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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçâèòèå ìèðîâîé íåôòåõèìè÷åñêîé ïðî-
ìûøëåííîñòè â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ õàðàê-
òåðèçóåòñÿ çíà÷èòåëüíûì ðîñòîì äîëè ïðî-
ïèëåíà è ñíèæåíèåì äîëè ýòèëåíà â ñûðüå-
âîé áàçå. Ðàñòóùèé ñïðîñ íà ïðîïèëåí óæå íå
ìîæåò áûòü óäîâëåòâîðåí çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ
ìîùíîñòåé òðàäèöèîííûõ òåõíîëîãèé ïèðîëè-
çà óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ, ÷òî ïîáóæäàåò èñ-
ñëåäîâàòåëåé ê àêòèâíîé ðàçðàáîòêå íîâûõ
ïðîöåññîâ, îðèåíòèðîâàííûõ íà âûðàáîòêó
ïðîïèëåíà. Ê íèì îòíîñÿòñÿ ãëóáîêèé êàòàëè-
òè÷åñêèé êðåêèíã, äåãèäðèðîâàíèå ïðîïàíà,
ñèíòåç àëêåíîâ èç ìåòàíîëà (MTO) è äð. [1].
Â ýòîì ðÿäó ñëåäóåò âûäåëèòü òåõíîëîãèè, îñ-
íîâàííûå íà ðåàêöèÿõ ìåòàòåçèñà àëêåíîâ,
ñûðüåì äëÿ êîòîðûõ ñëóæèò èñêëþ÷èòåëüíî
ýòèëåí. Ïåðñïåêòèâíîñòü òàêèõ ïðîöåññîâ ñâÿ-
çàíà ñ âîçìîæíîñòüþ ìàñøòàáíîãî ïîëó÷åíèÿ
ýòèëåíà èç êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà ïó-
òåì ïèðîëèçà ýòàíà [1] èëè îêèñëèòåëüíîé äè-
ìåðèçàöèè ìåòàíà [2].

ÓÄÊ 544.3: 544.478: 544.42:  547.313: 66.011

Îäíîñòàäèéíîå ïîëó÷åíèå ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà
íà êàòàëèçàòîðå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3.
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Àííîòàöèÿ

Íà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åíèå ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà ñ ïðîìå-
æóòî÷íûì îáðàçîâàíèåì í-áóòåíîâ â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ íàèáîëåå âåðîÿòíî â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
450�550 °Ñ ñ âûõîäîì ïðîïèëåíà äî 50 ìàñ. %. Â ñëó÷àå êèíåòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â
áóòåí-1 òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíî äîñòèæåíèå âûõîäà ïðîïèëåíà íà óðîâíå 60 ìàñ. % ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (40�60 °Ñ) è ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà ïðèìåðíî 80 %. Äëÿ êàòàëèçàòîðà NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3
ïîñòðîåíà êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà, àäåêâàòíî îïèñûâàþùàÿ ïîêàçàòåëè ïðîöåññà â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 40�120 °Ñ ïðè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà äî 30 % è âûõîäå ïðîïèëåíà äî 25 ìàñ. %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýòèëåí, ïðîïèëåí, äèìåðèçàöèÿ, èçîìåðèçàöèÿ, ìåòàòåçèñ

Áîëüøèíñòâî äåéñòâóþùèõ â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ïðîèçâîäñòâ, âûðàáàòûâàþùèõ ïðîïè-
ëåí ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåàêöèè ìåòàòåçèñà,
áàçèðóþòñÿ íà òåõíîëîãèè ÎÑÒ (Olefins
Conversion Technology) êîìïàíèè Lummus
Technology Inc. (ÑØÀ) [3]. Â îñíîâå ýòîé òåõíî-
ëîãèè ëåæèò ìåòàòåçèñ ýòèëåíà è áóòåíîâ-2
íà ñìåñè êàòàëèçàòîðîâ MgO (äëÿ èçîìåðè-
çàöèè áóòåíà-1 â áóòåíû-2) è WO3/SiO2 (äëÿ
ìåòàòåçèñà ýòèëåíà è áóòåíà-2) ïðè òåìïåðà-
òóðàõ âûøå 260 °Ñ è äàâëåíèè 3.0�3.5 ÌÏà.
Äàííûé ñïîñîá ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïðîïèëåí
ñ ñåëåêòèâíîñòüþ äî 90 % ïðè ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ áóòåíîâ, ïðèìåðíî ðàâíîé 60 %.

