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сеток на сетки СКМН не приводит к снижению сте-

пени конверсии аммиака, а безвозвратные потери 

платиноидов остаются неизменными в приведен-

ных схемах либо снижаются.

4. Для каталитического узла установок катали-

тического дожигания разработано устройство тер-

мокаталитической очистки газовых выбросов.

5. Сетчатые нанесенные катализаторы СКМН ис-

пользуются в установках каталитического дожига-

ния промышленных выбросов органических загряз-

нителей. Рабочий ресурс катализатора составляет не 

менее 15000 ч при степени очистки не менее 95 %.
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Введение
Процессы дегидрирования занимают важное 

место в химической промышленности. Дегидри-

рованием получают ненасыщенные соединения, 

ценные в качестве мономеров для производства 

синтетического каучука и пластмасс, синтеза вы-

сокооктановых компонентов бензина и других 

важных химических продуктов. Суммарный объем 

производства олефинов, получаемых методами 

дегидрирования, в России в докризисный период 

(2005—2007 гг.), составлял 600—700 тыс. т/год.

В настоящее время по-прежнему более полови-

ны мирового рынка промышленных катализаторов 

дегидрирования С3—С5 парафинов приходится на 

Cr2O3/Al2O3 системы [1, 2, 3]. В нашей стране около 

10 заводов используют метод дегидрирования изо-

бутана и изопентана на алюмохромовом катализа-

торе в кипящем слое. В данном процессе катализа-

тор циркулирует между реактором и регенератором, 

тепло выжигания кокса используется для эндотер-

мической реакции дегидрирования. Недостатками 

данной технологии являются низкая активность 

и высокая истираемость применяемого уже более 

30 лет алюмохромового катализатора ИМ-2201. Из-
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за высокой расходной нормы годовая потребность 

российских предприятий в нем, в зависимости от 

загрузки имеющихся производственных мощностей, 

может составлять от 8 до 14 тыс. т/год. При эксплуа-

тации этого катализатора помимо производствен-

ных проблем, связанных с низкой эффективностью 

использования реакционного объема, существуют 

серьезные экологические проблемы по улавливанию 

микрочастиц катализатора, образующихся в процес-

се его истирания, и захоронению большого количес-

тва токсичного отработанного катализатора.

Внедренный в 2000 г. катализатор АОК-73-21, 

который до 2006 г. производили на ЗАО «Алтай-

люминофор» (Яровое) и использовали в смеси с 

катализатором ИМ-2201, хотя и обладал большей 

механической прочностью и активностью по срав-

нению с ИМ-2201, не нашел широкого применения 

из-за несовершенства его гидродинамических ха-

рактеристик и, в значительной степени, из-за не-

воспроизводимости фазового состава носителя — 

флаш-продукта Ачинского глиноземного комби-

ната. Содержание неразложенного гиббсита во 

флаш-продукте может достигать 20—35 мас.%, что 

существенно ухудшает свойства катализатора [4, 5]. 

В работе [5] для устранения этого недостатка введе-

на дополнительная стадия прокаливания носителя 

при 550 °С, что в конечном итоге усложнило техно-

логию приготовления катализатора.

Для решения задачи усовершенствования мик-

росферического катализатора марки АОК-73-21 в 

период с 2006 по 2011 гг. в Институте катализа ИК 

СО РАН совместно с ООО НПК «Синтез» (Барна-

ул) и катализаторным заводом ЗАО «Алтайлюми-

нофор» проведен цикл исследований, приведших 

к разработке нового катализатора КДМ [4, 6] и его 

усовершенствованных модификаций.

Успешное решение проблемы стало возможным 

благодаря значительному объему знаний о возмож-

ности управления кипящим слоем, накопленному в 

ИК СО РАН [7] и многолетнему опыту по изучению 

и разработке различных катализаторов дегидриро-

вания [8]. Кроме того, к началу данной работы в ИК 

СО РАН имелась необходимая для проведения ис-

следований база, а именно:

— разработана новая технология получения 

алюмооксидных носителей методом центробеж-

ной термоактивации (ЦТА) гиббсита — технология 

ЦефларТМ [9, 10, 11];

— создан автоматизированный стенд по опре-

делению каталитических характеристик в реакции 

дегидрирования, оснащенный лабораторным и пи-

лотным реакторами, современным оборудованием 

и приборами, обеспечивающими высокую произ-

водительность и надежность каталитических экспе-

риментов;

— организовано эффективное взаимодействие 

академического Института катализа (ИК СО РАН) 

и компании-производителя катализатора (ООО 

НПК «Синтез»).

