
КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ, 2020, том 61, № 3, с. 366–381

366

ПОЛУЧЕНИЕ 1,3-БУТАДИЕНА ИЗ 1-БУТАНОЛА
НА ПОРИСТОМ КЕРАМИЧЕСКОМ КАТАЛИТИЧЕСКОМ

[Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 КОНВЕРТЕРЕ
© 2020 г.   А. С. Федотовa, *, В. И. Уваровb, М. В. Цодиковa, И. И. Моисеевa,

S. Paulc, S. Heytec, P. Simonc, M. Marinovad, F. Dumeignilc

a ФГБУН Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН,
Ленинский просп., 29, Москва, 119991 Россия

b ФГБУН Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения РАН,
ул. Акад. Осипяна, 8, Черноголовка, 142432 Россия

c Univ. Lille, CNRS, Centrale Lille, ENSCL, Univ. Artois, UMR 8181-UCCS-Unité de Catalyse et Chimie du Solide,
F-59000 Lille, France

d Institut Chevreul, FR2638 CNRS, Bât. C6 Université Lille 1, F-59655 Villeneuve d’Ascq, France
*e-mail: alexey.fedotov@ips.ac.ru

Поступила в редакцию 25.04.2019 г.
После доработки 27.09.2019 г.

Принята к публикации 22.01.2020 г.

Разработан двухстадийный способ получения 1,3-бутадиена путем дегидратации 1-бутанола в смесь
бутенов на гранулах γ-Al2O3, приготовленных самораспространяющимся высокотемпературным синте-
зом (СВС), с последующим дегидрированием бутеновой фракции в 1,3-бутадиен с использованием по-
ристых керамических каталитических СВС-конвертеров состава [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3. Пока-
зано, что практически полная дегидратация 1-бутанола в смесь бутенов со ~100%-ой селективно-
стью протекает на гранулах γ-Al2O3, полученных методом СВС, при температуре 300°С, что на
50 градусов ниже, чем на промышленных гранулах гамма-оксида алюминия. Применение оригиналь-
ного гибридного каталитического мембранного реактора (ГКМР) с селективным отводом водорода из
зоны реакции позволило увеличить выход по 1,3-бутадиену в ~1.3 раза со степенью извлечения уль-
трачистого водорода до 16 мол. % от общего количества получаемого водорода. За 20 ч проведения
опыта не наблюдалось снижения каталитической активности системы в отличие от промышленных
решений, в которых стадию регенерации катализатора осуществляют каждые 8–15 мин.
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мораспространяющийся высокотемпературный синтез, каталитический мембранный реактор,
дегидратация биобутанола, дегидрирование бутенов, синтез мономеров, производство 1,3-бутадиена,
выделение ультрачистого водорода
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ВВЕДЕНИЕ
Сырьем для промышленного способа произ-

водства 1,3-бутадиена, одного из основных моно-
меров для получения искусственных каучуков, со
времен С.В. Лебедева были спирты [1]. В наши

дни ориентация на это сырье усилена общей тен-
денцией перехода на возобновляемые ресурсы.

Синтезу 1,3-бутадиена посвящено множество
исследований [2, 3]. Несмотря на богатую исто-
рию разработки способов получения этого мо-
номера, проблема селективности превращений
остается нерешенной до настоящего времени.
Вследствие эндотермичности реакции необходи-
мо поддерживать высокую температуру внутри
реактора, в результате чего происходит интенси-
фикация побочных реакций, приводящих к быст-
рому закоксовыванию катализаторов [4]. В этой
связи в ведущих научных школах мира ведется
поиск альтернативных подходов к разработке

Обозначения: СВС – самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез; ГКМР – гибридный каталитический
мембранный реактор; ГЖХ – газо-жидкостная хроматогрa-
фия; ГХ-МС – газовая хромато-масс-спектрометрия;
ПИД – пламенно-ионзационный детектор; ТГА – термо-
гравиметрический анализ; ТПВ-Н2 – термопрограммируе-
мое восстановление водородом; СЭМ-ЭДС – сканирую-
щая электронная микроскопия с энергодисперсионным
рентгеновским спектроскопическим анализом; ПЭМ – про-
свечивающая электронная микроскопия; РФЭС – рентге-
новская фотоэлектронная спектроскопия.
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экологически приемлемых и эффективных про-
цессов получения 1,3-бутадиена [5].

1,3-Бутадиен – наиболее важный мономер с ми-
ровым объемом производства более 12 млн т/г [6],
используемый главным образом для синтеза бута-
диен-стирольных (28%) и полибутадиеновых (26%)
каучуков, широко востребованных шинной про-
мышленностью. В настоящее время 1,3-бутадиен
получают тремя основными методами [7]: паро-
вым крекингом парафиновых углеводородов, где
бутадиен является побочным продуктом произ-
водства этилена (более 95% мирового производ-
ства); каталитическим дегидрированием бутан-
бутеновых фракций (менее 2%); окислительным
и пароокислительным дегидрированием бутенов
(остальное). Важно отметить, что процессы полу-
чения мономеров включают в себя многочислен-
ные стадии, такие как нефтепереработка, органи-
ческий синтез, разделение углеводородных сме-
сей и др. Таким образом, все предложенные до
сих пор способы производства бутадиена являют-
ся капиталоемкими, а использование в качестве
сырья ископаемых топлив увеличивает экологи-
ческую нагрузку на места его производства [8].

С точки зрения рационального природополь-
зования для получения мономеров следовало бы
утилизировать побочные продукты спиртового
брожения, например, 1-бутанол [9], путем его де-
гидратации в бутеновую фракцию с ее последую-
щим дегидрированием в 1,3-бутадиен.

В последнее время бутанол рассматривается
как высокооктановая добавка к бензиновому топ-
ливу, технические характеристики которой суще-
ственно выше, чем у этанола. В этой связи в ряде
крупных фирм намечено развитие процессов по
увеличению производства бутанола [10–12]. Кро-
ме того, 1-бутанол может служить сырьем для по-
лучения биотоплива [13, 14].

Бутанол, как и этиловый спирт, может быть
синтезирован путем переработки сахара или крах-
мала сельскохозяйственных растительных культур
(биобутанол I-го поколения), а также целлюлозы
(биобутанол II-го поколения). С учетом того, что
рынок биобутанола достигает 5 млрд л/г [15], он
потенциально интересен для получения допол-
нительного количества бутадиена на децентра-
лизованных малотоннажных предприятиях, что
может представлять важность для регионов, уда-
ленных от мест сосредоточения крупных нефте-
химических производств. Так, например, в 2016 г.
производство высокочистого био-1-бутанола бы-
ло коммерциализировано британской компанией
“Green Biologics Ltd.” на своих новых промыш-
ленных мощностях в городе Литл-Фолс (штат
Миннесота, США) [16].