Àëüòåðíàòèâíîé òåõíîëîãèåé ïîëó÷åíèÿ
ïðîïèëåíà ñ ïðèìåíåíèåì ìåòàòåçèñà ñëóæèò
ïðîöåññ Meta-4 (ëèöåíçèàð � ôèðìà Axens).
Ïðîöåññ ïðîâîäÿò â æèäêîé ôàçå íà íåïîä-
âèæíîì èëè äâèæóùåìñÿ ñëîå êàòàëèçàòîðà
Re2O7/Al2O3 ïðè 25�75 °Ñ. Ïðîìûøëåííûå èí-
ñòàëëÿöèè äàííîãî ïðîöåññà ïîêà íåèçâåñòíû.

Òåõíîëîãèÿ  ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà ñ èñïîëü-
çîâàíèåì â êà÷åñòâå ñûðüÿ òîëüêî ýòèëåíà



562 Å. À. ÁÓËÓ×ÅÂÑÊÈÉ è äð.

ðåàëèçîâàíà ôèðìîé Lyondell Petrochemical
Co. (ÑØÀ). Îíà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìáèíà-
öèþ ïðîöåññîâ äèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ãîìî-
ãåííîì íèêåëüñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå è ìå-
òàòåçèñà àëêåíîâ ïî òåõíîëîãèè ÎÑÒ [3].

Àíàëèç ïåðèîäè÷åñêîé è ïàòåíòíîé ëèòå-
ðàòóðû ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàçðàáîòêà îäíîñòà-
äèéíûõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç
ýòèëåíà â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàõîäèòñÿ íà ñòà-
äèè èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà ïîèñê
ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà. Êîëè÷åñòâî êà-
òàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, ðàññìîòðåííûõ ïðèìå-
íèòåëüíî ê äàííîìó ïðîöåññó, èñ÷èñëÿåòñÿ
äåñÿòêàìè, íî óñëîâíî èõ ìîæíî ðàçäåëèòü
íà äâà òèïà. Êàòàëèçàòîðû ïåðâîãî òèïà ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé êèñëîòíûå ñèñòåìû è ïîçâî-
ëÿþò ïðîâîäèòü ïðîöåññ ïðè òåìïåðàòóðàõ
450�550 °Ñ. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿòñÿ öåîëèòû β,
ZSM-5, à òàêæå ñèñòåìû íà îñíîâå êðåìíèé-
àëþìîôîñôàòîâ (SAPO) èëè ìåçîïîðèñòûõ
ìîëåêóëÿðíûõ ñèò (MCM), êàê â ÷èñòîì âèäå,
òàê è ñ äîáàâêàìè íèêåëÿ [4, 5].

Äåéñòâèå êàòàëèçàòîðîâ âòîðîãî òèïà îñ-
íîâàíî íà ïîñëåäîâàòåëüíîì îñóùåñòâëåíèè
íà èõ ïîâåðõíîñòè ñòàäèé äèìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà, èçîìåðèçàöèè îáðàçóþùåãîñÿ áóòåíà-1
â áóòåíû-2 è èõ ìåòàòåçèñà ñ ýòèëåíîì. Ýòè
ñèñòåìû, êàê ïðàâèëî, àêòèâíû ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ äî 300 °Ñ è ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñî-
åäèíåíèÿ ïåðåõîäíûõ  ìåòàëëîâ, íàíåñåííûå
íà îêñèä àëþìèíèÿ. Ðåàêöèè äèìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà è ìåòàòåçèñà ìîãóò ïðîòåêàòü íà îäíîì
àêòèâíîì êîìïîíåíòå (íàïðèìåð, â ñëó÷àå
èñïîëüçîâàíèÿ Mo(CO)6 [6] èëè ãèäðèäà âîëü-
ôðàìà [7]) è íà ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòàõ, çà-
êðåïëåííûõ íà îäíîì íîñèòåëå: NiO�MoO3/
Al2O3, NiO�WO3/Al2O3 [8], PdO�WO3/Al2O3

[9], Re2O7/F�/Al2O3 [10].
Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî [11], ÷òî ñèñòåìà

NiO/B2O3�Al2O3 ìîæåò ñëóæèòü ýôôåêòèâíûì
êàòàëèçàòîðîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé îëèãîìåðè-
çàöèè ýòèëåíà. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èçâåñòíî [12],
÷òî èñïîëüçîâàíèå àëþìîáîðàòíîãî íîñèòåëÿ äëÿ
ðåíèéîêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà ìåòàòåçèñà ñó-
ùåñòâåííî ïîâûøàåò åãî àêòèâíîñòü.

