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Процесс дегидрирования высших н-парафи-

нов — главное звено производства синтетичес-

ких моющих средств. Ужесточение экологических 
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нормативов повышает требования к обеспечению 

эффективности этого производства. При эксплуа-

тации катализатора происходит его дезактивация 

вследствие старения, закоксования и отравления. 

Систематического изучения характеристик (актив-

ности, селективности, производительности и т.д.) 

катализаторов дегидрирования после эксплуатации 

в промышленных реакторах не проводилось. Одна-

ко такие исследования актуальны для российских 

и зарубежных НПЗ ввиду внедрения новых катали-

заторов как отечественного, так и импортного про-

изводства, строительства новых мощностей ЛАБ-

ЛАБС (из линейного алкилбензола — ЛАБ получают 

линейную алкилбензосульфокислоту — ЛАБС, сы-

рье в производстве моющих средств) и решения про-

блем экологической безопасности.

Реализация потенциала катализаторов зависит 

рованных азотом (до 40—60 %) продуктов окисле-

ния метана, получаемых в процессе работы энерге-

тических машин типа дизеля или газовой турбины. 

Для забалластированного азотом СГ в зависимости 

от условий проведения реакции (давления, темпе-

ратуры и объемной скорости подачи газовой смеси) 

повторяются те же закономерности, что и для СГ, 

не содержащего азот, хотя значения конверсии СО 

при увеличении концентрации балластного азота 

существенно уменьшаются. В условиях сильно за-

балластировангного азотом синтез-газа для макси-

мального съема метанола оптимально Н2/СО ≈ 2,5, 

при этом процесс следует проводить в области уме-

ренных температур (220—240 °С) при давлении не 

ниже 5 МПа. Проведенные исследования послужат 

основой для создания энергонезависимых устано-

вок по переработке углеводородных газов в метанол 

и моторные топлива. 
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от гидродинамических режимов в реакторе и тех-

нологических условий. При этом фактическая (те-

кущая) и «равновесная» (оптимальная) активность 

катализаторов для разных промышленных катали-

заторов изменяются в широком интервале. Под рав-

новесной (оптимальной) активностью понимается 

ее значение, которое устанавливается при выравни-

вании скорости дезактивации и саморегенерации 

контакта [1]. Отклонение текущей активности от 

оптимальной должно стать качественным критери-

ем, определяющим эффективность использования 

катализаторов при практической реализации их по-

тенциала. 

Определение оптимальных технологических па-

раметров для повышения конверсии н-парафинов 

в реакторах возможно на основе разработанного 

единого критерия оценки состояния катализаторов 

дегидрирования высших н-парафинов в период экс-

плуатации, позволяющего прогнозировать реаль-

ные сроки службы катализаторов в зависимости от 

технологических режимов и состава перерабатыва-

емого сырья. 

Патентный поиск показал, что данные [2—4] о 

практическом использовании процесса дегидриро-

вания, его закономерностях, свойствах применяе-

мых катализаторов и особенностях исследования 

причин их дезактивации не позволяют решить эту 

задачу.

В период эксплуатации свойства Pt-катализато-

ров дегидрирования заметно изменяются: удельная 

поверхность уменьшается в результате термической 

обработки и накопления кокса (при этом изменя-

ется его пористая структура и уменьшается число 

активных центров), а также отравления вредными 

примесями [5].

Выполненные с использованием математическо-

го моделирования исследования дезактивации ката-

лизатора подтвердили существование оптимальной 

области прохождения реакций саморегенерации на 

Pt-центрах. В условиях термодинамического равно-

весия реакционной системы наблюдается равенство 

скоростей образования и гидрирования промежу-

точных продуктов уплотнения. Таким образом, 

снижение удельной поверхности вследствие коксо-

образования обратимо, так как катализатор рабо-

тает при повышенных температурах в водородсо-

держащей среде. Это означает возможность ведения 

процесса в оптимальной области, соответствующей 

термодинамическому равновесию реакций образо-

вания и гидрирования коксогенных структур.

Согласно теории «активных центров», поверх-

ность катализатора на стадии формирования при 

приготовлении и эксплуатации (регенерации и сы-

рьевого цикла) является открытой системой (ре-

акционная смесь влияет на образование активной 

поверхности), формирование которой определяет-

ся технологическими условиями, составом сырья и 

концентрацией промоторов.

При этом дезактивация катализатора — неравно-

весный, нестационарный процесс образования кок-

согенных структур на его поверхности [6].

