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MODIFIED BY CHROMIUM AND BORON  
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Keywords: catalyst, conversion, dehydrogenation, alkanes, olefins. 
Abstract. The catalytic and physicochemical properties of chromium and zeolite containing catalysts modified 

by boron for the conversion of the liquefied petroleum gas (LPG) to low olefins are investigated. Influence of boron 
concentration in the catalyst on the conversion of LPG and yield of olefins is studied. It is shown that the most high 
conversion of С4 alkanes is received on the catalyst 1%В-Сr/ZSM+Al2O3 and equal to 98-99% at temperature 600-
630оС. The conversion of С4 and total yield of the olefins are decreased with the increasing of the concentration of 
boron and reduction of specific surface of catalysts. The maximum yields of olefins are received over 1%В-
Сr/ZSM+Al2O3 with a greater specific surface (301.9 m2/g) and volume of pores 0,339 сm3/g. It was determined that 
at the increasing of volume velocity of LPG from 250 to 600 h-1 the conversion of С4 and yield of ethylene are 
decreased, but the yields of propylene and aromatic hydrocarbons are increased. The high yield of С2-С4 olefins 
(67,8%) is formed at the temperature of 630оС and optimal volume velocity of LPG - 400 h-1. The acidic centers of 
catalysts by the method of ТPD of ammonia are investigated. 

 
 

УДК 541.128: 546.776  
 

ЦЕОЛИТСОДЕРЖАЩИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ  
ХРОМОМ И БОРОМ КАТАЛИЗАТОРЫ  

ДЛЯ ПРОЦЕССА ПЕРЕРАБОТКИ  
СЖИЖЕННОГО НЕФТЯНОГО ГАЗА 

 
А. Ж. Кубашева, Б. Туктин 

 
Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского, Алматы, Казахстан 

 
Ключевые слова: катализатор, конверсия, дегидрирование, алканы, олефины. 
Аннотация. Исследованы каталитические и физико-химические свойства хром- и цеолитсодержащих 

катализаторов, модифицированных бором, в процессе переработки сжиженного нефтяного газа в низшие 
олефины. Изучено влияние концентрации бора на конверсию СНГ и выход олефинов. Найдено, что наиболее 
высокая конверсия С4 алканов имеет место на 1%В-Сr/ZSM+Al2O3 катализаторе и составляет 98-99% при 
600-630оС. С увеличением концентрации бора и уменьшением удельной поверхности катализаторов сни-
жаются конверсия С4 и суммарный выход олефинов. На 1%В-Сr/ZSM+Al2O3 с большей удельной поверх-
ностью (301,9 м2/г) и объемом пор 0,339см3/г получены максимальные выходы олефинов. Установлено, что 
при повышении объемной скорости подачи СНГ от 250 до 600 ч-1 уменьшаются конверсия С4 и выход 
этилена, но увеличиваются выходы пропилена и ароматических углеводородов. При температуре 630оС и 
оптимальной объемной скорости подачи СНГ 400 ч-1 образуется 67,8 % С2-С4-олефинов. Методом ТПД 
аммиака исследованы кислотные центры катализаторов. 
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Легкие С1-С4 алканы, являющиеся основными компонентами природных, попутных и нефте-
заводских газов, могут быть превращены в олефиновые и ароматические углеводороды в при-
сутствии катализаторов [1-4]. Однако значительная часть легких углеводородных газов исполь-
зуется в качестве технологического и бытового топлива или сжигается на факелах, нанося 
ощутимый вред экологической обстановке. Разработка эффективных каталитических способов 
производства низших олефинов из дешевых видов углеводородного сырья, таких как сжиженный 
нефтяной газ, является актуальной задачей. Непрерывно растущая потребность в низших олефинах 
стимулирует поиск и разработку новых селективных катализаторов или способов улучшения 
эксплуатационных свойств ранее разработанных систем [5-7]. Катализаторы, содержащие в 
качестве активного компонента кислородные соединения хрома, имеют большое промышленное 
значение и находят широкое применение в процессах органического синтеза [8, 9]. В процессе 
дегидрирования низших алканов в кипящем слое алюмохромового катализатора получаются 
олефины С3-С5 [10-14].  

 

Экспериментальная часть 
 

Катализаторы готовили методом совместной пропитки смеси цеолита и гидрооксида алю-
миния водными растворами азотнокислой соли хрома и борной кислоты с последующей сушкой, 
прокаливанием. В приготовленных образцах содержалось 30% HZSM-5 в декатионированной 
форме c соотношением SiO2/Al2O3 = 35.  