Отработку технологических стадий приготовле-

ния катализатора проводили параллельно в лабора-

ториях института и на промышленном оборудова-

нии завода-производителя катализатора. За корот-

кий срок пройдены основные этапы разработки и 

промышленного внедрения катализатора КДМ:

— 2006 г. — отработка технологии приготовления 

носителя — продукта ЦТА — методом ЦефларТМ и 

условий приготовления микросферического алю-

мохромового катализатора на основе продукта ЦТА 

в ИК СО РАН;

— март 2007 г. — пуск модернизированной про-

мышленной установки по технологии ЦефларТМ на 

ЗАО «Алтайлюминофор»;

— апрель—июнь 2007 г. — наработка опытно-

промышленных партий катализатора КДМ;

— июль—ноябрь 2007 г. — промышленные испы-

тания партий катализатора КДМ на ООО «Тобольск-

нефтехим»;

— 2008—2011 гг. — промышленная эксплуатация 

катализатора КДМ в процессах дегидрирования 

изобутана (ООО «Тобольскнефтехим»; ЗАО «Эко-

ойл», Омск; ОАО «Каучук», Волжский).

В табл. 1 приведены средние показатели дегид-

рирования изобутана в изобутилен, достигнутые 

на промышленных установках в смеси катализа-

торов КДМ (30—60 мас.%) и ИМ-2201. Из них сле-

дует, что замена части катализатора ИМ-2201 на 

КДМ существенно снижает расходные нормы ка-

тализатора.

Для дальнейшего усовершенствования катализа-

тора КДМ проведены фундаментальные исследова-

ния природы активного компонента катализатора, в 

результате разработана модификация катализатора, 

которая по показателям активности и селективнос-

ти превышает показатели исходного катализатора 

КДМ на 2—4 мас.%.

В данной статье рассмотрены основные задачи, 

стоявшие при разработке катализатора КДМ и его 

усовершенствованных модификаций, и научные 

подходы, использованные для их решения.
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Экспериментальная часть

Продукты ЦТА гиббсита получены по техноло-

гии ЦефларТМ на опытной установке в ИК СО РАН 

и в промышленном реакторе на ЗАО «Алтайлюми-

нофор».

Алюмохромовые катализаторы готовили методом 

пропитки продукта ЦТА по влагоемкости водными 

растворами CrO3, содержащими гидроксид калия и 

оксинитрат циркония по методике, описанной в [6].

Термический анализ продуктов ЦТА (масса на-

вески — 40 мг) проводили в атмосфере воздуха со 

скоростью нагрева 10 град/мин на приборе фирмы 

«Shimadzu» DTG-60H. Фазовый состав катализато-

ров определяли с помощью РФА на дифрактометре 

HGG 4—C («Freiberger Präzionsmechanik», Германия) 

с использованием монохроматизированного Cu-Kα-

излучения (плоский графитовый монохроматор на 

дифрагированном пучке) в интервале углов 10—70° 

(2θ) методом сканирования по точкам. Шаг скани-

рования — 0,05°, время накопления в точке — 5 с. 

Фракционный состав образцов определяли мето-

дом лазерного рассеивания на приборе SALD—2101 

Laser Diffraction Particle Size Analyzer («Shimadzu», 

Япония). Удельную поверхность образцов устанав-

ливали методом БЭТ по изотермам низкотемпера-

турной адсорбции азота на установке ASAP—2400 

(«Micromeritics», США).

Морфологическую форму частиц катализаторов 

исследовали на растровом электронном микроско-

пе JSM-6460 LV («Jeol») с предельным разрешением 

3 нм в рамках увеличения 100—30000 при энергии 

электронов первичного пучка 25 КэВ.

Общее содержание ионов Cr6+ определяли мето-

дом температурно-программированного восстанов-

ления (ТПВ) прокаленных образцов. Содержание 

связанных ионов Cr6+ устанавливалось методом ТПВ 

образцов после удаления с них растворимых ионов 

Cr6+ при кипячении в воде. ТПВ проводили в проточ-

ной установке с детектором по теплопроводности.

