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Изучены закономерности очистки бутилен-бутадиеновой фракции (ББФ) от ацетиленовых углево-
дородов (УВ) методом каталитического гидрирования в промышленных реакторах. Показано, что
использование газораспределительных насадок для подачи водорода, имеющих разброс величины
пропускной способности не более 10%, позволяет снизить потери бутадиена до 1.2 мас. % и сокра-
тить мольное соотношение водород/(ацетиленовые углеводороды) с 6.8 до 3.8.
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Одним из промышленных способов извлече-
ния бутадиена-1,3 (бутадиена) из ББФ пиролиза
УВ является хемосорбция водно-аммиачным рас-
твором ацетата меди(I). В этом способе до подачи
сырья на стадию хемосорбции производится
очистка ББФ от ацетиленовых УВ путем катали-
тического гидрирования на палладиевом катали-
заторе [1–3]. Остаточное содержание ацетилено-
вых УВ (АУ) в ББФ, подаваемой на стадию хемо-
сорбции, суммарно не должно превышать
0.02 мас. % [4].

ББФ состоит из следующих компонентов,
мас. %:

В виде примесей в ББФ присутствуют:

Для промышленного процесса гидрирова-
ния АУ успешно применяются палладиевые
катализаторы, нанесенные на поверхность ок-
сида алюминия, в которых содержание палла-
дия составляет 1.5–2.0 мас. % [5]. Эти катализа-
торы имеют сферическую форму диаметром
4 ± 1 мм, известные их торговые марки КПШ-
1.5 и РКР-200. Принцип очистки ББФ от АУ
гидрированием основан на различии в скоро-
стях взаимодействия непредельных УВ различ-
ных классов с водородом. Скорость гидрирова-
ния возрастает в ряду: алкен < алкадиен < 1-ал-
кин [4]. Процесс гидрирования непредельных
УВ (НУ) в присутствии палладиевых катализа-
торов включает обратимое присоединение мо-
лекулы гидрируемого субстрата к активному
центру (Pdm) и медленную стадию взаимодей-
ствия образовавшегося комплекса с H2, приво-
дящую к образованию продукта реакции
(H2 · НУ) и регенерации Pdm [6]:

– легкие УВ С3– не более 0.7
– бутадиен не менее 40.0
– α-бутилен не регламентируется 6.28–11.71
– изобутилен не регламентируется 22.11–43.15
– β-цис-бутилен не регламентируется 1.37–7.86
– β-транс-бутилен не регламентируется 2.87–10.04
– н-бутан не регламентируется 3.89–25.53
– изобутан не регламентируется 1.18–7.35
– тяжелые УВ С5+ не более 0.5

– метилаллен не регламентиру-
ется

0.069–0.670

– этилацетилен 
(ЭА)

не регламентиру-
ется

0.05–0.59

– винилацетилен 
(ВА)

не регламентиру-
ется

0.02–1.66

– винилциклогек-
сен

не регламентиру-
ется

0.0004–0.0304

УДК 661.7
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(1)

(2)

АУ гидрируются до бутадиена, частично – до
бутиленов и бутана [5], а селективность процесса
оценивается по потерям бутадиена.

В настоящей работе изучено влияние гидроди-
намических параметров газораспределительных
насадок, применяемых в реакторах, на эффектив-
ность селективного гидрирования ацетиленовых
соединений в ББФ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На ОАО “Стерлитамакский нефтехимический
завод” ББФ, поступающая на узел гидрирования
АУ, охлаждается и направляется в три последова-
тельно установленных реактора каталитического
гидрирования. В каждый из реакторов загружает-
ся 1.5–1.6 т палладиевого катализатора. В каче-
стве гидрирующего агента используется электро-
литический водород, чистота которого после
очистки и осушки на цеолитах, составляет более
99.95%. ББФ, содержащую примеси АУ и водо-
род, подают по отдельным потокам в нижнюю
часть реакторов. В реакторе углеводородная фрак-
ция и водород движутся по восходящему потоку
прямотоком через слой катализатора.

