
Â ñîâðåìåííîé íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåí-

íîñòè ïðîïèëåí ñëóæèò âàæíûì ñûðüåì äëÿ ïðîèç-

âîäñòâà ðàçëè÷íûõ ïîëèïðîïèëåíîâûõ ïëàñòèêîâ,

àêðèëîíèòðèëà, îêñèäà ïðîïèëåíà è ìíîãèõ äðóãèõ

öåííûõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ, â ñâÿçè ñ ÷åì ðûíî÷íûé

ñïðîñ íà íåãî ïîñòîÿííî ðàñòåò [1]. Îñíîâíûìè

ïðîìûøëåííûìè ïðîöåññàìè ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà

ÿâëÿþòñÿ ïèðîëèç è êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã óãëå-

âîäîðîäíûõ ôðàêöèé íåôòè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèþ

âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ. Áèîýòàíîë ðàññìàòðèâàåòñÿ

â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû èñêîïàåìûì èñòî÷íèêàì

ñûðüÿ áëàãîäàðÿ åãî øèðîêîé äîñòóïíîñòè è âîç-

ìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ íà åãî îñíîâå áàçîâûõ õèìè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Îöåíêà ýêîíîìè÷åñêèõ è ýêîëî-

ãè÷åñêèõ àñïåêòîâ òàêèõ ïðîöåññîâ ïîêàçàëà ïåðñ-

ïåêòèâíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç áèîýòàíîëà [2].

Îáðàçîâàíèå ïðîïèëåíà èç ýòàíîëà â çàâèñèìîñòè

îò ïðèðîäû êàòàëèçàòîðà ìîæåò ïðîõîäèòü äâóìÿ

ðàçëè÷íûìè ðåàêöèîííûìè ïóòÿìè. Îäèí èç íèõ

âêëþ÷àåò äåãèäðàòàöèþ ýòàíîëà â ýòèëåí, äèìå-

ðèçàöèþ ýòèëåíà â 1-áóòèëåí, èçîìåðèçàöèþ 1-áóòè-

ëåíà â 2-áóòèëåí è ðåàêöèþ ìåòàòåçèñà ýòèëåíà è
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Òàêîé ïóòü ðåàëèçóåòñÿ íà êàòàëèçàòîðàõ

Ni-MCM-41 [3—9] è Ni-FSM-16 [9].

Äðóãîé ðåàêöèîííûé ïóòü ïðåäñòàâëÿåòñÿ ðåàê-

öèÿìè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä,

ïðåâðàùåíèÿ àöåòàëüäåãèäà â àöåòîí ñ ïîñëåäóþùèì
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Òåîðåòè÷åñêè ðàññìîòðåíà ýôôåêòèâíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòàíîëà ïî äâóì âîçìîæíûì

ðåàêöèîííûì ïóòÿì. Â ïåðâîì, êîòîðûé âêëþ÷àåò äåãèäðàòàöèþ ýòàíîëà â ýòèëåí, åãî

îëèãîìåðèçàöèþ â áóòèëåí è ìåòàòåçèñ ýòèëåíà è áóòèëåíà â ïðîïèëåí, ìàêñèìàëüíûé

ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà 50—60 % (â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà èçîìåðîâ áóòèëåíà)

äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ~773 K. Â äðóãîì ïóòè, ñîñòîÿùåì èç ðåàêöèé äåãèäðèðîâàíèÿ

ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä, ïðåâðàùåíèÿ àöåòàëüäåãèäà â àöåòîí è ãèäðèðîâàíèÿ àöåòîíà â

ïðîïèëåí, ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà ~75 % äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 373 K.
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Òàêîé ïóòü ðåàëèçóåòñÿ íà êàòàëèçàòîðàõ
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Â ðàáîòå [11] ïðîàíàëèçèðîâàíà òåðìîäèíàìèêà

ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â ïðîïèëåí ïðè òåìïåðàòóðå îò

523 äî 1023 K è äàâëåíèè îò 1 äî 20 áàð. Ïðîöåññ

âêëþ÷àë äåãèäðàòàöèþ ýòàíîëà â ýòèëåí ñ ïîñëå-

äóþùèì îáðàçîâàíèåì ïðîïèëåíà è èçîìåðîâ

îëåôèíîâ Ñ
4
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6
. Âìåñòå ñ òåì ïðè ïîëó÷åíèè ïðî-

ïèëåíà ÷åðåç ìåòàòåçèñ íà èçâåñòíûõ êàòàëèçàòîðàõ

Ni-MCM-41 [3] è Ni-FSM-16 [9] (ïåðâûé ðåàê-

öèîííûé ïóòü) â ïðîäóêòàõ äîìèíèðóþò îëåôèíû

Ñ
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå òåì-

ïåðàòóðû íà ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà â

ïðîöåññàõ êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà ïî

äâóì ðåàêöèîííûì ïóòÿì, îïèñàííûì â ëèòåðàòóðå.