Важно также отметить, что в последнее время
разработаны научные основы прорывных техно-
логий прямого получения 1-бутанола из этанола

при проведении реакции в закритическом состоя-
нии EtOH с рекордным выходом 1-бутанола ~60%,
при селективности 85–90%, в то время как вы-
ход 1-бутанола в процессах брожения не превы-
шает 10% [12, 17, 18]. Таким образом, использова-
ние 1-бутанола для производства синтетических
каучуков может стать очередным важным этапом
развития экологически безопасных химических
производств, базирующихся на возобновляемом
сырье.

Одним из перспективных способов решения
данной задачи представляется применение ги-
бридной мембранно-каталитической технологии,
позволяющей снизить общую энергетику процес-
са путем объединения в одном устройстве реак-
ционной стадии, протекающей в каналах пори-
стого каталитического конвертера, полученного
самораспространяющимся высокотемпературным
синтезом (СВС), со стадией сепарации водорода
на интегрированной в полость конвертера палла-
дийсодержащей мембране. Это позволяет значи-
тельно уменьшить габариты установки и упро-
стить ее аппаратное оформление, а также полу-
чать на выходе из реактора продукты высокой
степени чистоты с бóльшим выходом, чем в тради-
ционном реакторе со стационарным слоем насып-
ного катализатора. Эффективность заявленного
подхода подтверждена ранее проведенными иссле-
дованиями по получению ультрачистого водорода в
процессах углекислотного, парового и смешанного
риформинга метана, этанола, продуктов фермента-
ции и диметилового эфира [19–21].

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

1.1. Синтез пористых каталитических материалов 
для процесса получения 1,3-бутадиена

из 1-бутанола

1.1.1. Получение методом СВС гранул γ-Al2O3.
Для осуществления высокоселективного процес-
са получения бутеновой фракции из 1-бутанола с
применением метода СВС были получены грану-
лы γ-Al2O3. Синтез осуществляли на основе геля
псевдобемитной структуры AlOOH с использова-
нием одностороннего прессования при давлении
30–90 МПа и последующим спеканием при тем-
пературе 750°C в атмосфере воздуха в течение 1 ч.
Диаметр открытых пор синтезированного образ-
ца, определенный с помощью ртутного поромет-
ра и методом “пузырька”, составил ~1–3 мкм.
Пористость образцов, измеренная методом гид-
ростатического взвешивания, была ~40%.

1.1.2. Получение методом СВС трубчатой пори-
стой керамической подложки, на основе α-Al2O3. В
качестве исходного сырья для синтеза трубчатой
пористой керамической подложки использова-
ли порошок α-Al2O3 крупной фракции “Элек-
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трокорунд белый” с размером частиц 100 мкм
(ООО “Литпром”).

С целью повышения механической прочности
подложки и ее устойчивости к высокой темпера-
туре в исходный порошок α-Al2O3 вводили по-
рошкообразные добавки эвтектического состава,
а именно: оксида магния (ГОСТ 4526-75) произ-
водства завода “Красный химик” и карбида крем-
ния в соотношении: α-Al2O3 – 90 вес. %; MgO –
3 вес. %; SiС – 7 вес. %. Эти соединения в ходе
СВС-синтеза образуют активный SiO2, который
связывает между собой частицы α-Al2O3 за счет их
превращения в муллиты, индиалит (Mg2Al4Si5O18)
и шпинель (MgAl2O4).

Указанные порошки смешивали в шаровой
мельнице в течение 1 ч, после чего проводили од-
ностороннее прессование готовой смеси под дав-
лением 30–90 МПа и ее спекание при температу-
ре 1300–1450°C в атмосфере воздуха в течение 1 ч,
а затем охлаждали до комнатной температуры в
течение 2 ч.

При температурах спекания порошков в обла-
сти 1300–1450°C образуется жидкая фаза эвтек-
тического состава, содержащая оксид магния и
карбид кремния в виде клиноэнстатита, которая
смачивает частицы Al2O3, образуя прочный пори-
стый каркас подложки. Далее по тексту для про-
стоты написания состава катализаторов обозна-
чение трубчатой керамической подложки будет
α-Al2O3, без упоминания добавок.

Пористая керамическая подложка представля-
ет собой трубку, у которой один конец заглушен
для обеспечения “принудительной” диффузии га-
зов через рабочую поверхность цилиндра от на-
ружной стенки к внутренней, а на другом нахо-
дится прижимная гайка для герметичной сты-
ковки трубчатой подложки с реактором через
графитовую прокладку (рис. 1). Канал трубки
предназначен для ввода водородселективной пал-
ладийсодержащей мембраны, а также для вывода
из реактора непрореагировавших субстратов и
неотфильтрованных продуктов реакции [19].

Геометрические размеры трубчатой подлож-
ки: общая длина – 137 мм; длина рабочей зоны –
120 мм; внешний диаметр трубки – 25 мм; толщи-
на стенки – 7 мм.

Размер открытых пор трубчатой пористой кера-
мической подложки оценивали по модели капил-
лярного вытеснения на основе формулы Лапласа
для “модели цилиндрических пор” с использовани-
ем ртутного порометра и методом “пузырька” [22].
Диаметр открытых пор подложки составил ~1–
3 мкм. Пористость, измеренная методом гидро-
статического взвешивания, составила более 50%.

1.2. Модификация трубчатой пористой 
керамической подложки железо-, хром-

и марганецсодержащими моно-
и биметаллическими катализаторами

Для придания трубчатой пористой керамиче-
ской подложке каталитических свойств, необхо-
димых для дегидрирования бутенов, ее модифици-
ровали различными активными компонентами.

С целью определения оптимального состава
катализатора дегидрирования бутенов на первом
этапе исследования в проточном реакторе ис-
пользовали модельные гранулированные катали-
заторы: Mn/γ-Al2O3(K,Ce); Fe, Mn/γ-Al2O3(K,Ce)
(раздельное нанесение Fe и Mn); [Fe + Mn]/
γ-Al2O3(K,Ce) (совместное нанесение Fe и Mn);
[Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce) (раздельное нанесение
Fe и Cr).