Функционирование поверхности катализатора 

обеспечивается квазистационарными состояния-

ми, соответствующими оптимальной (стационар-

ной) активности катализатора в сырьевом цикле. В 

этом случае в неравновесном процессе дезактива-

ции устанавливается термодинамическое равнове-

сие между реакциями коксообразования и гидри-

рования промежуточных продуктов уплотнения. 

Длительное поддержание стационарного состояния 

в ходе реакций при неравновесных условиях дезак-

тивации возможно регулированием температуры и 

времени контакта [1].

В общем случае для неравновесного процесса 

формирования активной поверхности катализатора 

необходимо и достаточно выполнение следующих 

условий [7]:

— нелинейность реакционной системы, т.е. 

степень воздействия на реакционный процесс не 

пропорциональна изменению параметров регули-

рования (времени контакта, температуре, расходу 

промоторов);

— неравновесность реакционной системы и ква-

зистационарных состояний;

— обратимость химических реакций.

Исходя из этих условий, проточный промышлен-

ный химический реактор дегидрирования высших 

парафинов с радиальным вводом сырья (рис. 1) мо-

жет быть представлен как открытая система, нахо-

дящаяся в состоянии, далеком от равновесия. При 

радиальном вводе сырья вследствие конусообраз-

ного движения сырьевого потока возникают гради-

енты концентраций и температур и, как следствие, 

конвективные потоки, которые образуют гидроди-

намические неравномерности, приводящие к воз-

никновению байпаса и «мертвых» зон в слое. В этом 

случае гидродинамический фактор (возникновение 

турбулентностей) дополнительно к кинетическому 

фактору (коксообразованию и дезактивации ката-

лизатора) вызывает объективную необходимость 
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организации этой сложной системы и регулирова-

ния не только режима работы, но и конструкцион-

ных параметров слоя катализатора (объема катали-

затора и раскладки по зонам, линейной скорости 

сырьевого потока, размера отверстия в перфориро-

ванной трубе).

Рассмотрим схему коксоообразования на Pt-ка-

тализаторах дегидрирования (рис. 2 и 3).

«Обратимый» кокс имеет отношение H/C ≈ 1,5÷2, 

«графитный» — 0,2.

Кинетическая модель процесса кокосообразова-

ния:

  (1)

  (2)

Математическая модель реактора дегидрирова-

ния построена с учетом факторов нестационарнос-

ти промышленного процесса дегидрирования, свя-

занных с отложением на поверхности катализатора 

коксогенных соединений. За основу выбрана экспо-

ненциальная зависимость активности катализатора 

от содержания кокса:

  (3)

где aj — относительная активность катализатора, 

равная отношению скоростей реакций, протекаю-

щих на закоксованном и на свежем катализаторе; 

А — энтропийный фактор процесса; αj — коэф-

фициент отравления, зависящий от соотношения 

кислотного и основного факторов в данном типе 

реакций; Сk — концентрация кокса на катализаторе 

[уравнения (1) и (2)].

С учетом квазистационарности процесса коксо-

образования:

— при а < аопт (где а = k/k0 — активность катали-

затора, k и k0 — константы скоростей целевой реак-

ции на свежем и дезактивированном катализаторе, 

аопт — оптимальная активность) образуется обрати-

мый кокс CnH1,5n;

— при а ≤ аопт образование графитизированного 

кокса не происходит, 

— при а > аопт начинается процесс образования 

графитизированного кокса.

Из кинетической модели Cg = C0e–k3τ следует, что 

при а > аопт начинается экспоненциальный рост 

кокса на носителе.

С учетом вышесказанного кинетическая модель 

дегидрирования н-парафинов, приведенная в [8], 

дополнена обратимой стадией образования и распа-

да коксогенных структур (рис. 4).

Для моделирования этой схемы была составлена 

система нелинейных дифференциальных уравне-

ний материального и теплового баланса, решение 

которой позволило установить распределение кон-

центраций реагентов и температур по слою катали-

затора в зависимости от технологических условий 

работы реактора:

Рис. 1. Реактор дегидрирования

Рис. 2. Структура кокса (CDO – концентрация диолефинов, 
CA – концентрация ароматических соединений)

Рис. 3. Условная схема коксообразования (DO – диоле-
фины, A – ароматические соединения, CP и Cg – концент-
рации обратимого и графитизированного кокса)
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  (4)

где i = 1…M, j = 1…N, G — часовой расход сырья, м3/ч; 

Ci — концентрация i-го углеводорода, моль/м3; V — 

объем катализатора, м3; ε — порозность слоя ката-

лизатора, ε = 0…1; rj — скорость j-й реакции; моль/

(м3·ч); z — «приведенное время» или суммарный 

объем переработанного сырья после регенерации 

катализатора, м3, z = Gt; t — время, ч; M — количест-

во компонентов; N — количество реакций.