Ñ ó÷åòîì äàííûõ [3, 9] äëÿ ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ

ïðîïèëåíà ÷åðåç ìåòàòåçèñ èñïîëüçîâàíà óïðîùåí-

íàÿ ñõåìà, ïðåäïîëàãàþùàÿ îáðàçîâàíèå òîëüêî

îëåôèíîâ Ñ
2
—Ñ

4
(ðåàêöèè (I) — (IV)). Íàñêîëüêî

èçâåñòíî àâòîðàì, òåðìîäèíàìèêà ïîëó÷åíèÿ ïðîïè-

ëåíà èç ýòàíîëà ïî àëüòåðíàòèâíîìó ïóòè — ÷åðåç

àöåòîí (ðåàêöèè (V) — (VII)) â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ïðîàíàëèçèðîâàíà âïåðâûå.

Ìåòîä ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-
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×èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ A, B, C, D è E

îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ [12] äëÿ òåìïåðàòóð 500, 700 è 900 K ïî

ìåòîäó [13]. Â ðàáîòå [13] òàêæå äåòàëüíî îïèñàí

ñïîñîá ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíîãî ñîñòàâà ðåàêöèîííîé

ñìåñè äëÿ çàäàííûõ èñõîäíûõ óñëîâèé, êîòîðûé

èñïîëüçîâàëè â íàñòîÿùåé ðàáîòå.

Ìåòîä ðàñ÷åòà ïðîèëëþñòðèðîâàí íà ïðèìåðå ðåàê-

öèîííîãî ïóòè, âêëþ÷àþùåãî ðåàêöèè (I) — (IV). Â

ïðèâåäåííûõ íèæå óðàâíåíèÿõ èñïîëüçîâàíû ñëå-
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Äëÿ ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèé â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå
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Çàìåòèì, ÷òî ñêîðîñòü ïîòîêà èíåðòíîãî ãàçà

ïîñòîÿííà, òàê êàê îí íå îáðàçóåòñÿ è íå ðàñõîäóåòñÿ.

Äëÿ ðåàêöèé, èäóùèõ ñ èçìåíåíèåì îáùåãî ÷èñëà
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Ðåøåíèå ñèñòåìû óðàâíåíèé (2) — (10) âîçìîæíî,

åñëè èçâåñòíû êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ îòäåëüíûõ

ðåàêöèé. Ýòî ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ïðîòåêàíèå

ïðîöåññà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå, êàê ýòî áûëî ñäåëàíî
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Ïðè çàïèñè ýòèõ óðàâíåíèé áûëî ïðèíÿòî äëÿ

óäîáñòâà, ÷òî êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàòíûõ ðåàêöèé
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Ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå îïðåäåëÿåòñÿ çàäàíèåì
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X =
m m

m

Et

0

Et

eq

Et

0

� �

,

ãäå m
Et

0
è m

Et

eq
— ìîëüíàÿ äîëÿ ýòàíîëà â èñõîäíîé è

ðàâíîâåñíîé ñìåñè ñîîòâåòñòâåííî; � — îòíîøåíèå

îáùåãî ÷èñëà ìîëåé êîìïîíåíòîâ ðàâíîâåñíîé ñìåñè

ê îáùåìó ÷èñëó ìîëåé â èñõîäíîé ñìåñè (ýòîò ôàêòîð

ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ÷èñëà ìîëåêóë â ðàññìàòðè-

âàåìîì õèìè÷åñêîì ïðîöåññå).

Âûõîä óãëåðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ, âêëþ÷àÿ

öåëåâîé ïðîäóêò — ïðîïèëåí, Y
i

ðàññ÷èòûâàëè ïî

ôîðìóëå

Y
i
=

n m

n m
x

i i

i i�

,

ãäå m
i

— ìîëüíûå äîëè óãëåðîäñîäåðæàùèõ

ïðîäóêòîâ â ðàâíîâåñíîé ñìåñè; n
i

— ÷èñëî àòîìîâ

óãëåðîäà â ìîëåêóëå i-ãî ïðîäóêòà.

Âûøå ðàññìîòðåí àëãîðèòì ðàñ÷åòà ðàâíîâåñíûõ

ñîñòàâîâ â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Äëÿ ðàñ÷åòà

ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ â àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ

ñëåäóåò äîïîëíèòü ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâ-

íåíèé (2) — (10) óðàâíåíèåì, âûòåêàþùèì èç òåï-

ëîâîãî áàëàíñà â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå:

dT

dg

r q r q r q r q r q

F m c

a a b b

i p i

�

� � � �

�

1 1 2 2 3 3 3 3 4 4

,

,

ãäå q
i

— òåïëîâûå ýôôåêòû ðåàêöèé, Äæ�ìîëü
–1

;

c
p,i

— òåïëîåìêîñòè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé

ñìåñè, Äæ�ìîëü
–1

�K
–1

.
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(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)



Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåàêöèîííûé ïóòü (I) — (IV),

âêëþ÷àþùèé îáðàçîâàíèå ïðîïèëåíà

ïî ðåàêöèè ìåòàòåçèñà

Íà ðèñ. 1, à ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

ñòàíäàðòíûõ ýíåðãèé Ãèááñà �G
T

0
ðåàêöèé (I) — (IV),

ðàññ÷èòàííûå ïî äàííûì [12]. Âåëè÷èíû �G
T

0
ðåàê-

öèè (II) óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû

îò îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé äî ïîëîæèòåëüíûõ. Ýòî

îçíà÷àåò, ÷òî ðàâíîâåñèå ðåàêöèè ïðè íèçêèõ òåìïå-

ðàòóðàõ ñäâèíóòî âïðàâî (â ñòîðîíó Ñ
4
H

8
), ïðè

âûñîêèõ — âëåâî (â ñòîðîíó Ñ
2
Í

4
), ÷òî íàõîäèò

îòðàæåíèå â ðàññ÷èòàííûõ ðàâíîâåñíûõ âûõîäàõ

êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû (ðèñ. 1, á). Âåëè-

÷èíû ìîëüíîé äîëè ïðîïèëåíà â ðàâíîâåñíîé ñìåñè

ðàâíû m
C H

eq

3 6

= K m m
4 C H

eq

C H

eq

2 4 4 8

. Ïîñêîëüêó âåëè÷èíû

�G
T

0
ðåàêöèè ìåòàòåçèñà (III) îòíîñèòåëüíî ìàëî

èçìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé, ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî

çàâèñèìîñòü ìîëüíîé äîëè ïðîïèëåíà â ðàâíîâåñíîé

ñìåñè îò òåìïåðàòóðû îïðåäåëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé

ìåðå ïðîèçâåäåíèåì m m
C H

eq

C H

eq

2 4 4 8

, à åãî âåëè÷èíà

ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, êàê

è, ñîîòâåòñòâåííî, ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà

(ðèñ. 1, á).

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â «ñóõîé» ðåàêöèîííîé

ñìåñè äîìèíèðóþò èçîìåðû Ñ
4

(ðèñ. 1, á), ïðè ýòîì

ñîäåðæàíèå èçîìåðîâ èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó

òðàíñ-2-C
4
H

8
> öèñ-2-C

4
H

8
> 1-C

4
H

8
. Ýòîò ðÿä

ñîâïàäàåò ñ ðÿäîì îòíîñèòåëüíîé òåðìîäèíàìè-

÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè òåõ æå èçîìåðîâ Ñ
4
, õàðàê-

òåðèçóåìîé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé Ãèááñà èõ îáðà-

çîâàíèÿ �G
f298,

0
[12].

Âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ðàâíîâåñíàÿ êîí-

âåðñèÿ ýòàíîëà ïðàêòè÷åñêè ðàâíà 100 %. Ïî

âåëè÷èíå ðàâíîâåñíîãî âûõîäà ïðîïèëåíà íàèáîëåå

áëàãîïðèÿòíû òåìïåðàòóðû 673—873 K; ìàêñèìàëü-

íûé ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà äëÿ ðåàêöèîííîé

ñõåìû (I) — (IV) ðàâåí ïðèìåðíî 50 %. Êàê ïîêàçàëè

ðàñ÷åòû, âàðüèðîâàíèå äàâëåíèÿ â äèàïàçîíå

0,1—5 áàð íå ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ

ðàâíîâåñíîãî âûõîäà ïðîïèëåíà, íî ñ ðîñòîì äàâ-

ëåíèÿ ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ñîîòíîøåíèå êîí-

öåíòðàöèé áóòèëåí/ýòèëåí â ðàâíîâåñíîé ñìåñè.

Íà ðèñ. 1, â ïîêàçàíî, êàê çàâèñèò îò íà÷àëüíîé

òåìïåðàòóðû T
0

èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè ïðè ïåðåõîäå â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå

�T = T
eq

– T
0

ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðîöåññà (I) — (IV) â

àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû äëÿ

íà÷àëüíûõ òåìïåðàòóð 500, 600, 700, 800 è 900 K ïðè

èñïîëüçîâàíèè âåëè÷èí òåïëîåìêîñòåé êîìïîíåíòîâ

è òåïëîò ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé, ðàññ÷èòàííûõ ïî

äàííûì [12]. Ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 740 K èìååò

ìåñòî òåðìîíåéòðàëüíûé ðåæèì (�T = 0), íèæå ýòîé

òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííàÿ ñìåñü ðàçîãðåâàåòñÿ (äî

588,2 K ïðè T
0

= 500 K), âûøå 740 K — îõëàæäàåòñÿ

(äî 819,6 K ïðè T
0

= 900 K). Ýôôåêò ðàçîãðåâà ñâÿçàí

â îñíîâíîì ñ ïðåîáëàäàþùèì ïðè ïîíèæåííûõ òåì-

ïåðàòóðàõ âëèÿíèåì ñèëüíî ýêçîòåðìè÷åñêîé ðåàê-

öèè îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà (II) íà îáùèé òåïëîâîé

áàëàíñ â ñèñòåìå, òîãäà êàê ïðè ïîâûøåííûõ

òåìïåðàòóðàõ ïðåâàëèðóåò âëèÿíèå ýíäîòåðìè÷åñêîé

ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà (I) è ðåàêöèîííàÿ

ñìåñü îõëàæäàåòñÿ.