Èñõîäÿ èç ýòîãî â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíî-
ãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ
îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòè-
ëåíà íàìè âûáðàíà ñèñòåìà NiO�Re2O7/B2O3�
Al2O3. Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ïðîâåäåí òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèé àíàëèç ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ

ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà, ðàçðàáîòàíî ìàòåìà-
òè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññà è èññëåäîâàíà
åãî êèíåòèêà íà óêàçàííîì êàòàëèçàòîðå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íîñèòåëåì äëÿ êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà ïðî-
ïèëåíà èç ýòèëåíà ñëóæèë áîðàòñîäåðæàùèé
îêñèä àëþìèíèÿ, êîòîðûé ïîëó÷àëè ïóòåì
ñìåøåíèÿ ïñåâäîáåìèòà ïðîìûøëåííîãî
ïðîèçâîäñòâà (ÇÀÎ �Ïðîìûøëåííûå êàòà-
ëèçàòîðû�, Ðÿçàíü) ñ âîäíûì ðàñòâîðîì îð-
òîáîðíîé êèñëîòû êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.�
(ÎÎÎ �Îìñêðåàêòèâ�) ïðè 90 °Ñ. Ïîëó÷åí-
íóþ ïóëüïó óïàðèâàëè äî ñîñòîÿíèÿ ãóñòîé
ïàñòû, âûñóøèâàëè ïðè 150 °Ñ è ïðîêàëè-
âàëè ïðè 550 °Ñ. Íîìèíàëüíîå ñîäåðæàíèå
îêñèäà áîðà â íîñèòåëå ñîñòàâëÿëî 20 ìàñ. %.
Ââåäåíèå îêñèäîâ íèêåëÿ è ðåíèÿ îñóùå-
ñòâëÿëè ïóòåì ïðîïèòêè ôðàêöèè íîñèòåëÿ
ñ ðàçìåðîì çåðíà 0.1�0.5 ìì âîäíûì ðàñòâî-
ðîì, ñîäåðæàùèì íèòðàò íèêåëÿ è ðåíèå-
âóþ êèñëîòó. Ïîñëå ïðîïèòêè îáðàçöû âû-
ñóøèâàëè ïðè 120 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè
550 °Ñ. Íîìèíàëüíîå ñîäåðæàíèå NiO è
Re2O7 â ãîòîâîì êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿëî 5
è 10 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà â ïðîïèëåí
ïðîâîäèëè â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîòî÷íîì ðå-
àêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà.
Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà çàãðóæàëè â ðåàêòîð
â âèäå ôðàêöèè ñ ðàçìåðîì çåðíà 0.1�0.5 ìì
â êîëè÷åñòâå 1.25�20.0 ã è ïåðåä íà÷àëîì èñ-
ïûòàíèé àêòèâèðîâàëè â òîêå ñóõîãî âîçäóõà
ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷. Â êà÷åñòâå ñûðüÿ
èñïîëüçîâàëè ýòèëåí ñ ÷èñòîòîé 99.95 ìàñ. %.
Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè, òåìïåðàòóðàõ 40, 60, 80, 100 è
120 °Ñ, ìàññîâûõ ñêîðîñòÿõ ïîäà÷è ýòèëåíà w,
ðàâíûõ 0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ÷�1.

Óãëåâîäîðîäíûå ñîñòàâû ïðîäóêòîâûõ ñìå-
ñåé, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ïðåâðàùå-
íèÿ ýòèëåíà, àíàëèçèðîâàëè â ðåæèìå on line
íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå �Öâåò-800� ñ êàïèë-
ëÿðíîé êîëîíêîé HP Pona è ïëàìåííî-èîíè-
çàöèîííûì äåòåêòîðîì. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îï-
ðåäåëÿëè ìåòîäîì íîðìàëèçàöèè.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà X è âûõîä
ïðîäóêòà Y ðàññ÷èòûâàëè îáû÷íûì ñïîñîáîì,
èñõîäÿ èç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïðîöåññà.
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Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ ñìåñè ýòè-
ëåí � ïðîïèëåí � áóòåíû ïðîâîäèëè ìåòîäîì
ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè Ãèááñà [11]. Ðàñ÷åò ðàâ-
íîâåñèÿ ðåàêöèé ïîçèöèîííîé èçîìåðèçàöèè áó-
òåíîâ è ìåòàòåçèñà â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ëàñòè (äî 200 °Ñ) îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì õèìè-
÷åñêîé ïåðåìåííîé [11]. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçî-
âàëè ñïðàâî÷íûå äàííûå î òåðìîäèíàìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâàõ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé [11].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ ñîñòàâîâ ñèñòåìû ýòè-
ëåí � ïðîïèëåí � áóòåíû ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè äëÿ äèàïàçîíà òåìïåðàòóð 40�
700 °Ñ ïîêàçàë (ðèñ. 1), ÷òî â íèçêîòåìïåðà-
òóðíîé îáëàñòè â ñèñòåìå ïðåîáëàäàþò ðåàê-
öèè äèìåðèçàöèè ýòèëåíà, êîòîðûå ìîæíî
ñ÷èòàòü íåîáðàòèìûìè âïëîòü äî 200 °Ñ.