В качестве носителя применяли γ-Al2O3 (сфера
0.8 мм; Sуд. = 205 м2/г) производства АО СКТБ
“Катализатор”, Новосибирск. Во всех случаях
сначала исходный γ-Al2O3 сушили в вакуумном
шкафу при 100°С в течение 3 ч, затем вводили мо-
дифицирующие добавки методом раздельной про-
питки оксида алюминия водными растворами кар-
боната калия (K2CO3) и нитрата церия [Ce(NO3)3 ⋅
⋅ 6H2O]. Данные компоненты наносили на пори-
стую керамическую подложку для подавления по-
бочных реакций [23]. После пропитки модифи-
цированный таким образом носитель сушили в
токе теплого воздуха при 40°С, потом в сушиль-
ном шкафу при 120°С в течение 3 ч и прокаливали
в муфельной печи при 500°С в течение 4 ч. Затем
на него послойно наносили из водных и органи-
ческих растворов прекурсоры активных компо-
нентов.

Mn/γ-Al2O3(K,Ce): нанесение марганца осу-
ществляли пропиткой модифицированного ок-
сида алюминия водным раствором ацетата мар-
ганца Mn(OAc)2 · 4H2O.

Fe,Mn/γ-Al2O3(K,Ce): cначала наносили же-
лезо из водного раствора азотнокислого железа
Fe(NO3)3 · 9H2O, затем, после сушки и термоудара
при 500°С в течение 30 мин, наносили марганец
из водного раствора ацетата марганца.

Рис. 1. Внешний вид трубчатой пористой керамиче-
ской подложки, состоящей из α-Al2O3.
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[Fe + Mn]/γ-Al2O3(K,Ce): совместное нанесе-
ние железа и марганца проводили из водного рас-
твора, содержащего нитрат железа и ацетат мар-
ганца, с последующей сушкой и прокалкой.

[Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce): железо и хром наноси-
ли раздельной пропиткой толуольным или сме-
шанным толуол-бензольным раствором, содержа-
щим ацетилацетонаты железа и хрома – Fe(acac)3 и
Cr(acac)3.

Окончательное двухступенчатое прокаливание
всех образцов осуществляли в муфельной печи со
скоростью подъема температуры 10 град/мин, вы-
держивая 3 ч при 500°С и 2 ч при 800°С.

Состав приготовленных катализаторов приве-
ден в табл. 1.

Трубчатые пористые керамические подложки
с предварительно нанесенным промежуточным
слоем γ-Al2O3, сформированным с целью увели-
чения поверхности пор, модифицировали анало-
гичным способом молекулярного наслаивания
коллоидного раствора предшественников актив-
ных компонентов на поверхность пор. Для этого
на первой стадии путем прокачки через поры об-
разца наносили коллоидный раствор золя, состо-
ящего из 0.03 мол. % H2O, 1.5 моль/л Al(OPri)3,
1.5 моль ацетилацетона в толуоле. После нанесе-
ния золя модифицированную пористую керами-
ческую подложку сушили в токе воздуха в сушиль-
ном шкафу при 120°С в течение 1 ч, а затем про-
водили термообработку в режиме теплового удара

при 500°С в течение 30 мин. Количество осажден-
ного γ-Al2O3 оценивали по увеличению веса об-
разца. Стадию пропитки повторяли 4 раза, пока
прирост веса не достигал 4–5 вес. %. Затем нано-
сили K2O и CeO2 раздельной пропиткой конвер-
тера водным раствором карбоната калия и нитра-
та церия.

Раздельное нанесение активных Fe- и Cr-со-
держащих компонентов на модифицированную
подложку осуществляли из толуольных растворов
соответствующих ацетилацетонатных комплек-
сов, содержащих 7.2 вес. % Fe(acac)3 и 7.4 вес. %
Cr(acac)3. Для формирования оксидов Fe(III) и
Cr(III) пропитанный образец прокаливали в му-
фельной печи в токе воздуха при различных тем-
пературах: 500°C – 2 ч, 600°C – 2 ч, 800°C – 1 ч.
Количество нанесенных компонентов определя-
ли по привесу образца после всех стадий термиче-
ской обработки.

Содержание компонентов каталитических кон-
вертеров [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 дегидри-
рования бутеновой фракции приведено ниже:

Далее в тексте образец пористой керамической
подложки, приготовленный на базе α-Al2O3 и мо-
дифицированной каталитически активными ком-
понентами, мы будем называть “конвертер”. В

K2O CeO2 Fe2O3 : Cr2O3 = 1 : 1 γ-Al2O3 α-Al2O3

0.12 0.04 0.50 4.53 94.81

Таблица 1. Состав модельных катализаторов дегидрирования

Катализатор Состав (оксиды) Содержание, г Содержание, вес. %

Mn/γ-Al2O3(K,Ce)

γ-Al2O3 18.80 87.69
K2O 0.32 1.48
CeO2 0.21 0.97
Mn2O3 2.11 9.86

Fe,Mn/γ-Al2O3(K,Ce),
раздельное нанесение Fe и Mn

γ-Al2O3 18.84 88.36
K2O 0.28 1.33
CeO2 0.21 0.96
Fe2O3 1.00 4.70
Mn2O3 0.99 4.65

[Fe + Mn]/γ-Al2O3(K,Ce),
совместное нанесение Fe и Mn

γ-Al2O3 18.16 85.52
K2O 0.40 1.90
CeO2 0.18 0.85
(Fe,Mn)2O3 2.49 11.73

[Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce),
раздельное нанесение Fe и Cr

γ-Al2O3 17.80 90.30
K2O 0.30 1.50
CeO2 0.16 0.80
(Fe,Cr)2O3 1.46 7.40
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каталитических экспериментах использовали как
цельный конвертер, так и гранулы, полученные
при его механическом дроблении (гранулирован-
ный конвертер).

1.3. Мембранно-каталитическая установка

Двухстадийное превращение 1-бутанола в 1,3-
бутадиен изучали с использованием разработанной
мембранно-каталитической установки (рис. 2),
в которой последовательно установлены реак-
тор-1 (23) для дегидратации 1-бутанола в бутены
и реактор-2 (24) для их последующего дегидриро-
ванием в 1,3-бутадиен.

Дегидратацию 1-бутанола (“Ч”, ГОСТ 6006-78
с изм. 1, 2) с образованием бутеновой фракции
проводили, подавая его из жидкостного дозато-
ра (6) по стальному трубопроводу в проточный
реактор-1 (23), заполненный, в одном случае, ком-
мерчески доступными гранулами γ-Al2O3, а во
втором – гранулами γ-Al2O3, приготовленными
методом СВС. Оба процесса осуществляли при
одинаковых условиях, масса засыпного γ-Al2O3
составляла 20 г.