Водород в среде УВ распределяется через газо-
распределительные насадки, изготовленные из
пористого металлокерамического листового ма-
териала. Диаметр одной насадки 49.2 мм, толщи-
на 4.8 мм, число насадок в одном реакторе 48 шт.
Характеристики металлокерамического листа сле-
дующие: пористость (30–45%); предел прочности

+ ↔m mPd НУ Pd ·НУ, 

+ → +m 2 m 2Pd ·НУ H Pd НУ ·H . 

при растяжении (не менее 3 кг/мм2); удельная про-
пускная способность (12–20 см3/(c атм см2).
Во время изготовления, установления по месту и
эксплуатации газораспределительных насадок
возможны деформации материала, как увеличи-
вающие пропускную способность (образование
трещин), так и уменьшающие ее (нарушение по-
ристой структуры). Таким образом, возникают
неоднородности в пропускной способности от-
дельных насадок, что приводит к неравномерно-
му распределению водорода как по сечению реак-
тора, так и по объему реакционной смеси.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе гидрирования АУ в ББФ в условиях
промышленного производства потери бутадиена
достигают до 5.0 отн. %. Выявлена зависимость
потерь бутадиена с увеличением содержания
трудногидрируемого этилацетилена в исходном
сырье (рис. 1), что обусловлено необходимостью
повышения расхода водорода на гидрирование.
Исходя из экономических соображений техноло-
гическая норма потери бутадиена регламентиро-
вано составляет не более 2.5 отн. %. Из рис. 1 вид-
но, что потери бутадиена не превышают указан-
ного предела в случае, когда содержание АУ в
ББФ не более 0.03 мас. %.

Глубина очистки от АУ возрастает с увеличе-
нием температуры, количества водорода, време-
ни контакта. Однако эти факторы так же приво-
дят к увеличению конверсии бутадиена в бутилен
и бутан. На рис. 2 представлена зависимость несе-
лективного гидрирования бутадиена от скорости
подачи ББФ на каскад реакторов. Видно, что в
условиях соблюдения значения по содержанию
АУ в ББФ не более 0.02 мас. %, с увеличением на-
грузки имеет место увеличение потерь бутадиена.
Такую зависимость можно связать со снижением
времени, необходимого для адсорбции этилаце-
тилена с катализатором, которое компенсируется
избыточной подачей водорода, приводящее к ро-
сту конверсии бутадиена. Из рис. 2 следует, что
потери бутадиена не превышают 2.5 отн. % при
нагрузке по сырью не более 8 т/ч. Очевидно, что
увеличение нагрузки по сырью возможно при
увеличении количества загружаемого катализато-
ра и снижении содержания АУ в сырье на гидри-
рование.

В условиях производства при вскрытии верх-
ней крышки реактора отмечается снижение уров-
ня слоя катализатора, смещение решеток-уплот-
нителей, вынос части катализатора над сеткой-
уловителем. Это свидетельствует о движении ка-
тализатора под действием потока газожидкост-
ной смеси, в результате чего имеет место механи-
ческое разрушение катализатора.

Рис. 1. Зависимость потерь бутадиена (D, отн. %) в
процессе гидрирования от содержания этилацетиле-
на в ББФ (А, мас. %).
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При осмотре после выгрузки катализатора из
реакторов после длительной эксплуатации, в од-
ном из реакторов каскада на поверхности 33 шт.
насадок из 48, отмечено наличие металлического
слоя (рис. 3). Атомно-эмиссионным анализом в
поверхностном слое газораспределительной на-
садки определены элементы: Fe, Cr, Si, Pd (в по-
рядке убывания). Присутствие палладия свиде-
тельствует о механическом разрушении катализа-
тора в процессе эксплуатации и образовании
катализаторной пыли, которая уменьшает про-

пускную способность газораспределительных на-
садок. Осмотр насадок с другого реактора показал
наличие металлического слоя на 10 из 48 штук, в
том числе, на трех насадках визуально просмат-
ривались трещины. Наличие трещин и забитость
насадок приводит к нарушению равномерного
распределения водорода по сечению и в объеме
реактора, появлению зон, где движение водорода
может приобретать струйный характер.

