
1,3-Áóòàäèåí (äàëåå ÁÄ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàè-

áîëåå âîñòðåáîâàííûõ ïîëóïðîäóêòîâ ïðîèçâîäñòâà

êîììåð÷åñêè âàæíûõ ñèíòåòè÷åñêèõ êàó÷óêîâ è

ïîëèìåðîâ [1]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîìûøëåííûé

ñèíòåç ÁÄ îñóùåñòâëÿþò äâóìÿ ñïîñîáàìè: èç-

âëå÷åíèå èç Ñ
4
-ôðàêöèè íåôòè, ïîëó÷åííîé ïóòåì åå

ïàðîâîãî êðåêèíãà ïðè ïðîèçâîäñòâå ýòèëåíà è åãî

âûñøèõ ãîìîëîãîâ, èëè êàòàëèòè÷åñêèì äåãèäðè-

ðîâàíèåì í-áóòàíà è í-áóòåíà íåôòÿíîãî ïðîèñ-

õîæäåíèÿ [2]. Â ñâÿçè ñ îãðàíè÷åííîñòüþ çàïàñîâ

íåôòè è íàìåòèâøèìñÿ ïåðåõîäîì ê èñïîëüçîâàíèþ

ñëàíöåâîãî ãàçà äëÿ ïðîèçâîäñòâà ýòèëåíà [3] âîç-

íèêëà çàäà÷à ðàçðàáîòêè àëüòåðíàòèâíûõ òåõíîëîãèé

ïîëó÷åíèÿ ÁÄ, â òîì ÷èñëå ñ èñïîëüçîâàíèåì âîçîá-

íîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ñûðüÿ, â ÷àñòíîñòè èç ýòàíîëà

ïî ìåòîäó Ëåáåäåâà [4, 5].

Ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò ñòàäèè

äåãèäðèðîâàíèÿ (óðàâíåíèå (1)), àëüäîëüíîé êîíäåí-

ñàöèè (óðàâíåíèå (2)), äåãèäðàòàöèè (óðàâíåíèÿ (3),

(5)) è âîññòàíîâëåíèÿ ïî Ìååðâåéíó — Ïîííäîð-

ôó — Âåðëåþ (óðàâíåíèå (4)) [6, 7]:
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Â ðîëè êàòàëèçàòîðîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â ÁÄ

èñïîëüçóþò ìåòàëë-îêñèäíûå êîìïîçèöèè, ñî÷åòàþ-

ùèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå è êèñëîò-

íî-îñíîâíûå ñâîéñòâà, ÷òî âàæíî äëÿ ðåàëèçàöèè

ïðîöåññà [1, 8]. Ïåðñïåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè

äàííîãî ïðîöåññà ìîãóò áûòü êîìïîçèöèè íà îñíîâå

îêñèäîâ ìàãíèÿ è êðåìíèÿ, ïðîìîòèðîâàííûå ñîåäè-

íåíèÿìè Zn, Cu, Ag è äð. [8—10].

Ðåàêöèÿ äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà äî àöåòàëüäåãèäà

(ÀÀ) (óðàâíåíèå (1)) ÿâëÿåòñÿ ñêîðîñòüîïðåäåëÿþ-

ùåé â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ÁÄ â ïðèñóòñòâèè îê-

ñèäíûõ êîìïîçèöèé MgO-SiO
2

[11]. Íàìè ïîêàçàíî

[12], ÷òî îêñèä öèíêà â ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêîé

êîìïîçèöèè ZnO/MgO-SiO
2

óñêîðÿåò ðåàêöèþ (1), â

ðåçóëüòàòå ÷åãî ñêîðîñòüîïðåäåëÿþùåé ñòàíîâèòñÿ

ðåàêöèÿ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ÀÀ (óðàâíåíèå (2)).

Êàê èçâåñòíî, àêòèâíûìè öåíòðàìè ìåòàëë-îêñèäíûõ

êàòàëèçàòîðîâ, â òîì ÷èñëå íà îñíîâå MgO-SiO
2
, â

ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà (ñòàäèè (2))

ÿâëÿþòñÿ êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà (ËÊÖ) [13, 14].

Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ

ñèëüíûõ ËÊÖ è áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

íåæåëàòåëüíî, ïîñêîëüêó îíè óñêîðÿþò ïîáî÷íûå

ïðîöåññû äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà äî äèýòèëîâîãî

ýôèðà è ýòèëåíà.
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2

îáó-

ñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì äîïîëíèòåëüíûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ — êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, â òîì
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2
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2
.



Èçâåñòíî, ÷òî äèîêñèä öèðêîíèÿ óñêîðÿåò ðåàê-

öèþ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ÀÀ (óðàâíåíèå (2))

[15]. Ñîãëàñíî [14] èìåííî ËÊÖ, ëîêàëèçîâàííûå â

çîíå êîíòàêòà îêñèäîâ öèðêîíèÿ è êðåìíèÿ, ÿâëÿþòñÿ

àêòèâíûìè â ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ÀÀ.

Ïîýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå

âëèÿíèÿ ZrO
2

êàê ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè â

ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé ZnO/

ZrO
2
-MgO-SiO

2
íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà êîíâåðñèè

ýòàíîëà äî 1,3-áóòàäèåíà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êîìïîçèöèè MgO-SiO
2

èñ-

ïîëüçîâàëè îêñèä ìàãíèÿ («÷.», S = 118 ì
2
/ã) è

ñèëèêàãåëü (ïðîìûøëåííûé îáðàçåö ÊÑÊÃ, îáðà-

áîòàííûé ðàçáàâëåííîé àçîòíîé êèñëîòîé, ïðîìûòûé

áèäèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ïðîêàëåííûé ïðè

500 �Ñ, S = 283 ì
2
/ã). Êîìïîíåíòû (ôðàêöèè <0,1 ìì)

ñìåøèâàëè â ñîîòíîøåíèè MgO : SiO
2

= 1 : 1 ñ

äîáàâëåíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Öèðêîíèé-

ñîäåðæàùèå (6 % ìàñ. â ïåðåñ÷åòå íà ZrO
2
) îáðàçöû

ïîëó÷àëè ïóòåì ñìåøèâàíèÿ êîìïîçèöèè MgO-SiO
2

(èëè èíäèâèäóàëüíûõ îêñèäà ìàãíèÿ è ñèëèêàãåëÿ) è

îêñèíèòðàòà öèðêîíèÿ (ZrO(NO
3
)
2
�2H

2
O, «÷.ä.à.») ñ

äîáàâëåíèåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Öèíêñîäåð-

æàùèå (4 % ìàñ. â ïåðåñ÷åòå íà ZnO) îáðàçöû

ïîëó÷àëè ïóòåì ïðîïèòêè îêñèäíûõ êîìïîçèöèé ïî

âëàãîåìêîñòè âîäíûìè ðàñòâîðàìè àöåòàòà öèíêà

(Zn(O
2
CCH

3
)
2
, «õ.÷.») ðàñ÷åòíîé êîíöåíòðàöèè.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû âûñóøèâàëè ïðè 120 �Ñ (2 ÷) è

ïðîêàëèâàëè ïðè 500 �Ñ (3 ÷). Ïðèãîòîâëåíû îáðàçöû

êàòàëèçàòîðîâ ñëåäóþùåãî ñîñòàâà: MgO-SiO
2

(S =

176 ì
2
/ã), ZrO

2
-SiO

2
, ZrO

2
-MgO, ZrO

2
-MgO-SiO

2
(S =

158 ì
2
/ã), ZnO/ZrO

2
-SiO

2
, ZnO/ZrO

2
-MgO,

ZnO/ZrO
2
-MgO-SiO

2
(S = 174 ì

2
/ã).

Îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà íà ïðèáîðå «D8

ADVANCE» («BRUKER AXS GmbH») â ìîíîõðî-

ìàòèçèðîâàííîì (íèêåëåâûé ôèëüòð) CuK
�
-èçëó-

÷åíèè (	 = 0,154 íì).

