная реакция С4Н6 при 400—700°
и атмосферном давлении — его димеризация 15, и эта реакция является,
по-видимому, первичной:

2С 4 Н 6 ггС 8 Н 1 2 (5 а)

В присутствии катализаторов дегидрирования, кроме этой реакции,
бутадиен (или его димер) разлагается с образованием более легких угле-
водородов и углистых отложений («угля»); для двух разных катализато-
ров дегидрирования п-С4Н8 были найдены следующие уравнения:

по данным5

С4Н6^0,56СН4+0,07С2Н4 + 0,58С3Н6+ 1,49С (5 б)

по нашим данным 16

(5 в)

Последнее уравнение получено16, исходя из состава продуктов раз-
ложения С4Н6 при пропускании его через катализатор при 560—600° и
отношении С4Нб : Н 2 О= 1 : 10—1 : 30 мол.

6. Изомеризация п-С4Ню и и-С4Н8. При каталитическом дегидриро-
вании наблюдаются реакции

п-С4Ню?гг-С4Н1о (6 а)
П - С 4 Н 8 ^ Г - С 4 Н 8 (6 6)

7. Реакции водяного пара. При дегидрировании бутилена в присут-
ствии водяного пара (как это принято в промышленности) образующий-
ся на катализаторе «уголь» (например, по реакции 56 или 5в) взаимо-
действует с парами воды. Считается 17, что при взаимодействии водяного
пара с углем (в частности, при его газификации) протекают следующие
реакции:

(7 а)
(7 6)
(7 в)

С + 2Н2-*СН4 (7 г)

и ряд других.
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Что касается реакции водяного пара с «углем», отложившимся при
каталитическом дегидрировании п-С4Н8, то в литературе приводится
два, в общем близких, уравнения; одно из них5:

,512С-+0,488СО
2

другое 16:

,5068С-0,4931СО2 + 0,0137СО + Н2 (7е)

-8.Восстановление окислов катализатора. Как будет показано далее,
многие из применяемых в промышленности катализаторов для дегидри-
рования бутана и бутилена содержат окислы металлов переменной ва-
лентности— хрома и железа. Образующиеся при их регенерации, т. е.
в процессе высокотемпературной прокалки в токе кислородсодержащего
газа, окислы высшей валентности при дегидрировании в восстановитель-
ной среде переходят в низшие:

""Например 18

) 3 i£™._* Cr2O3 + Н2О + СО2 + СО

и аналогично для окисла железа

Fe2O3 - ^ " - Fe3O4 -> FeO + H2O + CO2 + CO

Конечно, восстановление может происходить и за счет образующегося
при дегидрировании водорода, однако анализ продуктов 18· 19 свидетель-
ствует о том, что, например СгО3 в алюмохромовом катализаторе вос-
станавливается в основном за счет углеводородов. Имеются и другие
представления о химизме восстановления алюмохромовых катализа-
торов (с добавкой окиси калия); предполагается20, например, что в
процессе регенерации образуется К2Сг04, а при дегидрировании идет
реакция:

2 К2Сг04 + 2 А12О3 h 4 А1ООК + CraO3 + Н2О

9. Реакции при регенерации катализаторов. Основными реакциями
при регенерации катализаторов дегидрирования являются выгорание
углистых отложений и переход окислов катализаторов из низшей валент-
ности в высшую. В частности, во многих работах показано 18· 2 1г2 5, что
при регенерации хромовых и алюмохромовых катализаторов Сг2О3 пере-
ходит в СгО3; кроме того, могут образовываться твердые растворы кис-
лорода в окиси хрома.

10. Реакции, приводящие к образованию углистых отложений. Для
процессов дегидрирования бутана и бутилена важное значение имеют
реакции, приводящие к образованию углистых отложений, содержащих
кроме углерода значительное количество водорода26, которые правиль-
нее было бы назвать смолистыми отложениями. Имеется много основа-
ний полагать 6 · 2 6^ 2 8 (характер изменения состава углистых отложений
от условий дегидрирования, образование в качестве побочных продуктов
бензола, толуола, стирола и других ароматических и циклических угле-
водородов), что так называемый «уголь», отлагающийся на катализа-
торе, образуется не по реакциям (56 или 5в), а по схеме:
2 С4Нв —> (винилциклогексен) —> .. . (поликонденсация, дегидрирование, кре-
кинг) . . . —>полициклические углеводороды —>(«смолы» или «уголь»).
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11. Прочие реакции. Этим перечнем не исчерпываются все реакции,
протекающие при дегидрировании бутана и бутилена, но, как было по-
казано6, вышеперечисленные реакции являются важнейшими. Можно
назвать и еще несколько реакций, протекание которых при дегидриро-
вании Л-С4Н10 и л-С4Н8 очевидно: это дегидрирование i-dH\o, образую-
щегося при изомеризации я-С4Н10, крекинг г-С4Ню и г-С4Н8; однако роль
этих реакций невелика.

3. РАВНОВЕСИЕ РЕАКЦИЙ

Константу равновесия химической реакции рассчитывают, исходя из
известного уравнения:

RTInКРт r=—AZ\=— АН" + TAS°r

а глубина превращения χ связана с Кр уравнением, зависящим от вида
стехиометрического уравнения реакции. Методы расчета термодинами-
ческих величин и их значения при разных температурах описаны в ряде
широко известных работ (например,29^32), поэтому здесь будут приве-
дены для большинства реакций лишь конечные уравнения для расчета
величин lg/Cp и необходимые данные, подтверждающие пригодность этих
уравнений, а для некоторых реакций — наиболее достоверные таблич-
ные величины.

Реакция я-С4Нюг±я-С4Н8 + Н2. Обзор экспериментальных и расчет-
ных данных по равновесию реакции дегидрирования дан в книге29.

Из сравнения величин КР и х, рассчитанных, с одной стороны,2'6 по по-
следним и общепринятым сейчас термодинамическим данным, а с другой6, —
по эмпирическим уравнениям, предложенным различными авторами, следует,
что наиболее удовлетворительны уравнения Коробова и Фроста33:

, , , — 6 5 8 6 1 С М ,
lgAP i_ a — 1-6,685

-6,639 (1)

6,112

Константа равновесия суммарной реакции (1) I(Pl = KPl_a -\- ^р^б +
а глубина превращения

\)ι ' общ

В'интервале 760—900 °К более точные значения /CPl получаются по уравне-
нию":

№ , - ^ г +7,574 (2)

Сравнение рассчитанных величин КР и χί по уравнениям (1) и (2) с рас-
четными величинами, полученными2 из термодинамических данных33, приво-
дятся в табл. 1.

При одновременном протекании побочных реакций равновесные глу-
бины дегидрирования будут отличаться от величин, указанных в табл. 1.
При наличии только реакции С ^ ю ^ С ^ з + Нг и глубине дегидрирова-
ния Χι парциальные давления компонентов равны:

ρ * Ji ρ , ρ _ _ ρ _ ·*" ρ
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ТАБЛИЦА 1

Константы равновесия и равновесные глубины реакции (1) при Р о б щ =•- 1 атм

т, °к

760
780
800
820
840
860
880
900

По уравнению (1)

* Р 1

0,0563
0,0945
0,1454
0,2258
0,3403
0,5069
0,7407
1,063

0,231
0,296
0,356
0,433
0,504
0,580
0,652
0,720

По у

Кр.