При гидрировании АУ, находящихся в
ББФ, факторами, влияющими на скорость про-
цесса, принято рассматривать температуру и коли-
чество подаваемого водорода [4], а на селективность
– состав поступающего сырья и свойства палладие-
вого катализатора. Результаты осмотра газораспре-
делительных насадок свидетельствуют о том, что
параметром повышения эффективности гидриро-
вания следует так же рассматривать пропускную
способность насадок, обеспечивающих создание
однородного мелкопузырькового режима распре-
деления водорода в реакционной смеси. Мелкопу-
зырьковый режим будет способствовать увеличе-
нию контакта водорода с комплексом Pdm · НУ
(уравнение (2)) в паро-газо-жидкостной смеси,
что отразиться на увеличении целевого расходо-
вания водорода на исчерпывающее гидрирование
АУ и снижении потерь бутадиена [6].

Количественную оценку пропускной способ-
ности каждой насадки из реактора оценивали на
стендовой установке по давлению при пропуска-
нии воздуха (расход 10 м3/ч и начальное давление
5 атм). Результаты измерения пропускной спо-
собности комплекта газораспределительных на-
садок представляли в виде интегральной зависи-
мости в координатах: перепад давления, создава-

Рис. 2. Зависимость потерь бутадиена (D, отн. %) в
процессе гидрирования от скорости подачи ББФ на
каскад реакторов гидрирования (Q, т/ч) при относи-
тельно постоянном содержании этилацетилена не бо-
лее 0.02 мас. %.
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Рис. 3. Фотография поверхности новой газораспределительной насадки (а) и насадки после длительного использова-
ния (б). Представлены снимки средней части поверхности насадки, выполненные в увеличенном масштабе.
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емый одной насадкой, – порядковый номер
газораспределительной насадки, соответствую-
щий увеличению перепада давления.

Проведено измерение пропускной способно-
сти каждой насади из комплектов, демонтиро-
ванных в период останова реакторов гидрирова-
ния на регенерацию катализатора. С увеличением
количества газораспределительных насадок, ха-
рактеризующихся высоким перепадом давления,
наблюдается тенденция к росту потерь бутадиена
в процессе гидрирования ББФ (рис. 4). Обобща-
ющая зависимость технологических характери-
стик газораспределительных насадок и работа ка-
тализатора представлена в табл. 1.

Из полученной зависимости следует, что наи-
большие потери бутадиена происходят при широ-
ком распределении перепада давления комплекта
насадок в одном реакторе, следовательно, в этом
случае в поперечном сечении реактора течение
газожидкостной смеси характеризуется неста-

бильным гидродинамическим режимом. Очевид-
но, что для создания оптимального гидродинами-
ческого режима движения реакционной смеси в
реакторе гидрирования с формированием мелко-
пузырькового газожидкостного потока необходи-
мо формировать комплект газораспределитель-
ных насадок, имеющих узкое распределение по
величине создаваемого гидравлического сопро-
тивления.