Уравнение теплового баланса реактора в диффе-

ренциальной форме:

  (5)

где T — температура процесса, К; ΔHj — тепловой 

эффект реакции, Дж/моль; cp — теплоемкость сме-

си, Дж/(кг·К).

Начальные и граничные условия:

Ci = 0, T = Tin при z = 0;

Ci = Ci,in, T = Tin при v = 0. 

(6)

Каждый каталитический процесс дегидрирова-

ния характеризуется определенными кинетичес-

кими параметрами. В результате оценки кинетики 

процесса на поверхности современного катализато-

ра КД-4 были получены результаты, приведенные в 

табл. 1.

В соответствии с решением системы дифферен-

циальных уравнений методом конечных разностей 

[уравнения (4)—(6)] для заданных условий процесса 

были получены расчетные значения выхода целевых 

Рис. 4. Формализованная схема превращений в реакторе дегидрирования

Таблица 1
Кинетические параметры и энтальпии процессов на катализаторе КД-4

Процесс Предэкспоненциальный 
множитель,·106

Энергия активации прямой 
реакции, кДж/моль

Энтальпия, 
кДж/моль

Дегидрирование н-парафинов 572500 163,6 173

Дегидрирование олефинов 1250000 168,9 85

Коксование диолефинов 12000 192,0 -21

Изомеризация н-парафинов 230 165,0 -10

Ароматизация изопарафинов 3400000 175,0 237

Гидрокрекинг н-парафинов 5000 251,2 -35

Ароматизация диолефинов 10 135,0 -18

Коксование ароматики 12000 192,0 -21
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и побочных продуктов процессов в реакторе дегид-

рирования (рис. 5). Это позволило сопоставить ре-

зультаты эксперимента и расчета и оценить адекват-

ность математической модели реальному процессу. 

Погрешность расчета на математической модели не 

превысила погрешность хроматографического ана-

лиза, используемого для экспериментального опре-

деления содержания продуктов реактора дегидри-

рования (табл. 2).

Как видно из графиков и табл. 2, при данных 

кинетических параметрах программа позволяет 

моделировать процесс дегидрирования с удовлетво-

рительной точностью. Среднеквадратичные откло-

нения по содержанию олефинов 0,16 мас. %, диоле-

финов 0,033 мас. % — соответственно 1,7 и 5,8 % от 

средней величины.

Так как сырье процесса дегидрирования состоит 

из ряда н-парафинов C9—C14, можно получать про-

дукт с заданными характеристиками при разных 

технологических параметрах: указанные парафи-

ны обладают разной реакционной способностью 

в реакции дегидрирования [9, 10], а состав сырья 

дегидрирования постоянно изменяется. Значит, 

например, что заданный уровень выхода целевого 

продукта — моноолефинов — можно получить при 

разных температурах. Ведется поиск оптимального 

режима, в котором при сохранении заданного выхо-

да целевого продукта можно снижать температуру и, 

как следствие, содержание коксогенных структур на 

катализаторе дегидрирования.

Таблица 2
Адекватность математической модели

Дата
Выход (эксперимент./расчет.), мас.%

олефинов диолефинов

10.10.2008 9,40/9,35 0,52/0,51

24.10.2008 9,62/9,58 0,50/0,55

10.11.2008 9,69/9,50 0,56/0,54

23.11.2008 9,84/9,85 0,61/0,58

10.12.2008 9,87/9,91 0,58/0,59

23.12.2008 9,76/9,84 0,62/0,58

10.01.2009 9,67/9,82 0,56/0,59

24.01.2009 9,59/9,63 0,54/0,57

25.01.2009 9,59/9,64 0,54/0,57

Рис. 5. Содержание олефинов и диолефинов 
в продуктах реактора дегидрирования (точки – экспери-
ментальные, кривые – расчетные данные)

Рис. 6. Блок-схема расчета оптимального режима работы реактора дегидрирования
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Предлагаемая схема расчета оптимального режи-

ма работы катализатора дегидрирования представ-

лена на рис. 6.