Âèäíî, ÷òî ðàâíîâåñíîå ñîäåðæàíèå ïðî-
ïèëåíà â ðåàêöèîííîé ñìåñè W â ýòîé òåìïå-
ðàòóðíîé îáëàñòè íå ïðåâûøàåò 5�7 ìàñ. %.
Äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà ñ òåðìîäèíàìè÷åñ-
êîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëåå áëàãîïðèÿòåí òåì-
ïåðàòóðíûé èíòåðâàë îò 450 äî 550 °Ñ, â êî-
òîðîì òðàäèöèîííî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîëó÷åíèå
ïðîïèëåíà ÷åðåç ðåàêöèþ êðåêèíãà óãëåâîäî-
ðîäîâ C4+. Â ýòîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð ðàâ-
íîâåñíîå ñîäåðæàíèå ïðîïèëåíà â ïðîäóêòàõ
äîñòèãàåò 50 ìàñ. %, îäíàêî â ðåàëüíûõ óñëî-
âèÿõ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà ñó-
ùåñòâåííî íèæå, ïîñêîëüêó ïðîöåññ ñîïðîâîæ-
äàåòñÿ ðåàêöèÿìè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðî-

äà, à òàêæå íåæåëàòåëüíîé â äàííîì ñëó÷àå
ñêåëåòíîé èçîìåðèçàöèåé áóòåíîâ [5].

Òåì íå ìåíåå èçâåñòíî [12], ÷òî ðåàêöèè
ýòåíîëèçà β-îëåôèíîâ ìîãóò ïðîòåêàòü ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñ âûñîêèì âûõîäîì �
60�70 %. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åíèå ïðîïè-
ëåíà ïóòåì ðåàëèçàöèè íà îäíîì êîíòàêòå
ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé äèìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà, èçîìåðèçàöèè îáðàçóþùåãîñÿ áóòåíà-1
â áóòåíû-2 è ìåòàòåçèñà áóòåíîâ-2 ñ ýòèëå-
íîì âîçìîæíî â óñëîâèÿõ, êîãäà â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè íàõîäÿòñÿ ñîïîñòàâèìûå (â èäåàëü-
íîì ñëó÷àå � ýêâèìîëÿðíûå) êîëè÷åñòâà áó-
òåíîâ-2 è ýòèëåíà. Íà ïðàêòèêå ýòî îçíà÷àåò,
÷òî èñïîëüçóåìûé êàòàëèçàòîð äîëæåí îáåñ-
ïå÷èâàòü ãîðàçäî áîëüøóþ ñêîðîñòü ïðîòåêà-
íèÿ ðåàêöèé ïîçèöèîííîé èçîìåðèçàöèè áóòå-

Ðèñ. 1. Ðàâíîâåñíûå ñîñòàâû ñìåñåé ýòèëåí � ïðîïèëåí �
áóòåíû, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ èç ýòèëåíà ïðè
òåìïåðàòóðàõ 40�700 °Ñ è äàâëåíèè 100 êÏà.

Ðèñ. 2. Ñõåìà ðåàêöèé äëÿ ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà.
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íîâ è ìåòàòåçèñà áóòåíîâ-2 ñ ýòèëåíîì ïî ñðàâ-
íåíèþ ñî ñêîðîñòüþ îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà.

Äëÿ ðàñ÷åòà òåîðåòè÷åñêîãî âûõîäà ïðî-
ïèëåíà â òàêîì ïðîöåññå ïîëàãàëîñü, ÷òî ðå-
àêöèÿ îëèãîìåðèçàöèè ïðîòåêàåò íåîáðàòèìî,
à åå åäèíñòâåííûé ïðîäóêò � áóòåí-1. Â êà-
÷åñòâå èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû çàäà-
íû ýòèëåí è áóòåí-1, à ïðîòåêàíèå íåîáðà-
òèìîé ðåàêöèè îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà ó÷è-
òûâàëîñü ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ íà÷àëüíîãî ñî-
îòíîøåíèÿ ýòèõ êîìïîíåíòîâ. Ñîãëàñíî ñõå-
ìå ïðåâðàùåíèÿ (ðèñ. 2), ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ
ñèñòåìû ðàññ÷èòûâàëñÿ ñ ó÷åòîì ïðîòåêàíèÿ