Газ-носитель – аргон – с расходом 3 н. л/ч по-
давали из газораспределительной гребенки (1) че-
рез электронный контроллер РРГ (“Элточприбор
БУИП-1, Россия) (4). На гребенке (1) указан так-
же воздух, необходимый для процесса окисли-
тельной регенерации катализаторов. Смешение
аргона и 1-бутанола происходило в смесителе (13)
с последующим предварительным подогревом в
испарителе (15) до 200°С. Объемная скорость по-
дачи парогазовой смеси Ar/1-BuOH = 2 в реак-
тор-1 (23) составлял 228 ч–1 при общем давлении
1 атм. Температуру в реакторе-1 (23) регулирова-
ли в диапазоне Т = 300–350°С.

Полученную в реакторе-1 (23) разбавленную
аргоном бутеновую фракцию отделяли от жидкой
фазы, содержащей незначительное количество
непрореагировавшего 1-бутанола и образовавшу-
юся в ходе процесса дегидратации воду, в сепара-
торе с водяным охлаждением (34). Осушенная ар-
гон-бутеновая смесь, предварительно смешанная
с водой для снижения парциального давления бу-
тенов, по сети трубопроводов через тройники (37
и 10) попадала в реактор-2 (24) на стадию дегид-
рирования. Воду подавали из жидкостного до-
затора (7) через тройник смешения (11) с после-

Рис. 2. Схема мембранно-каталитической установки получения 1,3-бутадиена из 1-бутанола.

1 — гребенка с сырьевыми газами; 2, 31 — редукторы; 3, 9, 12, 37, 38, 40, 42, 44 — трехходовые вентили; 4 — регулятор расхода газа;

5, 10, 11, 14, 19, 20, 41 — тройники; 31 — смеситель;  6, 7 — жидкостные дозаторы; 8, 28, 35 — запорные вентили;

 15, 16 — печи предварительного нагрева; 17, 18, 25, 26 — термопары; 21, 22 — манометры; 23 — реактор с Pd-спиралью;

24 — мембранный конвертор; 27, 34 — сепараторы; 29, 36 — емкости с конденсатором; 30 — баллон с Ar;

 32 — вентиль тонкой регулировки; 33 — реометр; 39 — газовые часы; 43 — газовый хроматограф.
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дующим подогревом в испарителе (16). Дегид-
рирование бутенов в 1,3-бутадиен проводили на
гранулах модельных катализаторов и на синтези-
рованном трубчатом или гранулированном кон-
вертере в гибридном мембранно-каталитическом
реакторе (ГМКР) (рис. 3), аналогичном тому, что
был описан в публикации [19]. Реактор изготов-
лен из стали марки 20Х23Х18. Условия проведе-
ния процесса дегидрирования соответствовали
промышленным (за исключением массы загрузки
катализатора): mгр. кат. = 14.75 г; избыток Н2О со-

ставлял: ×0, ×10, ×20, ×30; объемная скорость по-

дачи паро-газовой смеси Qп-г = 597 ч–1; Т = 637°С;

Робщ = 1 атм.

Полученную на выходе из реактора-2 (24) газо-
вую смесь, содержащую целевой продукт – 1,3-
бутадиен, отделяли от жидкой фазы в сепараторе
с водяным охлаждением (27) и направляли на
прибор (43) для газохроматографического online-
анализа.

Для оценки вклада материала пустого реактора
в процесс дегидрирования в нем был проведен
сравнительный “холостой” эксперимент при та-
ких же условиях, как и на каталитических конвер-
терах.

1.4. Методика анализа продуктов реакции
Содержание водорода, оксидов углерода и ме-

тана в продуктах реакции определяли online-ме-
тодом газовой хроматографии на хроматографе
КристалЛюкс 4000М (“Мета-хром”, Россия), де-
тектор – катарометр, газ-носитель – аргон высо-
кой чистоты с расходом 10 мл/мин, адсорбцион-
ная насадочная колонка 1 м × 3 мм. Наполнитель
колонки – активированный уголь марки СКТ,
размер частиц – 0.2–0.3 мм. Температура колон-
ки, детектора и испарителя – 120°С. Концентра-
ции газов находили по калибровочным кривым с
использованием специализированного программ-
ного обеспечения NetChrom v2.1. Малые концен-
трации монооксида углерода определяли с помо-
щью откалиброванного ИК-спектрометра RI-550A
(“Riken Keiki”, Япония).

Углеводородные газы С1–С4 идентифицирова-

ли на хроматографе КристалЛюкс 4000М с при-
менением пламенно-ионизационного детектора
(ПИД), газ-носитель – гелий. Были установлены
следующие расходы газов: гелий – 30 мл/мин; во-
дород – 35 мл/мин; воздух – 300 мл/мин. Для ана-
лиза использовали хроматографическую колонку
HP-PLOT/Al2O3 (“Agilent Technologies”, США),

50 м × 0.32.мм, толщина пленки 8.0 мкм. Темпера-
тура колонки составляла 120°C, детектора – 230°C,
испарителя – 250°C. Концентрации продуктов
определяли по калибровочным кривым с помо-
щью специализированного программного обес-
печения NetChrom v2.1.

Жидкие органические продукты реакции в орга-
нической фазе идентифицировали методом ГЖХ на
хроматографе Varian 3600 (“Varian Chromatogra-
phy System”, США), ПИД, капиллярная колонка
Хромтэк SE-30, 25 м × 0.25 мм, Df = 0.33 мкм. Тем-

пературный режим: 50°С (5 мин), 10°C/мин, 280°С,
Тинж = 250°С, Ринж = 1 бар, деление потока 1/200,

газ-носитель – гелий. Внутренние стандарты:
трифторметилбензол для алкан-олефиновой фрак-
ции и 1-октан для спиртовой смеси. Остаточное
содержание органических продуктов в водной фа-
зе находили с помощью ГХ-МС по соотношению
интегральных сигналов методом абсолютной гра-
дуировки.

1.5. Методика структурного анализа
Содержание углерода в отработанном катали-

заторе определяли в потоке воздуха с использова-
нием термогравиметрического анализа (ТГА) на
приборе SDT Q600 (“TA Instruments”, США) –
ТГ-анализатор и дифференциальный сканирую-
щий калориметр). Условия проведения ТГА: вес
образца – 26.2 г; скорость нагрева – 10°C/мин,
расход воздуха – 100 мл/мин; температурный
диапазон – 25–700°C.

