
Ïðîöåññû îêèñëèòåëüíîãî (ïàðîâîãî, îêñè-ïà-

ðîâîãî, óãëåêèñëîòíîãî) ðèôîðìèíãà Ñ
1
—Ñ

4
-àëêàíîâ

ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ êîìïëåêñíîé ïåðå-

ðàáîòêè ïðèðîäíîãî ãàçà ñ ïîëó÷åíèåì âîäîðîäà èëè

ñèíòåç-ãàçà (ÑÃ) ñ ðåãóëèðóåìûì ñîîòíîøåíèåì

ÑÎ/Í
2

— ñûðüÿ äëÿ ñèíòåçà äèìåòèëîâîãî ýôèðà,

ñïèðòîâ, êîìïîíåíòîâ ìîòîðíîãî òîïëèâà [1].

Îñíîâíûì ïðåïÿòñòâèåì äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïà-

ðîâîé êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ ÿâëÿåòñÿ íåñòà-

áèëüíàÿ ðàáîòà èçâåñòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â äàííîì

ïðîöåññå âñëåäñòâèå çàóãëåðîæèâàíèÿ èõ ïîâåðõ-

íîñòè [2]. Â òî æå âðåìÿ ïðîïàí è í-áóòàí ÿâëÿþòñÿ

îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè íåôòÿíîãî ãàçà è ðàññìàò-

ðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû ïðèðîäíîìó ãàçó

äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà è òåõíîëîãè÷åñêèõ ãàçîâ,

èñïîëüçóåìûõ â ïðîöåññàõ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, à

òàêæå êàê òîïëèâî äëÿ òâåðäîîêñèäíûõ òîïëèâíûõ

ýëåìåíòîâ (ÒÎÒÝ). Ïîýòîìó ïîèñê ýôôåêòèâíûõ è

ñòàáèëüíî ðàáîòàþùèõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ îêèñëè-

òåëüíîãî ðèôîðìèíãà Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ ÿâëÿåòñÿ âàæ-

íîé çàäà÷åé.

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ïàðîâîé êîíâåðñèè

óãëåâîäîðîäîâ ñ ïîëó÷åíèåì âîäîðîäà è ñèíòåç-ãàçà

íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿþò íàíåñåííûå íèêåëüñî-

äåðæàùèå êàòàëèçàòîðû. Êàê íîñèòåëè èñïîëüçóþò

îêñèäû ìåòàëëîâ Al
2
O

3
, MgO, ZrO

2
èëè áèíàðíûå

îêñèäíûå êîìïîçèöèè Al-Ca-O, Al-Mg-O, Al-Zr-O è

äð. [3, 4]. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ðàáîò ïîñâÿùåíà

ïîèñêó ïóòåé ñíèæåíèÿ çàóãëåðîæèâàíèÿ êàòàëèçà-

òîðîâ, ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå êîêñà â ïðîöåññå ïà-

ðîâîãî ðèôîðìèíãà ãîìîëîãîâ ìåòàíà ïðîòåêàåò

îñîáåííî ëåãêî [2, 3, 5, 6].

Çàóãëåðîæèâàíèå ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò èç-çà

äèñáàëàíñà ñêîðîñòåé îáðàçîâàíèÿ è êîíâåðñèè óãëå-

ðîäà, ÷åìó ñïîñîáñòâóåò êèñëîòíîñòü íîñèòåëÿ è

êàòàëèçàòîðà, ïîíèçèòü êîòîðóþ ìîæíî ïóòåì ââå-

äåíèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê îêñèäîâ ùåëî÷íûõ

(Li, Na, K), ùåëî÷íîçåìåëüíûõ (Ñà, Mg) è ðåäêî-

çåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ: La, Ce, Y, Sm) [2, 5, 7, 8].

Èçáåæàòü íàêîïëåíèÿ óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé íà

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ìîæíî òàêæå ïóòåì óâå-

ëè÷åíèÿ ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ óãëåâîäîðîäíûõ

ôðàãìåíòîâ ñ àêòèâèðîâàííûìè ôîðìàìè êèñëî-

ðîäà — ïîâåðõíîñòíûì êèñëîðîäîì è êèñëîðîäîì

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, õàðàêòåðèçóþùèìñÿ âû-

ñîêîé ïîäâèæíîñòüþ. Ïîâûøåíèþ êîíöåíòðàöèè

ïîâåðõíîñòíîãî êèñëîðîäà è åãî ïîäâèæíîñòè ñïî-

ñîáñòâóåò ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé êîì-

ïîçèöèè îêñèäàìè ÐÇÝ (CeO
2
, La

2
O

3
) [9, 10].

Çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â ïîâûøåíèè óñòîé÷èâîñòè

êàòàëèçàòîðîâ ê çàóãëåðîæèâàíèþ èãðàþò ôèçè-

êî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íîñèòåëÿ êàòàëèçà-

òîðà è ïðèðîäà îêèñëèòåëÿ, â êà÷åñòâå êîòîðîãî

èñïîëüçóþò Í
2
Î, Î

2
, ÑÎ

2
. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

ïàðî-êèñëîðîäíàÿ (ïàðî-âîçäóøíàÿ) êîíâåðñèÿ óãëå-

âîäîðîäîâ ñ÷èòàåòñÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ïðî-

öåññîì, îáëàäàþùèì ýêîíîìè÷åñêèìè ïðåèìóùå-

ñòâàìè [11].
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Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ íà íèêåëü-àëþìèíèåâûõ êàòà-

ëèçàòîðàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ìåòàíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300—600 �C, ÷òî

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âûõîäà âîäîðîäà. Äîáàâëåíèå êèñëîðîäà â ðåàêöèîííóþ ãàçîâóþ ñìåñü

ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü êîíâåðñèþ àëêàíîâ è ñíèçèòü ñîäåðæàíèå ìåòàíà, à òàêæå óìåíüøèòü

çàóãëåðîæèâàíèå êàòàëèçàòîðà. Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðà Ni-Al
2
O

3
îêñèäîì ëàíòàíà

ïîâûøàåò åãî óñòîé÷èâîñòü â êèñëîðîäñîäåðæàùåé ñðåäå, à îêñèäîì öåðèÿ — ïðèâîäèò ê

óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ïî ÑÎ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ âêëàäà ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýòàí, ïðîïàí, áóòàí, êîíâåðñèÿ, îêèñëåíèå, ñåëåêòèâíîñòü, îêñèäû ðåäêîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ.



Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå õàðàê-

òåðà âëèÿíèÿ îêñèäîâ ÐÇÝ (CeO
2
, La

2
O

3
) íà ïðîöåññ

ïàðîâîé è ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêà-

íîâ â ñèíòåç-ãàç â ïðèñóòñòâèè íàíåñåííûõ íà

êîðäèåðèò íèêåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îáðàçöàõ êàòàëè-

çàòîðîâ, íàíåñåííûõ íà ñèíòåòè÷åñêèé êîðäèåðèò â

âèäå áëîêîâ ñîòîâîé ñòðóêòóðû ñ ðàçìåðîì ÿ÷ååê

1�1 ìì è òîëùèíîé ñòåíêè 0,2 ìì ñîñòàâîâ (% ìàñ.)

5 % NiO + 4 % Al
2
O

3
/êîðäèåðèò (äàëåå Ni-Al

2
O

3
),

5 % NiO + 4 % Al
2
O

3
+ 1 % La

2
O

3
/êîðäèåðèò

(Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
), 5 % NiO + 4 % Al

2
O

3
+ 1 % ÑeO

2
/êîð-

äèåðèò (Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
), ïðèãîòîâëåííûõ ïî ìåòîäèêå

[12]. Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ ÎÐÇÝ ñëóæèëè ñîëè

La(NO
3
)
3

è Ce(NH
4
)
2
(NO

3
)
6
.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ èñ-

ïîëüçîâàëè ôðàãìåíòû áëîêîâ â âèäå öèëèíäðîâ

äèàìåòðîì 6 ìì, âûñîòîé 7 ìì è ìàññîé 0,5 ã.

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ õàðàêòåðèçîâàëè êîíâåð-

ñèåé àëêàíà, êîòîðóþ îïðåäåëÿëè â êâàðöåâîì ïðî-

òî÷íîì ðåàêòîðå â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

300—750 °Ñ ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè 12000 ÷
–1

.

Ïðåäâàðèòåëüíî îáðàçåö êàòàëèçàòîðà âîññòàíàâ-

ëèâàëè â ðåàêòîðå ñìåñüþ 4 % îá. Í
2

â Ar ïðè 700 °Ñ

íà ïðîòÿæåíèè 2 ÷, ïîñëå ÷åãî îõëàæäàëè äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû â òîêå âîññòàíîâèòåëüíîé

ñìåñè. Èñïîëüçîâàëè ãàçîâûå ñìåñè ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ àëêàíîâ ñîñòàâà (% îá.) (2,0 ± 0,2) % Ñ
2
H

6
,

(1,4 ± 0,1) % Ñ
3
H

8
, (1,0 ± 0,5) % Ñ

4
Í

10
, 5—12 % H

2
O,

Ar îñòàëüíîå. Ñîäåðæàíèå âîäÿíîãî ïàðà îáåñïå-

÷èâàëî äâóêðàòíûé èçáûòîê îò ñòåõèîìåòðèè ïðî-

öåññà. Àíàëèç ðåàêòàíòîâ ïðîâîäèëè õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêè (Öâåò-800, äåòåêòîð ïî òåïëîïðîâîäíîñòè è

ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûé äåòåêòîð).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñóíêå ïðèâåäåíû òèïè÷íûå òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè ïàðîâîé êîíâåðñèè ýòàíà è ñîäåðæàíèÿ

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðîöåññà íà

êàòàëèçàòîðå Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò. Ðåçóëüòàòû èññëå-

äîâàíèé àêòèâíîñòè íèêåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçà-

òîðîâ, â òîì ÷èñëå è ìîäèôèöèðîâàííûõ ÎÐÇÝ, â

ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ îáîá-

ùåíû â òàáë. 1. Â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ïðîöåññ ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà

ýòàíà íà÷èíàåòñÿ ïðè 340—350 °Ñ, ìàêñèìàëüíàÿ

(100 %) êîíâåðñèÿ Ñ
2
Í

6
äîñòèãàåòñÿ ïðè 500—570 °Ñ.

