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用于催化链烷烃脱氢和催化剂回收的方法

(57)摘要

可以通过使链烷烃与金属氧化物催化剂(多

种金属氧化物催化剂)在提升管、流化床或固定

床摇摆式反应器中，在某些反应条件下接触使具

有2‑8个碳原子的链烷烃脱氢，以制造轻质烯烃，

例如丙烯。脱氢反应形成的反应器流出物物流中

包含的所得金属氧化物催化剂细粉可以通过使

反应器流出物物流与洗涤流体接触以形成催化

剂流出物物流回收，该催化剂流出物物流随后被

制成浆料和过滤以捕获用于潜在的再利用的催

化剂细粉。

权利要求书1页  说明书3页  附图1页

按照条约第19条修改的权利要求书2页

CN 113710633 A

2021.11.26

CN
 1
13
71
06
33
 A



1.一种用于使链烷烃脱氢的方法，所述方法包括：

使至少一种金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链烷烃在反应器中接触持续约

0.05秒至约10分钟的反应时间。

2.权利要求1所述的方法，其中所述反应器是提升管反应器、流化床反应器或固定床摇

摆式反应器。

3.权利要求1所述的方法，其中所述链烷烃选自丙烷、乙烷、正丁烷、异丁烷及其组合。

4.权利要求1所述的方法，还包括产生包含烯烃的反应器流出物物流。

5.权利要求4所述的方法，其中所述烯烃选自丙烯、乙烯及其组合。

6.权利要求1所述的方法，其中反应在约500℃至约800℃的温度下进行。

7.权利要求1所述的方法，其中反应在约0.01MPa至约0.02MPa的压力下进行。

8.权利要求1所述的方法，其中所述金属氧化物催化剂选自锌的氧化物、钛的氧化物、

铜的氧化物、铁的氧化物、锰的氧化物、铝的氧化物、硅的氧化物、锆的氧化物、铈的氧化物、

镝的氧化物、铒的氧化物、铕的氧化物、钆的氧化物、镧的氧化物、钕的氧化物、镨的氧化物、

钐的氧化物、铽的氧化物、镱的氧化物、钇的氧化物、铌的氧化物及其组合。

9.权利要求2所述的方法，其中所述金属氧化物催化剂基本上不含铂和铬。

10.权利要求8所述的方法，其中所述链烷烃在有惰性稀释剂或蒸汽的情况下被引入反

应器。

11.用于从催化链烷烃脱氢反应的反应器流出物物流中回收催化剂细粉的方法，所述

方法包括：

a.使金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链烷烃在反应器中接触；

b.在使金属氧化物催化剂与链烷烃接触后，产生包含金属氧化物催化剂细粉的反应器

流出物物流；和

c.使反应器流出物物流与洗涤流体接触，以将金属氧化物催化剂细粉从反应器流出物

物流转移至洗涤流体中，并形成冷却的催化剂流出物物流和基本不含催化剂的产物物流。

12.权利要求11所述的方法，还包括将冷却的催化剂流出物物流转化成浆料。

13.权利要求12所述的方法，还包括将浆料引导至一个或多个过滤器以分离金属氧化

物催化剂细粉。

14.权利要求13所述的方法，其中所述浆料连续通过过滤模式的第一过滤器以从中分

离金属氧化物催化剂细粉，同时与所述第一过滤器并联的第二过滤器处于反冲洗模式以从

中除去分离的金属氧化物催化剂细粉。

15.权利要求14所述的方法，其中所述浆料的过滤包括在过滤和反冲洗模式之间周期

性地交替第一过滤器和第二过滤器。

16.权利要求14所述的方法，其中所述分离的金属氧化物催化剂细粉累积在催化剂累

积器中。

17.权利要求11所述的方法，其中所述反应器流出物物流在急冷塔中与洗涤流体接触。

18.权利要求17所述的方法，其中所述急冷塔具有气液接触元件。

19.权利要求17所述的方法，其中所述急冷塔具有用于将洗涤油连续再循环至所述接

触元件的再循环回路。

20.权利要求17所述的方法，其中所述洗涤流体包括油或水。
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用于催化链烷烃脱氢和催化剂回收的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种通过使链烷烃物流与金属氧化物催化剂(多种金属氧化物催化