Каталитические свойства образцов исследовали 

в реакторе с кипящим слоем катализатора на авто-

матизированном лабораторном стенде с компью-

терным управлением основными режимами работы 

установки. Объемная скорость подачи изобутана со-

ставляла 400 ч–1, температура реакции 560—580 °С. 

Отбор пробы на анализ проводили в режиме on-line 

на 10-й минуте реакции. Детали каталитических эк-

спериментов описаны в работе [12]. Каталитические 

характеристики исследованных катализаторов оце-

нивали по cтепени превращения изобутана Х (%), 

выходу изобутилена на пропущенный изобутан ВП 

(мас.%) и выходу изобутилена на разложенный изо-

бутан (селективность) ВР (мас.%).

Обсуждение результатов

Коротко остановимся на основных моментах 

данной разработки, связанных с технологическими 

стадиями приготовления катализатора. Принципи-

альная технологическая схема промышленного про-

изводства катализатора КДМ приведена на рис. 1.

Оптимизация свойств носителя. При разработке 

нового микросферического катализатора усилия 

первого этапа были направлены на оптимизацию 

свойств носителя. Основные подходы в решении 

данной задачи:

— использование в качестве носителя нового 

наноструктурированного гидроксидно-оксидного 

соединения Al2O3–х(OH)xnH2O, где: х = 0÷0,28, n =

= 0,03÷1,8 (продукт ЦТА), приготовленного по тех-

нологии ЦефларТМ;

— оптимизация режима сушки исходного гиб-

бсита перед стадией термоактивации для исклю-

чения частичного разложения гиббсита до стадии 

термоактивации;

— оптимизация технологии ЦефларТМ под задачу 

получения продукта ЦТА со структурными и текс-

турными характеристиками, оптимальными для 

микросферического алюмохромового катализатора;

Таблица 1
Показатели дегидрирования изобутана в изобутилен в смеси катализаторов КДМ и ИМ-2201на про-
мышленных установках

Катализатор
Нагрузка 

по изобутану, 
т/ч

Средний выход 
на пропущенный 
изобутан, мас. % 

Средний выход 
на разложенный 
изобутан, мас.% 

Расходная норма 
катализаторов, 

кг/т изобутилена

КДМ + ИМ-2201 19–25 41,9 83,8 8–9,5 (из них 2-КДМ)

ИМ-2201 19–25 41,8 83,1 22–23
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— оптимизация фракционного и морфологи-

ческого состава исходного гиббсита для получения 

носителя и катализатора с оптимальными прочнос-

тными и абразивными характеристиками. 

Отметим основные особенности и достоинства 

технологии ЦефларТМ, использованной при приго-

товлении носителя для данного катализатора.

Данная технология позволяет изменять в широ-

ких пределах фазовый состав продукта ЦТА путем 

регулирования режимов термоактивации: темпера-

туры, скорости подачи сырья и вращения твердого 

теплоносителя [6]. При определенном режиме тер-

моактивации удается практически полностью ис-

ключить присутствие в активированном продукте 

неразложившегося гиббсита и, в зависимости от ти-

па использованного гиббсита, достичь содержания 

аморфной фазы на уровне 95—100 мас.% [4, 6]. Ис-

пользование продукта ЦТА, обладающего высокой 

химической активностью [9], обеспечивает получе-

ние носителя с заданными структурными и текстур-

ными характеристиками. Носитель на основе про-

дукта ЦТА позволяет получать активный компонент 

в высокодисперсном состоянии, обеспечивая тем 

самым высокую активность катализатора [12]. Но-

ситель на основе продукта ЦТА и приготовленный с 

его использованием катализатор обладают высокой 

термической стабильностью. Как видно из данных, 

приведенных на рис. 2, катализатор КДМ выдержи-

вает прокаливание до температуры 900 оС. При этом 

наблюдается незначительное снижение степени пре-

вращения изобутана с одновременным повышением 

селективности катализатора в реакции дегидрирова-

ния на 3—5 мас.% без снижения выхода целевого оле-

фина. Одновременно с этим снижается выход кокса.

Оптимизация фракционного состава носителя и ка-
тализатора. Технология ЦефларТМ позволяет целе-

направленно подходить 

к выбору гиббсита с мор-

фологией частиц и фрак-

ционным составом, опти-

мальными для катализа-

тора. Это, с одной сторо-

ны, устраняет зависи-

мость от монополиста — 

производителя флаш-про-

дукта, а с другой, — поз-

воляет оптимизировать 

фракционный состав и 

абразивные характерис-

тики катализатора уже 

на стадии подготовки исходного сырья.