Â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 350—550 °Ñ â ïðîäóêòàõ

ðåàêöèè ïðèñóòñòâóåò ìåòàí. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå

óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ (ÑO, CO
2
, CH

4
) ïðè

620 °Ñ (ñîîòâåòñòâóåò 100 % êîíâåðñèè ýòàíà)

íåñêîëüêî íèæå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî, ÷òî ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá îáðàçîâàíèè äðóãèõ ïðîäóêòîâ,

â ÷àñòíîñòè óãëåðîäà.

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî

ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ ïðîòåêàåò ñ

îáðàçîâàíèåì â îïðåäåëåííîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

ìåòàíà, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè

ïðîöåññà ïî âîäîðîäó. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

ñîäåðæàíèÿ ìåòàíà â ïðîäóêòàõ êîíâåðñèè èìååò

êóïîëîîáðàçíûé õàðàêòåð, åãî ìàêñèìàëüíîå çíà-

÷åíèå çàâèñèò îò ïðèðîäû àëêàíà è ñîñòàâëÿåò äëÿ

ýòàíà 1,5—2,6 % îá., äëÿ ïðîïàíà — 1,5—2 % îá., äëÿ

áóòàíà — 1 % îá. Â îáùåì ñëó÷àå ñîäåðæàíèå ÑÍ
4

ìîæåò äîñòèãàòü äî 30 % îò êîëè÷åñòâà óãëåðîä-

ñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ è ïîñòåïåííî ñíèæàåòñÿ äî

íóëåâîãî çíà÷åíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 °Ñ.

Îáðàçîâàíèå ìåòàíà ìîæåò áûòü ðåçóëüòàòîì ïðî-

òåêàíèÿ ðåàêöèé ìåòàíèðîâàíèÿ CO:

(1)ÑO + 3H
2
� CH

4
+ H

2
O,

�Í
0

= –206,2 êÄæ/ìîëü,

è ãèäðîãåíîëèçà àëêàíà [13]:

(2)C
n
H

2n+2
+ (n – 1)H

2
� nCH

4
,

�H
ýòàí

0
= –233,8 êÄæ/ìîëü.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû âûøå 450—500 °Ñ

ñîäåðæàíèå CH
4

óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ñìåùåíèÿ

ðàâíîâåñèÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ãèäðîãåíîëèçà

(2) è ìåòàíèðîâàíèÿ (1) (â ñòîðîíó èñõîäíûõ

âåùåñòâ), à òàêæå ïàðîâîé êîíâåðñèè ìåòàíà.

Óãëåêèñëûé ãàç îáðàçóåòñÿ â ýêçîòåðìè÷åñêîé

ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà (ÐÂÑ):

(3)CO + H
2
O� H

2
+ CO

2
,
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322

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ýòàíà X(C2H6),

ñîäåðæàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (CH4, CO, H2, CO2) â

ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè ýòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòà-

ëèçàòîðà Ni-Al2O3. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè (% îá.): Ñ2H6

2,04; H2O 7,7; îñòàëüíîå Ar. Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 12000 ÷
–1

.



�Í
0

= +132 êÄæ/ìîëü,

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êîíöåíòðàöèÿ ÑÎ
2

è

âûõîä âîäîðîäà ïî ýòîé ðåàêöèè ñíèæàþòñÿ.

Ñîäåðæàíèå ÑÎ â ñèíòåç-ãàçå äî òåìïåðàòóðû

450 °Ñ íåçíà÷èòåëüíî, ïîñêîëüêó îáðàçîâàâøèéñÿ

ìîíîîêñèä óãëåðîäà ðàñõîäóåòñÿ â ïðîöåññàõ ìåòà-

íèðîâàíèÿ (1) è âîäÿíîãî ñäâèãà (3). Ñ ðîñòîì òåì-

ïåðàòóðû ñîäåðæàíèå ÑÎ óâåëè÷èâàåòñÿ è äîñòèãàåò

ìàêñèìóìà âûøå 650 °Ñ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå Ni-Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðà ÎÐÇÝ

(La
2
O

3
, CeO

2
) âëèÿåò êàê íà õàðàêòåð òåìïåðàòóðíûõ

çàâèñèìîñòåé êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ, òàê è íà

ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ïîëîæèòåëüíàÿ

ðîëü äîáàâîê La
2
O

3
è CeO

2
ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ

âëèÿíèåì îêñèäîâ ëàíòàíà è öåðèÿ íà ñïîñîáíîñòü ê

âîññòàíîâëåíèþ îêñèäà íèêåëÿ â ñîñòàâå íè-

êåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ [14]. Â ïðèñóò-

ñòâèè êàòàëèçàòîðà, ìîäèôèöèðîâàííîãî CeO
2
, íà-

áëþäàåòñÿ ÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà àêòèâíîñòè, êîòîðîå