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ

èçó÷àëè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ïèðèäèíà â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíîãî çîíäà.

Ïåðåä àäñîðáöèåé ïèðèäèíà îáðàçöû (òàáëåòêè

ïëîòíîñòüþ 15 ìã/ñì
2
) âàêóóìèðîâàëè ïðè 400 °Ñ â

òå÷åíèå 1 ÷. Ïèðèäèí ñîðáèðîâàëè íà ïðîòÿæåíèè

15 ìèí ïðè 150 °Ñ, ïîñëå ÷åãî âàêóóìèðîâàíèåì

(0,5 ÷) óäàëÿëè îñòàòî÷íûé è ôèçè÷åñêè àäñîð-

áèðîâàííûé ïèðèäèí. ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè

ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîñëå äåñîðáöèè ïèðè-

äèíà ïðè 150, 250 è 350 °Ñ (ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîìåòð

«Spectrum One», «Perkin Elmer»).

Èññëåäîâàíèå êîíâåðñèè ýòàíîëà ïðîâîäèëè â ïðî-

òî÷íîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå äèàìåòðîì 6 ìì ïðè

òåìïåðàòóðå 375 °Ñ (ãðàíóëû êàòàëèçàòîðà ðàçìåðîì

0,25—0,5 ìì, íàâåñêà îáðàçöà 0,5 ã). Ïåðåä êàòà-

ëèòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè îáðàçöû ïîäâåðãàëè

ïðîãðåâó äî 425 °Ñ â ïîòîêå àðãîíà â òå÷åíèå 1 ÷.

Ýòèëîâûé ñïèðò â ðåàêòîð ïîäàâàëè ïóòåì ïðîïóñ-

êàíèÿ àðãîíà ÷åðåç òåðìîñòàòèðîâàííûé (41 °Ñ) áàð-

áîòåð ñ 96 %-íûì ñïèðòîì äëÿ ïîëó÷åíèÿ îïðåäå-

ëåííîé êîíöåíòðàöèè ïàðîâ ýòàíîëà (18 % îá.) è äî-

ñòèæåíèÿ ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðåàãåíòà

W = 1 ã
EtOH

·ã
êàò


1
·÷

–1
. Àíàëèç èñõîäíûõ âåùåñòâ è

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ãàçîâîé

õðîìàòîãðàôèè («Êðèñòàëëþêñ 4000Ì», «Ìåòà-Õðîì»,

ÄÈÏ/ÄÏÒ). CO, CO
2

ðàçäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äå-

òåêòîðà ïî òåïëîïðîâîäíîñòè è íàáèâíîé (àêòèâèðî-

âàííûé óãîëü ìàðêè ÑÊÒ, ïðîïèòàííûé 10 % NiSO
4
,

äëèíà 3 ì, äèàìåòð 3 ìì) êîëîíêè. Ýòàíîë, áóòàäèåí,

àöåòàëüäåãèä, ýòèëåí, äèýòèëîâûé ýôèð (ÄÝÝ) è äðó-

ãèå îðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ àíàëèçèðîâàëè ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ïëàìåííî-èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà è

êàïèëëÿðíîé (HP-FFAP, äëèíà 50 ì, äèàìåòð 0,32 ìì)

êîëîíêè. Ñóììàðíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü

õàðàêòåðèçîâàëè êîíâåðñèåé ýòàíîëà (X, %):

X =
n n

n

EtOH

0

EtOH

EtOH

100



� ,

ãäå n
EtOH

0
— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà, ïîäàííûõ â

ðåàêòîð; n
EtOH

— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà â ïîòîêå

ïîñëå ðåàêòîðà:

n = CF,

ãäå C — ìîëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà â ïîòîêå,

ìîëü/ë; F — ñêîðîñòü ïîòîêà, ë/÷. Ñåëåêòèâíîñòü ïî

óãëåðîäñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì (S, %) è âûõîä

áóòàäèåíà (Y
ÁÄ

, %) ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëàì

S
i
=

n

n n

i

i



�

� EtOH

100,

Y
ÁÄ

= XS
ÁÄ

/100,

ãäå n
i

— êîëè÷åñòâî ìîëåé óãëåðîäñîäåðæàùåãî

ïðîäóêòà i â ïîòîêå ïîñëå ðåàêòîðà.