Известно, что свойства псевдоожижения микро-

сферических катализаторов значительно зависят от 

их фракционного состава и плотности. Для обеспе-

чения однородного псевдоожижения в промышлен-

ном реакторе и отсутствия застойных зон катализа-

тор должен обладать оптимальным фракционным 

составом при заданной его плотности и выбранном 

гидродинамическом режиме работы конкретного 

реактора. Для оптимизации фракционного состава 

исходного носителя и катализатора на его основе 

Рис. 2. Влияние температуры прокаливания на катали-
тические характеристики катализатора КДМ в реакции 
дегидрирования изобутана при 580 °С

 – ВП – выход изобутилена на пропущенный изобутан, мас.%; 
 – ВП (повторное приготовление), мас.%; ▲ – ВР – выход 

изобутилена на разложенный изобутан, (селективность) мас.%; 
 – ВР (повторное приготовление), мас.%;  – Х – степень пре-

вращения изобутана, %;  – Х (повторное приготовление), %; 
 – С – выход кокса на пропущенный изобутан, мас.%

Рис. 1. Принципиальная технологическая схема получения катализатора КДМ
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в Институте катализа СО РАН на начальном этапе 

данной разработки проведены эксперименты по ис-

следованию свойств псевдоожижения различных 

модельных образцов катализатора.

Эксперименты выполнены на холодном стенде 

диаметром 0,15 м, схема которого приведена в работе 

[7]. Флуктуации давления в слое измеряли малоинер-

ционными электронными датчиками, соединенны-

ми с компьютером. В псевдоожиженном слое всплы-

вающие газовые пузыри генерируют флуктуации 

давления вблизи статически установленных пробо-

отборников, соединенных с датчиками давления. 

Амплитуда регистрируемых флуктуаций давления 

пропорциональна размеру пузырей и, соответствен-

но, степени неоднородности псевдоожижения.

На рис. 3 приведены экспериментальные зави-

симости среднеквадратичного отклонения флук-

туации давлений от скорости газа для модельных 

образцов катализатора с различным фракционным 

составом, приведенным в табл. 2. Номер образца оз-

начает тип материала в соответствии с классифика-

цией сыпучих материалов Гельдарта [13].

Согласно данной классификации, материалы 

группы А имеют средний размер частиц во фракции 

не более 100 мкм и являются оптимальными для 

использования в реакторах с кипящим слоем ката-

лизатора, поскольку они не склонны к образованию 

крупных пузырей, равномерно псевдоожижаются и 

обеспечивают высокие коэффициенты межфазного 

обмена и теплоотдачи к теплообменным поверх-

ностям. Материалы группы В, имея средний размер 

частиц во фракции более 150 мкм, склонны к об-

разованию крупных пузырей в слое, большим не-

однородностям и образованию застойных зон при 

недостаточно однородном распределении псевдо-

ожижающего агента по сечению аппарата. 

Наиболее высокую степень неоднородности 

псевдоожижения имеет крупнодисперсный обра-

зец 1 (рис. 3). При увеличении дисперсности об-

разцов степень неоднородности псевдоожижения 

снижается (образцы 2 и 3). Полученные данные по-

ложены в основу рекомендаций по формированию 

оптимального гранулометрического состава про-

мышленных партий катализатора КДМ [6]. Исполь-

зование катализатора КДМ с оптимизированным 

фракционным составом при промышленной экс-

плуатации позволило улучшить гидродинамичес-

кие характеристики кипящего слоя и эффективно 

эксплуатировать блок дегидрирования в широком 

диапазоне нагрузок по сырью при содержании КДМ 

в равновесном циркулирующем катализаторе не ме-

нее 50 мас.%.

Полученные результаты по влиянию фракцион-

ного состава на свойства псевдоожижения позволили 

осознанно подходить к выбору гиббсита — исходно-

го сырья для производства носителя. В России гиб-

бсит в качестве промежуточного продукта для полу-

чения глинозема производят по двум технологиям: 

по методу Байера из бокситов и методом спекания 

из нефелинового концентрата. Соответствующие по 

химической чистоте для приготовления катализато-

ра КДМ гиббситы вырабатывают: ОАО «Ачинский 

глиноземный комбинат», ОАО АГК «Пикалевский 

глиноземный завод» (ПГЗ «Суал», с 2009 г. — «Базел-

Цемент»), ОАО «Богословский алюминиевый за-

вод, ОАО «Уральский алюминиевый завод» и др. 