Синтезированные катализаторы испытывали в проточной установке при атмосферном дав-
лении и при варьировании технологических параметров (температура реакции, объемная скорость 
подачи сырья). Загрузка катализатора – 5 см3. В качестве сырья использовали сжиженный нефтя-
ной газ с добавлением паров воды. Состав исходных и образующихся соединений анализировали 
на хроматографе «Хром-5» с колонкой (3,5x0,003 м), заполненной окисью алюминия.  

 

Результаты и обсуждение 
 

Для усиления дегидрирующих функций катализаторов вводились различные концентрации 
бора [15-17]. Изучено влияние температуры процесса на степень конверсии С4 алканов и выход 
олефинов при переработке СНГ [18-20]. Как видно из таблицы 1, на 5%В-Cr/ZSM+Al2O3 при повы-
шении температуры от 450 до 630оС конверсия С4 увеличивается с 27,0 до 84,4%. С ростом темпе-
ратуры от 450 до 630оС выход этилена повышается от 4,1 до 28,4%, а выход пропилена - с 8,1 до 
28,5%. Максимальный выход изобутилена равен 6,7%. Суммарный выход С2-С4 олефинов с ростом 
температуры резко увеличивается и максимально равен 63,7% при 630оС. В присутствии цеолит-
содержащего катализатора незначительно образуются ароматические углеводороды (3,1-5,3%).  
 

Таблица 1 – Переработка СНГ на 5%В-Сr/ZSM+Al2O3 при WСНГ = 400 ч-1 

 

Топ, 
оС Состав СНГ 450 500 550 600 630 

Конверсия С4, %  27,0 44,5 51,9 61,0 84,4 

Выход газообразных продуктов, % 

Метан  2,0 4,7 2,1 3,6 7,8 

Этан  2,1 3,7 5,1 7,1 9,5 

Этилен  4,1 6,5 13,4 20,2 28,4 

Пропан 12,0 15,5 18,0 13,4 6,9 5,3 

Пропилен  8,1 12,1 16,8 20,4 28,5 

Изобутан 60,0 46,3 35,1 33,6 22,3 10,9 

Н-бутан 28,0 17,9 13,7 8,7 12,0 2,8 

Изобутилен  3,7 5,4 5,6 6,7 5,7 

Бутилен  0,3 0,8 1,3 0,8 1,1 

∑С2-С4 олефины  16,2 24,8 37,1 48,1 63,7 

Sолефинам  60,0 55,7 71,5 80,2 75,5 

Выход жидких продуктов, % 

Выход АрУ  – 3,2 3,9 5,3 4,1 
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На 3%В-Cr/ZSM+Al2O3 конверсия С4 увеличивается с 29,3 до 88,6% при повышении темпе-
ратуры от 450 до 630оС, что несколько выше значений, полученных на предыдущем катализаторе. 
С ростом температуры от 450 до 630оС выход этилена и пропилена возрастает, их максимальные 
выходы равны 31,6 и 29,0% при 630оС соответственно (таблица 2). Суммарный выход С2-С4 оле-
финов с ростом температуры увеличивается и в максимуме равен 64,7% при 630оС. Выход 
ароматических соединений (АрУ) возрастает в 2 раза, их максимум составляет 10,6% при 630оС. 

 
Таблица 2 – Переработка СНГ на 3%В-Cr/ZSM+Al2O3 при 400 ч-1 

 
Топ, 

оС Исх. газ 450 500 550 600 630 

Конверсия С4,%  29,3 45,6 62,4 77,5 88,6 

Выход газообразных продуктов, % 

Метан  2,2 8,9 3,9 8,0 12,6 

Этан  1,0 4,7 7,5 11,9 9,7 

Этилен  5,6 6,6 13,7 26,3 31,6 

Пропан 12,0 16,5 24,2 16,6 6,1 3,0 

Пропилен  8,0 4,7 17,6 23,1 29,0 

Изобутан 60,0 40,8 34,8 22,1 15,4 8,7 

Н-бутан 28,0 21,4 12,2 11,0 4,4 1,3 

Изобутилен  4,2 3,1 7,0 3,5 4,1 

Бутилен  0,3 0,8 0,6 1,4 – 

∑С2-С4 олефины  18,1 15,2 38,9 54,3 64,7 

Sолефинам  61,8 33,3 62,3 70,0 73,0 

Выход жидких продуктов, % 

Выход АрУ  1,2 4,9 9,7 8,8 10,6 
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Рисунок 1 – Влияние температуры на конверсию С4 (а) и на суммарный выход олефинов (б)  