0,057
0,10(1
1,179
0,282
0,429
0,667
1,00
1,630

эавнешно (2)

0,23
0,31
0,39
0,47
0,55
0,63
0,71
0,79

Расчеты по

* Р .

0,063
0,105
0,174
0,282
0,429
0,667
1,00
1,480

термодикамич£ским
данным^2

0,235
0,309
0,389
0,47
0,55
0,63
0,71
0,78

С VI * Η

подставляя эти значения в уравнение ΚΡί = —~ - получим

Хл - κ η
обш, /

При протекании побочных реакций общее число продуктов реакции
равно не \+Х\, а си; так как часть образовавшегося п-С4Н8 расходуется
на вторичные реакции, число молей п-С4Н8 становится равным Х\\\
(\Ί — избирательность дегидрирования), а количество водорода воз-
растает до Χιγιβι, где βι — коэффициент избытка водорода, равный
Ρ mlPctii,- Подставляя эти значения в уравнение константы равновесия,
получим

Хл =
η 2ο

Реакция п-С4Н8^С4Н6 + Н2. Достаточно точные значения КР. и Хч
могут быть найдены по уравнениям5

или1

4,575Τ

—30500

а-5,70121

ь " 4,575Γ

Константы равновесия и равновесные глубины реакции (2) при Р о б 1 Ц = 1 атм

(3)

(4)

ТАБЛИЦА 2

Т, "К

800
820
840
860
880
900
920

По уравнению (3)

* р 2 \

0,0112
0,0174
0,0263

0,106
0,131
0,159

0,0380 ! 0,189
0,0550 0,229
0,0776 0,268
0,1096 0,307

По уравнению (4)

* Р ,

0,00971
0,0159
0.0248
0,0378
0,0567
0,0838
0,121

, 2

0,092
0,124
0,155
0,19
0,231
0,278
0,32

Расчеты2

%

0,0102
0,0164
0,0256
0,0392
0,0585
0,0855
0,1222

по дашим"

Хг

0,10
0.127
0,158
0,194
0,234
0,280
0,329
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что видно из табл. 2, в которой приведены значения /Ср, и χ<ι, рассчитан-
ные6 по этим уравнениям и найденные2 по термодинамическим дан-
ным 3 2.

Из уравнения зависимости χ от Κν видно, что с уменьшением общего
давления (или разбавления инертным газом) равновесные глубины де-
гидрирования бутана и бутилена возрастают; влияние пониженного дав-
ления показано ниже на примере реакции (2):

p

τ, °κ

x i

Η

= 1

с

0

Ρ=0

0

Ρ = 0 ,

00

10

,1 атм

304

05 атм

820

0,127

0,375

840

0,158

0,45

8G0

0,194

0,53

880

0,234

0,608

900

0,28

0,678

0

0

920

,329

,74

0,41 0,496 0,582 0,663 0,734 I 0,793 0,84

Равновесная глубина дегидрирования с учетом побочных реакций
в этом случае равна6:

χ, =
р о б щ

[̂•2 Р2^общ

Равновесие при дегидрировании бутан-бутиленовых смесей.

При одностадийном способе получения бутадиена дегидрированию
подвергается бутан-бутиленовая смесь (при пониженном давлении),
процесс называется одностадийным по технологическому признаку
(процесс протекает в одном реакторе и расходуется только и-С 4 Н 1 0 ) , а
фактически реакция идет 3 4 по схеме:

я-С 4Н 1 0 -> п-С4Н8 -> С 4Н 6

Равновесные глубины дегидрирования смеси /г-С4Н10+тг-С4Н8 в присутствии
инертного разбавителя впервые рассчитаны Богдановым35. К расчету равно-
весного состава при дегидрировании «-С 4Н 1 0+ п-С4Н8 при пониженном дав-
лении можно подойти следующим образом6. Положим, что я-С 4 Н 1 0 : «-С4НЯ =
= т:п и т-\- п — \. Пусть уг и у2 — число молей образующихся п-С4Н8

и С4Н6. Тогда в равновесной смеси будет молей:

ге-С4Н10= т — yi, и-С4Н8 = п

а всего 1 + у χ + у2 молей.
Парциальные давления равны:

D ™—У\ η

у2; С 4Н 6 = уг; Н 2 = ух -\- у2,

1+ г/i + г/а
i/a

Н- г/i + г/г
общ, Ри2 =

1+ г/i + г/з
г/i + Уг

Ух + Уг
* общ·

= Н 2 О / С 4 Н 8 МОЛЬ/МОЛЬ.
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Константы равновесия для реакции

а для реакции

/ С Р 2 = ' 2 ' 2

(1+ У ι + г/г) (η + Ух — ί/г)

Разделив первое уравнение на второе и обозначив w - - α и —
г/г г/г

получим:

П о л у ч е н н а я система м о ж е т б ы т ь р е ш е н а г р а ф и ч е с к и . Д л я этого по
у р а в н е н и ю (6) строят к р и в ы е з а в и с и м о с т и b от а (для р а з н ы х темпе-
р а т у р ) ; на полученный г р а ф и к н а н о с я т точки по у р а в н е н и ю (5) (для
к а ж д ы х т е м п е р а т у р и д а в л е н и й в о т д е л ь н о с т и ) . Р а с с ч и т а н н ы е 6 т а к и м
путем р а в н о в е с н ы е составы при д е г и д р и р о в а н и и смеси n-C 4 Hi 0 - |-/ i-C 4 Hs
приведены в т а б л . 3.

Т а к и м о б р а з о м , п р о м ы ш л е п н о п р и е м л е м ы е выходы бутадиена могут
быть достигнуты при т е м п е р а т у р е в ы ш е 570°, д а в л е н и и менее 125 мм
рт. ст. и при с о д е р ж а н и и л - С 4 Н 8 в исходной смеси не менее 3 0 % .

Крекинг л - С 4 Н ю . Р е з у л ь т а т ы р а с ч е т о в 3 6 равновесного состава про-
дуктов при п р о т е к а н и и т о л ь к о первичных р е а к ц и й (За, 36, Зв) указы-
вают на то, что в у с л о в и я х д е г и д р и р о в а н и я п - С 4 Н 1 0 (500—600°) равно-
весная глубина его к р е к и н г а с о с т а в л я е т п р и б л и з и т е л ь н о 7 0 — 7 5 % .

Крегинг «-С4Н8- Р а в н о в е с н ы е глубины первичных реакций крекинга
я - С 4 И 8 могут б ы т ь р а с с ч и т а н ы по у р а в н е н и я м :

XlB

Л'., г " =

а реакции (4) —графическим методом. Расчетами найдено6 (по термо-
динамическим данным2 9), что в интервале 520—630° реакции (4), (46)
и (4д) практически нацело сдвинуты вправо; глубина превращения по
реакции (4г) изменяется при этом от 94,7 до 92,3%, а по реакции (4в) —
от 46,6 до 80,8%.

Превращения С4Н6. По данным 5 зависимость константы равновесия
димеризации С4Нб от температуры выражается уравнением:

R 1п /СР.а = ~^=^ + 5,968-; 11,0755 lg Τ -f 10 4 Τ—1,288- ΙΟ"6 Γ-
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Равновесные глубины димеризации, рассчитанные6 по уравнению:

1

приводятся в табличке

т, °к

• *5а

800

0,891

820

0,861

840

0,818

860

0,767

880

0,707

900

0,633

Реакции крекинга (56) и (5в) при 500—600° практически полностью·
сдвинуты вправо.

