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Процесс превращения низших алканов в аро�
матические соединения на протяжении ряда лет
привлекает внимание различных исследователь�
ских групп, работающих над расширением сырье�
вой базы нефтехимической и топливной про�
мышленности за счет использования компонен�
тов природного газа, попутных газов и газового
конденсата [1–7]. Эффективными катализатора�
ми конверсии пропан�бутановой фракции в
смесь различных углеводородов, включая арома�
тические соединения, являются цеолиты типа
пентасил – ZSM�5, модифицированные дегидри�
рующим компонентом – ионами одного или не�
скольких металлов, предпочтительно цинка и
галлия. Ранее нами было показано, что совмест�
ное введение ионов цинка и хрома в цеолит
HZSM�5 позволяет получать эффективные ката�
лизаторы превращения легких алканов в арома�
тические углеводороды [8, 9]. Особенностью этих
катализаторов является высокая активность в по�
лучении ароматических углеводородов из газовых
смесей, содержащих до 80 мас. % пропана. Из�
вестно, что превращение обогащенных пропаном
газовых смесей в ароматические углеводороды
протекает, как правило, с невысокими выходами
целевых продуктов. Нам же удалось получить вы�
ход ароматических углеводородов 44%.

Важным шагом на пути к практической реали�
зации данного процесса является решение задач

по его масштабированию. Это, в свою очередь,
невозможно без проведения кинетического моде�
лирования, составляющего основу для проекти�
рования пилотных, опытных, полупромышлен�
ных и промышленных установок.

Получение исходных данных для построения
кинетической модели традиционными методами
в исследуемом процессе затруднено из�за высо�
кой скорости и эндотермичности процесса, что
не позволяет фиксировать заданную температуру
в каждом эксперименте. 

Цель настоящей работы – развитие подхода к
построению кинетической модели процесса аро�
матизации пропан бутановой фракции путем об�
работки кинетических данных, полученных в
условиях невозможности одновременного фик�
сирования температуры и времени контакта. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Массив экспериментальных данных, необхо�
димых для построения математической модели, на�
рабатывался с использованием в качестве исходного
сырья для превращения в ароматические углеводо�
роды “Пропана технического” (ГОСТ 10196–62),
состава (мас. %), указанного в таблице, а также ката�
лизатора состава ZnCrHZSM�5 [8, 9].

Процесс ароматизации проводили в проточ�
ном реакторе с электрообогревом в интервале
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температур 530–640°C. Реактор содержал стацио�
нарный слой катализатора массой 2 г, фракции
0.5–1 мм, помещенного между слоями кварцевой
крошки. Температура в слое катализатора во время
эксперимента колебалась в пределах ±5…±20°C.
Фиксировались минимальные и максимальные
температуры в слое катализатора. Пропан�бутано�
вую смесь подавали в количестве 1–14 г смеси на
грамм катализатора в час. Процесс ароматизации
газовой смеси проводили в течение 2–3 ч. Продук�
ты реакции охлаждали в приемнике со змеевико�
вым холодильником (≈20°C), помещенном в по�
гружной охладитель (–80°C), собирая жидкую
фракцию. 

Анализ жидких органических продуктов про�
водили методом ГЖХ (хроматограф Varian 3600,
США, с капиллярной колонкой 0.25 мм × 25 м,
фаза OV�1, df = 0.3 мкм). Продукты реакции иден�
тифицировали методом хромато�масс�спектро�
метрии (масс�спектрометр Agilent 5973 с хромато�
графом Agilent 6890, США). Несконденсировав�
шиеся газообразные продукты реакции
анализировали методом ГЖХ на хроматографах
ГАЛС 311 с детекторами по теплопроводности. 