Термопрограммируемое восстановление водо-
родом (ТПВ-Н2) исходного конвертера состава

[Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 проводили на при-

боре AutoChem II 2920 Chemisorption Analyzer (“Mi-

Рис. 3. Гибридный каталитический мембранный реактор дегидрирования бутиленовой фракции с установленным
трубчатым каталитическим конвертером состава [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3.
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cromeritics” США). Условия экспериментов: вес об-
разца – 0.2 мг; состав газовой смеси – 5% H2 + Ar;

расход газа – 50 мл/мин; скорость нагрева –
10°C/мин; температурный диапазон – 25–
1000°C.

Фотомикрографии конвертеров и распределе-
ние элементов на поверхности были получены
при помощи сканирующей электронной микро-
скопии с энергодисперсионным рентгеновским
спектроскопическим анализом (СЭМ-ЭДС) на
приборе S-3600N (“Hitachi”, Япония) при следу-
ющих рабочих параметрах: ускоряющее напряже-
ние – 20.0 кВ; 200-кратное разрешение.

Структура материала каталитического конвер-
тера и распределение элементов на его поверхно-
сти были изучены с использованием просвечива-
ющей электронной микроскопии на приборе
TEM TITAN Themis 300 (“FEI”, США).

Анализ поверхности при помощи рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
осуществляли на приборе Axis Ultra DLD (“Kratos
Analytical Ltd.”, Великобритания) с монохромати-
ческим рентгеновским излучением AlKα (15 кВ,
15 мА, 1486.6 эВ). Все спектры были откалиброва-
ны по энергии с использованием положения пика
C1s, соответствующего связям C–C, C–H при
284.8 эВ.

1.5. Методика расчетов

Расчет показателей процесса осуществляли по
формулам (1)–(6).

Конверсия бутанола:

(1)

Конверсия бутенов:

(2)

Выход 1,3-бутадиена:

(3)

Селективность 1,3-бутадиена по бутанолу:

(4)

Производительность по 1,3-бутадиену (л ч–1 
где активные компоненты – Fe и Cr:

(5)

Бутены

BuOH

BuOH

100%.
n

X
n

= ×

Бутены превращенные

Бутены

Бутены поданные

100%.
n

X
n

= ×

1,3-бутадиен

1,3-бутадиен

Бутены поданные

100%.
n

x
n

= ×

1,3-бутадиен

BuOH

BuOH

 
100%.

n
S

n
= ×

1

акт.комп.г ),
−

1,3-бутадиен

1,3-бутадиен

акт.комп.

. 
V
m

=ρ

Степень экстракции водорода на палладийсодер-
жащей мембране:

(6)

В формулах (1)–(6):

nБутены – мольный поток образовавшихся буте-

нов в ходе дегидратации 1-бутанола, ммоль/ч;

nBuOH – мольный поток поданного на дегидра-

тацию 1-бутанола, ммоль/ч;

nБутены превращенные – мольный поток превращен-

ных в ходе дегидрирования бутенов, ммоль/ч;

nБутены поданные – мольный поток поданных на

дегидрирование бутенов, ммоль/ч;

n1,3-бутадиен – мольный поток образовавшегося

1,3-бутадиена в ходе дегидрирование бутенов,
ммоль/ч;

nводород экстр. – мольный поток экстрагирован-

ного на палладийсодержащей мембране водоро-
да, ммоль/ч;

nводород сумм. – суммарный мольный поток водо-

рода, включающий в себя экстрагированный и
неэкстрагированный водород, ммоль/ч;

V1,3-бутадиен – объемный поток образовавшегося

1,3-бутадиена в ходе дегидрирования бутенов, л/ч;

mакт. комп. – масса нанесенного каталитически

активного компонента на пористую поверхность
конвертера, г.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Получение 1,3-бутадиена
Стадия 1: Дегидратация 1-бутанола; получение

бутеновой фракции. Каталитическая дегидратация
1-бутанола приводит к образованию четырех бу-
теновых изомеров:

(I)

В наших опытах на промышленных гранулах
γ-Al2O3 и образце, полученном СВС-методом,

при дегидратации 1-бутанола образуется бутено-
вая фракция, содержащая преимущественно бу-
тен-1 (табл. 2). Концентрация бутена-1 зависит от
условий процесса и типа используемого катали-
затора. В присутствии коммерчески доступных
гранул γ-Al2O3 это значение достигает 97% при

300°С. На образце, приготовленном методом СВС,
при той же температуре селективность по бутену-1
несколько ниже и составляет 83%, что, вероятно,
обусловлено меньшей кислотностью активных
центров синтезированного материала [24]. Кроме
бутена-1 изомерный состав бутеновой фракции
представлен цис-, транс- и разветвленными изо-

водород экстр.

водород

водород сумм.

100%.
n

N
n

= ×
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мерами, при этом с повышением температуры до
350°С доля последних увеличивается до 24% для
коммерчески доступных гранул и до 63% для син-
тезированного образца. Следует сказать, что из-
менение доли изомеров никаким образом не вли-
яет на последующий процесс дегидрирования
ввиду того, что все четыре изомера превращаются
в 1,3-бутадиен [25]. Среди побочных продуктов
идентифицированы следы углеводородов гидри-
рования, крекинга и изомеризации, таких как
этилен, пропилен, бутан и изобутан, а также во-
дорода. Общая концентрация побочных продук-
тов не превышала 0.12% (табл. 2). Важно отме-
тить, что дибутиловый эфир в продуктах обнару-
жен не был. Это, по всей видимости, указывает на
преимущественное протекание реакции дегидра-
тации 1-бутанола на различных активных цен-
трах, значительно удаленных друг от друга, что
исключает взаимодействие адсорбированных мо-
лекул бутанола между собой. Другой причиной
практически полного отсутствия продуктов эте-
рификации является низкое парциальное давле-
ние субстрата [24, 26, 27]. Снижения активности
исследуемых катализаторов в ходе всего экспери-
ментального периода (30 ч) не наблюдалось.

При 300°С конверсия 1-бутанола на промыш-
ленных гранулах γ-Al2O3 составляет ~66%, тогда

как на образце γ-Al2O3, приготовленном мето-

дом СВС, она близка к 100% (табл. 2). Установле-
но, что практически полная конверсия 1-бутано-
ла на промышленных гранулах γ-Al2O3 достигает-

ся только при 350°С.