На первых двух предприятиях гиббсит получают из 

нефелинового концентрата, а на двух других — из 

бокситов. Как следствие, производимые гиббситы 

отличаются морфологией и фракционным составом 

Таблица 2
Фракционный состав модельных образцов 
катализатора КДМ

Номер образца
Образец 1
группа В

Образец 2
группа В/А

Образец 3
группа А

Средний размер час-
тиц во фракции, мкм

151 122 98

Рис. 3. Зависимость среднеквадратичного отклонения 
флуктуаций давления от скорости газа для модельных 
образцов катализатора с различным фракционным соста-
вом. Средний размер частиц (мкм): 1 – 151; 2 – 122; 3 – 98
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частиц. В связи с этим важной задачей разработки 

было определение влияния природы исходного гиб-

бсита на свойства получаемого термоактивирован-

ного продукта и катализаторов на его основе.

В табл. 3 приведены результаты исследования 

фракционного состава по данным метода лазерной 

дифракции представительных промышленных пар-

тий гиббситов, полученных различными методами, 

и продуктов их термоактивации (продуктов ЦТА).

Промышленные партии гиббситов существен-

но различаются по своему фракционному составу, 

зависящему от метода получения и предприятия-

изготовителя (табл. 3). Ни один из представленных 

видов не удовлетворяет описанным выше требова-

ниям к оптимальному фракционному составу ка-

тализатора КДМ, причем после термоактивации на 

аппаратах ЦефларТМ фракционный состав продук-

тов ЦТА в пределах ошибки определения не отлича-

ется от состава всех исходных гиббситов.

Исходный гиббсит ГН-2, полученный из нефе-

линового концентрата предприятия 2, содержит 

большое количество как крупной (> 140 мкм), так 

и мелкой (< 40 мкм) фракции. Гиббсит ГБ-1 пред-

приятия 1, полученный из боксита, удовлетворяет 

требованиям по содержанию крупной фракции, но 

содержит большое количество мелкой фракции. На-

иболее близок к требуемому фракционный состав 

у гиббсита ГН-3, производимого предприятием 3, 

Рис. 4. Электронно-микроскопические снимки продукта 
ЦТА, полученного из гиббсита ГН-2. Фракция больше 70 мкм

Таблица 3
Фракционный состав гиббситов различных производителей и продуктов их термоактивации

Условное обозначе-
ние промышленной 

партии гиббсита

Метод 
получения гиббсита 

 Массовая доля, %

0–40 мкм 40–70 мкм 70–100 мкм 100–140 мкм > 140 мкм

Исходный гиббсит

ГБ-1 Метод Байера (предприятие 1) 28 42 20 6 4

ГН-2 Метод спекания из нефелинового 
концентрата (предприятие 2)

20 20 20 26 20

ГН-3 Метод спекания из нефелинового 
концентрата (предприятие 3)

8 22 44 22 4

Продукты ЦТА без предварительного отсева

ГБ-1 1 22 44 24 7 3

ГН-2 2 20 13 24 23 20

ГН-3 3 8 22 45 20 5

Носители после отсева фракции 45 мкм

ГБ-1 1 0 54 32 10 4

ГН-2 2 0 8 28 38 26
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и в этом случае практически не требуется предвари-

тельного отсева фракции меньше 40 мкм. Частицы 

гиббситов ГН-2 (см. рис. 4) и ГН-3 (рис. 5) по мор-

фологии близки, поскольку они получены по тех-

нологии из нефелиновых руд. Однако, как видно 

из рис. 5, форма частиц у гиббсита ГН-3 с размером 

частиц 50 мкм и меньше существенно отличается 

от сферической. При этом четко проявляется зави-

симость: чем больше размер частиц, тем в большей 

степени их форма приближается к сферической. 

Хорошо известно, что сферическая форма час-

тиц в наименьшей степени обладает абразивными 

свойствами [14]. Однако нетрудно заметить, что все 

частицы гиббсита данных производителей состоят 

из сростков мелких плоских кристалликов с раз-

мером 10—20 мкм. Чем меньше размер частиц гиб-

бсита, тем в большей степени их форма отличается 

от сферической и тем больше на поверхности ост-

рых углов и сколов. Для гиббсита ГН-3 даже в слу-

чае достаточно крупных частиц наблюдается более 

рыхлая упаковка мелких кристаллитов, из которых 

они сформированы. Критическим является размер 

частиц 50 мкм и менее. Эти частицы имеют ярко вы-

раженную неправильную форму, и катализаторы, 

приготовленные из данного гиббсита, имеют на-

именьшую прочность.