ïðîÿâëÿåòñÿ â íåñîâïàäåíèè çàâèñèìîñòåé êîíâåðñèè

Ñ
2
—Ñ

4
–àëêàíîâ x = f(t) è ñîäåðæàíèÿ ïðîäóêòîâ îò

òåìïåðàòóðû ïðè ïîâûøåíèè è ïîíèæåíèè òåì-

ïåðàòóðû ïðîöåññà. Íàïðèìåð, ïðè òåìïåðàòóðå íèæå

440 °Ñ êîíâåðñèÿ Ñ
3
Í

8
íå ïðåâûøàåò 5—10 % ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, òîãäà êàê ïðè ïîíèæåíèè

ñîñòàâëÿåò 90—95 %. Ïðè÷èíîé ãèñòåðåçèñà ìîæåò

áûòü ïåðåõîä ïîâåðõíîñòè íèêåëÿ èç ÷àñòè÷íî

îêèñëåííîãî (NiO) äî ïîëíîñòüþ âîññòàíîâëåííîãî

(Ni) ñîñòîÿíèÿ [12] âñëåäñòâèå ïîêðûòèÿ àêòèâíîé

ïîâåðõíîñòè ïðîäóêòàìè äèññîöèàöèè îêèñëèòåëÿ

(âîäû) â ïåðâîì ñîñòîÿíèè ëèáî âîññòàíîâèòåëÿ

(àëêàíà) âî âòîðîì [15].

Òåìïåðàòóðà íà÷àëà êîíâåðñèè Ñ
4
Í

10
â ïðè-

ñóòñòâèè La-ìîäèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ñî-

ñòàâëÿåò 320—350 °Ñ (ïî ñðàâíåíèþ ñ 300 è 350 °Ñ

äëÿ ïðîïàíà è ýòàíà), ò. å. ïî ýòîìó ïàðàìåòðó áóòàí

íå ÿâëÿåòñÿ áîëåå ðåàêöèîííîñïîñîáíûì â ïàðîâîì

ðèôîðìèíãå, íåæåëè ýòàí èëè ïðîïàí. Â òî æå âðåìÿ

íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû äîñòèæåíèÿ

âûñîêèõ ñòåïåíåé ïðåâðàùåíèÿ áóòàíà (95—100 %)

äî 370—400 °Ñ, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ (â

óêàçàííîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð) îïðåäåëåííûõ êî-

ëè÷åñòâ ìåòàíà.

Çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ (1)

è âîäÿíîãî ñäâèãà (3) â ïðèñóòñòâèè La-ìîäèôè-

öèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà äî òåìïåðàòóð ~390 °Ñ ïðè

êîíâåðñèè Ñ
4
Í

10
âûøå 80 % ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò

ÑÎ, ÷òî âàæíî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ÑÎ ÿâëÿåòñÿ

íåæåëàòåëüíûì ïðîäóêòîì, â ÷àñòíîñòè ïðè

ïîëó÷åíèè òîïëèâà äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâ-

íûõ ÿ÷ååê. Â ïðèñóòñòâèè Ñå-ñîäåðæàùåãî êàòàëè-

çàòîðà âûøå 650 °Ñ ñîäåðæàíèå ÑÎ
2

â ïðîäóêòàõ

ðåàêöèè íåâûñîêî, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çàìåäëåíèè

òå÷åíèÿ ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà (3) [12].

Èçâåñòíî, ÷òî îäíèì èç óñëîâèé ñòàáèëüíîãî ïðî-

òåêàíèÿ ïðîöåññà ïàðîâîé êîíâåðñèè íèçøèõ àëêàíîâ

ÿâëÿåòñÿ èçáûòî÷íîå ñîäåðæàíèå ïàðîâ âîäû â ðåàê-

Ïàðîâîé ðèôîðìèíã Ñ2—Ñ4-àëêàíîâ
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Ïîêàçàòåëè àêòèâíîñòè íèêåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè Ñ2—Ñ4-àëêàíîâ

Êàòàëèçàòîð

Ðåàêöèîííàÿ ñìåñü,

% îá.

Òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ

êîíâåðñèè C
n
H

2n+2
, °Ñ

Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ïðè 600 °Ñ è

ñåëåêòèâíîñòü S, %

C
n
H

2n+2
H

2
O 50 % 80 % 100 % H

2
S (H

2
) CO CO

2
CH

4

Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ýòàíà

Ni-Al
2
Î

3
2 7,8 375 425 620 9,1 88 2,6 1 0,3

Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
430 440 450 10,4 99 2,7 1,2 0,1

Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
310 350 440 8,6 76 3,3 0,7 0,2

Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ ïðîïàíà

Ni-Al
2
Î

3
1,4 8,7 370 440 460 8,9 84 2,4 1,4 0,1

Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
330 370 430 10,1 93 3,2 0,9 0,1

Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
370 420 550 7,5 75 3,5 0,4 0,3

Ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ áóòàíà

Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
1 8 350 370 385 6,3* 76* 3* 0,3* 0,3*

Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
380 420 500 6,5* 70* 2,7* 0,9* 0,3*

______

* Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðè 560 °Ñ.



