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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóììàðíûé îáúåì ïðîèç-
âîäñòâà ýòèëåíà â ìèðå ïðåâûñèë 130 ìëí ò/ãîä
è ïðîäîëæàåò ðàñòè. Ïåðñïåêòèâíûì ñïîñîáîì
ïîëó÷åíèÿ ýòèëåíà èç ïðèðîäíîãî ãàçà â ìàñ-
øòàáíûõ êîëè÷åñòâàõ ìîæåò ñòàòü ýêñïåðè-
ìåíòàëüíàÿ òåõíîëîãèÿ GTL (gas-to-liquid),
ïðåäëîæåííàÿ àìåðèêàíñêîé ôèðìîé Synfuels
International Inc. [1,  2]. Ýòà òåõíîëîãèÿ âêëþ-
÷àåò ñòàäèè îêèñëèòåëüíîãî ïèðîëèçà ìåòà-
íà, àáñîðáöèè ïîëó÷àåìîãî àöåòèëåíà ðàñòâî-
ðèòåëåì è ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòè-
ëåíà â ýòèëåí. Ïîëó÷åííûé ýòèëåí èñïîëüçó-
þò â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ äëÿ ïîëèìå-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ïðîöåññ æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà äî ýòèëåíà â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñî
ñòàöèîíàðíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà ïðè äàâëåíèè 10 àòì. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàí N-ìå-
òèëïèððîëèäîí. Èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è ïðèñóòñòâèÿ ÑÎ â ãàçîâîì ïîòîêå íà õàðàêòåðèñòèêè
ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà íà êàòàëèçàòîðàõ Pd/Al2O3, Pd/Ñèáóíèò. Ïîêàçàíî,
÷òî ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ ÑÎ â ãàçîâîé ñìåñè H2/CO ðàñòåò ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíà
è îäíîâðåìåííî óìåíüøàåòñÿ ñîäåðæàíèå ýòàíà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, à ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ
îëèãîìåðîâ C4+ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ àöåòèëåíà, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïðîäóêòàìè ðåàêöèè èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷è-
òåëüíî. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðîâåäåíèå ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèä-
ðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ïîä äàâëåíèåì 10 àòì ïðè òåìïåðàòóðå120 °Ñ è ïðèñóòñòâèå
â ãàçîâîì ïîòîêå CO â êîëè÷åñòâå 20 îá. % îáåñïå÷èâàþò âûñîêèå ñòåïåíü êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: æèäêîôàçíîå ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà â ýòèëåí, äàâëåíèå, Pd/Al2O3, Pd/Ñèáóíèò

ïîëó÷åíèåì êîìïîíåíòîâ ìîòîðíûõ òîïëèâ �
óãëåâîäîðîäîâ Ñ6�Ñ11. Ðåàêöèÿ ãèäðèðîâàíèÿ
àöåòèëåíà ñèëüíî ýêçîòåðìè÷íàÿ, ïîýòîìó
äëÿ ñíèæåíèÿ âçðûâîîïàñíîñòè ïðîöåññ ïðî-
âîäÿò â æèäêîé ôàçå [3].

Ãèäðèðîâàíèå àöåòèëåíà è åãî ïðîèçâîä-
íûõ â æèäêîé ôàçå íà òâåðäûõ êàòàëèçàòî-
ðàõ èìååò ìíîãî òåõíîëîãè÷åñêèõ äîñòîèíñòâ
è ïîçâîëÿåò ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè âîçäåé-
ñòâîâàòü íà ñåëåêòèâíîñòü [3, 4]. Òåì íå ìå-
íåå èçâåñòíûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïî
æèäêîôàçíîìó ãèäðèðîâàíèþ àöåòèëåíà è
òåõíîëîãè÷åñêîìó îôîðìëåíèþ óñòàíîâêè äëÿ
èçó÷åíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñêóäíû
è ïðåäñòàâëåíû ïðåèìóùåñòâåííî ïàòåíòàìè
[4, 5]. Â ðàáîòàõ [6, 7] îïèñàí æèäêîôàçíûé
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ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â èçáûòêå
ýòèëåíà íà áëî÷íûõ êàòàëèçàòîðàõ, ãäå â êà-
÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ àâòîðû èñïîëüçîâàëè
í-ãåïòàí. Îäíàêî, ñîãëàñíî ïàòåíòàì [5, 8],
ðàñòâîðèòåëè ñ âûñîêîé åìêîñòüþ ïî àöåòè-
ëåíó (N-ìåòèëïèððîëèäîí, äèìåòèëñóëüôîê-
ñèä, àöåòîí, ìîíîìåòèëàìèí) áîëåå ýôôåê-
òèâíû â äàííîì ïðîöåññå.