После проведения эксперимента катализатор
подвергали окислительной регенерации в токе воз�
духа при 675°C для удаления продуктов уплотне�
ния. Результаты анализа продуктов при повторении
первоначальных опытов в конце исследования по�
казали, что количественный состав, практически,
не изменился, что подтверждает стабильность рабо�
ты катализатора. Проведение повторных экспери�
ментов без регенерации катализатора показало, что
содержание кокса ок. 10 мас. % от массы катализа�

тора не вызывало существенного торможения про�
цесса. Условия проведения экспериментов и состав
исходной смеси и продуктов реакции (мас. %) пред�
ставлены в таблице. Указаны: минимальная и мак�
симальная температура в слое катализатора (Тмин и
Тмакс), массовая скорость подачи газовой смеси, Q, и
результаты анализа каждого эксперимента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Новизна подхода к разрабатываемой матема�
тической модели связана с использованием в ка�
честве исходных данных результатов экспери�
ментов, полученных при несистемно изменяемых
временах контакта и температурах (таблица).
Суть подхода состоит в анализе на первом этапе
соотношений количеств образующихся продук�
тов и превращенных исходных веществ при ис�
ключении времени контакта, как параметра про�
цесса. Результатом этого анализа явиляется схема
и последовательность образования продуктов. На
последующем этапе определяются параметры ки�
нетических уравнений, записанных в соответ�
ствии с предложенной схемой. Кинетические па�
раметры уравнений находятся по зависимостям
концентраций исходных веществ и продуктов ре�
акции от условного времени контакта, приведен�
ного к одной температуре описанным ниже спо�
собом.

Закономерности материального баланса. Предва�
рительно была проведена оценка относительной
реакционной способности двух основных компо�
нентов исходной смеси – пропана и бутана во всем
интервале изученных температур (530–640°C). Для
этой цели проанализировали корреляцию концен�
траций этих реагентов в продуктах реакции друг c
другом в каждом эксперименте, проведенном при
разных температурах и временах контакта (рис. 1).
На основе линейности полученной логарифмиче�
ской зависимости с высокой достоверностью ап�
проксимации (η2 ≈ 0.98), можно полагать, что оба
реагента расходуются в параллельных реакциях
первого порядка, отношение скоростей которых
равно: 

(1)

или после интегрирования:

(2)

где k = k1/k2 .

Полученный результат показывает, что отношение
скоростей расходования бутана и пропана практи�
чески не зависит от температуры и равно тангенсу
угла наклона прямой на рис. 1 (k = k1/k2 = 2.7). 

Далее были пранализированы закономерности
материальных соотношений между группами
продуктов реакции и исходных регентов, также
полученных при различных температурах и вре�
менах контакта. Из таблицы видно, что основную
массу продуктов превращения исходной пропан�

=4 10 3 8 4 3C H ] C H C H C H1 10 2 8[ [ ] [ ] [ ]d d k k

{ } { }= ×� �4 10 4 10 0 3 8 3 8 0[C H ] [C H ] [C H ] [C H ]n k n

8

7

6

5

4

3

2

1

–1
420

ln([C3H8]/[C3H8]0)

ln([C4H10]/[C4H10]0)

Рис. 1. Корреляционная зависимость концентраций
пропана и бутана в продуктах реакции во всех прове�
денных экспериментах (таблица).
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Условия проведения экспериментов и результаты ароматизации пропан�бутановой фракции*