6. Реакции изомеризации. Уравнения для расчета констант равно-
весия реакций изомеризации в газовой фазе сведены в табл. 4.

ТАБЛИЦА 4

Уравнения зависимости констант равновесия реакций изомеризации от температуры
(в газовой фазе)

Реакция Уравнение
Интервал

температур,
°С

Ссылки на
литературу

·. t-QH,

С4Н8-1 ~£L С4Н8-2

С4Н8-1-Z- Ч«с-С4Н8-2

С4Н8-1 -£. транс-С4Н8-2

358+93 __0,802+0,055

2318 _o,929

—0,528+0,020

-0,335

-0,393

-0,524

4,575Г
304

ψ
619,3

Τ
387

Τ
606

150

265-426

200—380

200—380

200-380

33

37

38

39

39

39

Все эти уравнения дают удовлетворительную сходимость с расчета-
ми с использованием последних термодинамических данных.

С повышением температуры равновесие смещается в сторону обра-
зования п-С4; равновесный состав смеси n-CiHg мало меняется с темпе-
ратурой4 0:

τ.

С4Н8-1
цыс-С4Н
транс-С

•К

г2
,Н8-2

0
0
0

800

,303
,297
,40

0
0
0

820

,312
,294
,394

0
0
0

840

,32
,292
,388

0
0
0

860

,328
,289
,383

0
0
0

880

,336
,288
,376

0
0
0

900

,344
,285*
,371

7. Реакции водяного пара. Для расчета констант равновесия реак-
ции (7а—7г) можно использовать следующие упрощенные уравнения 1 7:

+ 1 ' 7 5 I g r + 2 ' 5 ( 7 a ;

+1,75 lgT+0,8 (76)

+ 2 ' 3

+9,01

(7в)

(7г>
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Равновесные глубины всех этих реакций растут с температурой и,
например при 600° и стехиометрическом соотношении реагирующих ве-
ществ, составляют33 50—60%; однако в условиях дегидрирования бути-
лена из-за громадного избытка водяного пара (а также водорода) по
сравнению с количеством «угля» на катализаторе равновесие реакции
(7а), (76), (7в), (7д) и (7е) практически полностью сдвинуто вправо.

Рассматривать равновесие реакций окисления ИЛИ восстановления
окислов металлов, обычно входящих в состав дегидрирующих катали-
заторов, не представляется возможным, так как до сих пор в большин-
стве случаев еще не известно, в виде каких соединений в действитель-
ности находятся окислы в катализаторе и по каким реакциям в дей-
ствительности идет переход металла из одного валентного состояния ϊ
другое.

4. КАТАЛИЗАТОРЫ

Известно много попыток использовать различные комбинации окис-
лов в качестве катализаторов для дегидрирования парафиновых угле-
водородов и, в частности, бутана; однако промышленное применение
нашли только окисные алюмохромовые катализаторы, промотирован-
ные окисью калия2. По-видимому2, оптимальное содержание СггОз в
катализаторах дегидрирования n-C4Hio до п-С4Н8 близко к 10%· Мно-
гие свойства таких катализаторов (оптимальное содержание окиси
хрома, влияние промотирующих добавок, методы приготовления, по-
ристая структура А12О3 и катализаторов, влияние размера частиц ката-
лизатора, дисперсность окиси хрома, связь каталитической активности
с электрической проводимостью) подробно изложены в обзоре3. &ар_ака-
терным свойством _алюмохромовых_катализаторов является их чувстви-
тельности к отравляющему ПРЙРТИИШ дрд"; так, при дегидрировании
изобутана активность катализатора начинает снижаться при содержа-
нии паров Н2О в исходном газе более 1 мг/л, однако при уменьшении
влажности 1-С4Н10 (менее 1 мг/л), активность тоже снижается41. Это
обстоятельство (снижение активности при полном отсутствии воды),
к сожалению, все еще остается необъясненным. Чрезвычайно важной
особенностью ĵijTiOMOxpoMOBbix кяталмзазхцю&-~ввдя£2ся изменение их
активностц_в_41£оцессе дегидрирования!, установлено 19, что выход бути-
лена в течениепёрВыхтШ1уТпосле регенерации резко возрастает, до-
стигает максимум^а__(см^ри_с,..1 *) , а затем снижается**. Пониженная
активность в перТзыё минуты ...объясняется 19 отравлением катализатора
водой, обра^ующеися^_за___сч.ет реакции избыточного (против Сг2О3)
кислорода с углеводородами. По мере расходования этого избыточного
кислорода~"и десорбции воды (а также СО2) активность катализатора
растет. Последующее за периодом максимума снижение активности
катализатора обычно^связывают с увеличением зауглероженности, хотя
вряд ли эта причина является единственной.

Очень много работ посвящено изучению влияния окисления и вос-
становления алюмохромовых 18· 22> 24· 25> 43, а также хромовых 4 4~4 6 ката-
лизаторов на их активность в реакциях дегидрирования (бутана или
циклогексана). В большинстве этих работ однозначно показано, что
после восстановительной обработки (при достаточной десорбции воды)

* Ранее в статье | 9 приводились данные по изменению выходов только при 505°;
аналогичные данные получены при 570 и 590°.

* Такие же зависимости наблюдались и при дегидрировании изопентана 42. 114.



ТАБЛИЦА 5

Состав и свойства некоторых промышленных катализаторов дегидрирования я-бутилена *

Марка
катализатора
(фирменное

обозначение)

№ 1707

Шелл-105

Шглл-205

Филлипс-1490

Дау-Б

Состав, %

72,4MgO+4,6CuO+18,4Fe2O3+4,6KaO

90Fe2O3+4Cr2O3+6K2CO3

То же, что и Шелл-105, но с большим содержани-

ем к^со 3

Неизвестен

Cae4i(PO4)e, стабилизированный 2% Сг-Од на но-
сителе

Условия эксплуатации
(в промышленных реакторах)

630°, объемная скорость (по С4Н8) — 400 час."1, раз-
бавление С 4Н 8 :Н 2О=1:10 мол., длительность де-
гидрирования —1 час, регенерации —1 час.

620°, объемная скорость —400 час. ~1, разбавление
1:10 мол., длительность дегидрирования без ре-
генерации около недели.

621—677°, об. скорость —500 час. ~х, разбавление
1:8 мол., дегидрирование—24 часа, регенерация—
1 час.

649°, разбавление 1:10 мол., работает без регене-
рации в течение года.

593—677°, об. скорость 125—175 час"1, разбавле-
ние 1:20 мол., дегидрирование 15—30 мин., ре-
генерация 15—50 мин.

Показатели

выход С 4 Н в ,
мол. %

20,2

19—20,3

19,5—20,5

20,5

42,5—49,5

избиратель-
ность, мол. %

73

69—72

73-75

76

90-94**

Ссылки на
литературу

1,47

1,2,47,48

1,2,47

47

49,94

• См также " .
· · Выход и избирательность — максимальные.
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активность катализаторов повышается *, если же образовавшаяся
при восстановлении вода десорбирована плохо, то активность катализа-
тора за счет этого может даже и понизиться.

Промышленные катализаторы дегидрирования бутилена по своему
составу разнообразнее катализаторов дегидрирования бутана; состав
и свойства этих катализаторов приводятся в табл. 5.