Íà ðèñ. 1, ã ñïëîøíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíà òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè ýòàíîëà (ðàâíà

100 % âî âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð) è âûõîäà

îëåôèíîâ Ñ
2
—Ñ

4
äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà â ñèñòåìå

îáðàçóåòñÿ òîëüêî îäèí èçîìåð Ñ
4
, à èìåííî

òðàíñ-2-C
4
H

8
. Ñ ó÷åòîì òàêîãî óïðîùåíèÿ ñèñòåìû

ìàêñèìàëüíûé âûõîä ïðîïèëåíà áëèçîê ê 60 %, ò. å.

íà 10 % âûøå, ÷åì äëÿ ñèñòåìû ñ òðåìÿ ëèíåéíûìè

èçîìåðàìè Ñ
4
-áóòèëåíà. ßñíî, ÷òî äëÿ ñèñòåìû ñ

äâóìÿ èçîìåðàìè áóòèëåíà ðàâíîâåñíûé âûõîä

ïðîïèëåíà áóäåò èìåòü ïðîìåæóòî÷íîå çíà÷åíèå.

Øòðèõîâûìè ëèíèÿìè íà ðèñ. 1, ã ïðèâåäåíû

êîíâåðñèÿ ýòàíîëà è ðàâíîâåñíûå âûõîäû ïðîäóêòîâ

äëÿ ñëó÷àÿ ïðèìåíåíèÿ äâóõ ñëîåâ êàòàëèçàòîðîâ; â

ïåðâîì ñëîå — êàòàëèçàòîð äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà ñ

îáðàçîâàíèåì ýòèëåíà (ðåàêöèÿ (I)), âî âòîðîì —

êàòàëèçàòîð ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà â òðàíñ-2-C
4
H

8
è

çàòåì â ïðîïèëåí ïî ðåàêöèè ìåòàòåçèñà (IV). Âèäíî,

÷òî ðàçëè÷èÿ ìåæäó èñïîëüçîâàíèåì îäíîãî êàòàëè-

çàòîðà è äâóõ ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî íèæå 423 K, âûøå

ýòîé òåìïåðàòóðû ïîêàçàòåëè ïðîöåññà â îáîèõ

ñëó÷àÿõ ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íû. Ðàñõîæäåíèå ïðè

ïîíèæåííûõ òåìïåðàòóðàõ ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïðåâðà-

ùåíèå ýòèëåíà â âûñøèå îëåôèíû íà îäíîñëîéíîì

êàòàëèçàòîðå ñìåùàåò ðàâíîâåñèå äåãèäðàòàöèè ýòà-

íîëà â ñòîðîíó ïðîäóêòîâ ýòîé ðåàêöèè, ïîâûøàÿ òåì

ñàìûì êîíâåðñèþ ýòàíîëà äî 100 % âïëîòü äî

òåìïåðàòóðû 300 K; íà äâóõñëîéíîì êàòàëèçàòîðå

ïðåâðàùåíèå ýòàíîëà îïðåäåëÿåòñÿ òåðìîäèíàìèêîé

òîëüêî ðåàêöèè (I). Ñ òåðìîäèíàìè÷åñêîé òî÷êè çðå-

íèÿ äâóõñëîéíûé êàòàëèçàòîð íå èìååò ïðåèìóùåñòâ,

îäíàêî òàêîé âàðèàíò ìîæåò ïðåäñòàâèòü ïðàêòè-

÷åñêèé èíòåðåñ, ïîñêîëüêó ìîæåò îáëåã÷èòü ïîäáîð

êàòàëèçàòîðîâ: ïðåäñòàâëÿåòñÿ, ÷òî ïðîùå ïîäîáðàòü

êàòàëèçàòîðû ñ ðàçäåëåííûìè ôóíêöèÿìè (äåãèäðà-

òàöèè è ìåòàòåçèñà) ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîäáîðîì

áèôóíêöèîíàëüíîãî êàòàëèçàòîðà. Ñóùåñòâåííûì

îáñòîÿòåëüñòâîì ìîæåò îêàçàòüñÿ òàêæå òî, ÷òî ïðî-

âåäåíèå ïðîöåññà íà äâóõ êàòàëèçàòîðàõ âîçìîæíî, â

ïðèíöèïå, â ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ äëÿ

êàæäîãî êàòàëèçàòîðà, ÷òî îáëåã÷àåò îïòèìèçàöèþ

ïðîöåññà â öåëîì.