№ Условия проведения экспериментов

1 Тмин °C 550 580 595 530 570 570 600 553 570 560 555 560 589 579 604

2 Тмакс °C 560 590 605 550 580 600 640 590 580 600 595 600 606 586 608

3 Q, г/г (кат)*ч 11.8 11.4 13 11 5.7 6.7 7.3 5.7 5.7 6.1 5.5 6.6 1.2 3.2 1.2

4 Компоненты 
смесей 

Состав, мас. % 

Подано Получено

5 H2 0 1.7 2 0.9 0.8 1.8 2.4 1.3 1 0.9 1.1 1.2 0.7 4 2.8 2.9

6 O2 0.7 0.4 0.4 0.3 0.4 0.8 0.8 0.9 0.8 0.9 0.8 0.8 1.1 1 0.2 1

7 N2 1.3 1 0.9 0.9 1.1 2.1 1.9 2.3 1.9 2.2 1.9 2 2.6 2.6 0.8 2.7

8 CH4 0.7 4 5.6 5.8 1.8 6.7 7.9 14.6 5.1 14 6.6 5.5 6.7 24.4 11.1 21.5

9 CO 0 0.2 0.4 0.4 0.1 0.3 0.3 0.8 0.2 0.7 0.2 0.1 0.2 3.2 0.7 2.1

10 CO2 0 0.8 0.8 0.6 0 0.5 0.4 0.5 0.2 0.5 0.2 0.2 0.2 0.3 0.9 0.4

11 C2H4 0 3.6 5.1 6.1 3.2 5.2 7.4 5.7 6.6 0.9 8.3 7.4 9.1 3.3 6.7 5.4

12 C2H6 2 3.8 4.3 4.1 2.1 5 5.4 8.1 3.5 7.4 4.4 3.7 4.5 16.5 8.7 17

13 C3H6 2.2 4.6 5.7 6.2 4.8 4.6 6 10.1 6.2 8.7 7 6.5 7.3 1.5 6.7 3.5

14 C3H8 75 49.3 48 47.5 63 46.3 40.3 27.2 46.7 38.6 42.4 42.1 42.6 2.3 34 4.2

15 C4H10 17.6 13.6 9.3 9.5 14.6 5.8 3.9 1.6 6.2 1.5 5.8 6.8 5.6 <0.1 3.3 <0.1

16 C4Н8 0.5 2.2 2.2 2.6 3.6 1.4 1.8 1.9 1.7 3.6 2.1 2.4 1.8 0 1.3 0

17 изо�С4–С6 0 0.2 0.2 0.2 0.2 0.3 0.4 0.2 0.2 0.1 0.2 0.3 0.6 0 1.3 0.5

18 Бензол 0 2.3 3 3.9 0.8 5.7 6.6 7.7 4.9 6.1 5.2 5 3.6 13.6 7 12

19 Толуол 0 5.1 6.4 6.8 1.9 8.4 9.5 9.3 8.9 8.5 8.3 9.4 6.4 11 9.1 11

20 Этилбензол 0 0.3 0.3 0.3 0.1 0.4 0.3 0.2 0.4 0.2 0.3 0.4 0.2 0.1 0.2 0.2

21 п + м�Ксилолы 0 2.5 2.2 2 0.7 2.2 2.4 2 2.6 2.2 2.1 2.6 1.8 1.5 2 1.9

22 Стирол 0 0.1 0.1 0.1 0 0.1 0.1 1.3 0.1 0.3 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.2

23 о�Ксилол 0 0.7 0.7 0.6 0.2 0.7 0.7 0.8 0.7 0.7 0.6 0.8 0.7 0.5 0.6 0.7

24 Триметилбензол 0 0.3 0.2 0.2 0.1 0.3 0.2 0.5 0.3 0.2 0.6 0.4 0.5 0 0.3 0.3

25 Псевдокумол 0 0.3 0.1 0.2 0 0.1 0.3 0.1 0.3 0.3 0.3 0.3 0.2 0 0 0.2

26 Индан 0 0.2 0.2 0.2 0 0.2 0.2 0.5 0.3 0.4 0.1 0 0.1 0.4 0.3 0.9

27 Алкилинданы 0 0.1 0.5 0.1 0 0.1 0.2 0.6 0 0.2 0 0.1 0 0 0 0

28 Нафталин 0 0.3 0.3 0.2 0 0.3 0.4 0.2 0 0.3 0 0.1 0.3 3.3 0.1 3.1

29 Алкил�нафталины 0 1.8 0.3 0.2 0 0.2 0.4 0.4 0 0.2 0 0.5 0 0 0.4 1.4

30 Полициклы 0 0.7 0.9 0.1 0.3 0.6 0 1.6 1.1 0.5 1.5 1.1 3.1 10.3 1.4 7.1

* При содержании компонента менее 0.1 мас. % его количество принято за 0.

4
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бутановой смеси можно сгруппировать в три ос�
новных класса: газообразные продукты (метан и
этан), а также смесь ненасышенных и ароматиче�
ских соединений, включая “конденсированную
ароматику” (обозначены [олеф] и [аром], соот�
ветственно). Их суммарный выход с учетом водо�
рода составляет ~94 мас. %, причем установлена
очень высокая достоверность корреляции их мас�
сы и количества прореагировавшей пропан�бута�
новой смеси – η2 = 0.998 (рис. 2, кривая 3).