В настоящее время4 7 в Канаде и Англии применяется преимуще-
ственно катализатор Дау-Б, а в США — катализаторы Шелл-205,
Дау-Б и Филлипс-1490. Основ-
ные достоинства катализаторов
Шелл4 8: длительная работа без
регенерации, небольшое разбав-
ление водяным паром, долговеч-
ность, механическая прочность;
недостаток катализаторов — низ-
кая избирательность. Высокие
выходы и избирательность49 —
главное преимущество катализа-
тора Дау-Б, хотя этот катализа-
тор и не лишен многих недостат-
ков (чувствительность к отравле-
нию большинством окислов и ме-
таллов, более высокий выход кар-
бонильных соединений и ацети-
ленистых углеводородов, мень-
ший срок службы48).

В заключение несколько слов
о способах дегидрирования. Для
дегидрирования бутана до бути-
лена известны три способа 5°-55:
в трубчатых реакторах периоди- Рис. 1. Изменение выходов п-С4Нв, изби-
ческого действия С внешним обо- Рательяости и количества связываемого

кислорода в течение восьмиминутного
гревом и неподвижным катализа- п е р и о £ а дегидрирования бутана (570°,
тором, на установках с движу-
щимся шариковым катализато-
ром и на установках со взвешен-
ным слоем мелкозернистого ката-

объемная скорость 1000 час"1), х, у —
выход n-GfHe и избирательность; О2 —
кол. кислорода в Н2О, СО2 n C O ; ΣΟ2 —
суммарное кол. О2; τ — длительность де-

гидрирования
лизатора.

Дегидрирование бутилена в
промышленном масштабе во всех странах проводится в реакторах без
внешнего обогрева на неподвижном катализаторе1. Одностадийное де-
гидрирование бутана до дивинила осуществляется' при пониженном
давлении в системе реакторов, каждый из которых периодически пере-
ключается на дегидрирование, регенерацию и подготовительные опера-
ции (продувки, откачки и пр.). При дегидрировании температура ката-
лизатора (в смеси с инертной насадкой) снижается на 15—20°, за счет
чего и подводится требуемое для процесса тепло. Условия работы под-
бираются так, что тепловой эффект дегидрирования равняется теплово-
му эффекту регенерации47·56. Во многих источниках указывается на не-
обходимость продувки катализатора водородом после его регенерации
(см. обзор 5 7).

* Увеличение активности алюмохромового катализатора в результате его вос-
становления водородом наблюдалось " и в реакции дегидрирования Я-С5Н12 и i-C$H\2-
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5. СКОРОСТЬ РЕАКЦИЙ

Изучение скоростей реакций, протекающих при дегидрировании
и-С'Ню и п-С4Н8, сопряжено со многими трудностями, зависящими как
от сложности (большое число реакций), так и от нестационарности
процесса (изменение активности в течение одного цикла).

Выдающийся вклад в изучение механизма и кинетики каталитиче-
ского дегидрирования органических соединений внесли работы Балан-
дина и его школы. На основе принципов мультиплетной теории ката-
лиза им был разработан механизм реакций дегидрирования58·59, пред-
ложено общее уравнение скорости дегидрирования органических со-

й 6 0 6 1 СД^единений
6 0 · 6 1 ур р

детально исследована скорость дегидрирования
на хромовом и смешанном окисном катализаторах 62-65 полученыр р , у
общие зависимости по дегидрированию п-С4Ню, исследовано67"69 де-
гидрирование смесей /1-С4Ню + п-С4Н8. Важные исследования по кине-
тике дегидрирования и-С4Н10 и /г-С4Н8 проведены Каганом, Любар-
ским, Пшежецким и их сотрудниками3.

Перейдем теперь к рассмотрению уравнений скорости отдельных
реакций.

Скорость реакции дегидрирования

Реакция η-θ4Ηιο^«-04Η8 + Η2. Известные к настоящему времени
уравнения скорости дегидрирования η-бутана до бутилена сведены в
табл. 6.

ТАБЛИЦА 6

Уравнения скорости дегидрирования я-С 4Н1 0до ге-С4Н8 над алюмохромовыми катализаторами

Уравнение скорости
Интервал

температур,
°С

Кажущаяся
энергия акти-

вации Ει,
ккал/моль

Ссылки на
литературу

dx RT

dx i+k,/kil·

dx * С"·5 "ДР

In. D

D — M

dx, _

d{W/F)

diWiF)

P,

260—500

460—500

500—550

570
480 -550

510-550

40,0+1,0

36,0
43,9

41,4±2,2

59,60

70

71,72

73

4
53

83,115

В этих уравнениях: в левой части — выражения для скорости реакции
дегидрирования;

Р и Р.,, Р3, Р 4 — парциальные давления соответственно п-С4Н1(1, «-С4Н8, Н2 и С4Н6;

Сц С2, С3, С4 — концентрации реагентов (в том же порядке, что и для Р(·);

k я

Λ(ί ••- , в котором ka — константа, h и α — коэффициенты в функции распределе-

ния активных центров катализатора по энергиям активации Φ (£) = α·βχρ (ίιΕ);
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гг — относительные адсорбционные коэффициенты реагирующих веществ, а Рг — их пар-
циальные давления; kv k2, k3 (в уравнении 2) константы скорости элементарных реак-
ций (образование и распад поверхностного радикала), а в уравнении 5 (со штрихами)—кон-
станты адсорбционного равновесия я-С4Н10, я-С4Н8 и Н2; kx (в уравнениях 3, 5, 6) кон-
станта скорости; W — вес катализатора; F — скорость подачи бутана; χλ и Μ — глубины
дегидрирования; D —• максимальная глубина дегидрирования, достигаемая на данном ката-
лизаторе при данной температуре; χ — время контакта; а и Ъ — коэффициенты.

Уравнение 1 предложено Баландиным и справедливо, по его мне-
нию61, для выражения скорости дегидрирования углеводородов, спиртов
и аминов над металлическими и окисными катализаторами при не слиш-
ком 'низких давлениях и вдали от равновесия. Это уравнение легко преоб-
разуется Б уравнение Фроста75 для мономолекулярных необратимых
реакций. Покажем это. Для данного катализатора величина kdexp(h—
—l/RT) ·Ε = φ(Τ) =К. Заменяя далее парциальные давления через глу-
бину дегидрирования Х\ и интегрируя от 0 до хи получим

~1 Ι |

kx -- \ — dx •=

1— xi J
о

Откуда

Обозначив

получим k,x = In

Аналогичное преобразование (см. также 1 0 6), но в более общем виде,
ранее дано в статьях5 9·6 1.

Уравнение 2 (Пшежецкий, Любарский и сотр.) по форме аналогично
первому уравнению Баландина, но коэффициенты уравнений (при пар-
циальных давлениях реагентов) в обоих случаях интерпретируются раз-
лично: по мнению Пшсжецкого, Любарского и сотрудников70, эти коэф-
фициенты есть отношение констант скоростей элементарных стадий реак-
ции; по мнению Баландина6 0·6 1, коэффициенты — это относительные
константы адсорбционного равновесия реагентов, что подтверждается
значительно большей величиной констант адсорбционного равновесия
по сра)внению с величиной константы скорости дегидрирования76.