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïî óãëåðîäó ðàññ÷èòûâàëè

êàê îòíîøåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà ìîëåé óãëåðîä-

ñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ê îáùåìó êî-

ëè÷åñòâó ìîëåé ýòàíîëà â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé

ñìåñè (íå ìåíåå 95 % â ïåðåñ÷åòå íà C
1
).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà äèôðàêòîãðàììàõ îáðàçöîâ êàòàëèòè÷åñêèõ

êîìïîçèöèé îêñèäîâ Zr, Zn, Mg è Si èäåíòèôèöè-

ðîâàíà ôàçà êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà ìàãíèÿ (2� =
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36,92�; 42,90�). Îñòàëüíûå êîìïîíåíòû íàõîäÿòñÿ â

àìîðôíîì (SiO
2
) èëè âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèÿõ

(ZrO
2
, ZnO).

Ïðèðîäó êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè

ïðèãîòîâëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ èçó÷àëè ìåòîäîì

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà. Äëÿ

îáðàçöà ZrO
2
-SiO

2
(ðèñ. 1, à) â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîð-

áèðîâàííîãî ïèðèäèíà íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ 1446, 1578 è 1597 ñì
–1

, êîòîðûå îòâå÷àþò

êàòèîíàì ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà ãèäðîê-

ñèëüíûõ ãðóïïàõ. Ïîëîñû 1448 è 1610 ñì
–1

îòâå÷àþò

ËÊÖ [16]. Ýòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îòñóòñòâóþò â

ñèëèêàãåëå [12], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè

ËÊÖ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ZrO
2

è SiO
2

(ïîâåðõ-

íîñòíûå ñòðóêòóðû Zr—O—Si) [14]. Â ÈÊ-ñïåêò-

ðàõ ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè

Î. Â. Ëàðèíà, Ï. È. Êèðèåíêî, Ñ. À. Ñîëîâüåâ

246

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà íà îáðàçöàõ ZrO2-SiO2 (a), ZrO2-MgO (á), ZrO2-MgO-SiO2 (â),

ZnO/ZrO2-SiO2 (ã), ZnO/ZrO2-MgO-SiO2 (ä) ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (ôîíîâûé ñïåêòð îáðàçöà äî

àäñîðáöèè ïèðèäèíà ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 400 �Ñ ñ âàêóóìèðîâàíèåì îáîçíà÷åí øòðèõîâîé ëèíèåé).



ZrO
2
-MgO (ðèñ. 1, á), íå îáíàðóæåíî ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ ïðè 150 �Ñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ËÊÖ. Ýòî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî íåéòðàëèçàöèåé èëè

áëîêèðîâàíèåì ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, õàðàê-

òåðíûõ äëÿ ZrO
2
, ïðè åãî êîíòàêòå ñ îñíîâíûì MgO.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ZrO
2
-MgO-SiO

2
(ðèñ. 1, â), íà-

áëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ 1610 ñì
–1

ïðè 150 è 250 �Ñ ïî îòíîøåíèþ ê

ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ 1597 ñì
–1

ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêî-

âûìè äëÿ îáðàçöà ZrO
2
-SiO

2
. Âîçìîæíî, ýòî îáóñëîâ-

ëåíî ñóïåðïîçèöèåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïèðèäèíà,

àäñîðáèðîâàííîãî íà ËÊÖ, îáðàçîâàííûõ â çîíàõ

êîíòàêòà êàê îêñèäà ìàãíèÿ ñ ñèëèêàãåëåì (ïîâåðõ-

íîñòíûå ñòðóêòóðû —Mg—O—Si) [12], òàê è öèð-

êîíèÿ. Äàííûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îòâå÷àþò êèñëîò-