Неучтенные продукты составляют менее 6 мас. %,
однако, точность корреляции не позволяет отне�
сти их образование к какой�то определенной сте�
пени конверсии исходной смеси. В противопо�
ложность этому, характер изменения выходов га�
зообразных продуктов и суммы ([олеф] + [аром])
имеет достаточно явную зависимость друг от друга и
от количества прореагировавшей смеси (рис. 2,
кривые 1 и 2). Эти корреляции описываются по�
линоминальными аппроксимирующими кривы�
ми (линиями тренда, [10]) с высокой достоверно�
стью аппроксимации (η2 = 0.971 и 0.955, соответ�
ственно). Результат статистического анализа и
полученные так называемые гладкие кривые [11]
(рис. 2) показывают, что температура реакции
практически не влияет на маршруты превраще�
ний рассматриваемых компонентов процесса.
При малой конверсии исходного сырья в основ�
ном образуются ненасыщенные и ароматические
углеводороды (рис. 2, кривая 2). Характер сум�

марной зависимости выходов метана и этана от
конверсии исходного сырья (рис. 2, кривая 1)
указывает на их последовательное образование,
скорее всего, в результате реакций гидрогенолиза
компонентов реакционной массы водородом, об�
разующимся в реакциях дегидрирования.

Вероятно, они образуются по схожему механиз�
му, поскольку их количества пропорциональны друг
другу и с достоверностью аппроксимации η2 = 0.94
описываются уравнением (3): 

[СН4]/[С2Н6] = 1.44. (3)

В свою очередь, соотношение и последова�
тельность образования ароматических и ненасы�
щенных углеводородов наиболее наглядно пока�
заны на корреляционных диаграммах рис. 3.
Здесь также установлена высокая достоверность
аппроксимаций зависимостей выходов ненасы�
щенных и ароматических углеводородов и количе�
ства израсходованной исходной пропан�бутановой
смеси η2 = 0.978 и η2 = 0.80, соответственно (рис. 3,
кривые 1, 2). Исходя из характера зависимостей рис. 3,
можно заключить, что при низких конверсиях ис�
ходной смеси в основном образуются ненасыщен�
ные углеводороды (рис. 3, кривая 1). По мере их на�
копления и прохождения максимума, начинает рас�
ти выход ароматических углеводородов (рис. 3,
кривая 2). Этот факт согласуется с литературными
данными [1, 2, 4–7], согласно которым именно оле�
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Рис. 2. Экспериментальные точки и расчетные кри�
вые корреляционных зависимостей массовых кон�
центраций различных продуктов реакции и суммар�
ной массы прореагировавших пропана и бутана: 1 –
сумма массовых концентраций метана и этана; 2 –
сумма массовых концентраций ароматических и не�
насышенных углеводородов; 3 – сумма массовых
концентраций всех названных продуктов. 
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Рис. 3. Экспериментальные точки и расчетные кри�
вые (см. ниже) корреляционных зависимостей кон�
центраций ненасыщенных ([олеф], кривая 1) и аро�
матических ([аром], кривая 2) углеводородов, и их
суммы (3) от суммарного количества прореагировав�
ших пропана и бутана. 
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фины являются предшественниками образования
ароматических соединений. 

Образование в реакционной массе полицикли�
ческих продуктов, обозначенных [поли] целесооб�
разно учитывать лишь при высоких конверсиях ис�
ходной пропан�бутановой смеси. Это указывает на
их последовательное образование из моноядерных
ароматических соединений, основная масса кото�
рых состоит из бензола, толуола, ксилолов и триме�
тилбензолов (рис. 4, кривые 1, 2, 3 и 4). 

Сами моноядерные ароматические углеводо�
роды образуются, вероятно, по параллельным
маршрутам, на что указывают линейные участки
кривых до ~20%�ного накопления ароматических
углеводородов (рис. 4). Характер последующего
изменения состава ароматических соединений
указывает на их превращение в полициклические
продукты. 