öèîííîé ãàçîâîé ñìåñè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåõèî-

ìåòðè÷åñêèì [6]. Ñëåäóåò òàêæå îæèäàòü, ÷òî ïóòåì

âàðüèðîâàíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïàðîâ âîäû ìîæíî ðåãó-

ëèðîâàòü ïðîòåêàíèå ðåàêöèé ìåòàíèðîâàíèÿ ÑÎ è

âîäÿíîãî ñäâèãà, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëèò èç-

ìåíÿòü ñåëåêòèâíîñòü ïî âîäîðîäó è ïîëó÷àòü ñèí-

òåç-ãàç ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì H
2
/CO â ïðîöåññå

ïàðîâîé êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ. Ðåçóëüòàòû èñ-

ñëåäîâàíèé âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ âîäÿíîãî ïàðà íà

ïðîöåññ ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà àëêàíîâ íà íèêåëü-

àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Àíàëèç âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ Í
2
Î/Ñ

n
Í

m
íà âå-

ëè÷èíó êîíâåðñèè àëêàíîâ è ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ðîñòå ñîîòíîøåíèÿ

Í
2
Î/Ñ

n
Í

m
îò 2,5 äî 5 íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê

ïîâûøåíèþ êîíâåðñèè àëêàíà è ñîäåðæàíèÿ Í
2
,

òîãäà êàê ïðè ïîñëåäóþùåì ïîâûøåíèè ñîîòíî-

øåíèÿ Í
2
Î/Ñ

n
Í

m
äî 5—9 ïîêàçàòåëè ïðîöåññà

ñíèæàþòñÿ. Âàðüèðîâàíèå ñîîòíîøåíèÿ Í
2
Î/Ñ

n
Í

m

ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà ñîäåðæàíèå ìåòàíà â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ 400—450 °Ñ.

Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü â ïîëüçó òîãî, ÷òî

îñíîâíîå êîëè÷åñòâî ìåòàíà îáðàçóåòñÿ ïî ðåàêöèè

ãèäðîãåíîëèçà àëêàíà.

Âëèÿíèå âîäÿíîãî ïàðà ìîæíî îáúÿñíèòü ñëå-

äóþùèì îáðàçîì: ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ Í
2
Î ñäâè-

ãàåò ðàâíîâåñèå ïðîöåññîâ ðèôîðìèíãà è ÐÂÑ â

ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, îäíàêî ïðè

îïðåäåëåííîì, äîñòàòî÷íî âûñîêîì ñîäåðæàíèè

âîäû êàòàëèçàòîð íà÷èíàåò òåðÿòü àêòèâíîñòü èç-çà

÷àñòè÷íîãî îêèñëåíèÿ íèêåëÿ [16]. Îäíîâðåìåííîå

ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ Í
2
, ÑÎ

2
è ðîñò êîíöåíòðàöèè

Å. Â. Ãóáàðåíè, ß. Ï. Êóðèëåö, Ñ. À. Ñîëîâüåâ
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Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ âîäÿíîãî ïàðà â ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè Ñ2—Ñ4-àëêàíîâ â ïðèñóòñòâèè íèêåëü-àëþ-

ìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð
Òåìïåðàòóðà,

°Ñ

Ñîîòíîøåíèå

H
2
O/C

n
H

2n+2

Êîíâåðñèÿ

C
n
H

2n+2
, %

Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ, % îá.

H
2

CO CO
2

CH
4

Êîíâåðñèÿ ýòàíà, 2,0 % îá. Ñ
2
H

6

Ni-Al
2
Î

3
450 2,5 89,8 5,5 0,4 1,5 1,4

4 90,5 5,6 0,4 1,6 1,3

5 91,0 5,8 0,5 1,7 1,5

6 90,5 5,4 0,4 1,6 1,4

Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
450 2 89,0 5,3 0,4 0,9 1,4

3 87,0 5,8 0,3 1,5 1,3

4 88,0 5,9 0,2 1,2 1,2

6 85,0 6,1 0,2 1,3 1,2

Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
455 2 91,2 7,1 2,5 1,2 0,1

3 92,2 6,8 1,1 1,1 0,1

4 92,6 6,6 1,0 1,1 0,2

6 92,4 6,5 1,0 1,1 0,3

Êîíâåðñèÿ ïðîïàíà, 1,5 % îá. Ñ
3
H

8

Ni-Al
2
Î

3
390 3 58,0 3,5 0,1 1,1 0,5

4 59,0 3,8 0,1 1,0 0,6

6 61,0 3,9 0,1 1,2 0,6

Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
390 3 96,0 3,6 0,3 1,1 2,1

4 94,0 4,0 0,2 1,2 2,0

6 93,5 4,1 0,1 1,3 1,8

9 89,0 4,2 0,3 1,3 2,5

Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
390 3 55,0 3,7 0,2 0,8 0,7

4 60,0 4,0 0,3 0,9 0,7

6 81,0 4,2 0,4 1,2 0,8



ÑÎ â ïðîäóêòàõ ðèôîðìèíãà ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,

÷òî ïðè ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ Í
2
Î/Ñ

n
Í

m
> 5 òàêæå

çàìåäëÿåòñÿ ÐÂÑ, ÷òî âîçìîæíî ïðè ÷àñòè÷íîì îêèñ-

ëåíèè ìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëÿ.

