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В последнее время внимание исследователей
привлекает подход к производству продуктов
нефтехимии путем переработки масел раститель�
ного происхождения, продуцируемых не только
разнообразными сельскохозяйственными культу�
рами, но и другими возобновляемыми природны�
ми источниками, такими, как определенные гриб�
ные и водорослевые культуры. [1]. Однако на
практике химическая переработка липидов сво�
дится, в основном, к их гидролизу, переэтерифика�
ции метанолом и гидродеоксигенации. 

В то же время, существенный интерес пред�
ставляет прямая каталитическая конверсия масел
растительного происхождения (триглицеридов
жирных кислот) в ценные углеводородные про�
дукты, например ароматические углеводороды.
Реализация данного процесса в укрупненном мас�
штабе невозможна без выполнения исследований,
направленных на построение его кинетической
модели, позволяющей определить подходы к оп�
тимизации условий процесса и в дальнейшем вы�
полнить конструирование реакторного блока. 

Для получения углеводородов из растительных
масел широко используются катализаторы на ос�
нове цеолитов и цеолитоподобных материалов, в
том числе модифицированных ионами различ�
ных металлов. В [2] конверсия рапсового масла в
алкан�ароматическую фракцию велась на опытно�
промышленном катализаторе на основе цеолита
ЦВМ (Si/Al = 30), модифицированного 0.6 мас. %
Pd и 1 мас. % Zn. Увеличение температуры от 360 до
420°С вело к увеличению выхода ароматических со�
единений, а увеличение объемной скорости подачи
субстрата – к трехкратному увеличению выхода ал�
канов С4–С6, преимущественно изо�строения. В [3]
показано, что цеолиты НЦВМ (Si/Al = 40), промо�
тированные ионами цинка и хрома, катализируют
превращения рапсового масла в смесь ароматиче�
ских, насыщенных и ненасыщенных углеводоро�
дов. Ионы цинка и хрома повышают производи�
тельность катализатора по ароматическим углево�
дородам.

Конверсия рапсового масла на HZSM�5
(Si/Al = 48) при 370 ± 5°C протекала с выходом
ароматических углеводородов до 44%, жидких
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алифатических углеводородов – 10–12%, газооб�
разных продуктов 20–32%, в том числе алканов
С2–С4 17–25% [4]. В [5] использовали цеолиты
ZSM�5 и ZSM�12 для конверсии различных рас�
тительных масел. Максимальный выход аромати�
ческих продуктов (более 70%) получен из касто�
рового масла на HZSM�5 при 400°C. 

В работе [6] крекингу в импульсном микроре�
акторе подвергались моно�, ди� и триолеинаты
при температуре 400°С в присутствии HZSM�5,
фожазита и аморфного алюмосиликата. Катали�
заторы с большим диаметром пор способствовали
образованию более крупных молекул. При ис�
пользовании фожазита получены алифатические
углеводороды С6 и С7, фенилбутен, пропенилбен�
зол и алкилзамещенные нафталины, а при ис�
пользовании HZSM�5 преимущественно пропи�
лен, бензол и толуол. Аморфный Al2O3–SiO2 об�
разует преимущественно диены. 

Согласно [6] образование ароматических со�
единений при крекинге триглицеридов ненасы�
щенных жирных кислот может протекать по раз�
личным маршрутам. По первому происходит об�
разование соответствующих карбоновых кислот и
углеводородов (пропена и пропана) с последующи�
ми процессами декарбоксилирования, декарбони�
лирования и крекинга, ведущими к образованию
оксидов углерода и С17Н34. Далее происходит его
крекинг, олигомеризация и дегидроциклизация с
образованием ароматических продуктов.

По второму пути вследствие крекинга триглице�
рида по связи С=С образуется карбокатион с после�
дующими олигомеризацией и ароматизацией. 

В [7] каталитический крекинг рапсового масла
при 485–585°C на смеси 80 мас. % промышленного
катализатора крекинга и 20 мас. % ZSM�5 приводил
к образованию бензиновой фракции (C5�215°C),
масляных фракций циклических углеводородов
tкип = 215–325°C и >325°C. В бензиновой фрак�
ции были идентифицированы н�парафины, изо�
парафины, нафтены, н�олефины, изоолефины, и
ароматические соединения с Tкип до 200°C (C11). 

Гидрокрекинг растительных масел с использо�
ванием комбинации микропористого HZSM�5 и
мезопористых MCM�41/SBA�15 [8] протекал с
образованием смеси свободных жирных кислот,
бензола (5%), толуола (20%) и ксилолов (23%).