Проведенное обсуждение корреляционных соот�
ношений, представленных на диаграммах рис. 1–4
позволяет сделать два принципиальных вывода:
1. Основные закономерности образования про�
дуктов в исследуемом процессе сохраняются во
всем изученном интервале температур 530–
640°C, что свидетельствует о близких значениях
энергий активации всех протекающих реакций. 
2. Однозначно проясняется общая картина пре�
вращений компонентов реакционной массы. 

Пропан и бутан расходуются одновременно.
При небольших конверсиях (до 30%) в основном
образуются ненасыщенные углеводороды. По ме�
ре их образования и расходования, наблюдается
рост выхода ароматических моноядерных соеди�
нений. В дальнейшем происходит последователь�
ное образование полициклических соединений.
Параллельно с процессами ароматизации и при
участии выделяющегося при этом водорода проте�
кает гидрогенолиз исходных углеводородов до ме�

тана или этана. При конверсии ~40% наблюдается
интенсивное нарастание выхода метана и этана, то�
гда как рост выхода ненасыщенных и ароматиче�
ских соединений замедляется (рис. 2, кривые 1 , 2).
По мере исчерпания пропан�бутановой смеси вы�
ходы продуктов, образующихся по указанным
маршрутам, практически сравниваются. 

Приведенные рассуждения позволяют предло�
жить блок схему протекания процесса ароматиза�
ции пропан�бутановой смеси (схема I): 

[C3, 4]

[x] < 6%

H2

H2

[олеф] [аром] [поли]

[С1, 2]
k2

k3

k1 k4 k5

Схема 1. [C1,2] ≡ [CH4] + [C2H6]; [C3,4] ≡ [C3H8] + [C4H10]; [x] – неидентифицируемые продукты;
[олеф] – концентрация ненасыщенных углеводородов; 

[поли] ⎯  полициклические продукты (“конденсированная ароматика”)
[аром] – концентрация ароматических углеводородов;

Из корреляции, представленной на рис. 4,
видно, что первоначально образуются основ�
ные продукты – бензол, толуол и ксилолы в

массовом соотношении ~2.5 : ~1.5 : 1. По мере
нарастания выхода всех ароматических соеди�
нений ([аром]) их соотношение изменяется,
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Рис. 4. Экспериментальные точки и расчетные кри�
вые изменения концентраций ароматических соеди�
нений: бензола (1), толуола (2), ксилолов (3) и триме�
тилбензолов (4) по мере нарастания выхода всей
фракции ароматических углеводородов [аром], вклю�
чая и полициклические продукты ([поли]). 

4*
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возможно, из�за процессов деалкилирования,
схема 2:

Процессы переалкилирования, по�видимому,
играют гораздо меньшую роль при перераспределе�
нии количеств моноядерных углеводородов, по�
скольку в этом случае следовало бы ожидать образо�
вания равновесной смеси замещенных бензолов.
Гипотезу о деалкилировании следует признать более
вероятной. При высоких конверсиях исходной про�
пан�бутановой смеси образуется большое количе�
ство водорода, которое должно способствовать про�
цессам гидрогенолиза алкилбензолов. Значения
выходов метана и этана косвенно подтверждают эту
гипотезу.

Отбор гипотез и уточнение выше предложен�
ной схемы превращений пропан�бутановой сме�
си можно провести путем анализа ее математиче�
ского описания во времени. 

Кинетические закономерности. Для описания
изучаемого гетерогенно�каталитического процесса
целесообразно использовать такое общепринятое
понятие, как “условное время контакта” реакцион�
ной массы с катализатором – :

τ(Ti) = 1/Q час г(кат)/г(газовой смеси). (4) (4)

Однако, вычисленные таким образом условные
времена контакта нельзя непосредственно исполь�
зовать в нашем случае для моделирования: экспе�
риментальные данные были получены в большом
интервале температур (∼110°C), и достаточно ши�
роком “коридоре” ее изменения во время каждого
опыта. Для решения возникшей проблемы необ�
ходимо было разработать новый корректный мето�
дический подход к сопоставлению эксперимен�
тальных величин друг с другом. 