íûì öåíòðàì ñðåäíåé ñèëû, ïîñêîëüêó ïîëíîñòüþ

èñ÷åçàþò ëèøü ïðè 350 �Ñ. Äëÿ áèíàðíîé êîìïîçèöèè

ZrO
2
-SiO

2
(ðèñ. 1, à), êàê è äëÿ MgO-SiO

2
, ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ïðè 350 �Ñ ïðèñóòñòâóþò. Âîçìîæíî, êàê

è â ñëó÷àå êîìïîçèöèè ZrO
2
-MgO (ðèñ. 1, á), íà

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ZrO
2
-MgO-SiO

2
ïðîèñõîäèò

íåéòðàëèçàöèÿ ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Äëÿ îáðàçöîâ ZnO/ZrO
2
-SiO

2
è ZnO/ZrO

2
-MgO-SiO

2

(ðèñ. 1, ã, ä) â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî ïèðè-

äèíà íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 1453

è 1612 ñì
–1

, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè ËÊÖ

ñ ó÷àñòèåì èîíîâ öèíêà [17]. Íàëè÷èå ðÿäà äîñòàòî÷íî

èíòåíñèâíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ïðèñóòñòâóþùèõ â

ÈÊ-ñïåêòðå ïðè 350 �Ñ, îòâå÷àþùèõ áîëåå ñèëüíûì

ËÊÖ, îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì èîíîâ öèíêà â

ñîñòàâå êîìïîçèöèè ZnO/ZrO
2
-MgO-SiO

2
, ïîñêîëüêó

àíàëîãè÷íûå ïîëîñû â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïèðèäèíà äëÿ

îáðàçöà ZrO
2
-MgO-SiO

2
íå îáíàðóæåíû (ðèñ. 1, â).

Òàêèì îáðàçîì, â îáðàçöå ZnO/ZrO
2
-MgÎ-SiÎ

2

ïðèñóòñòâóþò êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà ðàçëè÷íîé

ïðèðîäû: ïîâåðõíîñòíûå ñòðóêòóðû —Mg—O—Si,

Zr—O—Si (ñðåäíåé ñèëû), à òàêæå áîëåå ñèëüíûå

ËÊÖ, îáðàçîâàííûå â çîíå êîíòàêòà ôàç ZnO è SiÎ
2
.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû äàííûå î êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâàõ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ äèîê-

ñèä öèðêîíèÿ (ZrO
2
-SiO

2
, ZrO

2
-MgO, ZrO

2
-MgO-SiO

2
),

â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà. Îáðàçîâàíèå ÁÄ ñ

áîëüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ è âûõîäîì â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè ZrO
2
-SiO

2
ïî ñðàâíåíèþ

ñ MgO-SiO
2

ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåé àêòèâíîñòè

ZrO
2
-SiO

2
â ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ÀÀ

(óðàâíåíèå (2)), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè

ðàáîòû [14].

Äëÿ êîìïîçèöèè ZrO
2
-MgO, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò

êèñëîòíûé (ZrO
2
) è îñíîâíûé (MgO) îêñèäû,

íàáëþäàåòñÿ íàèáîëåå íèçêàÿ êîíâåðñèÿ ýòàíîëà è

ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÁÄ ñðåäè èçó÷åííûõ

êàòàëèçàòîðîâ. Êðîòîíîâûé àëüäåãèä, îáðàçóþùèéñÿ

ïî ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè (óðàâíåíèå (3)), â ïðî-

äóêòàõ îòñóòñòâóåò. Îñíîâíûì ïðîäóêòîì êîíâåðñèè

ýòàíîëà ÿâëÿåòñÿ àöåòàëüäåãèä (ñåëåêòèâíîñòü îáðà-

çîâàíèÿ 68,8 %) (òàáëèöà). Òàêîå ðàñïðåäåëåíèå

ïðîäóêòîâ ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåäîñòàòî÷íîì

êîëè÷åñòâå â êàòàëèçàòîðå ZrO
2
-MgO àêòèâíûõ

öåíòðîâ ñòàäèè (2), â ÷àñòíîñòè äîñòóïíûõ ËÊÖ, ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

(ðèñ. 1, á). Ïîäîáíûå ðåçóëüòàòû íàáëþäàëè â ïðè-

ñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè ZnO/MgO [12].