Можно предположить, что повышение кон-
версии 1-бутанола при 300°С на гранулах γ-Al2O3,

синтезированных методом СВС, обусловлено улуч-
шенным массо- и теплопереносом субстрата в

синтезированном пористом материале по сравне-
нию с промышленными гранулами.

После отделения в сепараторе образовавшейся
воды и следовых количеств непрореагировавшего
1-бутанола продукты реакции без предваритель-
ной газовой очистки и фракционирования на-
правляли во второй реактор для дегидрирования
бутеновой фракции в 1,3-бутадиен.

Стадия 2: Дегидрирование бутеновой фракции;
получение 1,3-бутадиена. Каталитическое дегид-
рирование бутеновой фракции с получением 1,3-
бутадиена является эндотермическим процессом,
который протекает в соответствии со следующи-
ми уравнениями [25]:

(II)

 (III)

Результаты “холостого” опыта в незагружен-
ном катализатором проточном реакторе, изго-
товленном из нержавеющей стали, показали зна-
чительное преобладание побочных процессов
деструкции углеродного скелета сырьевой бутено-
вой фракции с образованием большого количе-
ства кокса.

С целью нахождения оптимальных условий
процесс проводили как в проточном режиме
(контактор), используя традиционный реактор с
насыпным слоем гранулированного катализато-
ра, так и в мембранном (экстрактор), применяя
оригинальный гибридный мембранно-каталити-
ческий реактор с интегрированной водородсе-
лективной палладийсодержащей мембраной [19].

2бутен-1 1 ,3-бутадиен Н ,

110 кДж моль,Н
+

Δ =
�

2

-бутен-2/ -бутен-2/ -бутен

  1,3-бутадиен Н ,

120 кДж моль.

цис транс изо

Н
+

Δ =

�

�

Таблица 2. Состав продуктов реакции дегидратации 1-бутанола 300 и 350°С на промышленных гранулах γ-Al2O3

и на синтезированном методом СВС гранулированном γ-Al2O3

Компонент смеси 

продуктов

Промышленные гранулы γ-Al2O3

Синтезированный методом СВС 

гранулированный γ-Al2O3

300°С, XBuOH = 66% 350°С, XBuOH = 100% 300°С, XBuOH = 100% 350°С, XBuOH = 100%

С, об. % С, об. % С, об. % С, об. %

Этилен 0 0 0 0.03

Пропилен 0 0 0 0.03

Бутен-1 96.75 76.20 83.26 36.35

изо-Бутен 0.11 0.12 0.11 0.21

транс-Бутен-2 0.83 6.60 3.95 29.67

цис-Бутен-2 2.31 17.08 12.57 33.59

1,3-Бутадиен 0 0 0 0

Водород 0 0 0.03 0.06

н-, изо-Бутан 0 0 0.08 0.06
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Для определения оптимальных условий осу-
ществления процесса и состава катализатора де-
гидрирования бутенов на первом этапе исследо-
вания в проточном реакторе процесс изучали в
присутствии модельных гранулированных ката-
лизаторов, а именно: α-Al2O3; Mn/γ-Al2O3(K,Ce);

[Fe,Mn]/γ-Al2O3(K,Ce) (раздельное нанесение);

[Fe + Mn]/γ-Al2O3(K,Ce) (совместное нанесение);

[Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce) (раздельное нанесение).

Сначала проводили сравнительные опыты на
синтезированной СВС-методом трубчатой под-
ложке на основе α-Al2O3 и на марганецсодержа-

щих модельных катализаторах. В результате было
установлено, что 20-кратное разбавление реаген-
тов водой оптимально и способствует увеличе-
нию выхода 1,3-бутадиена до ~9 раз по сравнению
с опытами с меньшим разбавлением (табл. 3, опы-
ты 5–20). Разбавление в 20 раз также снижает
концентрации продуктов крекинга и пиролиза
приблизительно в три раза. Тридцатикратное раз-
бавление реагентов водой не приводит к значи-
тельному росту выхода 1,3-бутадиена, что, веро-
ятно, связано с конкурирующей адсорбцией мо-
лекул воды на активных центрах катализатора
(табл. 3, опыты 3, 4; 7, 8; 11, 12; 15, 16; 19, 20).

С использованием полученных данных по оп-
тимальным условиям разбавления бутеновой фрак-
ции водяным паром, был проведен опыт по по-
лучению 1,3-бутадиена на синтезированном мо-
дельном [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce) катализаторе, в

состав которого входят активные компоненты,
аналогичные тем, что содержатся в применяемом в
промышленности катализаторе для процессов де-
гидрирования бутан-бутеновой фракции (табл. 4,
опыт 26).

Учитывая бóльшую стабильность в изучаемом
процессе по сравнению с марганецсодержащими
катализаторами, железо-хромсодержащая систе-
ма была выбрана для приготовления конвертера
[Fe,Cr]/(K,Ce)γ-Al2O3/α-Al2O3. По данным опы-

та 26 (табл. 4) выход 1,3-бутадиена на синтезиро-
ванном цельном конвертере составил 18.8% при
селективности ~19.2% в пересчете на исходный
1-бутанол.

Использование цельного [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/

α-Al2O3-конвертера в режиме экстрактации водо-

рода из зоны реакции на палладийсодержащей
мембране позволяет увеличить выход и произво-
дительность по 1,3-бутадиену приблизительно в
1.3 раза (табл. 3, опыт 27).

Рост выхода 1,3-бутадиена в случае использо-
вания цельного конвертера может указывать на
повышение вероятности контакта молекул суб-
страта с активной поверхностью при проведении
реакции в режиме “принудительной” диффузии в
ограниченном пространстве каталитических ка-
налов конвертера.

Показано, что дегидрирование бутенов на кон-
вертере [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 в режиме

экстракции ультрачистого водорода из зоны реак-
ции на палладийсодержащей мембране способству-
ет интенсификации процесса в целом (табл. 4)

Помимо основной реакции дегидрирования
при температуре выше 600°С протекают побоч-
ные реакции крекинга с образованием, главным
образом, пропилена, этилена и метана (табл. 4).

Таким образом, применение разработанной
двухстадийной схемы превращения 1-бутанола в
1,3-бутадиен позволяет с высокой эффективно-
стью получать ценный мономер из продуктов
ферментации биомассы с одновременным выде-
лением ультрачистого водорода, являющегося вос-
требованным сырьем органического синтеза, а
также экологически безопасным топливом для
водородных двигателей внутреннего сгорания и
топливных элементов.