Сущность примененного подхода состоит в
использовании закономерностей температурной

зависимости Аррениуса для сопоставления ре�
зультатов анализа состава реакционной массы во
всех экспериментах в рамках “условного времени
контакта”, приведенного к одной температуре. Из�
вестно [12], что параметр “время” в химической ки�
нетике непосредственно связан с параметром “тем�
пература” через понятие – “энергия активации”.
При прочих равных условиях и в соответствии с за�
коном Аррениуса, изменение температуры реакции
(Тi → Тj), приводит к соответствующему изменению
времени контакта τ(Тi) → τ(Тj), необходимому для
достижения той же самой степени конверсии (урав�
нение 5): 

(5)

где – Е –энегия активации, R – газовая постоян�
ная, Тi и Tj температура, К.

Если рассматривать серию однофакторных экс�
периментов с изменением только температуры про�
цесса, то, применяя уравнение (5), можно все кине�
тические кривые этой серии свести к одной един�
ственной кинетической кривой, выбранной в
качестве базисной (например, кривой, соответству�
ющей температуре (Tj). Понятно, что подобное сов�
мещение кривых происходит благодаря линейной
трансформации координат точек по оси абцисс. 

Предлагаемый подход позволяет решить обрат�
ную задачу определения параметра Е/R, т.е. по раз�
розненным точкам {концентрация ∼–условное вре�
мя контакта τ(Ti)}, полученным при разных темпе�
ратурах (Ti), найти температурную зависимость
исследуемого процесса, если рассматриавть (Е/R)
как параметр оптимизации. Варьируя этот параметр
можно добиться того, чтобы все точки соответство�
вали одной гладкой кривой. Критерием оптималь�

[олеф]

[бензол]

[ксилолы]

k41

k42

k43

k44
триметил
бензолы

[толуол]

k5
[поли]

k4

Схема 2.

k421

k431
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( )τ iT

τ Tj( ) τ Ti( ) E/R 1/Ti 1/Tj–( )–( ),exp=
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ности является достижение максимальной досто�
верности аппроксимации η2 [13]. 

Действительно, корреляция текущих концен�
траций суммы пропана и бутана от времени кон�
такта, определенного без учета температуры в соот�
ветствии с (4) не дает высоких значений достовер�
ности аппроксимации ни для какой линии тренда
(η2 = 0.7). Однако, это значение значительно увели�
чивается, если условное время контакта вычислять
по уравнению (5). При выполнении условия урав�
нения (6), рассматриваемую корреляцию можно
было аппроксимировать полиномом третьей степе�
ни с максимальной достоверностью аппроксима�
ции линией тренда = 0.95: 

(E/R) = –13000. (6)

На рис. 5 эта корреляция представлена в виде
экспериментальных точек кривой 1. 

Линия, аппроксимирующая расходование про�
пан�бутановой смеси по мере изменения условного
времени контакта τ (540°C) представляет собой ис�
комую кинетическую кривую. Забегая вперед, мож�
но констатировать, что после получения кинетиче�
ской модели процесса, корреляция расчетных и
экспериментальных величин концентраций про�
пан�бутановой смеси соответствовала более высо�
кой достоверности аппроксимации (η2 = 0.97). На
рис. 5 в координатах {концентрация (мас. %) ∼ вре�
мя (условное время контакта τ (540°C)), час г/г}
приведены также экспериментальные точки и рас�
четные кривые основных компонентов реакции. 

На следующем этапе анализа была предприня�
та попытка последовательно описать выше пред�
ложенные схемы 1 и 2 двумя системами диффе�
ренциальных уравнений. Выбор последователь�
ного анализа двух схем обоснован, прежде всего,
упрощением расчетов. Схема 1 неявно включает
схему 2, основные процессы которой непосред�
ственно не влияют на оптимизируемые параметры
первой схемы. Первоначально, схему 1 описали си�
стемой дифференциальных уравнений, составлен�
ной из реакций первого порядка. Кинетические
константы определяли как параметры оптимиза�
ции при получении максимальной достоверности
аппроксимации всех экспериментальных значений
и расчетных корреляционных кривых (рис. 2–5).
Однако, максимальные значения η2 были получены
при изменении порядков некоторых реакций с пер�
вого на второй для реакций образования ненасы�
щенных соединений и смеси метана и этана, что со�
гласуется с литературными данными и ранее полу�
ченными результатами [1–7, 14].