Ðàíåå ïîêàçàíà ïîëîæèòåëüíàÿ ðîëü äîáàâêè êèñ-

ëîðîäà â ïðîöåññå ïàðîâîé êîíâåðñèè ÑÍ
4

íà íè-

êåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ, ìîäèôèöèðîâàí-

íûõ îêñèäîì ëàíòàíà [12, 17]. Äîáàâëåíèå íåáîëü-

øîãî êîëè÷åñòâà Î
2

(äî 1,5 % îá.) ïðèâîäèò ê

ïîâûøåíèþ êîíâåðñèè ýòàíà è ïðîïàíà íà íè-

êåëü-àëþìèíèåâîì êàòàëèçàòîðå, êðîìå òîãî, óìåíü-

øàåòñÿ ñîäåðæàíèå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà — ìåòàíà

(òàáë. 3). Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà áîëåå

1,5 % îá. ïðèâîäèò ê ïîòåðå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà

Ni-Al
2
O

3
, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îêèñëåíèåì

àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.

Â ïðèñóòñòâèè La-ìîäèôèöèðîâàííîãî êàòàëè-

çàòîðà ïðè ñîäåðæàíèè êèñëîðîäà ~1,5 % êîëè÷åñòâî

îáðàçóþùåãîñÿ CH
4

óìåíüøàåòñÿ âäâîå, â òî æå

âðåìÿ âäâîå âîçðàñòàåò ñîäåðæàíèå ÑÎ
2

ïðè ïðàê-

òè÷åñêè ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà. Ïîâû-

øåíèå êîíâåðñèè àëêàíà ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå

ëîêàëüíîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû â çîíå êàòàëèçà

çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé åãî

ïàðöèàëüíîãî è ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ. Ìîäèôèöèðî-

âàíèå îêñèäàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ La
2
O

3
è

ÑåO
2

ïîâûøàåò óñòîé÷èâîñòü êàòàëèçàòîðà ê äåé-

ñòâèþ êèñëîðîäà. Ïîçèòèâíîå äåéñòâèå ÎÐÇÝ ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñî ñòàáèëèçàöèåé íèêåëÿ â âîññòàíîâ-

ëåííîì (ìåòàëëè÷åñêîì) ñîñòîÿíèè [12].

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïðîáëåìîé ïðîöåññîâ

îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ ÿâëÿåòñÿ

çàóãëåðîæèâàíèå ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî

ïðèâîäèò ê èõ íåñòàáèëüíîé ðàáîòå. Îáðàçîâàíèå

êîêñà â ïðîöåññå ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ãîìîëîãîâ

ìåòàíà ïðîòåêàåò òåì ëåã÷å, ÷åì âûøå ñîîòíîøåíèå

Ñ/Í â ìîëåêóëå àëêàíà [2, 5], è ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé êðåêèíãà:

(4)C
n
H

2n+2
� (n + 1)H

2
+ nC(ãðàôèò),

�H
ýòàí

0
= +84,67 êÄæ/ìîëü,

è ðåàêöèè Áóäóàðà:

(5)2ÑÎ� ÑÎ
2

+ Ñ,

�Í
0

= –159,5 êÄæ/ìîëü.

Ðåàêöèè (5) áëàãîïðèÿòñòâóþò îòíîñèòåëüíî íåâû-

ñîêèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ðèôîðìèíãà. Äëÿ

îöåíêè ñòåïåíè çàóãëåðîæèâàíèÿ èçó÷åííûõ íè-

Ïàðîâîé ðèôîðìèíã Ñ2—Ñ4-àëêàíîâ
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Âëèÿíèå êèñëîðîäà íà ïðîöåññ ïàðîâîé êîíâåðñèè Ñ2—Ñ4-àëêàíîâ â ïðèñóòñòâèè íèêåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð
Òåìïåðàòóðà,

°Ñ

Ñîäåðæàíèå

Î
2
, % îá.

Êîíâåðñèÿ

C
n
H

2n+2
, %

Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, % îá.

H
2

CO CO
2

CH
4

Êîíâåðèÿ ýòàíà, ÐÑ, % îá: Ñ
2
Í

6
2,0; Í

2
Î 7,8

Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
380 0 88 3,4 0,2 0,9 2,0

1,25 85 3,5 0,1 1,4 1,4

1,7 88 3,6 0,1 1,6 1,3

Êîíâåðñèÿ ïðîïàíà, ÐÑ, % îá: Ñ
3
Í

8
1,4; Í

2
Î 8,7

Ni-Al
2
Î

3
420 0 45 3,7 0,2 1,0 0,4

0,75 44 3,4 0,1 1,4 0,2

1,25 50 4,1 0,2 1,3 0,6

1,5 5 0,1 0 0,1 0

Ni-Al
2
O

3
-La

2
O

3
390 0 36 3,4 0 0,9 0,6

0,95 48 2,7 0 1,1 0,4

1,2 52 1,8 0 1,1 0,3

1,5 64 1,9 0 1,1 0,4

Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
420 0 63 3,9 0,2 0,9 0,7

0,65 65 3,8 0,15 1,4 0,5

0,95 82 4,4 0,3 1,6 0,6



êåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðè ïàðîâîì è

ïàðî-êèñëîðîäíîì ðèôîðìèíãå Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ èñ-