Частицы гиббсита ГБ-1, полученного из бок-

сита, и продукта ЦТА на его основе имеют другую 

морфологию. Как видно из рис. 6, форма частиц 

существенно отличается от сферической, причем 

крупные частицы сформированы не из множества 

мелких кристалликов, а представляют собой срост-

ки нескольких более мелких объемных частиц. В то 

же время, частицы данного продукта не имеют ярко 

выраженных углов, что позволяет предположить их 

меньшую абразивность. Однако при рассмотрении 

термоактивированных частиц размером 100 мкм и 

более можно заметить, что они содержат трещины, 

расположенные параллельно друг другу. Извест-

но, что во время дегидратации гиббсита в крупных 

частицах создается высокое давление паров воды 

(внутриглобулярные гидротермальные условия), 

что может способствовать переходу гиббсита в байе-

рит [15]. Пары воды из частиц гиббсита нефелино-

вой природы достаточно свободно выходят между 

Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки продукта 
ЦТА, полученного из гиббсита ГН-3. Продукт без предва-
рительного рассева

Рис. 6. Электронно-микроскопические снимки продукта 
ЦТА, полученного из гиббсита ГБ-1. Продукт без предва-
рительного рассева
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пластинами, не задевая в целом кристаллическую 

структуру. При дегидратации гиббсита, полученно-

го из боксита, выход паров существенно затруднен. 

Это вызывает растрескивание частиц. Исходя из 

слоистой структуры гиббсита, растрескивание про-

исходит четко по слоям кристаллической упаковки.

Различия во фракционном составе исходных 

гиббситов и морфологии их частиц существенно 

влияют на фазовый состав и текстурные харак-

теристики продуктов ЦТА. Как видно из данных 

табл. 4, при термоактивации в условиях, обеспечи-

вающих наибольшую степень разложения гиббси-

та, в зависимости от природы используемого гиб-

бсита образуются разные количества аморфной 

фазы и бемита. Наибольшее содержание бемита в 

продукте ЦТА наблюдается для гиббсита ГБ-1. При-

чина этого кроется в отмеченной выше морфологии 

частиц гиббсита, полученных из боксита. Для круп-

ных частиц гиббсита сильно затруднен выход паров 

воды из частицы, поэтому здесь в наибольшей сте-

пени создаются внутриглобулярные гидротермаль-

ные условия.

Таблица 4
Фазовый состав продуктов ЦТА гиббсита различного производства, полученных на аппарате 
ЦефларТМ тарельчатого типа при одинаковых параметрах термоактивации

Исходный 
гиббсит

Температура 
активации, °С

Фазовый состав, мас.%
Площадь удельной 

поверхности, 
SУД, м2/гРФА

ДТА

ППП Гиббсит БЕ Ам

ГБ–1 550 БE-15

Ам-85

5,6 1,7 10,3 88 267

ГН-2 550 ГГ-3

БЕ-0

Ам-97

9 5 0 95 140

ГН-3 550 ГГ-2

БE-13,5

Ам-84,5

7 3 6 91 213

П р и м е ч а н и е .  ППП – потери при прокаливании 900 °С; БЕ – бемит AlOOH; Ам – аморфная фаза.

Таблица 5
Сравнение каталитических свойств промышленных образцов Cr2O3/Al2O3 катализаторов, приготов-
ленных на основе продуктов ЦТА из гиббсита различного производства, в реакции дегидрирования 
изобутана в изобутилен

Образец
Исходное сырье 

носителя
Фракционный 

состав, мкм

Прочность 
на истирание, 

%
t, °С

Каталитические свойства* Площадь удельной 
поверхности, 

Sуд, м2/гВП, мас.% ВР, мас. %

АОК-73-21
(пр-во 2006 г.)