В [9] превращения различных жирных кислот
вели в сверхкритической воде, при 400°C, 240 ат,
на цеолитах Y, Beta, ZSM�5. На цеолите ZSM�5 с
Si/Al = 23 суммарный выход жидких и газообраз�
ных продуктов превращения пальмитиновой кис�
лоты составил 97 ± 2 мас. %, моноциклических
аренов – 42 мас. %. После двукратной регенера�

ции суммарный выход продуктов составил 76 ±

± 3 мас. % (в том числе 16 мас. % ксилолов). 

В [10] при превращении масла, выделенного
из микроводорослей, на H�ZSM�5 с Si/Al = 280
содержание ароматических углеводородов в жид�
ком продукте было выше, чем в случае переработ�
ки другого биосырья, но меньше, чем в случае
превращения длинноцепочечных алканов. При
использовании цеолита ZSM�5 с Si/Al = 30 [11]
получали жидкие ароматические продукты с вы�
ходом 44 мас. %.

Авторы [12] использовали цеолиты типа MFI,
BEA, FAU в конверсии рапсового масла при 400–
450°C, атмосферном давлении, массовой скорости
подачи 1.0 ч–1. Цеолит MFI (ZSM�5) показал макси�
мальный выход бензиновой фракции (39%, 450°C)
и минимальное образование кокса (3.2%, 450°C),
причем бензиновая фракция преимущественно со�
стояла из ароматических углеводородов. 

В превращении рапсового и пальмового масел
на цеолите USY [13] получены жидкие продукты с
преобладанием ароматические углеводородов. Во
многих публикациях [14–21] по конверсии масел
растительного происхождения на цеолитах авто�
ры не анализируют химический состав продуктов
реакции, а указывают лишь выход газообразных
продуктов и жидких углеводородов (иногда раз�
деляя их на бензиновую, керосиновую и дизель�
ную фракции по температурам кипения). 

Литературные данные и полученные нами ра�
нее результаты [1–3] показывают, что, меняя
условия проведения процесса, можно достигать
более высокого выхода жидких углеводородных
продуктов и регулировать их химический состав.
Важным шагом на пути к практической реализа�
ции данного процесса является решение задач по
его масштабированию. Это, в свою очередь, не�
возможно без проведения кинетического
описания составляющего основу для проектиро�
вания пилотных, опытных, полупромышленных
и промышленных установок. 

Цель настоящей работы – кинетическое
описание процесса конверсии триглицеридов жир�
ных кислот с использованием массива эксперимен�
тальных данных, полученных в условиях варьирова�
ния параметров процесса. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Наработку экспериментальных данных для ки�
нетического описания проводили с использовани�
ем катализатора на основе цеолита типа MFI
(Si/Al = 33), изготовленного в H�форме на ОАО
“Новосибирский завод химконцентратов”. В цео�
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лит в качестве промоторов вводили по 1 мас. % цин�
ка и хрома. Для введения промоторов исходный
цеолит предварительно нагревали до 300°C и, после
охлаждения в эксикаторе, методом полного влагопо�
глощения пропитывали расчетным количеством вод�
ных растворов нитратов Zn и Cr с последующими вы�
сушиванием и прокаливанием в муфельной печи для
разложения нитратов.

При наработке экспериментальных данных в ка�
честве модельного соединения использовали рап�
совое масло фирмы “Российские семена” марки
“П” ГОСТ 8988�2002, жирнокислотный состав про�
дукта переэтерификации метанолом исходного
рапсового масла представлен в табл. 1.

Каталитические испытания проводили с ис�
пользованием проточной микрокаталитической
установки со стационарным слоем катализатора,
в токе водорода. Установка и методика проведе�
ния эксперимента аналогичны описанным ранее
в [1, 2]. Загружали 5 мл катализатора (3.7 г), высо�
та слоя катализатора составляла 8 см.

Для идентификации и определения содержа�
ния в образцах основных продуктов конверсии
рапсового масла использованы методы газовой
хроматографии и хроматомасс�спектрометрии,
описанные в [1, 2].

План выполнения кинетических эксперимен�
тов представлен в табл. 2. Полученные результаты
представлены в табл. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Расчет значений концентраций реагентов и про*
дуктов. Расчет концентраций всех компонентов в
реакторе проводили с использованием уравнения
состояния идеального газа. Непревращенное масло
в условиях опытов остается жидким, однако по�
скольку исходная мольная доля масла в реакторе не
превышает 6%, а объемная доля еще многократно
меньше, вносимая погрешность невелика. 