Ðåàêöèÿ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòàëüäåãèäà

(óðàâíåíèå (2)) ïðîòåêàåò íà êèñëîòíûõ è îñíîâíûõ

öåíòðàõ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Â ïðèñóòñòâèè

îñíîâíîãî MgO ïðîöåññ êîíâåðñèè ýòàíîëà ïðîòå-

êàåò ñ ïðåèìóùåñòâåííûì îáðàçîâàíèåì áóòàíîëà-1,

ò. å. âìåñòî ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè (óðàâíåíèå (5))

ïðîõîäèò äàëüíåéøåå âîññòàíîâëåíèå êðîòîíîâîãî

ñïèðòà ïî äâîéíîé ñâÿçè [18]. Â ïðèñóòñòâèè àìôî-

òåðíîãî ZrO
2

ïðåâðàùåíèå ýòàíîëà òàêæå ïðîòåêàåò ñ

îáðàçîâàíèåì áóòàíîëà-1, áóòàäèåí â ïðîäóêòàõ

ðåàêöèè îòñóòñòâóåò [19].

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ÀÀ

(óðàâíåíèå (2)) íåîáõîäèìî íàëè÷èå ËÊÖ, êîòîðûå

îáðàçóþòñÿ â çîíå êîíòàêòà ôàç îêñèäîâ ìàãíèÿ èëè

öèðêîíèÿ ñ ñèëèêàãåëåì. Ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü
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Âëèÿíèå äîáàâêè äèîêñèäà öèðêîíèÿ íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèöèé íà îñíîâå îêñèäîâ ìàãíèÿ è êðåìíèÿ

â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1,3-áóòàäèåí (T = 375 �C, W = 1 ãEtOH·ã
êàò


1
·÷

–1
)

Êàòàëèçàòîð
Êîíâåðñèÿ

ýòàíîëà, %

Ñåëåêòèâíîñòü, %

Âûõîä ÁÄ, %

ÁÄ ÄÝÝ + ýòèëåí ÀÀ Äðóãèå

MgO-SiO
2

[12] 15,8 33,0 57,2 8,8 1,0 5,2

ZrO
2
-SiO

2
19,9 37,0 45,8 13,9 3,3 7,4

ZrO
2
-MgO 5,8 15,5 13,6 68,8 2,1 0,9

ZrO
2
-MgO-SiO

2
33,2 34,7 53,7 7,9 3,7 11,5



áîëåå íèçêóþ àêòèâíîñòü êîìïîçèöèè ZrO
2
-MgO ïî

ñðàâíåíèþ ñ ZrO
2
-MgO-SiO

2
(òàáëèöà).

Â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà íà òðåõêîìïî-

íåíòíîì êàòàëèçàòîðå ZrO
2
-MgO-SiO

2
íåñêîëüêî

óâåëè÷èâàþòñÿ êîëè÷åñòâî è ðàçíîîáðàçèå ïîáî÷íûõ

ïðîäóêòîâ (Ñ
5+

-óãëåâîäîðîäû, îêñèãåíàòû), êîòîðûå

ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ïðè ïîñëåäóþùåé êîíâåðñèè

ÀÀ, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ öèðêîíèé-ñèëèêàòíûõ êîìïî-

çèöèé [20]. Áîëåå òîãî, â îòíîøåíèè êîíâåðñèè ýòà-

íîëà íàáëþäàåòñÿ ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò — íåàääè-

òèâíîå óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè ýòàíîëà â òðåõêîìïî-