Флаш-продукт 
ОАО «АГК»

> 70 95,4 560
580

48,9
53,0

90,0
88,5

108

КДМ –1 Продукт ЦТА 
из гиббсита ГН-2

> 70 96,0 560
580

51,0
55,3

92,1
90,8

111

КДМ-2-1 Продукт ЦТА 
из гиббсита ГБ-1

> 70 96,0 560
580

51,1
55,8

91,7
88,0

126

КДМ-2-2 Продукт ЦТА > 40 92,5 570
580

53,2
53,4

91,1
89,2

112

КДМ-3 Продукт ЦТА 
из гиббсита ГН-3

> 40 82,2 560 51,1 92,5 96

* Объемная скорость подачи изобутана – 400 ч–1.
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Каталитическая активность образцов в реакции 
дегидрирования изобутана. В табл. 5 приведены ре-

зультаты сравнительных испытаний каталити-

ческой активности образцов микросферических 

Cr2O3/Al2O3 катализаторов, приготовленных с ис-

пользованием ЦТА продуктов, полученных из гиб-

бсита различных предприятий-производителей. 

Все исследованные образцы имеют более высокие 

показатели активности и селективности в реакции 

дегидрирования изобутана при 560 и 580 °С, чем ка-

тализатор АОК-73-21, приготовленный на основе 

флаш-продукта ОАО «Ачинский глиноземный ком-

бинат», и полностью удовлетворяют требованиям 

технических условий (ТУ 2173-001-46303022—06) к 

катализатору КДМ. Однако полученные катализа-

торы различаются по прочностным характеристи-

кам. Наибольшей прочностью обладают образцы 

катализатора на основе продукта ЦТА из гиббситов 

ГБ-1 и ГН-2. Таким образом, замена исходного сы-

рья флаш-продукта на продукт ЦТА с оптимальным 

фракционным и фазовым составом без существен-

ного изменения химического состава катализатора 

позволила улучшить каталитические характерис-

тики микросферического катализатора в реакции 

дегидрирования изобутана [4].

Исследования природы активного компонента. 
Дальнейшее улучшение каталитических свойств, 

направленное, в первую очередь, на повышение 

селективности катализатора КДМ в высокотемпе-

ратурном режиме дегидрирования, оказалось не-

возможным без фундаментальных исследований 

природы активного компонента катализатора, оп-

ределения роли различных состояний нанесенных 

оксидных частиц хрома в процессе дегидрирования 

и разработки подходов целенаправленного регули-

рования содержания активных и селективных хро-

моксидных частиц.

С использованием комплекса физико-химичес-

ких методов в прокаленных на воздухе катализаторах 

установлено присутствие нанесенного оксида хрома 

в 5 различных состояниях [12]. Их характеристики 

приведены в табл. 6. На основании полученных ре-

зультатов и анализа литературных данных [1, 2, 12, 

16] сделаны предположения о возможной роли этих 

состояний при дегидрировании.

Важным направлением в улучшении свойств 

катализатора является увеличение содержания 

химически не связанных с носителем форм ионов 

Cr6+ с одновременным уменьшением доли прочно 

связанных форм Cr6+, увеличением содержания 

дисперсных частиц кристаллитов α-Cr2O3 за счет 

уменьшения доли ионов Cr3+, растворенных в объ-

еме кристаллической решетки γ-Al2O3. 

Суммарное количество ионов Cr6+ в непромоти-

рованном катализаторе составляет 1,0—1,5 мас.% и 

зависит от величины удельной поверхности носи-

теля. Увеличение общего содержания ионов Cr6+ 

до 2,0—2,2 мас.% и перераспределение их состава в 

Таблица 6
Состояние нанесенных оксидных частиц хрома в прокаленных микросферических Cr2O3/Al2O3 катали-
заторах и их роль в процессе дегидрирования изобутана

Состояние хрома в прокаленном при 750 °С 
катализаторе

Роль в катализаторе
Метод 

определения

Ионы Cr6+, химически связанные с поверхностью 
носителя (нерастворимы в воде)

Образуют в условиях реакции активные, 
но малоселективные частицы Cr3+

ТПВ

Частицы Cr6+ («свободные» хроматы), 
растворимые в воде

Образуют в условиях реакции активные 
и селективные частицы Cr3+

ТПВ, ЭСДО, 
хим. анализ

Ионы Cr3+ в вакансиях носителя 
(твердый раствор на основе γ-Al2O3)

Значительная часть не участвует 
в каталитической реакции из-за расположения 

в объеме носителя. Стабилизируют фазовый 
состав носителя

РФА, ЭСДО, 
ПЭМВР

Микрокристаллиты α-Cr2O3 с размером 
частиц < 3 нм на поверхности носителя

Активны в реакции дегидрирования. Доля 
в катализаторе незначительна из-за конкурентной 