Примечание при корректуре. По данным 1Ш, полученным на проточно-циркуля-
ционной установке, скорость дегидрирования л-С4Н10. На восстановленном алюмохро-
и/окалиевом катализаторе при 525—570° описывается уравнением:

Р?-Р-< .
1 , Ε ^=46 ± 3 ккал/моль.
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Уравнение Пшежецкого и Любаракого также легко преобразуется в
уравнение Фроста. При интегрировании этого уравнения получается70:

ρθ' ρ

(Ρ°ι—начальное парциальное давление С4Н10; α = — - — степень
ρ;

превращения; V — скорость газового потока, ω — свободный объем ката-

лизатора). Разделив обе части уравнения на( 1 -4—-Pi) и обозначив
V * 1

= _ β и

получим

V 1—α

Величина β в этом случае, действительно, является величиной отрица-

тельной, так «ак 7 0 — >> — (например70, при 500° kjk2=3,8, a k3/k4 =
kt A2

= 100).
Уравнения 1 и 2 'справедливы только для небольших глубин дегидри-

рования, так как они не учитывают протекания обратной реакции.
Уравнение 3. (Любарского — Пшежецкого) ~ эмпирическое; оно учи-

тывает обратную реакцию гидрирования72 и его удобнее записывать в
виде (сохраняя обозначение авторов7 2):

1
Кс-С1

так как k\lkTVlKi) = Kc—константа равновесия. Уравнение в этой форме
справедливо вплоть до равновесия.

Уравнение 4 (Оболенцев и сотрудники73) не только своеобразно по
форме *, но и отличается тем, что при τ->-0 скорость реакции тоже стре-
мится к нулю; наличие индукционного периода для этого случая трудно
объяснимо, хотя при термическом дегидрировании этана форма кинети-
ческой кривой, кажется, указывает на существование индукционного
периода 78.

Уравнение 5 выведено на основе общего метода 79, из изотермы Лэнг-
мюра. При выводе предполагалось4, что дегидрирование протекает с
участием двух активных центров; уравнение учитывает обратную реак-
цию.

Уравнение б 6 · 7 4 · 1 1 5 аналогично уравнению Любарского — Пшежец-
кого.

Исходные данные для его вывода частью приводятся на рис. 2 и 3**.
Опыты проводили в проточной установке с неподвижным слоем катали-
затора (размер частиц 0,7 мм) при его максимальной активности. Най-

* Обоснование уравнения этого типа дано Казеевым77.
** Подробное изложение экспериментальных данных см.6.
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дено 8 3 · 1 1 5, что в интервале 510—550° кажущаяся энергия активации
41,4±2,2 ккал/моль, а в интервале 550—570° £=15,7±0,7 ккал/моль.
Наблюдаемое уменьшение -величины Ε в этом случае связано с ίΒΗγτρπ-
диффузион'ным торможением.

Чрезвычайно важно установление кинетических закономерностей
реакции дегидрирования во взвешенном слое катализатора. Общая за-
висимость80 сводится к тому, что глубина дегидрирования в реакторе со

2 4 S 8 10 12 Η 16 18 20W/F

Рис. 2. Зависимость глубины конверсии
/г-С4Ню от скорости подачи и температуры.
/ — 510°; 2 — 530°; 3 — 550°; 4 — 570° (дав-

ление— атмосферное)

8 10 12 14 18 18 20w/F

Рис. 3. Зависимость выхода n-CtHs от ско-
рости подачи бутана и температуры (обо-

значения см. рис. 2)

взвешенным слоем меньше, чем в реакторе с 'неподвижным слоем, и эта
разница возрастает с увеличением линейной скорости и уменьшением
размера частиц катализатора во взвешенном слое, что определяется про-
скоком части газа через взвешенный слой в виде пузырей74. Скорость
дегидрирования в таком реакторе* выражается уравнением такого же
типа, с введением в него коэффициента φ, учитывающего уменьшение
скорости реакции за счет проскока газа 7 4 :

d(w/F)

в котором
2-|О,5

w

<(w — линейная скорость газа в реакторе, wKp—скорость начала образо-
вания взвешенного слоя, зависящая при прочих равных условиях от
размера частиц6).

Реакция п-С4Н8г±С4Н6 + Н2. Опубликованные кинетические уравнения
этой реакции приводятся в табл. 7; обозначения — те же, что и ранее.

Как видно, некоторые из этих уравнений табл. 7 по форме близки к
уравнениям скорости дегидрирования П-С4Н10; только уравнения 5 и 7
учитывают скорость обратной реакции гидрирования.

Уравнения 1 и 2 (Баландин, Богданова и сотрудники63·64) полностью
идентичны; численные коэффициенты даны для 560° и РОбщ= 180—350 мм
рт. ст. Отличие уравнения 3 (Пшежецкий и сотрудники70) от уравнения

* Результаты дегидрирования n-CtHio во взвешенном слое на небольших опытных
установках изложены в 9 6 .



ТАБЛИЦА 7

Уравнения скорости реакции я-С4Н8 ̂  С4Н6 + Н2 над различными окисными катализаторами

Μ

1

2

3

4

5

6

7

dt

dx ~ [ Q H e ]

d t

d(W/F)~' (1

d^2

d(ir/.F)

Уравнения

104,5 [C

+ 9,5[C4H

l + * a /

rfC2 „o

- 2 4 C 4

,HS]

e l + 0 , 8

2

KpP*

2[H2]

)

Катализатор

Хромовый, окисный
хромовый

То же

Алюмохромовыи

То же

№ 1707

Не указан

Промышленный, окис-
ный

Условия

Давление 180 — 350 мм от. ст. 535
550

Разбавление /г-С4Н8:Н2О=1:10 мол., 560

Разбавление азотом, Яц=0,1—0,3 атм,

То же

Разбавление водяным паром, 640—668°

Разбавление водяным паром, 570—630°

Разбавление водяным паром, 580—620°

— 559°
600°

О

450—500°

Е,,
ккал/моль

34,34-34,14
26,26—27,93

19,1

27+1

27±1

17,6

Не рассчитыва-
лось

24,8

Ссылки на
литературу

СЗ

64

70

81

Г.

82

6,16
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Баландина заключается в наличии члена, учитывающего торможение
продуктами реакции. В работе81 такого торможения не обнаружено, что
объясняется, по-видимому, различием в методике проведения исследова-
ний: при исследовании тормозящего влияния С4Н6 его содержание в ис-
ходной смеси в работе8 1 .не превышало того количества, какое образовы-
валось при дегидрировании чистого л-С4Н8; в работе 6 3 · 6 4 количество
добавляемого С4Н6 в три-десять раз
превышало количество образующегося
С4Н6.

Важно подчеркнуть, что в работе63,
так же как и для дегидрирования бута-
на6 2, установлен факт снижения величи-
ны Ε с ростом температуры.

Уравнение 5 совершенно аналогично
соответствующему уравнению скорости
дегидрирования бутана и потому все то,
что говорилось ранее об этом уравнении,
справедливо и для уравнения скорости
дегидрирования n-QHg.

.Уравнение 6 8 2 выведено по опытным
данным, полученным на укрупненной
установке в трубчатом реакторе с 8 л ка-
тализатора. Вследствие этого, по-види-
мому, имелись какие-то причины методи-
ческого порядка, приведшие к получению
столь необычного порядка реакции.