на В-Cr/ZSM+Al2O3 катализаторах: 1 – 1%В, 2 – 3%В, 3 – 5%В 
 

Как видно из рисунка 1а, самую высокую конверсию С4 показывает 1%В-Cr/ZSM+Al2O3 ка-
тализатор. На этом катализаторе при повышении температуры от 450 до 630оС конверсия С4 

увеличивается с 55,1 до 99,0%. С ростом температуры выход этилена увеличивается с 6,4 до 
45,5%, а выход пропилена - с 7,9 до 20,8% (таблица 3).  
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Таблица 3 – Переработка СНГ на 1%В-Cr/ZSM+Al2O3 при 400 ч-1 

 
Топ, 

оС Исх. газ 450 500 550 600 630 

Конверсия С4,%  55,1 68,0 83,6 98,0 99,0 

Выход газообразных продуктов, % 

Метан  2,8 5,2 7,8 7,8 7,7 

Этан  8,2 11,6 17,8 18,2 19,3 

Этилен  6,4 7,0 14,2 36,3 45,5 

Пропан 12,0 32,1 34,3 21,1 12,9 4,3 

Пропилен  7,9 11,4 20,1 20,7 20,8 

Изобутан 60,0 27,5 23,2 11,0 0,9 0,5 

Н-бутан 28,0 12,0 5,0 3,4 0,9 0,4 

Изобутилен  2,4 1,8 3,4 2,3 1,5 

Бутилен  0,7    0,5 1,2 сл – 

∑С2-С4 олефины  17,4 20,7 38,9 59,3 67,8 

Sолефинам  31,6 30,4 46,5 60,5 68,5 

Выход жидких продуктов, % 

Выход АрУ  5,3 12,4 17,7 14,3 9,7 

 
Из рисунка 2а видно, что при Т>550оС содержание этилена выше на 1%В-Cr/ZSM+Al2O3. При 

повышении температуры с 450 до 630оС суммарный выход С2-С4 олефинов увеличивается с 17,4 до 
67,8%. При Т>550оС суммарный выход олефинов на 1%В-Cr/ZSM+Al2O3 превышает значения, 
полученные на других катализаторах (рисунок 1б). Максимальный выход АрУ равен 17,7% 
(550оС), что значительно превышает выходы жидких продуктов на катализаторах, содержащих 3 и 
5% бора (рисунок 3). 
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Рисунок 2 – Влияние температуры на выход этилена (а) и пропилена (б) на В-Cr/ZSM+Al2O3 катализаторах:  
1 – 1%В, 2 – 3%В, 3 – 5%В 

 
Изучено влияние скорости подачи сырья на выход олефинов. Установлено, что при увели-

чении объемной скорости подачи СНГ от 250 до 600 ч-1 снижается конверсия С4 и выход этилена, 
но увеличиваются выходы пропилена и ароматических углеводородов. Максимальный выход С2-
С4 - олефинов имеет место при 400 ч-1 (рисунок 4). 
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Рисунок 3 – Влияние температуры на выход олефинов и АрУ на 1%В-Cr/ZSM+Al2O3: 

1 – сумма олефинов, 2 - этилен, 3 – пропилен, 4 – АрУ 
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Рисунок 4 – Влияние объемной скорости подачи сырья  

на процесс переработки СНГ на 1%В-Cr/ZSM+Al2O3 при 630оС 
 

Исследовано влияние количества модификатора на адсорбционные характеристики катализа-
торов по отношению к аммиаку (таблица 4). Аммиак на поверхности 1%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 

катализатора неоднороден и адсорбируется в двух формах, о чем свидетельствует наличие двух 
максимумов на ТПД-кривой. Слабоадсорбированная форма десорбируется с Тмак – 240оС, более 
прочноадсорбированная – с Тдес=470оС. Их количество равно 27,2 и 8,2·10-4 моль/г кат-ра 
соответственно, суммарное количество – 35,4·10-4 моль/г кат-ра. 