В соответствии с требованием равномерного
распределения водорода в поперечном сечении
реактора гидрирования были сформированы
комплекты новых газораспределительных наса-
док с узким распределением по пропускной спо-
собности, измеренной по перепаду давления:

№ 1 – от 0.18 до 0.20 атм
№ 2 – от 0.20 до 0.21 атм
№ 3 – от 0.22 до 0.24 атм
№ 4 – от 0.24 до 0.29 атм
№ 5 – от 0.29 до 0.33 атм
№ 6 – от 0.33 до 0.40 атм.
Суммарные потери бутадиена по реакторам

гидрирования газораспределительных насадок в
период предшествующего формированию ком-
плекта насадок с узким распределением состав-
ляли в среднем 3.1 отн. % (рис. 5). После установ-
ки в реакторе гидрирования газораспределитель-
ных насадок с узким распределением пропускной
способности среднемесячные суммарные потери
бутадиена по реакторам гидрирования составили
2.4 отн. %. Различия в перепадах давления внутри
комплектов № 1–6 из 48 насадок не превысили
10% от среднего значения. Гидродинамическая
структура потока газожидкостной смеси, изме-
ненная таким образом, позволила усреднить вос-
ходящий поток водорода в поперечном сечении
реакторов гидрирования перед контактом со сло-
ем катализатора. Создание оптимального режима
работы реактора гидрирования привело к сниже-
нию расхода водорода, необходимого для гидри-
рования ацетиленовых углеводородов. Так, моль-
ное соотношение водород/(АУ) снизилось с 6.8

Рис. 4. Зависимость перепада давления (Р, атм) от по-
рядкового номера газораспределительной насадки
(N). Номера на кривых соответствует порядковому
номеру комплекта насадок в табл. 1.
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Таблица 1. Взаимосвязь технического состояния насадок с работой катализатора

Комплект насадок 
(48 шт.)

Перепад давления в 
комплекте насадок, 

атм

Общее время пробега 
катализатора, ч

Количество 
регенераций 
катализатора

Потери бутадиена, 
отн. %

1 1.60 8330 2 1.1

2 2.26 12045 4 1.6

3 3.21 4847 1 3.2
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до 3.8 при сравнимых показателях нагрузки по
сырью около 9.5 т/ч.

ВЫВОДЫ
(1) Эффективность селективного каталитиче-

ского гидрирования АУ в ББФ наряду с составом

сырья, температурой в реакторе и качеством пал-
ладиевого катализатора, определяется однород-
ностью распределения водорода в реакционной
среде, что в свою очередь, зависит от однородной
пропускной способности распределительных на-
садок.

(2) Подбор насадок с узким распределением
пропускной способности (не более 10%), опреде-
ленный на стендовой установке по перепаду дав-
ления при пропускании воздуха, позволяет сни-
зить потери бутадиена до 1.2 мас. % и сократить
мольное соотношение водород/(АУ) с 6.8 до 3.8.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Платэ Н.А., Сливинский Е.В. Основы химии и тех-

нологии мономеров. М.: Наука, 2002. 696 с.
2. Касьянова Л.З., Каримов Э.Х., Каримов О.Х. // При-

волжский научный вестник. 2012. Т. 6. № 10. С. 6.
3. Ламберов А.А., Ильясов И.Р., Егорова С.Р.,

Назаров М.В., Гильманов Х.Х., Шатилов В.М. // Ка-
тализ в промышленности. 2008. № 5. С. 49.

4. Павлов С. Ю. Выделение и очистка мономеров для
синтетического каучука. Л.: Химия, 1987. 232 с.

5. Тарарыкин А.Г., Невьянцева Л.Н., Баженов Ю.П.,
Галиева Ф.А., Касьянова Л.З. // Катализ в промыш-
ленности. 2009. № 5. С. 51.

6. Серебряков Б.Р., Масагутов Р.М., Правдин В.Г. и др.
Сб. “Новые процессы органического синтеза”.
Под ред. Черных С.П. М.: Химия, 1989. 400 с.

Рис. 5. Динамика изменения потерь бутадиена (D,
отн. % ) до (1) и после (2) установки газораспредели-
тельных насадок с узким распределением пропуск-
ной способности по месяцам работы реакторов гид-
рирования (М).

3.0

3.5

2.5

2.0

1.5
20151050

D,  отн. %

M

1

2



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