Уравнение 7 справедливо для катали-
затора максимальной активности6·16. Дело в том, что активность про-
мышленного катализатора, для которого получено это уравнение, не
•остается постоянной в течение рабочего периода; изменение во времени
"онстант скорости дегидрирования n-dHs, рассчитанных 6 по данным 1а,
показано на рис. 4. Зависимость максимальных значений k2 от темпе-
ратуры выражается уравнением 16:

-24800 , (. n Q+ 5 ° 3

Рис. 4. Изменение констант скоро-
сти дегидрирования п-С4На во вре-
мени. 1 — 580°; 2 — 600°; 3 — 620°;
τ — продолжительность дегидриро-

вания, час

а для любого значения времени внутри рабочего периода от 1 до 6 час.
описываются уравнениями6 (например для 600°):

от 1 до 4 час. kx - /г,-0,9924т°'0ба-ехр(—0,0109τ2·3),
от 4 до 6 час. kx =•- /г., · 5,97т;-1·58.

Считается 16, что причиной изменения активности катализатора дегид-
рирования является изменение его химического состава под воздействием
реакционной среды.

Дегидрирование бутан-бутиленовых смесей при пониженном давлении
Математического описания скорости дегидрирования смесей п-С4Ню +

+ 7z-C4Hs при пониженном давлении (т. е. скорости одностадийного де-
гидрирования) пока не было опубликовано, однако имеется ряд работ,
в которых с достаточной ясностью изложены основные закономерности
этого процесса.

На алюмохромовом катализаторе скорость реакции η-Ό 4 Ηι 0 ϊ 2 «-0 4 Η 8 +
+ Н2 больше67· 7° скорости реакции п-С4Н8^'С4Н6+!Н2. По данным70, раз-
ница в скоростях этих реакций уменьшается с температурой и при 500°
νΰχ: аг>2 = 2,7; по данным 6 7 при 600° скорость первой реакции почти в шесть
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раз больше скорости второй реакции. Чрезвычайно важно установление
факта последовательности реакций образования С4Н6 из «-С4Ню. В рабо-
те 3 4 путем применения С14 установлено, что при дегидрировании
и-С4Ню + га-С4Н8 -на алюмох-ромовом катализаторе (600°, РОбщ = 250 мм
рт. ст.) скорость реакции я-С4Н8~>С4Н6 + Н2 примерно -в 25 раз больше
скорости реакции «-C4Hio-*C4H6 + 2H2. Кстати, из этой работы3 4 следует,
что, наоборот, скорость дегидрирования п-С4Ню до п-С4Н8 примерно в
2,5 раза меньше скорости дегидрирования я-С4Н8; причины расхождений
с данными 67>70 неясны.

Общие зависимости тю влиянию температуры, объемной скорости,
давления и состава исходной смеси я-С4Н10-|-«-'С4Н8 на выход бутадиена
и избирательность процесса приводятся в статьях8 4·8 5. Они сводятся к
следующему. В исследованных условиях85 выход С4Н6 возрастает с ро-
стом температуры и содержанием я-С4Н8 в исходной смеси и с уменьше-
нием давления. Кратковременная продувка катализатора водородом пос-
ле регенерации заметно повышает выход и избирательность (на 10—
15%); избирательность, кроме того, повышается с увеличением объемной
скорости и с уменьшением температуры или давления. Важным показа-
телем процесса, является отношение количеащ.п-'С^Нв вгТгродуктах реак-
ции и в исходной смеси.__Е^л .̂зт^__о |̂Жше«ие_ра1Вно единице, бутилен не
расходуется и процесс можнр_считать одностадийным в том смысле, что
в бутан-бутиленовую шесьГ ;в оз в р~аща ем у ю в рецикл, нужно добавить
только бутан. Этот показатель, дяааанный степенью одностадийное™,
возрастает с умень^цениел^^с'одержа.ния бутилена в исходной смеси,
с уменьшением объемной скорости, с понижением температуры и с увели-
чением давления: продувка катализатора водородом также приводит к
увеличению степени одностадийное™ (на 15—20%). Все показатели про-
цесса зависят, кроме того, от длительности периода дегидрирования85:
выход 'бутадиена сначала возрастает, проходит через максимум, а затем
снижается*; избирательность непрерывно увеличивается, а степень од-,
ностадийности — уменьшается.

Реакции крекинга п-'С4Ню я я-С4Н8. Каталитический и термический
крекинг углеводородов подчиняется уравнению первого порядка. Для
η-бутана константа скорости термического разложения (при глубине
7—9%, когда вторичными реакция-ми можно пренебречь) определяется
из уравнения 8 6:

^ 3 9 0 0 ! 17,05
7

S 4,5757

По другим данным87, для всех парафиновых углеводородов с прямой
цепью от Сз до Сю энергия активации первичного термического распада
в среднем составляет 63 клал/моль. По более поздним данным88, для
я-С4Нт £" = 58,7 ккал/моль; такая же величина получена и в еще одной,
недавно опубликованной работе 89, в которой порядок реакции термиче-
ского разложения п-С4Ню определен равным 3/2.

Скорость крекинга бутана при его каталитическом дегидрировании
рассматривалась в немногих работах 4· 6· 53. В статье 4 принимается, что
скорости крекинга я-С4Ню и п-С4Н8 при условиях дегидрирования
примерно равны; реакция крекинга — гомогенная и первого порядка.

На исследованном образце8 5 выходы С4Н6 составляли:
длительность дегидрирования, мин. : 5 7 10 13
выход С4Н6 за проход, мол. %: 18 19 17 16
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Так как кинетические данные 'получены 4 для одной температуры (571°),
то для константы скорости крекинга используется уравнение, полученное
в 86, хотя и указано, что ъ присутствии алюмохромового катализатора
скорость крекинга несколько возрастает по сравнению со скоростью тер-
мического крекинга («о не более, чем IB 5—10 раз). Считается 5, что при
дегидрировании (бутилена на катализаторе № 1707 крекинг бутана —
тоже термическая реакция первого порядка;

причем скорости крекинга п-С4Ню и n-C4Hs приблизительно равны.
Такое же допущение, сделанное и в работе 6, оправдывается тем, что на
применяемом высокоизбирательном катализаторе б по реакциям крекин-
га разлагается лишь сравнительно небольшое количество бутана и бути-
лена (не более 15% от всего прореагировавшего бутана). С учетом этих
допущений скорость крекинга 8 3

dxK РСЧН,„ + Р С 4 Н ,

d(W/F) ~~ К Р ^

Для исследованного катализатора дегидрирования бутана 8 3 · 1 1 5

При дегидрировании на другом катализаторе 5 3 скорость крекинга
приближенно была выражена уравнением:

Из сравнения величин констант скорости крекинга по этому уравне-
нию и по уравнению для термического крекинга 8 7 · 8 8 следует, что в при-
сутствии дегидрирующего катализатора скорость крекинга немного воз-
растает.

По термическому крекингу «-бутилена имеется очень немного работ.
Обстоятельно был исследован 8 крекинг 2-С4Н8. При 570—700° и глуби-
не превращения порядка 5—12% скорость разложения приблизительно
описывается реакцией первого порядка;

—53000Ч 900 , , , .„

4.575Г - 1 " 1 1 ' 4 0

О скорости крекинга бутилена при его дегидрировании на катализа-
торе № 1707 говорилось выше5; на другом промышленном катализа-
торе 16 роль крекинга и-С4Н8 пренебрежимо мала, и потому изучение
этой реакции не представляет интереса.