ñëåäîâàí ïðîöåññ âûãîðàíèÿ óãëåðîäà ìåòîäîì

òåðìîïðîãðàììèðóåìîãî îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì

(ÒÏÎÊ) in situ â ðåàêòîðå ïîñëå ðèôîðìèíãà.

Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû â òàáë. 4.

Âûäåëåíèå çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ÑÎ
2

â ïðî-

öåññå ÒÏÎÊ íåìîäèôèöèðîâàííîãî íèêåëü-àëþìè-

íèåâîãî êàòàëèçàòîðà ñâèäåòåëüñòâóåò î ñóùåñòâåí-

íîì íàêîïëåíèè óãëåðîäà íà åãî ïîâåðõíîñòè.

Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïèêà äåñîðáöèè ÑÎ
2

ïðè

òåìïåðàòóðå 600 °Ñ óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå àìîðô-

íîãî èëè ÷àñòè÷íî ïîëèìåðèçèðîâàííîãî óãëåðîäà C
�

(ïî òåðìèíîëîãèè [18]) íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-

òîðîâ Ni-Al
2
O

3
è Ni-Al

2
O

3
-La

2
O

3
, â òî âðåìÿ êàê íà

ïîâåðõíîñòè Ni-Al
2
O

3
-ÑeO

2
èäåíòèôèöèðóåòñÿ «àòî-

ìàðíûé» óãëåðîä C
�
. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì,

÷òî â ïðèñóòñòâèè ÑåO
2

îêèñëåíèå óãëåðîäà

ïðîèñõîäèò äîñòàòî÷íî áûñòðî, áåç ôîðìèðîâàíèÿ

«ïîëèìåðíîé» ôîðìû, ïðèñóòñòâèå êîòîðîé ñâÿ-

çûâàþò ñ äåçàêòèâàöèåé Ni-ñîäåðæàùèõ êàòàëè-

çàòîðîâ [19]. Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ

Ni-Al
2
O

3
îêñèäàìè ëàíòàíà è öåðèÿ çíà÷èòåëüíî

ïîâûøàåò èõ óñòîé÷èâîñòü ê çàóãëåðîæèâàíèþ â

ïðîöåññàõ ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà àëêàíîâ. Òàê, êî-

ëè÷åñòâî âûäåëåííîãî ÑÎ
2

èç îáðàçöîâ La- è Ñå-ìî-

äèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðîâ (3—20 ìã/ã
êàò

) â

íåñêîëüêî ðàç íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ Ni-Al
2
O

3

(60—100 ìã/ã
êàò

). Ïîâûøåíèþ óñòîé÷èâîñòè ê îòëî-

æåíèþ óãëåðîäà ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà

ÎÐÇÝ ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèå ïîäâèæíîñòè àê-

òèâíûõ ôîðì êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà

[12, 20].

Äîáàâëåíèå êèñëîðîäà â ïðîöåññå ïàðîâîé êîí-

âåðñèè àëêàíîâ òàêæå ñíèæàåò íàêîïëåíèå óãëåðîäà,

î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà

óãëåêèñëîãî ãàçà, âûäåëÿåìîãî â ïðîöåññå ÒÏÎÊ

èñõîäíîãî è ìîäèôèöèðîâàííûõ ÎÐÇÝ íèêåëü-àëþ-

ìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåòñÿ

ðàçìûâàíèå ìàêñèìóìà ïèêà âûäåëåíèÿ ÑÎ
2
, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ôîðì

ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà áåç ôîðìèðîâàíèÿ çíà÷è-

òåëüíûõ êîëè÷åñòâ «ïîëèìåðíîãî» C
�
-óãëåðîäà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ïàðîâîãî

ðèôîðìèíãà Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ íà íàíåñåííûõ íè-

êåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ ñîïðîâîæäàåòñÿ

îáðàçîâàíèåì ìåòàíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

300—600 °Ñ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âûõîäà

âîäîðîäà. Îáðàçîâàíèå ìåòàíà ìîæåò ïðîèñõîäèòü â

ðåçóëüòàòå ïðîöåññà êàê ìåòàíèðîâàíèÿ ìîíîêñèäà

óãëåðîäà, òàê è ãèäðîãåíîëèçà àëêàíà.

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ âîäÿíîãî ïàðà ïîçâîëÿåò

ïîâûñèòü âûõîä âîäîðîäà è óìåíüøèòü îáðàçîâàíèå

ìåòàíà. Îäíàêî ïðè çíà÷èòåëüíîì èçáûòêå âîäÿíîãî

ïàðà (Í
2
Î/Ñ

n
Í

m
> 5) íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå ïîêà-

çàòåëåé ïðîöåññà, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ îêèñ-

ëåíèåì ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà âîäÿíûì ïàðîì.

Äîáàâëåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â

ðåàêöèîííóþ ãàçîâóþ ñìåñü ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü

êîíâåðñèþ àëêàíîâ è ñíèçèòü ñîäåðæàíèå ìåòàíà â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, à òàêæå ïîâûñèòü óñòîé÷èâîñòü

êàòàëèçàòîðîâ ê çàóãëåðîæèâàíèþ. Ìîäèôèöèðîâà-

íèå êàòàëèçàòîðà Ni-Al
2
O

3
îêñèäîì ëàíòàíà ïîâû-

øàåò åãî óñòîé÷èâîñòü â êèñëîðîäñîäåðæàùåé ñðåäå,

à îêñèäîì öåðèÿ — ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ñåëåêòèâ-

íîñòü ïðîöåññà ïî ÑÎ çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ âêëàäà

ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà.

Ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè La
2
O

3
, CeO

2
ñïîñîá-

ñòâóþò ïîâûøåíèþ óñòîé÷èâîñòè íèêåëü-àëþìè-

íèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ê çàóãëåðîæèâàíèþ ïðè îñó-

ùåñòâëåíèè ïðîöåññà ïàðîâîé êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àë-

êàíîâ.
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Ðåçóëüòàòû òåðìîïðîãðàììèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ

êèñëîðîäîì íèêåëü-àëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ

ïîñëå ïðîöåññîâ ïàðîâîé (ÏÊ) è ïàðî-êèñëîðîäíîé

(ÏÊÊ) êîíâåðñèè Ñ2—Ñ4-àëêàíîâ: ýòàíà (Ý), ïðîïàíà

(Ï) è áóòàíà (Á)

Êàòàëèçàòîð Ïðîöåññ

Ñóììàðíîå

âûäåëåíèå

ÑÎ
2
, ìã/ã

êàò

Ò
ìàêñ

âûäåëåíèÿ

ÑÎ
2
, °Ñ

Ni-Al
2
Î

3
ÏÊ Ý 60,2 600

ÏÊ Ï 100,0 650

ÏÊÊ Ï 20,5 400—550
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2
O

3
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2
O
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Ïàðîâèé ðèôîðì³íã Ñ2—Ñ4-àëêàí³â

íà êàòàë³çàòîðàõ Ni-(CeO2, La2O3)-Al2O3/êîðä³ºðèò

ª. Â. Ãóáàðåí³, ß. Ï. Êóðèëåöü, Ñ. À. Ñîëîâéîâ

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: soloviev@inphyschem-nas.kiev.ua

Ïîêàçàíî, ùî ïðîöåñ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàí³â íà í³êåëü-àëþì³í³ºâèõ êàòàë³çàòîðàõ

ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì ìåòàíó â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 300—600 �C, ùî ïðèçâîäèòü äî

çíèæåííÿ âèõîäó âîäíþ. Äîäàâàííÿ êèñíþ â ðåàêö³éíó ãàçîâó ñóì³ø äîçâîëÿº çá³ëüøèòè êîíâåðñ³þ

àëêàí³â ³ çíèçèòè âì³ñò ìåòàíó, à òàêîæ çìåíøèòè çàâóãëåöþâàííÿ êàòàë³çàòîðà.

Ìîäèô³êóâàííÿ êàòàë³çàòîðà Ni-Al
2
O

3
îêñèäîì ëàíòàíó ï³äâèùóº éîãî ñò³éê³ñòü ó

êèñíåâì³ñíîìó ñåðåäîâèù³, à îêñèäîì öåð³þ — ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ïðîöåñó

ïî ÑÎ çà ðàõóíîê çìåíøåííÿ âêëàäó ðåàêö³¿ âîäÿíîãî çñóâó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàí, ïðîïàí, áóòàí, êîíâåðñ³ÿ, îêèñíåííÿ, ñåëåêòèâí³ñòü, îêñèäè ð³äê³ñíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â.

Steam Reforming of Ñ2-Ñ4 Alkanes over

Ni-(CeO2, La2O3)-Al2O3/Cordierite Catalysts

Ie. V. Gubareni, Ya. P. Kurilets, S. O. Soloviev

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: soloviev@inphyschem-nas.kiev.ua

It is shown that the process of steam reforming of C
2
-C

4
alkanes over nickel-aluminum catalysts accom-

panied by the formation of methane in temperature range 300-600 �C, which leads to a lower yield of hy-

drogen. The addition of oxygen in the reaction gas mixture allow to increase the conversion of alkanes, to

reduce the methane content, as well as to decrease the carbonization of the catalyst. Modification of

Ni-Al
2
O

3
catalyst with lanthanum oxide increases its stability in an oxygen environment, and modifica-

tion of cerium oxide results in an increase in the selectivity to CO by reducing the contribution of water

gas shift reaction.

Key words: ethane, propane, butane, conversion, oxidation, selectivity, rare earth metal oxides
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