Расчеты для промышленных катализаторов де-

гидрирования, использовавшихся в России в тече-

ние последних 7 лет и в настоящее время, позволили 

спрогнозировать оптимальные условия их эксплуа-

тации и оценить экономический эффект.

Зависимости, построенные для катализатора 

КД-2 представлены на рис. 7.

Приведенные графические зависимости показы-

вают, что дегидрирование в оптимальном режиме 

позволяет не только снизить температуру по сравне-

нию с наблюдаемым реальным режимом, но и по-

низить количество образующихся на катализаторе 

коксогенных структур. Кроме того, образующаяся 

смесь характеризуется содержанием меньшего ко-

личества побочных продуктов — диолефинов.

Разработанная модель была использована для 

сравнения эффективности катализаторов дегид-

рирования. Ниже приведена общая зависимость, 

характеризующая коксонакопление на разных ка-

тализаторах при одинаковых параметрах ведения 

цикла (рис. 8).

Графические зависимости, приведенные на 

рис. 9, характеризуют дегидрирование на катализа-

торах КД-3 и КД-4 в оптимальном режиме.

Приведенные зависимости показывают, что на-

иболее выгодным является использование катали-

затора КД-4, который обеспечивает максимальное 

приближение к оптимальной активности и в опти-

мальном режиме демонстрирует лучшие показатели 

процесса — наименьшую скорость закоксования, 

Рис. 9. Сравнение катализаторов КД-3 и КД-4 
по содержанию кокса на катализаторе, по температуре 
в реакторе дегидрирования, по содержанию 
диолефинов в продуктовой смеси в цикле 2008 г. 
Расчеты: штриховая линия – оптимальный КД-3, 
сплошная линия и точки – оптимальный и текущий КД-4

Рис. 7. Зависимости содержания кокса на катализаторе 
дегидрирования КД-2, температуры, выхода диолефинов 
в цикле 2006 г. от времени: 1 – текущий, 2 – оптималь-
ный режимы

Рис. 8. Зависимость содержания кокса на поверхности 
катализаторов от температуры в первой половине цикла
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более низкий уровень температуры процесса и по-

бочных продуктов, диолефинов.

Выводы

1. Критерием оценки эффективности катализа-

торов дегидрирования является отклонение теку-

щей активности катализатора от оптимальной. При 

оптимальной активности наблюдается снижение 

коксообразования, выхода побочных продуктов и 

подъема температуры при требуемом в соответствии 

с производственными показателями выходе целево-

го продукта;

2. Предложенная математическая модель позво-

ляет адекватно описывать процесс дегидрирования 

с погрешностью, не превышающей погрешность 

хроматографического метода определения содержа-

ния компонентов;

3. С использованием предложенной модели рас-

считывается режим работы реактора дегидрирова-

ния, соответствующий минимальному отклонению 

текущей активности от оптимальной. Приближе-

ние текущей активности к оптимальной также ха-

рактеризуется сниженной скоростью закоксования 

и подъема температуры и сниженным выходом по-

бочных продуктов при заданном выходе целевых 

продуктов. В результате увеличивается продолжи-

тельность рабочего цикла катализатора без перезаг-

рузки.
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ВИНИЛХЛОРИД: ХИМИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ
М.Р. Флид, Ю.А. Трегер

Винилхлорид — один из наиболее крупнотоннажных продуктов органического синтеза. Сведения о нем изложены в двух книгах.
В первой книге рассмотрены научные и прикладные аспекты способов получения винилхлорида, приведены основные кинетические 

и технологические закономерности процесса его получения гидрохлорированием ацетилена, а также процессов прямого и окислительного 
хлорирования этилена и пиролиза дихлорэтана, являющихся составными частями производства винилхлорида по сбалансированной схеме. 
Описаны катализаторы, используемые в этих процессах. Приведены разные модификации промышленных технологических процессов 
получения винилхлорида и параметры их работы. Рассмотрена сырьевая база для производства винилхлорида.

Во второй книге рассмотрены варианты переработки отходов производства. Приведены данные о влиянии винилхлорида на человека 
и окружающую среду. Изложены тенденции развития технологии производства винилхлорида.

Издание будет интересно научным и инженерно-техническим работникам институтов и предприятий химической промышленности, 
а также студентам химико-технологических факультетов и вузов.
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