Разложение бутадиена является важной реакцией при дегидрирова-
нии бутилена 5· 6· 63· 90. Обзор работ по скорости термического превраще-
ния С4Н6 сделан в 9 I. Основной реакцией термического превращения С4Н6

при 400—700° и атмосферном давлении по данным 15 является полиме-
ризация; реакция второго порядка; £ = 28 ккал/моль, а

lg/г - ~ 6 4 Q 0 f 7,3 ±0,04
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При пониженном давлении9г'92 основная реакция превращения бутадиена —
димеризация; реакция второго порядка 91,

-26800
4,575 Г

При дегидрировании п-С4Н8 на катализаторе № 17075 (при разбавлении
водяным паром) образующийся бутадиен в основном разлагается по реакциям

каталитического крекинга (56) и тер-
мической димеризации; скорость первой
реакции

0.8

0,4

г =
kPctu,

—5000
4,575Т

0,2385

(индексы А — обозначают ароматичес-
кие соединения). Димеризация — реак-
ция второго порядка

—25000
\gk = А,575Т

+ 8,0632

0 7 S

Рис. 5. Изменение констант скорости
превращения С4Н6 во времени

1 — 560°; 2 — 580°; 3 — 600°; 4 — 620°

Димер может также подвергаться кре-
кингу 5 (с образованием Н2, СН4, С2Н4,
С2Н„ и толуола); эта реакция терми-
ческая и первого порядка

—31000
4,575 Г

+6,0323.

При дегидрировании я-С4Н8 на промышленном образце катализатора крекинг
С4Н6 (по уравнению 5в) описывается уравнением такого же типа,90 как и в
статье5 (с исключением члена kAPA), или более упрощенным уравнением ":

dx kP,С4Н„

d (W/F) (1+ aPCiHf

Разумеется, константы, входящие в эти уравнения, зависят от (вида
используемого уравнения 6· 90. Активность катализатора относительно
реакции крекинга в течение рабочего периода уменьшается90; изменение
константы скорости во времени показано на рис. 5; кривые описываются
уравнением:

£t=&-exp(— 0,429τ°.613)

где т — длительность рабочего периода, /г—-константа скорости ири
τ = 1 час.

Скорость углеобразования. Как'зто видно из раздела 2, количество
отлагающегося на катализаторе «угля» при дегидрировании /г-бутилена
определяется скоростью реакции разложения С4Нб (например, по реак-
ции 56 или 5в); углеобразование при дегидрировании «-'бутана следует
рассматривать как самостоятельный (Процесс 26- По кинетике зауглеро-
живания алюмохромового катализатора при дегидрировании /г-С4Ню
опубликована лишь одна статья 26; в других работах 50- 9б· 97 или отмечен
только сам факт образования «угля», или 'приведены (величины заугле-
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роживания катализатора при отдельных режимах дегидрирования. Най-
дено 2S, что количество «угля», образующегося при дегидрировании бу-
тана, не зависит от размера частиц катализатора, объемной скорости
подачи бутана и определяется уравнением: Сс=Ат 0 · 6 8 4 (Сс—-количе-
ство «угля» в процентах от веса катализатора, τ — длительность дегид-
рирования или время пребывания катализатора в реакторе, мин.)*

Полученное26 кинетическое уравнение аналогично по форме ранее найденным
уравнениям скорости углеобразования при крекинге нефтепродуктов на алю-
мосиликатном катализаторе98 или при дегидрировании циклогексана на алю-
момолибденовом катализаторе " .

Реакции изомеризация п-С4Н1о и п-С4Н8. Хотя о факте изомеризации при
дегидрировании я-бутана и я-бутилена указывалось неоднократно 47'73, коли-
чественных данных по скорости реакций n-C 4H i o;~!>C4H 1 0 и n-C4H8 ^ г-С4Н8

в присутствии дегидрирующих катализаторов не имеется. Скорость реакции
изомеризации С4Н8-1 ̂  /тг/?анс-С4Н8-2 ^t t{«c-C4H8-2 на алюмохромовом катали-
заторе подробно изучена в работе93. Предложен следующий механизм реакции:

mpaHc-CJrlg-2
IT

[т/?анс-С,Н8]адс
/ / . . \ \ *β

C4C8-1 ^ [C4HS-1 ] а д с ^г± [цис-С4Н8]а№ j ± цис-С^-2

Считается93, что лимитирующей стадией является поверхностная реакция;
исходя из этого, скорости отдельных реакций равны:

dPx _ dPt dPc ^ kaKiP, | k'^KiPt

dx dx dx ' i+K1Pl ' ί+ΚΛ

dx dx dx l+KcPc i+KcPc

_^L^dPc+dP^==JlK1Pt_+ k'aKtPt

dx dx dx i+KtPt 1-t-tffPi

В этих уравнениях: Ρ — парциальные давления; К — константы ад-
сорбционного равновесия; индексы: 1—С4Н8-1; с — ^uc-C4H8-2; t —
г/?аяс-С4Н8-2, k, k' — константы ркоростей прямых и обратных реакций.
Найдены следующие значения энергий активаций (ккал/моль):
для скорости

С4Н8-1 ^ rpawc-C4H8-2 Ε = 7,9;

C4H8-l^ii«c-C4H8-2 £" = 5,0;

транс-С4Н8-2 ΐ2 цис-С4И8-2 Ε =12,6.

При дегидрировании «-бутана получающаяся 6· 5 0 смесь п-бутиленов
по составу изомеров близка к равновесной. Роль скелетной изомериза-
ции П-С4Н10 и я-С4Н8 при дегидрировании невелика 6.

* По данным
 п7
, опубликованным после сдачи рукописи в редаки"^, Сс =
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Реакция взаимодействия водяного пара с «углем». Реакции (7д) и
(7е), наблюдаемые при дегидрировании я-С4Н8 (при разбавлении водя-
ным паром), по данным 5 · 6,— нулевого порядка как по Н2О, так и по
концентрации углистых отложений -на катализаторе;

по] данным5 lg k = 7!!,°°° +5,09375;

по данным

4,575 Τ

lgfe = -=£=?? +8.02475

U.OOS

ν,οοζ

Нулевой порядок по воде объясняется 6 очень ^большим избытком во-
дяного 'пара, а порядок тю «углю» зависит, вероятно, от механизма реак-

ций. Константа скорости уменьшается со
временем6 (см. рис. 6).

Реакции при регенерации катализато-
ров. Скорость, а также химизм процессов
при регенерации дегидрирующих катализа-
торов, несмотря на важность этого вопроса,
исследовались недостаточно. В работах2 3·1 0 1

получены термограммы регенерации образ-
цов хромовых катализаторов, зауглерожен-
ных в реакции разложения спиртов и де-
гидрирования циклогексана; начало сгора-
ния углистых отложений наблюдалось уже
при 240°. Установлено23·102, что в составе
углистых отложений имеются составляю-
щие, более богатые водородом («смолы»)
и бедные водородом («кокс»).

Скорость выгорания углистых отложе-
ЙсТи%?а~гедКяОнНоСгТоапТарГс «ий при регенерации алюмохромовых ката-
«углем». / — 560°; 2 — 580°; лизатор.ов изучалась лишь в работахb·1UU· lUd.