ðåàêöèé èçîìåðèçàöèè áóòåíà-1 â öèñ- è
òðàíñ-áóòåíû-2, ìåòàòåçèñà áóòåíîâ-2 ñ ýòè-
ëåíîì, à òàêæå  ïîáî÷íîé ðåàêöèè êðîññ-ìå-
òàòåçèñà áóòåíà-1 è áóòåíîâ-2 ñ îáðàçîâàíè-
åì òðàíñ-ïåíòåíà-2 è ïðîïèëåíà. Ðàñ÷åòíàÿ
ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà îïðåäåëÿëàñü
èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî âñå ïðîäóêòû ýòîé ñìåñè
îáðàçîâàëèñü èç ýòèëåíà ïî ôîðìóëå
Õ = 100 � Wð(C2)   (1)
ãäå Wð(C2) � ìàññîâàÿ äîëÿ ýòèëåíà â ðàâíî-
âåñíîé ñìåñè, %. Âûõîä ïðîïèëåíà Y ïðèíè-
ìàëñÿ ðàâíûì ìàññîâîé äîëå ïðîïèëåíà â
ðàâíîâåñíîé ñìåñè. Èñïîëüçóåìûå â ðàñ÷åòå
êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ K1�K4 (ñì. ðèñ. 2) ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1.

Íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíà ðàñ÷åòíàÿ çàâèñè-
ìîñòü âûõîäà ïðîïèëåíà îò ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ ýòèëåíà ïðè 60 °Ñ. Âèäíî, ÷òî ìàêñè-
ìàëüíûé âûõîä ïðîïèëåíà ìîæåò áûòü ïîëó-
÷åí ïðè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà ïðè-
ìåðíî 80 %, à ýòî ñîîòâåòñòâóåò ýêâèìîëÿð-
íîìó ñîäåðæàíèþ ýòèëåíà è áóòåíîâ-2 â ðåàê-
öèîííîé ñìåñè. Ïðè áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ âûõîä ïðîïèëåíà ðåçêî
ñíèæàåòñÿ, à äîëÿ ïðîäóêòîâ äèìåðèçàöèè è
êðîññ-ìåòàòåçèñà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè âîçðàñ-
òàåò. Ïðè ýòîì âîçìîæíîå âëèÿíèå êðîññ-ìåòà-
òåçèñà áóòåíîâ íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ëèøü ïðè
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà áîëåå 90 %.

Ïîëó÷åííàÿ ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü ðàâíî-
âåñíîãî âûõîäà ïðîïèëåíà îò òåìïåðàòóðû (ñì.
ðèñ. 3, á) èìååò øèðîêèé ìàêñèìóì â îáëàñòè
îò 40 äî 60 °Ñ. Ìàêñèìàëüíûé ðàâíîâåñíûé
âûõîä ïðîïèëåíà â äàííîì èíòåðâàëå ñîñòàâ-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ ðåàêöèé K (ñì. ðèñ. 2)

K Òåìïåðàòóðà, °Ñ
40 60 80 100 120

K1 23.18 18.01 14.40 11.79 9.85

K2   0.34   0.37   0.39   0.42 0.44

K3   9.82   9.68   9.56   9.45 9.35

K4   0.49   0.84   1.18   1.13 1.01

Ðèñ. 3. Òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíûå çíà÷åíèÿ âûõîäà ïðî-
äóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà Y â óñëîâèÿõ êèíåòè÷åñ-
êîãî êîíòðîëÿ äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â áóòåí-1: à � âû-
õîä ïðîäóêòîâ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
ýòèëåíà X ïðè òåìïåðàòóðå 60 °Ñ è äàâëåíèè 100 êÏà;
á � âûõîä ïðîïèëåíà â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðî-
öåññà.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà X îò
òåìïåðàòóðû íà êàòàëèçàòîðå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 ïðè
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ýòèëåíà w.
Òåìïåðàòóðà, °Ñ: 40 (1), 60 (2), 80 (3), 120 (4).



ÎÄÍÎÑÒÀÄÈÉÍÎÅ ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÏÐÎÏÈËÅÍÀ ÈÇ ÝÒÈËÅÍÀ 565

ëÿåò 60�61 ìàñ. %. Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðà-
òóðíûé äèàïàçîí 40�60 °Ñ ñëåäóåò ñ÷èòàòü
îïòèìàëüíûì äëÿ ïðîöåññà îäíîñòàäèéíîãî
ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà ñ òî÷êè çðåíèÿ
òåðìîäèíàìèêè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà îò ìàññîâîé ñêîðîñòè
ïîäà÷è ýòèëåíà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Âèä-
íî, ÷òî ñèñòåìà NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 ïî-
çâîëÿåò îñóùåñòâëÿòü îäíîñòàäèéíîå ïðåâðà-
ùåíèå ýòèëåíà â ïðîïèëåí, îáåñïå÷èâàÿ ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà îò 6 (w = 4 ÷�1)
äî 40 % (w = 0.3 ÷�1).

Ñîïîñòàâëåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ-
÷åòíîé çàâèñèìîñòåé âûõîäîâ ïðîïèëåíà è
áóòåíîâ îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà
(ðèñ. 5) ïîêàçàëî, ÷òî ïîëó÷åííûé â õîäå ýêñ-
ïåðèìåíòîâ ñîñòàâ ïðîäóêòîâîé ñìåñè áëèçîê
ê ðàñ÷åòíîìó ïðè íåáîëüøèõ ñòåïåíÿõ ïðåâðà-
ùåíèÿ ýòèëåíà. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî íà èññëå-

äóåìîì êàòàëèçàòîðå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3

äåéñòâèòåëüíî ðåàëèçóåòñÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ
ýòèëåíà â ïðîïèëåí, êîòîðàÿ ëèìèòèðîâàíà ñòà-
äèåé îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà, à ïðîöåññû ïî-
çèöèîííîé èçîìåðèçàöèè áóòåíîâ è ìåòàòåçèñà
ïðîòåêàþò äî ñîñòîÿíèÿ ðàâíîâåñèÿ.

 Îäíàêî ïðè âîçðàñòàíèè ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ ýòèëåíà îïðåäåëåííûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíî çíà÷åíèÿ âûõîäà ïðîïèëåíà ìîãóò îò-
êëîíÿòüñÿ îò ðàñ÷åòíûõ. Ýòî ñâÿçàíî ñî çíà-
÷èòåëüíûì óâåëè÷åíèåì äîëè óãëåâîäîðîäîâ
Ñ5+ â ïðîäóêòàõ ïðîöåññà ïðè ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ ýòèëåíà áîëåå 30 % (ðèñ. 6). Î÷å-
âèäíî, ÷òî ýòè ïðîäóêòû îáðàçóþòñÿ â ðå-
çóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ âòîðè÷íûõ îëèãîìåðè-
çàöèîííûõ ïðåâðàùåíèé ïðîïèëåíà è áóòå-
íîâ íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà. Âû-
ñîêèé âûõîä ïðîäóêòîâ îëèãîìåðèçàöèè ìî-
æåò áûòü îáóñëîâëåí êàïèëëÿðíîé êîíäåíñà-
öèåé îáðàçóþùèõñÿ àëêåíîâ C5+, êîòîðàÿ ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ ñêîðîñòè äèôôóçèè ýòè-
ëåíà ê ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà è òîðìîæå-
íèþ ïðîöåññîâ ìåòàòåçèñà â óñëîâèÿõ ëîêàëü-
íîãî äåôèöèòà ýòèëåíà.

Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà îäíîñòàäèéíîãî
ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà íà ëàáîðàòîð-
íîé óñòàíîâêå èñïîëüçîâàíà ìîäåëü èçîòåð-
ìè÷åñêîãî ðåàêòîðà èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ.
Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñõåìîé ïðåâðàùåíèÿ ýòè-
ëåíà (ðèñ. 7), óðàâíåíèÿ ìàòåðèàëüíîãî áà-
ëàíñà çàïèñàíû ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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C
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Ðèñ. 7. Êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ â
ïðîöåññå îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòè-
ëåíà (A � ýòèëåí, Â � áóòåí-1, Ñ � òðàíñ-áóòåí-2,
D � öèñ-áóòåí-2, Å � ïðîïèëåí; ki � êîíñòàíòû ñêîðî-
ñòè ðåàêöèé).

Ðèñ. 5. Âûõîäû ïðîïèëåíà è áóòåíîâ íà êàòàëèçàòîðå
NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ ýòèëåíà: òî÷êè � ýêñïåðèìåíò, ëèíèè � ðàñ÷åò.