剂)反应以制造轻质烯烃如丙烯的链烷烃脱氢方法，以及一种用于使用洗涤流体和过滤从

反应器流出物物流中回收金属氧化物催化剂细粉的方法。

[0002] 背景

[0003] 来自页岩和滞留气的大量烷烃和链烷烃已经摒弃了用以制造轻质烯烃的更具成

本效益的方法的发展，近年来对轻质烯烃的需求显著增加。使用轻质页岩冷凝物作为原料

的蒸汽裂化装置已经被用于满足对轻质烯烃如乙烯需求的增加。然而，已发现这些装置由

于低丙烯/乙烯比和低丙烯收率而对于丙烯制造是有缺陷的。因此，寻找有针对性地制造丙

烯的途径已经受到了相当大的关注。

[0004] 已经表明，催化脱氢提供对单一烯烃产物的高选择性的可能性。目前用于制造丙

烯和其他轻质烯烃的烷烃脱氢方法使用铂基和铬基催化剂。考虑到与铂相关的费用和铬的

致癌性质，需要开发不太昂贵、毒性更低的金属氧化物催化剂，其能够在脱氢方法中具有良

好的烯烃选择性和相应的高收率。

[0005] 采用提升管型反应器或流化床型反应器的烷烃或链烷烃脱氢方法中的潜在缺陷

是离开脱氢反应器的流出物物流中催化剂细粉的量。关于反应器流出物物流，使用水急冷

塔以冷却反应器流出物并冷凝其中的水，特别是如果使用稀释蒸汽来降低烷烃或链烷烃的

分压的话。反应器流出物物流中包含的催化剂细粉不能容易地从急冷水中分离，导致设备

中的过度结垢和随之而来的高维护成本。因此，还需要改善的在来自脱氢反应器的流出物

物流中发现的催化剂细粉的回收。

[0006] 附图简述

[0007] 图1是本文所述类型的用于催化链烷烃脱氢和催化剂回收的方法的示意图。

[0008] 概述

[0009] 在一种形式中，提供一种用于通过使金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链

烷烃在提升管反应器、流化床反应器或固定床摇摆式反应器中接触持续约0.05秒至约10分

钟的反应时间使链烷烃脱氢的方法。在一个实施方案中，金属氧化物催化剂选自锌的氧化

物、钛的氧化物、铜的氧化物、铁的氧化物、锰的氧化物、铝的氧化物、硅的氧化物、锆的氧化

物、铈的氧化物、镝的氧化物、铒的氧化物、铕的氧化物、钆的氧化物、镧的氧化物、钕的氧化

物、镨的氧化物、钐的氧化物、铽的氧化物、镱的氧化物、钇的氧化物、铌的氧化物及其组合，

其中金属氧化物催化剂基本上不含铂和铬。

[0010] 在另一种形式中，进一步提供一种用于从提升管型反应器或流化床型反应器中的

催化链烷烃脱氢反应的反应器流出物物流中回收催化剂细粉的方法，该方法包括：使金属

氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链烷烃接触；在使金属氧化物催化剂与链烷烃接触后，

产生包含金属氧化物催化剂细粉的反应器流出物物流；以及使反应器流出物物流与洗涤流

体接触，以将金属氧化物催化剂细粉从反应器流出物物流转移至洗涤流体中，并形成冷却

的催化剂流出物物流和基本不含催化剂的产物物流。
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[0011] 详述