3 — 600° Найдено103, что в кинетической области
(300—350°) реакция горения — второго порядка по «углю» и первого
порядка по кислороду, т. е. -=fcc2Po2; £=31,1 ккал/моль. Константа

dx
скорости зависит от состава углистых отложений: величина k умень-
шается с уменьшением содержания водорода; с другой стороны, содер-
жание водорода в углистых отложениях уменьшается с ростом заугле-
роженности катализатора. Можно отметить, что скорость регенерации
алюмосиликатных катализаторов крекинга подчиняется104 такому же
уравнению; величина Ε в этом случае имеет близкое значение
(26,6 ккал/моль).

При регенерации катализатора для дегидрирования бутана во взве-
шенном слое 10° при 600—650° горение протекает во внешнедиффузион-
ной области; скорость реакции выражена уравнением такого же типа

О / 2 3 4 5 Τ

dx

где kR—кажущаяся константа скорости, зависящая от скорости диф-
фузии;

+0,14 или fea = 0,0482 (Т/273)'1'
4,575Г
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Скорость окисления алюмохромового катализатора при регенерации,
как было установлено 6> 10°, можно выразить уравнением вида с = Лт", в
котором С — содержание СгО3 вес.%, А—температурный коэффициент,
τ — длительность регенерации, мин. Для исследованного образца ката-
лизатора 6· 10° реакция протекает в кинетической области до 550°, а да-
лее наблюдается диффузионное торможение; найдено, что 6 в кинетиче-
ской области га = 0,098Tig-/4= (-0,766. Интересно, что при интегри-
ровании уравнения, предложенного 1 0 5 для скорости восстановления
МоОз в МоО2 при обработке водородом алюмомолибденового катализа-

1 dW _ .

тора ~ · ~ — = — а х > получается уравнение такого же вида и пример-
но с такими же показателями степени *.

Связь активности с содержанием шестивалентного хрома после реге-
нерации изучал ряд исследователей 18· 22· 24· 25.

Скорость десорбции воды. Изменение содержания воды во времени
при регенерации катализатора для дегидрирования га-бутана хорошо вы-
ражается уравнением 6· 10°: qjqQ—Ax · τ0·6 1, где q0 — начальное или равно-
весное содержание Н2О на катализаторе, ^ — содержание Н2О ко време-
ни χ мин., вес. %.
|Я Константа скорости десорбции зависит, кроме того, и от начального со-
держания воды 6'100:

при <70 =0,2—0,4 мг/г

при q0 =0,1—0,2 мг/г

—1680 +0,65;
г

при до<;0,1 мг/г
—3400

Такая зависимость объясняется6 тем, что вода на катализаторе
частью адсорбирована физически, частью — хемосорбирована; при про-
калке в первую очередь десорбируется физически адсорбированная вода
•(•с меньшим тепловым эффектом). Кажущаяся энергия активации уда-
ления хемосорбированной воды должна быть по величине близкой к
анергии активации химических реакций. Полученные 6 результаты под-
тверждают это; из последнего уравнения следует, что £=15,6 ккал/моль.
Показано, что с увеличением глубины прокалки катализатора активность
его в реакции дегидрирования бутана повышается ш о.

Данных по кинетике зауглероживания, выгорания углистых отложе-
ний и окисления катализаторов для дегидрирования бутилена в литера-
туре не имеется.

* — = —ax-b-dx— = —^—Xl-b. По д а н н ы м 1 0 5 6=0,904, т. е. 1 — 6=0,096
№ 0 Wo 1 - 6

(Ср. с л=0,098).

10 Успехи химии, № 1
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6. НОВЫЕ РЕАКЦИИ ДЕГИДРИРОВАНИЯ

Рассматриваемые до сих лор реакции дегидрирования обратимы; вы-
ходы бутилена или дивинила обычно не превышают 80% от разновесных
глубин дегидрирования. Это означает, что при двухстадийном дегидри-
ровании выходы (n-CiHs на первой стадии и С4Н6 — «а второй) «е могут
превысить порядка 45%, а выход С4Н6 ,при одностадийном дегидрирова-
нии бутана (в вакууме) в лучшем случае может достичь 20%- Таким
образом, предельные возможности обычных способов дегидрирования
ясны.

В последние годы были открыты другие реакции дегидрирования, при
которых водород связывается IB виде воды, например 107:

л-С4Н8 + V2O2 -* С4Нв ; Н,0

Подобные реакции, которые можно назвать реакциями окислительно-
го дегидрирования, практически целиком сдвинуты вправо. На основании
литературных данных 10? " 3 , такие реакции дегидрирования можно раз-
делить на три группы.

1. Дегидрирование олефинов на окисных катализаторах в присутствии
кислорода 107· 108. Реакцию проводят при 450—540°, объемной скорости
подачи п-С4Н8—200—600 час1 и разбавлении его водяным паром.
В реакторе с неподвижным слоем катализатора 10< (смесь окислов метал-
лов V и VI групп периодической системы) выход С4Н6 достигает 50%,
избирательность порядка 90%. Основной побочной реакцией является
глубокое окисление углеводородов (до СО2 π СО); водород практически
полностью отсутствует. :В реакторе со взвешенным слоем катализатора
выход С4Н6 удалось 108 повысить до 7Q% при сохранении той же избира-
тельности. Сообщается Ш9, что для окислительного дегидрирования бути-
лена активными являются катализаторы на основе вольфрамата висму-
та, молибдата висмута и фосфата висмута.

% Дегидрирование парафиновых углеводородов в диолефины в при-
сутствии иода1 1 0· 1 П· ш . Процесс выражается следующими реакциями п о .

я-С4Н10

2ΗΙ-Γ

Mel2

1 9 Τ —'

MeO-i.

+ v a o 2

: с 4н 6 4̂
•н2о +
-̂ •MeO

4 Η
Mel2

+ Ι2

В качестве окисла металла указан ш МпО2. Реакцию 'проводят три
520—550°, соотношении C 4 H i 0 : l 2 = l : 1,43 мол. и в присутствии окислов
металлов, легко поглощающих образующийся HI. Использованием окис-
лов достигаются две щели: смещение равновесия дегидрирования вправо
и регенерация иода. Необходимое количество иода 110 можно уменьшить
добавкой в реакционную смесь кислорода с щелью «внутренней регенера-
ции» иода:

2 HI + V2 О2 -• 12 !- Н8О

Достигнут и о выход С4Н6 52% при избирательности 75%.
3. Дегидрирование парафинов в присутствии кислорода на твердых

катализаторах. В нескольких патентах 112 показана возможность осуще-
ствления реакции:

n-QHjo-r-Oa-^dHg •! 2Н,0

Катализаторы — смесь окислов металлов (напр., 97,5 Fe3O4 + 2,5LiOH) ί
или смесь галогенидов металлов (напр., 2,08КВг+1,09 хлориды РЗЭ+ 1
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+ 0,82AgBr на и-А12О3). В первом случае исходная смесь (в молях):
п-С4Ню+ ]5H2O + 0,85O2 + 0,07l2 + 0,l 15C12 пропускается над катализато-
ром ιπρίϊ 575°, объемной скорости по жидкому С4Н]0 — 0,5 час"1. Выход
€4Н6 при этих условиях 54%, избирательность 66%.

При .пропускании смеси С 4 Н ! 0 : -воздух : 12 : Н 2 О= 1 : 4,76 : 0,04 : 2,9
(в молях) при 500° над катализатором второго типа получают выход
С4Н6 48,7% 'при избирательности 79,1 % -

Реакции окислительного дегидрирования открывают 'новые возмож-
ности получения диолефи'нов; исследование этих реакций представляет
большой научный интерес.
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