Ë. Í. Ñåí÷èëî, Ë. Þ. Äîëãèõ, Þ. È. Ïÿòíèöêèé, Ï. Å. Ñòðèæàê
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Ðàññìîòðèì òàêæå ñëó÷àé, íàçâàííûé «Case D» â

ðàáîòå [11]: îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèñòåìó

(I) — (IV), äîïîëíåííóþ ðåàêöèÿìè îáðàçîâàíèÿ

âñåõ òðåõ ëèíåéíûõ èçîìåðîâ Ñ
5
-ïåíòåíà (1-Ñ

5
Í

10
,

2-òðàíñ-C
5
H

10
, 2-öèñ-C

5
H

10
) èç íèçøèõ îëåôèíîâ.

Çàìåòèì, ÷òî âûáîð ðåàêöèé èõ îáðàçîâàíèÿ ìîæåò

áûòü ðàçíûì, âàæíî ëèøü, ÷òîáû ñèñòåìà â öåëîì

ñîäåðæàëà ìèíèìàëüíî äîïóñòèìîå ÷èñëî íåçàâè-

ñèìûõ ðåàêöèé (â äàííîì ñëó÷àå èõ 8). Ðàñ÷åòû äëÿ

ýòîãî ñëó÷àÿ ïîêàçûâàþò (ðèñ. 1, ä), ÷òî ðàâíîâåñíûé

âûõîä ýòèëåíà âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû;

ðàâíîâåñíûå âûõîäû ïðîïèëåíà è ôðàêöèè èçîìåðîâ

áóòåíà ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè èçìåíåíèè

òåìïåðàòóðû; ðàâíîâåñíûé âûõîä ôðàêöèè ïåíòåíîâ

óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû; âî

ôðàêöèÿõ îëåôèíîâ Ñ
4

è Ñ
5

ïðåîáëàäàþò ñîîòâåò-

ñòâóþùèå òðàíñ-èçîìåðû, êàê íàèáîëåå òåðìîäèíà-

ìè÷åñêè óñòîé÷èâûå. Â ðàáîòå [11] ðàâíîâåñíûé

âûõîä ïðîïèëåíà ñîñòàâèë 49,9 % ïðè 813 K, ïî

ðåçóëüòàòàì íàøèõ ðàñ÷åòîâ îí ðàâåí 47,5 %. Íå-

áîëüøîå ðàñõîæäåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçëè-

÷èÿìè â èñïîëüçîâàííûõ ïîäõîäàõ äëÿ ðàñ÷åòà ðàâ-

íîâåñíûõ ñîñòàâîâ.

Ðåàêöèîííûé ïóòü (V) — (VII),

âêëþ÷àþùèé ïðîìåæóòî÷íîå

îáðàçîâàíèå àöåòîíà

Íà ðèñ. 2, à ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè ñòàíäàðòíûõ ýíåðãèé Ãèááñà �G
T

0
ðåàêöèé

(V) — (VII), à òàêæå ðåàêöèè
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè: à — ñòàíäàðòíûõ ýíåðãèé Ãèááñà ðåàêöèé (I) — (IV); á — ðàâíîâåñíîãî âûõîäà

ïðîäóêòîâ ðåàêöèé (I) — (IV); â — èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè ïðîòåêàíèè ðåàêöèé (I) — (IV) â

àäèàáàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (�T = Teq – T0); ã — ðàâíîâåñíîãî âûõîäà ïðîäóêòîâ äëÿ îäíîñëîéíîãî (ñïëîøíûå ëèíèè) è

äâóõñëîéíîãî (øòðèõîâûå ëèíèè) êàòàëèçàòîðà; èñïîëüçîâàíà ðåàêöèîííàÿ ñõåìà ñ îäíèì èçîìåðîì òðàíñ-2-C4H8; ä —

ðàâíîâåñíîãî âûõîäà ïðîäóêòîâ äëÿ ñõåìû «Case D» â ðàáîòå [11]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 1, á—ä,

ïîëó÷åíû ïðè íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè Ñ2Í5OH = 100 % è äàâëåíèè 1 áàð.



(VIII)2C
2
H

5
OH � C

3
H

6
+ CO

2
+ 3H

2
,

�H
298

0
= 96,59 êÄæ�ìîëü

–1
,

õèìè÷åñêîå óðàâíåíèå êîòîðîé ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî

ëèíåéíîé êîìáèíàöèåé óðàâíåíèé (V) — (VII).