Таблица 1. Жирнокислотный состав переэтерифици�
рованного метанолом рапсового масла “Российские
семена”

Продукт переэтерификации Количество, мас. %

Метилстеарат 4.79

Метилолеат 93.3

Метилгондоат 1.79

Метилэрукат <0.2

Таблица 2. План проведения кинетических экспериментов

P H2, ат W водорода, нмл/мин  V масла, мл/ч Примечания

Переменное время контакта

10 160 16

Постоянные – давление водорода  
и концентрация масла

10 80 8

10 40 4

10 20 2

Переменное давление водорода

5 20 8

Постоянные – время 
и концентрация

10 40 8

20 80 8

40 160 8

Переменная концентрация масла

20 80 2

Постоянные – время 
и давление водорода

20 80 4

20 80 8

20 80 16
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Также принимали, что объем смеси во время ре�
акции не изменяется. Реально он незначительно
возрастает, поэтому вносимая погрешность также
невелика. 

Способ описания стехиометрии исследуемой ре*
акции. Изучаемая реакция характеризуется слож�
ным составом продуктов и механизмом, иденти�
фицировано около 20 ее продуктов [6, 22, 23]. При
описании инженерной (феноменологической,
эмпирической) кинетики подобных процессов
продуктивен подход, называемый лампинг�ана�
лизом [24, 25]. Он состоит в объединении род�
ственных продуктов в некоторые суммы, которые
и фигурируют в создаваемой кинетической моде�
ли. В нашем случае целесообразно рассматривать
две такие суммы: алифатические углеводородные
газы (УГ), представляющие собой парафины с ко�
личеством атомов углерода от 1 до 5, с примесью
олефинов, и жидкие ароматические углеводороды
(АУ), представляющие собой смесь ароматических
веществ от бензола до метилнафталина. Состав УГ
существенно зависит от условий проведения ре�
акции: средний молекулярный вес, как и следова�
ло ожидать, падает с увеличением времени кон�
такта, давления водорода и уменьшением кон�
центрации масла. УГ нельзя приписать
постоянную среднюю формулу. В модели УГ
условно представлены в пересчете на метан. Как
следствие, баланс по водороду предполагается
приблизительным. Состав АУ в меньшей степени
зависит от условий реакции, среднее количество
атомов углерода составляет около семи. Поэтому
АУ в модели условно представлены как толуол.

Стадии исследуемой реакции. Образование УГ
описано в виде обобщенного уравнения сложных
стадий гидрирования�декарбонилирования с уче�
том преобладания в рапсовом масле олеиновой
кислоты: 

C57H104O6 + 41H2 А1СН4 + 3СО + 3Н2О. (1)

Здесь А1 – эмпирический стехиометрический ко�
эффициент (по стехиометрии для образования
метана– 54; для образования пропана – 41). 

Образование АУ описано в виде обобщенного
уравнения сложных стадий ароматизации�декар�
бонилирования: 

C57H104O6 → 18.15Н2 + А2С7Н8 + 3СО + 3Н2О. (2)

Здесь А2 – эмпирический стехиометрический ко�
эффициент (по стехиометрии равен 7.714 для об�
разования толуола).

Состав смеси оксидов углерода (соотношение
СО и СО2) существенно зависит от времени: доля
СО2 возрастает с его ростом. В модели это отнесе�
но к протеканию известной стадии паровой кон�

версии СО (ПКСО), которая в условиях реакции
является обратимой: 

СО + Н2О  СО2 + Н2. (3)

Первичным продуктом принят СО, образую�
щийся по стадии декарбонилирования исходного
триглицерида или интермедиата – жирной кисло�
ты – это не имеет значения для инженерной модели. 

Эксперименты показали, что количество обра�
зующейся воды, как правило, существенно превы�
шает три моля на моль масла, особенно с ростом
времени контакта. Поэтому для соблюдения балан�
са по воде в модель введена известная стадия мета�
нирования СО, адекватно описывающая наблюдае�
мое поведение системы. В условиях эксперимента
равновесие этой реакции смещено вправо: 

СО + 3Н2 → СН4 + Н2О. (4)

Отметим, что вышеуказанные 4 уравнения яв�
ляются минимальным набором для получения
адекватного описания кинетики рассматривае�
мого процесса. 