Важно отметить, что протекание процесса в
каталитических каналах мембраны существенно
уменьшает интенсивность коксообразования. Так,
при проведении реакции на гранулированном кон-
вертере каталитическая активность системы сни-
жается уже после 20–30 мин. работы. Палладийсо-
держащая водородселективная мембрана ГМКР,
примененная в процессе дегидрирования бутено-
вой фракции с использованием цельного конвер-
тера остается чистой (рис. 4а), тогда как после
аналогичного по длительности эксперимента на
гранулированном конвертере такого же состава
мембрана подвергается зауглероживанию (рис. 4б).

Существенно более высокая устойчивость цель-
ного конвертера к зауглероживанию поверхности
подтверждена данными термогравиметрического
и структурного анализа.

3. ИССЛЕДОВАНИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
КАТАЛИТИЧЕСКОГО КОНВЕРТЕРА

В результате ТГ-анализа в токе воздуха установ-
лено незначительное зауглероживание отработан-
ного цельного конвертера [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/

α-Al2O3 (рис. 5).

Данные термогравиметрии свидетельствуют,
что за 20 ч протекания процесса степень зауглеро-
живания образца составила всего 0.005 вес. %.
Окислительную регенерацию проводили при
450–600°C.

Установлено, что дегидрирование бутеновой
фракции в 1,3-бутадиен в течение 20 ч не приводит
к заметному снижению каталитической активно-
сти изучаемой системы, что радикально отличает ее
от промышленного катализатора дегидрирования
бутан-бутеновой фракции, регенерацию которого
проводят каждые 8–15 мин [28].

Таким образом, можно сделать вывод, что
разработанные цельные конвертеры [Fe,Cr]/
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γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 обладают устойчивостью к

зауглероживанию в процессе дегидрирования бу-

теновой фракции в 1,3-бутадиен, что делает их

перспективными для практического использо-

вания. Этот результат хорошо согласуется с ра-

нее проведенными исследованиями, показавши-

ми интенсификацию протекания углекислотного

риформинга метана в открытых каталитических

каналах пористого конвертера с существенно бо-

лее высокой устойчивостью к зауглероживанию

Таблица 3. Дегидрирование бутеновой фракции*

* Условия процесса: nбутены = 66.90 ммоль/ч, Т = 637°С, Робщ = 1 атм.
** Селективность образования 1,3-бутадиена в пересчете на исходный 1-бутанол. Прочерки означают, что в незагруженном
реакторе и на гранулах оксида алюминия не представляется возможным посчитать производительность на грамм активного
компонента ввиду его отсутствия.

№ опыта Состав катализатора

Разбавление 

водой,

х-кратное

Выход 

1,3-бутадиена, 

%

Селективность 

образования

1,3-бутадиена**, 

%

Производительность 

по 1,3-бутадиену, 

л ч–1 

1

Реактор без катализатора: 

“холостой” опыт

0 2.7 3.6 –

2 10 7.3 6.8 –

3 20 6.4 6.2 –

4 30 5.0 4.8 –

5

Трубчатая подложка α-Al2O3

0 3.8 5.0 –

6 10 8.5 9.1 –

7 20 7.3 7.7 –

8 30 6.1 6.1 –

Модифицированные промышленные гранулы α-Al2O3 в режиме без экстракции водорода (контактор)

9

[Fe + Mn]/γ-Al2O3(K,Ce)

0 1.4 2.0 0.2

10 10 9.5 10.4 1.1

11 20 8.8 9.6 1.1

12 30 8.7 9.2 1.0

13

[Fe,Mn]/γ-Al2O3(K,Ce)

0 2.4 3.5 0.3

14 10 10.0 11.5 1.2

15 20 11.8 13.7 1.5

16 30 12.4 13.9 1.5

17

Mn/γ-Al2O3(K,Ce)

0 1.3 1.8 0.1

18 10 8.5 8.8 0.9

19 20 9.2 10.1 1.0

20 30 10.4 11.6 1.1

21 [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce) 20 9.0 8.3 1.1

Гранулированный модифицированный конвертер в режиме без экстракции водорода (контактор)

22 [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 20 4.2 9.2 1.6

Гранулированный модифицированный конвертер в режиме с экстракцией водорода (экстрактор)

23 [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 20 7.8 11.7 2.0

Цельный модифицированный конвертер в режиме без экстракции водорода (контактор)

24

[Fe,Cr]/(K,Ce)γ-Al2O3/α-Al2O3

0 1.7 2.0 0.2

25 10 13.1 14.6 1.6

26 20 18.8 19.2 2.3

Цельный модифицированный конвертер в режиме с экстракцией водорода (экстрактор)

27 [Fe,Cr]/(K,Ce)γ-Al2O3/α-Al2O3 20 23.2 23.7 2.9

1
акт.комп.г
−
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по сравнению с традиционным проточным реак-

тором с загруженным слоем гранулированного ка-

тализатора [19–21, 29].

Анализ СЭМ-ЭДС позволил оценить раз-

мерный фактор и распределение активных ком-

понентов на поверхности конвертера [Fe,Cr]/

γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 (рис. 6а). Распределение

нанесенных компонентов – K, Ce, Fe и Cr – на

поверхности носителя достаточно однородно

(рис. 6б–6е). Размеры частиц не превышают 6 нм.

Содержание углерода в отработанном образце

низкое, что указывает на незначительное коксо-

вание катализатора в процессе дегидрирования

бутеновой фракции. Данные по распределению

углерода, представленные на рис. 6б, относятся к

углероду фиксирующего клея на органической

основе, необходимого для закрепления изучаемо-

го образца на предметном столике электронного

микроскопа.

С помощью анализа ПЭМ-ЭДС были визу-
ализированы и спектрально идентифицирова-
ны активные компоненты конвертера [Fe,Cr]/
γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3, а также определена их

дисперсность на поверхности носителя до и после
каталитических испытаний.

На исходном катализаторе железо- и хромсо-
держащие компоненты однородно распределены
по поверхности носителя α-Al2O3, но в некоторых

областях обнаруживаются хорошо различимые
кластеры с размером до 100–150 нм, содержащие
высокодисперсные частицы металлсодержащих
активных компонентов (рис. 7a–7в).