Ðåàêöèÿ (VIII) — ïðÿìîå ïðåâðàùåíèå ýòàíîëà â

ïðîïèëåí, ò. å. áåç ïðîìåæóòî÷íîãî îáðàçîâàíèÿ

äðóãèõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, à, ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå

473 K âåëè÷èíû �G
T

0
ðåàêöèé (V) — (VII) ïðèîáðå-

òàþò îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ñëåäîâàòåëüíî ðàâíî-

âåñèå ýòèõ ðåàêöèé ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ

ïðîäóêòîâ; äëÿ èòîãîâîé ðåàêöèè (VIII) òàêîå ñìå-

ùåíèå íàñòóïàåò ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 323 K.

Ñîîòâåòñòâåííî, ïðàêòè÷åñêè âî âñåì òåìïåðàòóðíîì

äèàïàçîíå ðàâíîâåñíàÿ êîíâåðñèÿ ýòàíîëà ïðàêòè-

÷åñêè ðàâíà 100 %, à ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà

ñîñòàâëÿåò îêîëî 75 % (ñïëîøíûå ëèíèè íà ðèñ. 2, á),

ïîñêîëüêó ðàâíîâåñíûå âûõîäû àöåòàëüäåãèäà è àöå-

òîíà ïðåíåáðåæèìî ìàëû. Çàìåòèì, ÷òî ðàâíîâåñíûé

âûõîä ïðîïèëåíà ðàâåí åãî òåîðåòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ,

îïðåäåëÿåìîìó ñòåõèîìåòðèåé óðàâíåíèÿ (VIII).

Ðåçóëüòàòû ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ, åñëè

ðàññìàòðèâàòü ãèäðèðîâàíèå àöåòîíà ñ ïðîìåæó-

òî÷íûì îáðàçîâàíèåì èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà

(CH
3
COCH

3
+ H

2
� CH

3
CH(OH)OCH

3
;

CH
3
CH(OH)OCH

3
� C

3
H

6
+ H

2
O), ïîñêîëüêó åãî

ðàâíîâåñíîå ñîäåðæàíèå â ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà â ïðîïèëåí îêàçûâàåòñÿ î÷åíü íåáîëüøèì â

èçó÷åííîì òåìïåðàòóðíîì äèàïàçîíå.

Äðóãîå óñëîæíåíèå ðåàêöèîííîãî ïóòè âîçíèêàåò

â ïðåäïîëîæåíèè îá îáðàçîâàíèè àöåòîíà èç àöåòàëü-

äåãèäà ÷åðåç ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå ýòèëàöå-

òàòà è óêñóñíîé êèñëîòû [3, 10]:

(IX)2CH
3
CHO � ÑÍ

3
ÑÎÎÑ

2
H

5
,

(X)ÑÍ
3
ÑÎÎÑ

2
H

5
+ H

2
O � ÑÍ

3
ÑÎÎÍ + Ñ

2
Í

5
ÎÍ,

(XI)ÑÍ
3
ÑÎÎÑ

2
H

5
� ÑÍ

3
ÑÎÎÍ + Ñ

2
Í

4
,

(XII)2ÑÍ
3
ÑÎÎÍ � CH

3
COCH

3
+ CO

2
+ H

2
Î.

Âêëþ÷åíèå ýòèõ ðåàêöèé â îáùóþ ñõåìó íåçíà-

÷èòåëüíî âëèÿåò íà ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ñóììàð-

íîãî ïðîöåññà (VIII), êàê âèäíî èç òàáëèöû, â êîòîðîé

ïðåäñòàâëåíû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ðàâíî-

âåñíûõ ìîëüíûõ äîëåé êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé

ñìåñè.

Åäèíñòâåííûé ïðîäóêò, êîòîðûé çàìåòíî âëèÿåò

íà ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà, — ýòèëåí; ó÷åò åãî

îáðàçîâàíèÿ ïî ðåàêöèè (XI) ïðèâîäèò ê ðàâíî-

âåñíîìó âûõîäó ïðîïèëåíà 69,2; 72,4 è 73,0 % ïðè

òåìïåðàòóðàõ 373, 773 è 1173 K ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè

èñêëþ÷åíèè ðåàêöèè (XI) ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðî-

ïèëåíà ïðàêòè÷åñêè ðàâåí òåîðåòè÷åñêîìó (75 %) ïðè

òåìïåðàòóðàõ âûøå 473 K.

Íà ðèñ. 2, á øòðèõîâûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû

ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ äâóõ ñëîåâ êàòàëè-

çàòîðîâ; â ïåðâîì ñëîå êàòàëèçàòîð ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà â àöåòîí (ðåàêöèè (V) — (VI)), âî âòîðîì —

àöåòîíà â ïðîïèëåí (ðåàêöèÿ (VII)). Âèäíî, ÷òî

ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ýòèëåíà è ìàêñèìàëüíûé âûõîä

ïðîïèëåíà (75 %) äîñòèãàþòñÿ â ñëó÷àå äâóõñëîéíîé

ñèñòåìû ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ÷åì â

ñëó÷àå îäíîñëîéíîé. Îäíàêî äâóõñëîéíàÿ ñèñòåìà

èìååò îïðåäåëåííûå ïðåèìóùåñòâà: îíà ïîçâîëÿåò

ïðèìåíÿòü êàòàëèçàòîðû ïðè îïòèìàëüíûõ äëÿ íèõ

òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ, à òàêæå èñïîëüçîâàòü

èçâåñòíûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû. Íàïðèìåð, äëÿ

ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â àöåòîí ïðåäëîæåíû

äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû CuO/CeO
2

[15] è Fe
2
O

3
[16].