Стадии исследуемой реакции (кинетическое
описание). В результате перебора двух десятков
гипотез по методике [24,25] предложены следую�
щие кинетические уравнения стадий изучаемого
процесса: 

w1 = k1C1(1 + k11 ) /(1 + k16C6).

w2 = k2C1(1 + k21 ) /(1 + k26C6).

w3 = k3(C5C6 – C2C7/K3).

w4 = k4C2C5/(1 + k46C6).

В данной математической модели приняты
обозначения концентраций: C1 – масло, C2 – во�
дород, C3 – алифатические углеводородные газы,
C4 – жидкие ароматические углеводороды, C5 –
оксид углерода, C6 – вода, C7 – диоксид углерода,
wi – скорость стадии номер i, ki – константа ско�
рости стадии номер i, kij – параметр, описываю�
щий степень влияния концентрации вещества j
на скорость стадии i.

Таким образом, кинетическая модель включает
влияние концентраций масла, водорода и воды на
скорость образования алифатических газов и жид�
ких ароматических продуктов, а также воды на
скорость метанирования оксида углерода. Этих
связей достаточно для адекватного описания на�
блюдаемых в эксперименте зависимостей. 

Ниже приведены значения рассчитанных па�
раметров модели при температуре проведения ре�
акции 420°С. Размерности соответствуют кон�
центрациям компонентов в молях на литр и вре�
мени контакта в секундах в расчете на полный
объем слоя катализатора. Значения параметров

C1
3 C2

k12

C1
3 C2

k22
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модели определяли решением обратной кинети�
ческой задачи при помощи специального пакета
программ, описанного в [26, 27]. Исходными дан�
ными для решения служили рассчитанные по
величинам, приведенным в табл. 3 значения кон�
центраций масла, УГ (в пересчете на метан), АУ (в
пересчете на толуол), оксида углерода, воды и ди�
оксида углерода. Целевая функция при миними�
зации отклонений расчет�модель имеет вид:

F = {Σ[(Сei–Сci)/εi]
2/N)1/2,

где Сe – экспериментально измеренное значение
концентрации, Сc – соответствующее ему вычис�
ленное по модели значение, ε – погрешность из�
мерения, i – сквозной номер измерения по всем
опытам, наблюдаемым концентрациям и време�

нам измерения, N – общее число измерений (оно
составляет 54). 

Было определено 14 параметров, значения ко�
торых приведены ниже. 

Это значение хорошо согласуется с известны�
ми из литературы данными [28].

Численный анализ идентифицируемости па�
раметров показал, что однозначно определяются
12 параметров. Константа скорости k1 и константа
торможения водой k16 определены не раздельно, а
в виде частного в силу большой величины k16. Кон�
станта скорости k3 паровой конверсии СО опреде�
лена с очень большой погрешностью в силу близо�
сти этой стадии к состоянию равновесия. Одно�
значно определены стехиометрические параметры
A1 и A2 (погрешность ±15 и 30% соответственно).
Остальные параметры определены однозначно, но
с большими (±15 и 30%) стандартными погрешно�
стями из�за сильного их влияния на значения из�
меряемых откликов. 

Вид уравнений и значения параметров каче�
ственно и количественно отображают наблюдае�
мые по данным экспериментов зависимости:

– ускорение превращения масла при увеличе�
нии его концентрации;

– ускорение водородом образования алифати�
ческих углеводородов ;

– торможение водородом образования арома�
тических углеводородов; 

– торможение парами воды образования УГ,
АУ и метанирования оксида углерода. 

Некоторые зависимости вполне естественны с
учетом предполагаемого химизма реакции. Так,

водород потребляется при образовании алифати�
ческих углеводородов и выделяется при аромати�
зации. Соответственно, он ускоряет образование
УГ и тормозит образование АУ. Вода, выделяюща�
яся при декарбонилировании масла, разложении
кислородсодержащих интермедиатов и метаниро�
вании оксида углерода, способна взаимодейство�
вать с кислотными центрами катализатора, обрати�
мо уменьшая его активность и тем самым снижая
скорость образования всех продуктов. Завышенное
против теоретического значение стехиометриче�
ского коэффициента A1 объясняется пренебреже�
нием небольшим увеличением объема газов во
время реакции. Заниженное против теоретическо�
го значение стехиометрического коэффициента A2

можно связать с тем, что реальное среднее содер�
жание атомов углерода в получаемых АУ ближе к 6
(бензол). 