Образование незначительного количества не�
идентифицируемых продуктов ([х]), суммарный
выход которых не превышает ≤6 мас. %, можно мо�
делировать как реакцию первого порядка, посколь�
ку была доказана очень высокая достоверность кор�
реляции массы израсходованного сырья и количе�
ства основных продуктов (η2 = 0.998, рис. 2)

Полученная таким образом система дифференци�
альных уравнений (7)–(12) и соответствующие
константы скорости полностью описывают иссле�
дуемый процесс ароматизации пропан�бутановой
смеси. 

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

где ; [C3, 4] ≡ [C3H8] + [C4H10];
τ – условное время контакта, час г/г;

[x] – неидентифицируемые продукты; [олеф] –
концентрация ненасыщенных глеводородов;
[аром] – концентрация ароматических углеводо�
родов; [поли] – полициклические продукты (“кон�
денсированная ароматика”).

k1 = 0.02 (мас. % τ)–1; k2 = 0.026 (мас. % τ)–1; 
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Рис. 5. Экспериментальные точки и расчетные кине�
тические кривые расходования пропан�бутановой
смеси (1), образования ароматических углеводородов
(2), суммарного образования метана и этана (3), сум�
марного образования смеси ароматических и ненасы�
щенных углеводородов (4) в зависимости от условно�
го времени контакта, пересчитанного по уравнению
(5) на температуру 540°C. 
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k3 = 0.1 (τ)–1; k4 = 5(τ)–1; k5 = 0.2 (τ)–1.

На рис. 2–5 приведены экспериментальные
точки и соответствующие расчетные кривые, вы�
численные именно по полученной кинетической
модели.

Выбор системы дифференциальных уравнений,
составленной из реакций первого порядка для опи�
сания схемы 2, оказался достаточным. Кинетиче�
ские константы определяли как параметры опти�
мизации при получении максимальной достовер�
ности аппроксимации всех экспериментальных
значений и расчетных корреляционных кривых,
представленных на рис. 4. Упрощением для модели�
рования схемы 2 было использование неизменного
значения ранее определенной константы расходова�
ния индивидуальных моноядерных ароматических
углеводородов (k5), и ранее определенной суммы
констант образования индивидуальных продуктов:

(13)

(14)

 (15)

 (16)

(17)

(18)

где [тмб] – концентрации триметилбензола, мас. %.

k41 = 1.4(τ)–1; k42 = 2.8(τ)–1; 

k43 = 0.7(τ)–1; k44 = 0.11(τ)–1; 

k421 = 0.3(τ)–1; k431 = 1.0 (τ)–1; k441 = 1.0(τ)–1; 

Система дифференциальных уравнений (14–18)
и соответствующие константы скорости полностью
описывают корреляционные зависимости рис. 4 с
высокой достоверности аппроксимации каждой
кривой (η2 = 0.90–0.95). Полученные уравнения по�
казывают адекватное описание кинетической мо�
дели гетерогенно�каталитической ароматизации
технической пропан�бутановой смеси в проточном
реакторе в интервале температур 530–640°C. Для
анализа процесса при других температурных режи�
мах достаточно пересчитать константы скорости на
желаемую температуру, используя уравнение Арре�
ниуса с параметрами уравнения (6).

Таким образом, разработан подход к математиче�
скому описанию результатов превращения техниче�
ского пропана (содержание пропана 80 мас. %) на
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разработанном нами катализаторе ZnCrHZSM�5.
Выполнен анализ экспериментальных результа�
тов процесса, позволяющий дать его адекватное
математическое описание по эксперименталь�
ным данным, полученным в условиях невозмож�
ности одновременного фиксирования температу�
ры и времени контакта в каждом кинетическом
эксперименте. Созданный алгоритм определения
кинетических констант на основе обработки мас�
сива экспериментальных данных может быть ис�
пользован для коррекции параметров и установ�
ления адекватности модели при переходе от лабо�
раторной к пилотной установке.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках выполнения базо�
вой части государственного задания “Организация
проведения научных исследований”, анкета № 1422
и проектной части государственного задания в сфе�
ре научной деятельности № 4.306.2014/K.
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