[0012] 已经发现，在反应器中，使一种或多种金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链

烷烃在脱氢反应中接触持续约0.05秒至约10分钟的时间可导致更好地用于制造某些烯烃

如丙烯和乙烯的选择性。还已经发现，由于提升管型反应器或流化床型反应器中的磨损而

产生的金属氧化物催化剂细粉包含在反应器流出物物流中。这些催化剂细粉可以通过使反

应器的流出物物流与洗涤流体，一般是油或水，接触以形成冷却的催化剂流出物物流和基

本上不含催化剂的产物物流，和然后用一组过滤器过滤冷却的催化剂流出物物流以捕获用

于潜在的再利用的催化剂细粉来回收。

[0013] 在一个实施方案中，待与金属氧化物催化剂(多种金属氧化物催化剂)接触的链烷

烃可以是丙烷、乙烷、正丁烷、异丁烷及其组合。在另一个实施方案中，可以在有或没有惰性

稀释剂或蒸汽的情况下将链烷烃引入反应器。

[0014] 在使链烷烃脱氢以产生轻质烯烃产物气中有用的金属氧化物催化剂可由一种或

多种以下的氧化物组成：锌、钛、铜、铁、锰、铝、硅、锆、铈、镝、铒、铕、钆、镧、钕、镨、钐、铽、

镱、钇或铌。在非限制性实施方案中，所用的金属氧化物催化剂(多种金属氧化物催化剂)基

本上不含铂和铬。

[0015] 在一个非限制性实施方案中，使用上述种类的金属氧化物催化剂的链烷烃的脱氢

和反应器流出物物流中的催化剂细粉的回收可以通过图1中所描绘的方法完成，其中包含

具有2‑8个碳的链烷烃的链烷烃原料10在脱氢条件下在提升管反应器或流化床反应器中与

一种或多种金属氧化物催化剂接触。该方法可以在500‑800℃的反应温度、0.1‑1h‑1的空速

和0.01‑0.2MPa的压力下进行。在一个实施方案中，反应时间可以为约0.05秒至约10分钟。

在其他非限制性实施方案中，链烷烃和金属氧化物催化剂(多种金属氧化物催化剂)之间的

脱氢反应也可以在固定床摇摆式反应器或提升管反应器或流化床反应器中进行，从该反应

器中形成反应器出口物流20。在一个非限制性实施方案中，反应器出口物流20然后被送到

旋风分离器或沉降器，以从反应器出口物流中分离催化剂并形成塔顶反应器流出物物流

30。

[0016] 在非限制性实施方案中，反应器流出物物流30包含轻质烯烃，例如但不限于丙烯

和/或乙烯。大部分催化剂保留在反应器内或在旋风分离器/沉降器中回收，然后作为分离

的催化剂物流40送到再生器，再生器使用燃烧空气50以产生烟道气物流60和返回至反应器

的再生催化剂物流70。

[0017] 然而，由于反应器类型如提升管反应器或流化床反应器中的磨损而形成的一些催

化剂细粉可能包含在反应器流出物物流30中。这些金属氧化物催化剂细粉可以在其中反应

器流出物物流30在急冷塔中与洗涤流体90，一般是油或水，接触以将金属氧化物催化剂细

粉从反应器出口物流转移至洗涤流体中，并形成冷却的催化剂流出物物流100和基本上不

含催化剂的产物物流80的过程中回收。在一个非限制性实施方案中，反应器流出物物流30

在急冷塔中与洗涤流体接触，该急冷塔包含气液接触元件，例如但不限于填料或塔盘。在另

一个实施方案中，急冷塔还可以具有用于将洗涤流体连续再循环至接触元件的再循环回

路。

[0018] 在另一个非限制性实施方案中，冷却的催化剂流出物物流100可以随后转化成浆

料，然后被引导至一个或多个过滤器以分离金属氧化物催化剂细粉。在一个实施方案中，使
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浆料连续通过过滤模式的第一过滤器以从中分离金属氧化物催化剂细粉，同时与第一过滤

器并联的第二过滤器处于反冲洗模式以从其中去除分离的金属氧化物催化剂细粉。浆料的

过滤可以包括在过滤和反冲洗模式之间周期性地交替第一过滤器和第二过滤器。过滤后，

分离的金属氧化物催化剂细粉可被收集并累积在催化剂累积器中。然后可以制备催化剂细

粉，以在脱氢反应中重复使用。

[0019] 在前述说明书中，已经参照其具体实施方案描述了本发明。然而，说明书被认为是

说明性的而非限制性的含义。例如，落入要求保护或公开的参数范围内，但在具体实例中未

具体确定或尝试的链烷烃、金属氧化物催化剂、脱氢反应条件和设备以及催化剂细粉回收

条件和设备，预期在本发明的范围内。

[0020] 本发明可以在不存在未公开的要素的情况下实施。此外，本发明可以适当地包括

所公开的要素、由或基本由所公开的要素组成。例如，方法可以包括以下、由或基本由以下

组成：使金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链烷烃在反应器中接触持续约0.05秒至

约10分钟的反应时间。

[0021] 供选择地，从反应器流出物物流中回收催化剂细粉可以包括以下、由或基本由以

下组成：使金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链烷烃接触，在使金属氧化物催化剂与

链烷烃接触后产生包含金属氧化物催化剂细粉的反应器流出物物流，以及使反应器流出物

物流与洗涤流体接触，以将金属氧化物催化剂细粉从反应器流出物物流转移至洗涤流体

中，并形成冷却的催化剂流出物物流和基本不含催化剂的产物物流。

[0022] 在整个权利要求中使用的词语“包括(comprising)”和“包含(comprises)”应被解

释为分别表示“包括但不限于(including  but  not  limited  to)”和“包含但不限于

(includes  but  not  limited  to)”。

[0023] 如本文所用，词语“基本上”应指“大部分但不完全是所具体说明的”。

[0024] 如本文所用，单数形式“一(a)”、“一个(an)”和“该(the)”旨在也包括复数形式，除

非上下文另有明确指出。

[0025] 如本文所用，关于给定参数的术语“约”包括所述值，并具有上下文所规定的含义

(例如，它包括与给定参数的测量相关的误差程度)。

[0026] 如本文所用，术语“和/或”包括一个或多个相关列出项目的任何和所有组合。
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1.一种用于使链烷烃脱氢的方法，所述方法包括：