íåíòíîé ñèñòåìå (ZrO
2
-MgO-SiO

2
) ïî ñðàâíåíèþ ñ

äâóõêîìïîíåíòíûìè (ZrO
2
-MgO è ZrO

2
-SiO

2
). Òàêîé

ðåçóëüòàò ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá óâåëè÷åíèè

êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ öåíòðîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â

ÁÄ çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â çîíå

êîíòàêòà îêñèäîâ öèðêîíèÿ è ìàãíèÿ ñ ñèëèêàãåëåì.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ãèñòîãðàììû, õàðàêòåðèçóþ-

ùèå âëèÿíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ â ñîñòàâå öèíê-

ñîäåðæàùèõ êîìïîçèöèé (ZnO/MgO, ZnO/SiO
2

è

ZnO/MgO-SiO
2
) íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà êîíâåðñèè

ýòàíîëà â áóòàäèåí. Óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè ýòàíîëà

(ðèñ. 2, à) äîñòèãàåòñÿ íà âñåõ îáðàçöàõ, íàèáîëüøèé

ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ êîìïîçèöèè ñîñòàâà

ZnO/ZrO
2
-SiO

2
.

Ââåäåíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ â êàòàëèòè÷åñêóþ

êîìïîçèöèþ ZnO/MgO ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñå-

ëåêòèâíîñòè è âûõîäà áóòàäèåíà, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò

óñêîðåíèÿ ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòàëü-

äåãèäà (óðàâíåíèå (2)), ïîñêîëüêó ñóùåñòâåííî óìåíü-

øàåòñÿ êîëè÷åñòâî ÀÀ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè

(ðèñ. 2, á, â).

Âëèÿíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ íà ñâîéñòâà êàòàëè-

çàòîðà ZnO/ZrO
2
-MgO-SiO

2
çàêëþ÷àåòñÿ â íåêîòîðîì

óâåëè÷åíèè êîíâåðñèè ýòàíîëà è âûõîäà áóòàäèåíà

(ïðè íåáîëüøîì óìåíüøåíèè ñåëåêòèâíîñòè ïî

öåëåâîìó ïðîäóêòó) (ðèñ. 2). Âåðîÿòíî, íà

ïîâåðõíîñòè óêàçàííîé êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè

ïðîèñõîäèò íåéòðàëèçàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â çîíå

êîíòàêòà îêñèäíûõ ôàç ìàãíèÿ è öèðêîíèÿ, ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

(ñì. ðèñ. 1), âñëåäñòâèå ÷åãî îáðàçóþòñÿ ìàëîàê-

òèâíûå â öåëåâîì ïðîöåññå ïîâåðõíîñòíûå ñòðóê-

òóðû —Mg—O—Zr. Íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ñåëåê-

òèâíîñòè ïî ïîáî÷íûì ïðîäóêòàì (äèýòèëîâûé ýôèð,

ýòèëåí è äð.) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

ZnO/ZrO
2
-MgO-SiO

2
îáóñëîâëåíî, âåðîÿòíî, íàëè-

÷èåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ, îáðàçîâàííûõ ñ ó÷àñòèåì

èîíîâ öèðêîíèÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî õàðàêòåð-

íûì äëÿ öèðêîíèé-ñèëèêàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ [20].

Çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè ýòàíîëà,

ñåëåêòèâíîñòè è âûõîäà ïî ÁÄ íàáëþäàåòñÿ â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà ZnO/ZrO
2
-SiO

2
. Âûñîêàÿ

àêòèâíîñòü óêàçàííîé êîìïîçèöèè ìîæåò áûòü îáó-

ñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì áîëüøåãî êîëè÷åñòâà àêòèâ-

íûõ öåíòðîâ ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè

(óðàâíåíèå (2)) — ËÊÖ (ïîâåðõíîñòíûõ ñòðóêòóð

Zr—O—Si) ïî ñðàâíåíèþ ñ ZnO/ZrO
2
-MgO-SiO

2
.