На использованном конвертере не выявлено
видимых изменений дисперсности осажденных
компонентов Fe и Cr. Зауглероживания поверх-
ности не обнаружено, что свидетельствует о вы-
сокой устойчивости образца к коксообразованию
в процессе дегидрирования бутенов.

На рис. 8 представлены РФЭ-спектры Fe2p и
Cr2р исходного конвертера [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/

α-Al2O3. Для обоих металлов только часть спектра

2p3/2 была обработана после вычитания фоновой

составляющей по методу Ширли. Спектры иден-
тифицированы на основании базы данных [30].

Установлено, что в соответствии с результата-
ми разложения спектра Fe2p железо находится в
степени окисления +3, при этом энергия связи
основного пика составляет 710.2 эВ, а сателлит-
ного – на 9.3 эВ выше.

В спектре Cr2p имеется основной пик с энер-
гией связи 576.0 эВ и четыре мультиплетных пи-
ка, наличие которых свидетельствует, что на ис-
ходном конвертере помимо оксидов железа со-

держатся частицы оксида хрома Cr2О
3.

Данные, полученные при разложении спектра
Fe2p (рис. 9a), предполагают присутствие восста-

Рис. 4. Водородселективная палладийсодержащая мембрана после процесса дегидрирования бутеновой фракции с ис-
пользованием цельного конвертера [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 (а) и на гранулированном конвертере того же со-
става (б).

(а) (б)

Рис. 5. ТГ-анализ в токе воздуха конвертера состава
[Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3. Малые пики в обла-
сти температур 100–150°C соответствуют десорбции
воды.
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новленных форм железа в использованном кон-

вертере.

Результаты изучения методом РФЭС отрабо-

танного конвертера свидетельствуют о наличие в

нем как компонентов Fe3+, так и Fe2+, пик которо-

го локализован в области энергии 708.5 эВ. Было

установлено, что содержание Fe2+ составляет ~25%

общего количества железа в образце. Это говорит

о частичном восстановлении железа водородом

во время каталитического процесса.

Изменений в спектре Cr2p после катализа от-

мечено не было, что. Это означает, что хром в хо-

де процесса не меняет своей степени окисления и

находится, как и в исходном образце, в зарядовом

состоянии Cr+3 (рис. 9б).

Данные программированного термовосста-
новления водородом показали наличие неболь-
шого пика (0.00184 ммоль/г) в области темпера-
тур 494.5°C исходного конвертера [Fe,Cr]/γ-
Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3. При этих температурах ок-

сид Fe(III) частично восстанавливается до несте-
хиометрического магнетита (рис. 10):

(IV)

Полученный результат хорошо коррелирует с
данными РФЭС, указывая на то, что отработанный
образец в процессе дегидрирования восстанавлива-
ется выделяемым водородом до нестехиометриче-

2 3 2 3 4 23Fe O H 2Fe O H O.+ → +

Рис. 6. Изображение сканируемой поверхности отработанного конвертера [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 (а) и рас-
пределение активных компонентов на ней (б–е) по данным СЭМ-ЭДС-анализа: С (б), K (в), Cr (г), Fe (д), Ce (е).
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Рис. 7. Изображение сканируемой поверхности исходного конвертера [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 (а) и распреде-
ление частиц и агломератов Fe (б) и Cr (в) на ней.

200 нм(а)

HAADF Fe Cr

200 нм(б) 200 нм(в)

Рис. 8. РФЭ-спектры Fe2p (а) и Cr2p (б) исходного конвертера [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3.
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Рис. 9. РФЭ-спектры Fe2p (а) и Cr2p (б) отработанного конвертера [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3.
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ского магнетита, в котором часть ионов Fe+3 вос-

становлена до Fe+2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Синтезированный каталитический [Fe,Cr]/
γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3-конвертер, содержащий от-

крытые каналы с размером 1–3 мкм, характеризу-
ется высокой пористой структурой и может рас-
сматриваться как ансамбль микрореакторов. Диф-
фузия паров реагентов в столь ограниченном
объеме пор, по-видимому, приводит к возраста-
нию поперечной диффузии и повышению веро-
ятности контакта газообразных субстратов с ак-
тивной поверхностью [31]. Этой особенностью
можно объяснить интенсификацию протекания
каталитических реакций, в частности, реакции
дегидрирования, и повышение устойчивости к
коксообразованию.
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Production of 1,3-Butadiene from 1-Butanol
on Porous Ceramic Catalytic [Fe,Cr]/γ-Al2O3(K,Ce)/α-Al2O3 Converter

A. S. Fedotov1, *, V. I. Uvarov2, M. V. Tsodikov1, I. I. Moiseev1,
S. Paul3, S. Heyte3, P. Simon3, M. Marinova4, and F. Dumeignil3

1 Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, RAS, Leninsky pr. 29, Moscow, 119991 Russia
2 The Institute of Structural Macrokinetics, RAS, Academician Osipyan str., 8, Chernogolovka, Moscow oblast, 142432 Russia

3 Univ. Lille, CNRS, Centrale Lille, ENSCL, Univ. Artois, UMR 8181 – UCCS – Unité de Catalyse et Chimie du Solide,
F-59000 Lille, France
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A two-stage method for producing 1,3-butadiene by dehydrating 1-butanol into a mixture of butenes on
γ-Al2O3 granules prepared by self-propagating high-temperature synthesis (SHS), followed by dehydrogena-
tion of the butene fraction into 1,3-butadiene using porous ceramic catalytic SHS [Fe,Cr]/(K,Ce)γ-Al2O3/
α-Al2O3 converter. It is shown that almost complete dehydration of 1-butanol into a mixture of butenes with
~100% selectivity occurs on γ-Al2O3 granules obtained by the SHS method at a temperature of 300°C, which
is 50 degrees lower than on industrial gamma-aluminum oxide granules. The use of an original hybrid cata-
lytic membrane reactor (HCMR) with selective removal of hydrogen from the reaction zone allowed to in-
crease the yield of 1,3-butadiene by ~1.3 times with the degree of extraction of ultrapure hydrogen up to
16 mol. % of the total amount of hydrogen produced. During 20 hours of the experiment, there was no de-
crease in the catalytic activity of the system, in contrast to industrial solutions, in which the catalyst regener-
ation stage is performed every 8-15 minutes.

Keywords: heterogeneous catalysis, porous ceramic catalytic converter, self-propagating high-temperature
synthesis, catalytic membrane reactor, dehydration of biobutanol, dehydrogenation of butenes, monomer
synthesis, 1,3-butadiene production, ultrapure hydrogen 
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