使至少一种金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链烷烃在反应器中接触持续约

0.05秒至约10分钟的反应时间；

其中所述链烷烃选自丙烷、正丁烷、异丁烷及其组合；

其中所述金属氧化物催化剂选自锌的氧化物、钛的氧化物、铜的氧化物、铁的氧化物、

锰的氧化物、铝的氧化物、硅的氧化物、锆的氧化物、铈的氧化物、镝的氧化物、铒的氧化物、

铕的氧化物、钆的氧化物、镧的氧化物、钕的氧化物、镨的氧化物、钐的氧化物、铽的氧化物、

镱的氧化物、钇的氧化物、铌的氧化物及其组合；和

其中所述金属氧化物催化剂基本上不含铂和铬。

2.权利要求1所述的方法，其中所述反应器是提升管反应器、流化床反应器或固定床摇

摆式反应器。

3.权利要求1所述的方法，还包括产生包含烯烃的反应器流出物物流。

4.权利要求3所述的方法，其中所述烯烃选自丙烯、乙烯及其组合。

5.权利要求1所述的方法，其中反应在约500℃至约800℃的温度下进行。

6.权利要求1所述的方法，其中反应在约0.01MPa至约0.02MPa的压力下进行。

7.权利要求1所述的方法，其中所述链烷烃在有惰性稀释剂或蒸汽的情况下被引入反

应器。

8.用于从催化链烷烃脱氢反应的反应器流出物物流中回收催化剂细粉的方法，所述方

法包括：

a.使金属氧化物催化剂与具有2‑8个碳原子的链烷烃在反应器中接触；其中

i.其中所述链烷烃选自丙烷、正丁烷、异丁烷及其组合；

ii.其中所述金属氧化物催化剂选自锌的氧化物、钛的氧化物、铜的氧化物、铁的氧化

物、锰的氧化物、铝的氧化物、硅的氧化物、锆的氧化物、铈的氧化物、镝的氧化物、铒的氧化

物、铕的氧化物、钆的氧化物、镧的氧化物、钕的氧化物、镨的氧化物、钐的氧化物、铽的氧化

物、镱的氧化物、钇的氧化物、铌的氧化物及其组合；和

iii.其中所述金属氧化物催化剂基本上不含铂和铬；

b.在使金属氧化物催化剂与链烷烃接触后，产生包含金属氧化物催化剂细粉的反应器

流出物物流；和

c.使反应器流出物物流与洗涤流体接触，以将金属氧化物催化剂细粉从反应器流出物

物流转移至洗涤流体中，并形成冷却的催化剂流出物物流和基本不含催化剂的产物物流。

9.权利要求8所述的方法，还包括将冷却的催化剂流出物物流转化成浆料。

10.权利要求9所述的方法，还包括将浆料引导至一个或多个过滤器以分离金属氧化物

催化剂细粉。

11.权利要求10所述的方法，其中所述浆料连续通过过滤模式的第一过滤器以从中分

离金属氧化物催化剂细粉，同时与所述第一过滤器并联的第二过滤器处于反冲洗模式以从

中除去分离的金属氧化物催化剂细粉。

12.权利要求11所述的方法，其中所述浆料的过滤包括在过滤和反冲洗模式之间周期

性地交替第一过滤器和第二过滤器。

13.权利要求11所述的方法，其中所述分离的金属氧化物催化剂细粉累积在催化剂累

按照条约第19条修改的权利要求书 1/2 页

7

CN 113710633 A

7



积器中。

14.权利要求8所述的方法，其中所述反应器流出物物流在急冷塔中与洗涤流体接触。

15.权利要求14所述的方法，其中所述急冷塔具有气液接触元件。

16.权利要求14所述的方法，其中所述急冷塔具有用于将洗涤油连续再循环至所述接

触元件的再循环回路。

17.权利要求14所述的方法，其中所述洗涤流体包括油或水。
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