реакции растворения в носителе. Требуется 
повышенное содержание хрома в катализаторе

ЭСДО, ПЭМВР

Грубодисперсные кристаллиты 
твердого раствора α-Cr2O3–Al2O3

Образуются при повышенном содержании хрома 
и при дезактивации катализатора

РФА, ЭСДО, 
ПЭМ
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пользу свободных хроматов возможно за счет про-

мотирования катализаторов добавками оксидов 

калия, циркония, церия, цинка и др. Так, за счет 

введения добавок K2O и ZrO2 удается одновременно 

повысить активность и селективность катализатора 

по продуктам дегидрирования. Однако количество 

ионов Cr6+ должно быть оптимизировано, посколь-

ку с повышением их содержания в катализаторах 

растет скорость закоксовывания, а в контактном га-

зе увеличивается доля продуктов глубокого окисле-

ния (СО2 и СО) за счет восстановления ионов Cr6+ до 

Cr3+ под воздействием реакционной среды.

Введение в катализатор добавок оксида церия 

(CeO2) позволяет повысить селективность процесса 

(на 2—5 мас.%) и термостабильность катализатора. 

Однако это повышает стоимость катализатора из-за 

высокой цены на соединения церия.

Повышение содержания дисперсных частиц 

Cr2O3 возможно за счет введения модифицирующих 

добавок, способных внедряться в кристаллическую 

решетку оксида алюминия и снижать растворение 

ионов Cr3+ в носителе. При таком модифицировании 

происходит дополнительная оптимизация текстуры 

катализатора: небольшое снижение поверхности и 

увеличение размера пор носителя, что улучшает ка-

талитические характеристики.

В конечном итоге комбинированное промотиро-

вание — модифицирование позволило разработать 

улучшенную модификацию катализатора, которая 

по показателям активности и селективности пре-

вышает показатели исходного катализатора КДМ 

на 2—4 мас.% (табл. 7). При этом было установлено, 

что улучшенный катализатор обладает высокой ста-

бильностью и устойчивостью к дезактивации кок-

совыми отложениями.

Заключение

Показано, что использование в качестве носите-

ля наноструктурированного гидроксидно-оксидно-

го соединения Al2O3–х(OH)xnH2O, где: х = 0÷0,28, n =

= 0,03÷1,8 (продукта ЦТА), приготовленного по тех-

нологии ЦефларТМ, позволяет получать высокоак-

тивный и селективный катализатор дегидрирова-

ния изобутана в кипящем слое.

Сформулированы рекомендации по оптималь-

ному фракционному и морфологическому составу 

исходного гиббсита для получения носителя и ка-

тализатора с оптимальными прочностными и абра-

зивными характеристиками.

По результатам исследования состояния оксид-

ных частиц хрома в катализаторе сформулированы 

подходы к целенаправленному регулированию со-

держания активных и селективных частиц оксида 

хрома, а именно:

— повышение содержания растворимых ионов 

Cr
6+

 путем введения добавок, взаимодействующих с 

оксидом хрома с образованием хроматов; 

— повышение содержания дисперсных частиц 

Cr
2
O

3
 путем введения добавок, снижающих раство-

рение ионов Cr
3+

 в носителе;

— оптимизация пористой структуры катализа-

тора и дезактивация активных центров крекинга 

путем прокаливания катализатора при температу-

рах до 900 °С.

Применяя комбинированное промотирование—

модифицирование активного компонента катализа-

тора КДМ, разработана улучшенная модификация 

катализатора, которая по показателям активности 

и селективности превышает показатели исходного 

катализатора КДМ на 2—4 мас.%.

Таблица 7
Сравнение каталитических характеристик исходного промышленного образца КДМ и его улучшенной 
модификации в реакции дегидрирования изобутана в изобутилен 

Образец катализатора
Площадь удельной 

поверхности, Sуд, м2/г
Температура 
реакции, °С

ВП мас.% ВР мас.%

КДМ – промышленная партия 98
560 50,0 92,5

580 54,6 89,9

КДМ-улучшенный
83

560 52,5 96,1

Лабораторный образец 580 58,0 92,7

КДМ-улучшенный
85

560 50,1 94,4

Опытно-промышленная партия 580 57,0 91,5

Примечание.  Объемная скорость подачи изобутана – 400 ч–1.
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