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ áóòàäèåíà â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà ZnO/ZrO
2
-SiO

2
ñîïîñòàâèìà ñ

ZnO/MgO-SiO
2

[12] è ZnO/ZrO
2
-MgO-SiO

2
(ðèñ. 2),

íî âûõîä ÁÄ çíà÷èòåëüíî áîëüøå, ïîýòîìó êîìïî-

çèöèÿ ZnO/ZrO
2
-SiO

2
ìîæåò áûòü îñíîâîé äëÿ ñîçäà-

íèÿ ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ êîíâåðñèè ýòàíîëà â

áóòàäèåí.
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Ðèñ. 2. Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â

1,3-áóòàäèåí â ïðèñóòñòâèè öèíêñîäåðæàùèõ îêñèäíûõ

êîìïîçèöèé: à — êîíâåðñèÿ ýòàíîëà; á — ñåëåêòèâíîñòü;

â — âûõîä 1,3-áóòàäèåíà (T = 375 �C; W = 1 ãEtOH·ã
êàò


1
·÷

–1
).
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Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ â

ñîñòàâ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé ZnO/MgO-SiO
2

ïðè-

âîäèò ê óâåëè÷åíèþ èõ àêòèâíîñòè â ïðîöåññå

ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â áóòàäèåí çà ñ÷åò óñêîðåíèÿ

ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòàëüäåãèäà.

Ïîëîæèòåëüíàÿ ðîëü äèîêñèäà öèðêîíèÿ îáóñëîâ-

ëåíà îáðàçîâàíèåì àêòèâíûõ öåíòðîâ — êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Ëüþèñà â çîíå êîíòàêòà îêñèäíûõ ôàç

öèðêîíèÿ è êðåìíèÿ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ñ. Í. Îðëèê çà

ïîëåçíîå îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàáîòû.
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 14 èþëÿ 2015 ã.

Âïëèâ äîäàâàííÿ ä³îêñèäó öèðêîí³þ íà êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³

êîìïîçèö³é ZnO/MgO-SiO2 â ïðîöåñ³ îäåðæàííÿ 1,3-áóòàä³ºíó ç åòàíîëó

Î. Â. Ëàð³íà, Ï. ². Êèð³ºíêî, Ñ. Î. Ñîëîâéîâ

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: pavlo_kyriienko@ukr.net

Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ ä³îêñèäó öèðêîí³þ äî ñêëàäó îêñèäíèõ êîìïîçèö³é ZnO/MgO-SiO
2

ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ¿õ àêòèâíîñò³ â ïðîöåñ³ ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó â 1,3-áóòàä³ºí çà

ðàõóíîê ïðèñêîðåííÿ ïðîì³æíî¿ ñòàä³¿ àëüäîëüíî¿ êîíäåíñàö³¿ àöåòàëüäåã³äó. Ðîëü ZrO
2

îáóìîâëåíî óòâîðåííÿì äîäàòêîâèõ àêòèâíèõ öåíòð³â — êèñëîòíèõ öåíòð³â Ëüþ¿ñà, â òîìó ÷èñë³

â çîí³ êîíòàêòó îêñèäíèõ ôàç êàòàë³çàòîðà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàíîë, 1,3-áóòàä³ºí, ZrO
2
, MgO-SiO

2
.

Effect of Addition of Zirconium Dioxide on the Catalytic Properties of

ZnO/MgO-SiO2 Compositions in Production of 1,3-Butadiene from Ethanol

O. V. Larina, P. I. Kyriienko, S. O. Soloviev

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: pavlo_kyriienko@ukr.net

It was shown that addition of zirconium dioxide in ZnO/MgO-SiO
2

oxide compositions leads to increase in

their activity in the conversion of ethanol to 1,3-butadiene by accelerating intermediate step of aldol con-

densation of acetaldehyde. Role of ZrO
2

consists in the formation of additional active centers – Lewis acid

sites, including those in the contact zones of oxide phases of catalyst.

Key words: ethanol, 1,3-butadiene, ZrO
2
, MgO-SiO

2
.
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