Ðèñ. 6. Âûõîä óãëåâîäîðîäîâ Ñ5+ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïå-
íè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà íà êàòàëèçàòîðå NiO�Re2O7/
B2O3�Al2O3.
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ãäå CA, CB, CC, CD è CE � êîíöåíòðàöèè ýòè-
ëåíà, áóòåíà-1, òðàíñ- è öèñ-áóòåíà 2 è ïðî-
ïèëåíà ñîîòâåòñòâåííî; τ � âðåìÿ êîíòàêòà.
Ïðè ñîñòàâëåíèè óðàâíåíèé ìîäåëè â ñîîò-
âåòñòâèè ñ äàííûìè [14] ñ÷èòàëîñü, ÷òî ðå-
àêöèÿ äèìåðèçàöèè èìååò ïåðâûé ïîðÿäîê ïî
ýòèëåíó. Òàêæå ó÷èòûâàëîñü, ÷òî ïðîöåññû
ïîçèöèîííîé èçîìåðèçàöèè áóòåíîâ è ìåòà-
òåçèñà îáðàòèìû è êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ki ïðÿ-
ìîé è îáðàòíîé ðåàêöèé äëÿ íèõ ñâÿçàíû ÷å-
ðåç êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ Ki ñîîòíîøåíèÿìè
K1 = k2/k3, K2 = k4/k5, K3 = k6/k7    (3)
Çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ðàâíîâåñèÿ ïðèâåäåíû â
òàáë. 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûé ñîñòàâ
ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà íà êàòàëè-
çàòîðå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 áëèçîê ê ðàñ-
÷åòíîìó  ïðè ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà
30 % è ìåíåå (ñì. ðèñ. 5). Ïî ýòîé ïðè÷èíå
ïðè ðåøåíèè óðàâíåíèé äàííîé ìîäåëè ñ÷è-
òàëîñü, ÷òî ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè è ìåòàòå-
çèñà ïðîòåêàþò ãîðàçäî áûñòðåå, íåæåëè äè-
ìåðèçàöèÿ ýòèëåíà, à ñëåäîâàòåëüíî, îáùàÿ
ñêîðîñòü ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ
ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà â áóòåí-1. Äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ ïàðàìåòðîâ äàííîé êèíåòè÷åñêîé ìî-
äåëè äîñòàòî÷íî îïðåäåëèòü îäíó êîíñòàíòó
ñêîðîñòè � k1, çàäàâ çíà÷åíèÿ k2�k7 çàâåäî-
ìî áîëüøèìè, ÷åì k1. Ïðè ðåøåíèè ñèñòåìû
óðàâíåíèé (2) çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé k2,
k4 è k6 (ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèé (3)) çàäàíû ðàâ-
íûìè 102, ÷òî ïðèáëèçèòåëüíî íà òðè ïîðÿäêà
áîëüøå èñêîìîé êîíñòàíòû k1.

Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî íàéäåííûå çíà÷åíèÿ
êîíñòàíòû ñêîðîñòè (òàáë. 2) ñóùåñòâåííî çà-
âèñÿò îò âðåìåíè êîíòàêòà, à èìåííî óìåíü-
øàþòñÿ ñ ðîñòîì âåëè÷èíû τ. Ê àíàëîãè÷íûì
ðåçóëüòàòàì ïðèâåëà îáðàáîòêà ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ â ïðåäïîëîæåíèè ïîðÿäêîâ
ïî ýòèëåíó, ðàâíûõ 2, 3 è 1/2.

Äëÿ ïîèñêà �ñðåäíèõ� çíà÷åíèé íàáëþäà-
åìîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè â äàííîì èíòåðâà-
ëå çíà÷åíèé âðåìåíè êîíòàêòà ìû âîñïîëü-
çîâàëèñü ñëåäóþùèì ïðèåìîì. Èñõîäÿ èç ìà-
òåðèàëüíîãî áàëàíñà ñèñòåìû, äëÿ êàæäîé ýê-
ñïåðèìåíòàëüíîé òî÷êè íàéäåíà ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ ýòèëåíà ïî ðåàêöèè äèìåðèçàöèè
íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîöåññà Õ1:
Õ1 = 100 � WC2

 � 2/3WC3   (4)
ãäå WC2

 è WC3
 � ñîäåðæàíèå ñîîòâåòñòâóþ-

ùèõ óãëåâîäîðîäîâ â ïðîäóêòîâîé ñìåñè. Ýòî
âûðàæåíèå ñïðàâåäëèâî â îáëàñòè çíà÷åíèé
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà 30 % è ìåíåå,
ãäå âûõîä óãëåâîäîðîäîâ Ñ5+ íåâûñîêèé.