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì ñëåäóþùåå. Äëÿ ïðîöåññà,

âêëþ÷àþùåãî ìåòàòåçèñ îëåôèíîâ (ðåàêöèè

(I) — (IV)), òåðìîäèíàìè÷åñêè íàèáîëåå áëàãî-

ïðèÿòíûé äèàïàçîí òåìïåðàòóð 673—873 K, â

êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ âûõîä ïðîïèëåíà â ïðåäåëàõ

50—60 % (â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà èçîìåðîâ áó-

òèëåíà). Äëÿ ïðîöåññà, èäóùåãî ÷åðåç ïðîìåæó-
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòàíäàðòíûõ ýíåðãèé

Ãèááñà ðåàêöèé (V)—(VII) (à) è êîíâåðñèè ýòàíîëà è

âûõîäà ïðîïèëåíà ïðè Ñ2Í5OH/Í2Î = 2 (á) äëÿ îäíî-

ñëîéíîãî (ñïëîøíûå ëèíèè) è äâóõñëîéíîãî (øòðèõîâûå

ëèíèè) êàòàëèçàòîðà.



òî÷íîå îáðàçîâàíèå àöåòàëüäåãèäà è àöåòîíà (ðåàê-

öèè (V) — (VII)), ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà

ïðàêòè÷åñêè ðàâåí òåîðåòè÷åñêîìó (75 %) ïðè

òåìïåðàòóðàõ âûøå 373 K. Îòíîñèòåëüíî íèçêèé âû-

õîä ïðîïèëåíà â ïåðâîì ñëó÷àå ÷àñòè÷íî êîìïåí-

ñèðóåòñÿ òåì, ÷òî ïîáî÷íî îáðàçóþòñÿ äðóãèå öåííûå

îëåôèíû — ýòèëåí è áóòèëåí (ñóììàðíûé âûõîä

îëåôèíîâ 100 %). Âî âòîðîì ñëó÷àå êðîìå ïðîïèëåíà

îáðàçóåòñÿ äðóãîé ïîëåçíûé ïðîäóêò — âîäîðîä ñ

ðàâíîâåñíûì âûõîäîì 1,5 ìîëü Í
2

íà 1 ìîëü ýòàíîëà.

Ëèòåðàòóðà

1. Hayashi F., Tanaka M., Lin D., Iwamoto M. // J. Catal. —

2014. — 316. — P. 112—120.

2. Posada J. A. Patel A. D., Roes A. // Biores. Technol. —

2013. — 135. — P. 490—499.

3. Iwamoto M. // Catal. Today. — 2015. — 242. — P.

243—248.

4. Iwamoto M., Kosugi Y.// J. Phys. Chem. C. — 2007. —

111, N 1. — P. 13—15.

5. Ikeda K., Kawamura Y., Yamamoto T., Iwamoto M. // Catal.

Commun. — 2009. — 9. — P. 106—110.

6. Iwamoto M., Kasai K., Haishi T. // Chem. Sus. Chem. —

2011. — 4. — P. 1055—1058.

7. Kato Y., Nishioka Y., Wada T. et al. // Int. J. Modern Phys.

B. — 2010. — 24, N 15/16. — P. 3253—3256.

8. Iwamoto M. // Molecules. — 2011. — 16. — P.

7844—7863. doi:10.3390/molecules16097844.

9. Sugiyama S., Kato Y., Wada T. // Top. Catal. — 2010. —

53. — P. 550—554.

10. Iwamoto M., Mizuno S., Tanaka M. // Chem. Eur. J. —

2013. — 19. — P. 7214—7220.

11. Lehmann Ò., Seidel-Morgenstern A. // Chem. Eur. J. —

2014. — 242. — Ð. 422—432.

12. Ñòàëë Ä., Âåñòðàì Ý., Çèíêå Ã. Õèìè÷åñêàÿ

òåðìîäèíàìèêà îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. — Ì. :

Ìèð, 1971.

13. Ïÿòíèöüêèé Þ. ²., Ñòðèæàê Ï. ª. Ðîçðàõóíêè

ð³âíîâàã ³ ìîäåëþâàííÿ ê³íåòèêè ãåòåðîãåííî-

êàòàë³òè÷íèõ ðåàêö³é. — Êè¿â : Âèäàâåöü Âàäèì

Êàðïåíêî, 2011.