Полученная модель адекватно описывает дан�
ные измерений при 420°C со среднеквадратической
погрешностью ±12.7%. На рисунке (график “изме�
рено−модель”) по оси абсцисс отложены величины
измеренных откликов, по оси ординат – значения,
полученные при моделировании. Наблюдаются два
значительных отклонения для измерений УГ при
максимальной концентрации масла и максималь�
ном давлении водорода. Это может объясняться
сложностью процессов образования УГ при кре�

Константы скорости стадий при 420°С

k1 k2 k3 k4

2.07 × 102 2.52 × 10–2 7.51 × 102 1.09 × 10–1

Константа равновесия паровой конверсии 
оксида углерода при 420°С 

K3

4.97

Параметры кинетических уравнений при 420°С

k11 k12 k16 k21 k22 k26 k46

1.35 × 106 4.54 × 10–1 3.35 × 105 2.55 × 107 –4.23 × 10–1 2.85 × 102 9.61 × 10–1

Эмпирические стехиометрические коэффициенты при 420°С

A1 A2

77.47 5.86
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кинге алкильных фрагментов масла и деалкилиро�
вании АУ, а также грубостью предположения о на�
хождении масла только в газообразном состоянии. 

Расчеты, проведенные по результатам, полу�
ченным при понижении температуры до 390°С
показали, что, поскольку реакция ожидаемо за�
медляется, модель описывает данные измерений
с несколько повышенной по сравнению с 420°C
среднеквадратической погрешностью ±15.0%.
Надежность данных двух опытов – при предельно
высоком давлении водорода и при максимальной
концентрации масла – ввиду зафиксированного
относительного ускорения дезактивации катали�
затора несколько понижается. 

Сравнение данных, полученных при 420°C и
390°C, показало, что существенно зависят от темпе�
ратуры только константы скорости образования га�
зов и ароматических соединений k1 и k2. Энергия
активации этих стадий составляет 7.3 ккал/моль и
20.4 ккал/моль соответственно. Константа равно�
весия K3 изменяется относительно мало. Осталь�
ные параметры приняты не зависящими от тем�
пературы. Значения энергии активации двух
главных стадий свидетельствуют о том, что реак�
ция протекает в кинетическом режиме. В против�
ном случае эти значения не должны были превы�
сить 2–3 ккал/моль, что характерно для диффу�
зии при высокой температуре и соответственно
низкой вязкости. 

При температуре 360°С разброс полученных
экспериментальных данных возрастает, а межре�
генерационный пробег катализатора уменьшает�
ся. Следует полагать, что при этой и более низких
температурах проведение процесса нецелесооб�
разно. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проделанной работы получены
экспериментальные данные по гидроконверсии
рапсового масла на цеолитном катализаторе струк�
туры MFI, промотированном ионами цинка и хро�
ма, при варьировании температуры, давления и
скорости подачи реагентов. На основе данных ки�
нетических экспериментов построена эмпириче�

Константы скорости стадий при 390°С равны

k1 k2 k3 k4

1.63 × 102 1.29 × 10–2 7.51 × 102 1.08 × 10–1

Константа равновесия паровой конверсии оксида 
углерода (“шифт”) при 390°С равна

K3

3.20

ская математическая модель, описывающая дина�
мическое поведение главных компонентов реакции
разложения модельного соединения – рапсового
масла.

Показано, что в изученном интервале условий
проведения реакции увеличение времени контак�
та и температуры приводят к росту выхода про�
дуктов за счет более полного превращения сырья. 

Установлено, что влияние давления подавае�
мого в реактор водорода на выход ароматических
углеводородов, газообразных углеводородов и во�
дорода носит экстремальный характер с максиму�
мом, причем оптимум лежит в середине интерва�
ла давлений водорода – 10–20 атм. Подобные за�
висимости, согласно [29], могут быть связаны с
участием водорода в образовании сверхкислот�
ных протонных центров, формированием на них
карбениевых ионов – интермедиатов реакции и с
разложением карбениевых ионов при более высо�
ких давлениях водорода.

Полученные результаты могут быть использо�
ваны для обоснования выбора оптимальных тех�
нологических подходов к получению ароматиче�
ских углеводородов переработкой биоресурсов:
непищевых масел растительного происхождения,
водорослевой биомассы. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
Минобрнауки России в рамках выполнения базо�
вой части государственного задания “Организа�
ция проведения научных исследований”, анкета
№ 1422, проектной части государственного задания
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График соответствия экспериментальных (ось Х) дан�
ных результатам моделирования (ось Y) при темпера�
туре 420°C.
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