Ïîñêîëüêó êèíåòèêà îëèãîìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà íà êàòàëèçàòîðå NiO/B2O3�Al2O3 îïè-
ñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ôîðìàëüíîé êèíåòè-
êè ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî ýòèëåíó [14], êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé
òåìïåðàòóðû è âðåìåíè êîíòàêòà îïðåäåëå-
íû ïî óðàâíåíèþ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Íàáëþäàåìûå çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè

äèìåðèçàöèè ýòèëåíà k1

τ, ñ Òåìïåðàòóðà, °Ñ

40 60 80 100 120

19.5 0.007 0.007 0.010 0.017 0.017

11.7 0.009 0.011 0.010 0.013 0.012

  5.8 0.013 0.011 0.017 0.021 0.019

  2.9 0.016 0.020 0.021 0.030 0.019

  1.5 0.015 0.025 0.019 0.026 0.028

Ðèñ. 8. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðå-
àêöèè äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â áóòåí-1 íà êàòàëèçàòîðå
NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3: à � ëèíåàðèçîâàííàÿ êèíåòè÷åñ-
êàÿ çàâèñèìîñòü  â ïðåäïîëîæåíèè ïåðâîãî ïîðÿäêà ðå-
àêöèè äëÿ 40 °Ñ; á � ëèíåàðèçîâàííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ
çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ñêîðîñòè.
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1 1 1

0

� 1/ d �1/2 ln(1� )
X

r X k Xτ = =∫   (5)

Äëÿ ýòîãî ëîãàðèôìè÷åñêèå çàâèñèìîñòè
ln (1� X1) = f(τ) àïïðîêñèìèðîâàíû ïðÿìûìè
ïî ìåòîäó íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ðèñ. 8, à).
Îïðåäåëåííûå ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà ýòèõ
ïðÿìûõ êîíñòàíòû ñêîðîñòè äëÿ 40, 60, 80 è
120 °Ñ ñîñòàâèëè 0.15, 0.18, 0.22 è 0.32 ñ�1 ñî-
îòâåòñòâåííî. Íàéäåííûå çíà÷åíèÿ óäîâëåò-
âîðèòåëüíî ëîæàòñÿ íà îäíó ïðÿìóþ â êî-
îðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà �ln k =
f(1000/RT) (ñì. ðèñ. 8, á). Âû÷èñëåííàÿ èç
ýòîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíà íàáëþäàåìîé
ýíåðãèè àêòèâàöèè ïåðâîé ñòàäèè ïðîöåññà �
ðåàêöèè äèìåðèçàöèè ýòèëåíà � ñîñòàâèëà
9.3 êÄæ/ìîëü. Ñòîëü íèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè òèïè÷íû äëÿ ïðîöåññîâ, ñêî-
ðîñòü êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ äèôôóçèåé â
æèäêîé ôàçå. Ýòî ïîäòâåðæäàåò ñäåëàííîå
ïðåäïîëîæåíèå î äèôôóçèîííîì òîðìîæå-
íèè ðåàêöèé ìåòàòåçèñà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

1. Íà îñíîâàíèè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ ïðîöåññà îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ
ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà ñ ïðîìåæóòî÷íûì îá-
ðàçîâàíèåì áóòåíîâ ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñè-
ìàëüíî âîçìîæíûé âûõîä ïðîïèëåíà ñîñòàâ-
ëÿåò 50 ìàñ. % è äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðå ïðèìåðíî 500 °Ñ.

2. Ïîêàçàíî, ÷òî îäíîñòàäèéíîå ïîëó÷å-
íèå ïðîïèëåíà ïóòåì îñóùåñòâëåíèÿ íà îä-
íîì êàòàëèçàòîðå ïðîöåññîâ îëèãîìåðèçàöèè
ýòèëåíà, ïîçèöèîííîé èçîìåðèçàöèè áóòåíà-1
â áóòåíû-2 è ìåòàòåçèñà áóòåíîâ-2 ñ ýòèëå-
íîì, ïðè òåìïåðàòóðàõ 40�120 °Ñ âîçìîæíî
òîëüêî ïðè êèíåòè÷åñêîì êîíòðîëå ñòàäèè
îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà. Ïðè ýòîì òåîðåòè-
÷åñêè âîçìîæíî äîñòè÷ü âûõîäà ïðîïèëåíà â

ïðîöåññå íà óðîâíå 60 ìàñ. % ïðè ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà ïðèìåðíî 80 %.

3. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíà
âîçìîæíîñòü îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðî-
ïèëåíà èç ýòèëåíà íà êàòàëèçàòîðå NiO�
Re2O7/B2O3�Al2O3 ïðè òåìïåðàòóðàõ 40�120 °Ñ.
Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûé êàòàëèçàòîð ìîæåò
îáåñïå÷èâàòü ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà äî
40 % è âûõîä ïðîïèëåíà ñâûøå 30 ìàñ. %.

4. Ðàçðàáîòàíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü îä-
íîñòàäèéíîãî ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà â ïðîïè-
ëåí íà êàòàëèçàòîðå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3.
Ïîêàçàíî, ÷òî ìîäåëü àäåêâàòíî îïèñûâàåò
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðè çíà÷åíèÿõ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà äî 30 % è âû-
õîäà ïðîïèëåíà äî 25 ìàñ. %.
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