14. Ïÿòíèöêèé Þ. È., Ñòðèæàê Ï. Å., Ëóíåâ Í. Ê. //

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2009. — 45, ¹ 5. — Ñ.

312—316. — [Theor. Exp. Chem. — 209. — 45, N 5. — P.

325—330 (Engl. Transl.)].

15. Nishiguchi T., Matsumoto T., Kanai H. et al. // Appl. Catal.

A. — 2005. — 279. — P. 273—277.

16. Äîëãèõ Ë. Þ., Ñòîëÿð÷óê È. Ë., Ñòàðàÿ Ë. À. è äð. //

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. — 2014. — 50, ¹ 4. — Ñ.

244—247. — [Theor. Exp. Chem. — 2014. — 50, N 4. —

P. 245—249 (Engl. Transl.)].

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 ìàÿ 2016 ã.

Â îêîí÷àòåëüíîì âàðèàíòå 6 èþíÿ 2016 ã.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà

181

Âïëèâ òåìïåðàòóðè íà ð³âíîâàæíèé âèõ³ä ïðîï³ëåíó

â ïðîöåñàõ êàòàë³òè÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó

Ë. Ì. Ñåí÷èëî, Ë. Þ. Äîëã³õ, Þ. ². Ïÿòíèöüêèé, Ï. ª. Ñòðèæàê

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: yupyat@gmail.com

Òåîðåòè÷íî ðîçãëÿíóòî åôåêòèâí³ñòü îäåðæàííÿ ïðîï³ëåíó ç åòàíîëó çà äâîìà ìîæëèâèìè

ðåàêö³éíèìè øëÿõàìè. Ó ïåðøîìó, ÿêèé âêëþ÷àº äåã³äðàòàö³þ åòàíîëó â åòèëåí, éîãî

îë³ãîìåðèçàö³þ â áóòèëåí ³ ìåòàòåçèñ åòèëåíó ³ áóòèëåíó â ïðîï³ëåí, ìàêñèìàëüíèé ð³âíîâàæíèé

âèõ³ä ïðîï³ëåíó 50—60 % (â çàëåæíîñò³ â³ä ñêëàäó ³çîìåð³â áóòèëåíó) äîñÿãàºòüñÿ ïðè

òåìïåðàòóð³ ~773 K. Ó äðóãîìó øëÿõó, ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç ðåàêö³é äåã³äðóâàííÿ åòàíîëó â

àöåòàëüäåã³ä, ïåðåòâîðåííÿ àöåòàëüäåã³äó â àöåòîí ³ ã³äðóâàííÿ àöåòîíó â ïðîï³ëåí,

ð³âíîâàæíèé âèõ³ä ïðîï³ëåíó ~75 % äîñÿãàºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âèùå 373 K.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàíîë, ïðîï³ëåí, ð³âíîâàæíèé âèõ³ä, îëåô³íè Ñ
2
—Ñ

4
, ìåòàòåçèñ, àöåòîí.

Ðàâíîâåñíûå ìîëüíûå äîëè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ïðîöåññà, âêëþ÷àþùåãî ðåàêöèè (V), (VI),

(IX)-(XII)

T, K

Ðàâíîâåñíûå ìîëüíûå äîëè, %

C
3
H

6
H

2
CO

2
CH

3
CHO CH

3
COCH

3
ÑÍ

3
ÑÎÎÑ

2
H

5
ÑÍ

3
ÑÎÎÍ C

2
H

4
H

2
O EtOH

373 15,60 47,01 15,65 1,10�10
–4

0,05 6,95�10
–4

2,00�10
–3

2,28 19,15 0,25

773 16,17 48,96 16,28 2,38�10
–3

0,11 4,60�10
–9

6,80�10
–4

0,93 17,56 3,94�10
–5

1173 16,27 49,51 16,44 5,73�10
–3

0,18 1,05�10
–10

5,62�10
–4

0,53 17,06 1,92�10
–6
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Influence of Temperature on Equilibrium Yield of Propylene

in the Processes of Catalytic Conversion of Ethanol

L. M. Senchilo, L. Yu. Dolgykh, Y. ². Pyatnitsky, P. E. Strizhak

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: yupyat@gmail.com

A thermodynamic analysis of the main catalytic processes of propylene production from ethanol has been

carried out. One process includes ethanol dehydration to ethylene, its oligomerization to butylene and

metathesis of ethylene and butylene to propylene. Maximal equilibrium propylene yield for this process is

achieved at the temperature of ~773 K and is in the range of 50% to 60% (in dependence on composition

of butylenes isomers). Another process is composed of the reactions of ethanol dehydrogenation to

acetaldehyde, acetaldehyde transformation to acetone and acetone hydrogenation to propylene. The

equilibrium propylene yield for this process is equal to ~75% at the temperatures higher 373 K.

Key words: ethanol, propylene, equilibrium yield, C
2
-C

4
olefines, metathesis, acetone.
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