С увеличением содержания бора до 3% в катализаторе изменяются энергетические ха-
рактеристики активных центров, появляется пик прочносвязанной формы аммиака с Тдес=650оС. 
Температуры максимумов пиков и их количества увеличиваются. 

 
Таблица 4 – Температурно-программированная десорбция аммиака с поверхности катализаторов 

 

Катализатор 

Тмах,  
оС 

Кол-во десорбированного аммиака, 
10-4 моль/г кат-ра Σ NH310-4 моль/г 

катализатора 
1 2 3 1 2 3 

1%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 240 470 – 27,2 8,2 – 35,4 

3%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 265 480 650 сл 30,3 9,0 сл 39,3 

5%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 225 490 650 26,7 7,8 7,3 41,8 
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На 5%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 присутствуют 3 формы аммиака. Количества слабо- и среднеад-
сорбированного аммиака снижаются до 26,7 и 7,810-4 моль/г кат-ра, а количество прочно-
адсорбированного аммиака увеличивается до 7,310-4 моль/г кат-ра, общее количество равно 
41,8·10-4 моль/г кат-ра. 

Текстурные характеристики катализаторов рассчитывали из изотерм адсорбции и десорбции 
азота по методу БЭТ на установке «Accu Sorb». Удельная поверхность 1%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 
катализатора равна 301,9 м2/г, объем пор – 0,339 см3/г. С ростом содержания бора в катализаторе 
до 3 и 5% значения удельной поверхности снижаются до 291,3 и 260,5 м2/г соответственно.           
Самый высокий объем пор обнаружен на 3%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 (0,357 см3/г) и низкий – на             
5%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 (0,254 см3/г). При исследовании распределения пор по размерам 
установлено, что в катализаторе, содержащем 1%В, преобладают поры с D ~ 1,5 нм. В 3 и                    
5%В-Сr/ZSM+Al2O3 преобладают поры с D ≥ 2,5 нм. 

Сравнивая полученные данные, можно сказать, что с увеличением содержания бора в 
катализаторе и уменьшением их удельной поверхности снижаются конверсия С4 и суммарный 
выход олефинов. На 1%В-5%Cr/ZSM+Al2O3 катализаторе с большей удельной поверхностью       
(301,9 м2/г) и объемом пор (0,339 см3/г) получены максимальные выходы олефинов. При 630oC и 
W=400ч-1образуется до 67,8 % С2-С4-олефинов при конверсии 99%.  
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СҰЙЫТЫЛҒАН МҰНАЙ ГАЗЫН ӨҢДЕУ ПРОЦЕСІНДЕ  
ХРОММЕН ЖƏНЕ БРОММЕН МОДИФИЦИРЛЕНГЕН КАТАЛИЗАТОРЛАР 

 
А. Ж. Кубашева, Б. Туктин 

 
Д. В. Сокольский атындағы жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: катализатор, конверсия, дегидрлеу, алкандар, олефиндер. 
Аннотация. Сұйытылған мұнай газын төмен олефиндерге өңдеу процесінде бормен модифицирленген 

жəне хром жəне цеолитқұрамды катализаторлардың каталитикалық жəне физика-химиялық қасиеттері зерт-
телді. Олефиндердің шығымы мен СМГ-ның конверсиясына бордың концетрациясының əсері зерттелді. 600-
6300С-та 1%B-Cr/ZSM+Al2O3 катализаторында С4 алкандардың конверсиясы ең жоғары болып 98-99% 
құрады. Жалпы олефиндердің шығымы мен С4 конверсиясының төмендеуі катализатордың меншікті беттік 
ауданының кішіреюімен бор концентрациясының өсуіне байланысты екені анықталды. 1%B-Cr/ZSM+Al2O3 
катализаторында максималды олефиндердің шығымы меншікті беттік ауданы (301 м2/г) жəне саңылаулар 
көлемі 0,339 см3/г алынды. СМГ-ның көлемдік берілу жылдамдығын 250-ден 600 сағ-1 жоғарылағанда 
этиленнің шығымы мен С4 конверсиясы төмендейді, бырақ пропилен мен ароматтық көмірсутектің шығымы 
өседі. 6300С температурасы мен СМГ оптималды көлемдік берілу жылдамдығы 400 сағ-1-де 67,8% С2-С4 

олефиндер түзіледі. Катализаторлардың қышқылдық орталықтары ТПД аммиак əдісімен зерттелді. 
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