Èçâåñòíî [9], ÷òî îêñèä óãëåðîäà ÿâëÿåò-
ñÿ ýôôåêòèâíûì ìîäèôèêàòîðîì ïàëëàäèÿ
äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ãèäðèðîâàíèÿ
àöåòèëåíà â ýòèëåí ïðè îñóùåñòâëåíèè ïðî-
öåññà â ãàçîâîé ôàçå. Ðàíåå àâòîðû [10] ïîêà-
çàëè, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [11] òðàê-
òîâêà çàêîíîìåðíîñòåé ïðîòåêàíèÿ ãàçîôàç-
íîãî ãèäðèðîâàíèÿ íà íàíåñåííûõ ïàëëàäèå-
âûõ êàòàëèçàòîðàõ â ñèñòåìå Ñ2Í2�ÑÎ�Í2,
îñíîâàííàÿ íà ôàêòå êîíêóðåíòíîé àäñîðáöèè
ÑÎ è àöåòèëåíà íà ïîâåðõíîñòíûõ öåíòðàõ
ïàëëàäèÿ, ñïðàâåäëèâà è äëÿ ïðîöåññîâ, êî-
òîðûå ïðîòåêàþò â æèäêîé ôàçå. Îòìå÷àåòñÿ,
÷òî ñ ïîäà÷åé ÑÎ â ðåàêöèîííûé ãàçîâûé ïî-
òîê, êîòîðûé ïðîõîäèò ÷åðåç âñòðÿõèâàåìûé
ðåàêòîð, ñîäåðæàùèé ðàñòâîðèòåëü ñ êàòàëè-
çàòîðîì, ðåçêî èçìåíÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå ìåæ-
äó ïðîäóêòàìè ðåàêöèè. Ïðåèìóùåñòâåííûì
íàïðàâëåíèåì ðåàêöèè íà êàòàëèçàòîðå
Pd/Ñèáóíèò ñòàíîâèòñÿ ãèäðèðîâàíèå àöåòè-
ëåíà äî ýòèëåíà, ïðè ýòîì çíà÷èòåëüíî ñíè-
æàåòñÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè àöåòèëåíà.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå ïðîöåññà
æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà äî
ýòèëåíà â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ñî ñòàöèîíàð-
íûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà Pd/Ñèáóíèò è Pd/
γ-Al2O3 ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè, à òàêæå
èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ
èñïûòàíèé (ñîäåðæàíèå ÑÎ â ãàçîâîé ñìåñè,
òåìïåðàòóðà) íà êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòå-
ðèñòèêè ïðîöåññà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé èñïîëüçîâàíû îêñèä
àëþìèíèÿ γ-Al2O3 (ÇÀÎ �Ðÿçàíñêèé ÍÏÊ�),
ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëåííûé ïðè 580 °Ñ â òå-
÷åíèå 6 ÷ (SBET = 196 ì2/ã), è óãëåðîä-óãëåðîä-
íûé êîìïîçèò Ñèáóíèò (îïûòíîå ïðîèçâîäñòâî
ÈÏÏÓ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê), ïðåäâàðèòåëüíî îá-

ðàáîòàííûé 50 % êîíöåíòðèðîâàííîé àçîòíîé
êèñëîòîé äëÿ óâåëè÷åíèÿ êîëè÷åñòâà êèñëî-
ðîäîñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï � öåí-
òðîâ õåìîñîðáöèè ïðåäøåñòâåííèêîâ ïàëëàäèÿ.
Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü Ñèáóíèòà ïðèìåðíî ðàâ-
íà 200 ì2/ã. Ìåòîäèêà îáðàáîòêè Ñèáóíèòà àçîò-
íîé êèñëîòîé ïðèâåäåíà â ðàáîòå [10].  Äëÿ ïðè-
ãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå äàííûõ
íîñèòåëåé èñïîëüçîâàíà ôðàêöèÿ 0.4�0.5 ìì.

Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 0.5 ìàñ. % Pd, ñèí-
òåçèðîâàëè ïðîïèòêîé íîñèòåëåé âîäíûì ðàñ-
òâîðîì Pd(NO3)2 çàäàííîé êîíöåíòðàöèè. Ïîñ-
ëå óïàðèâàíèÿ ðàñòâîðà íà âîäÿíîé áàíå è
îñàæäåíèÿ ïðåäøåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ íà íî-
ñèòåëå îáðàçöû ñóøèëè ïðè 120 °Ñ â òå÷å-
íèå 2 ÷, çàòåì âîññòàíàâëèâàëè â òîêå âîäî-
ðîäà (îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 60 ìë/ìèí) ïðè òåì-
ïåðàòóðå 300 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷.

Îïðåäåëåíèå äèñïåðñíîñòè ïàëëàäèÿ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèñïåðñíîñòè ïàëëàäèÿ
èñïîëüçîâàëè ìåòîä èìïóëüñíîé õåìîñîðáöèè
ÑÎ. Õåìîñîðáöèþ ÑÎ ïðîâîäèëè ïîñëå äîïîë-
íèòåëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöîâ ïðè
300 °Ñ, âûäåðæèâàÿ ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â
òå÷åíèå 30 ìèí â òîêå ñìåñè Í2�Ar, çàòåì â
òîêå Íå â òå÷åíèå 30 ìèí è äàëåå îõëàæäà-
ëè îáðàçåö â ãåëèè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðû. Ñìåñü 10 îá. % ÑÎ�Íå èìïóëüñàìè ïî
0.5 ìë ÷åðåç ðàâíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïî-
äàâàëè â ïîòîê èíåðòíîãî ãàçà-íîñèòåëÿ (ãå-
ëèÿ). Ðàñ÷åò äèñïåðñíîñòè ïàëëàäèÿ ïðîâîäè-
ëè ñ ó÷åòîì ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîýôôèöè-
åíòà: ÑÎ/Pd = 1 : 1. Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííîãî
çíà÷åíèÿ äèñïåðñíîñòè ðàññ÷èòàí êàæóùèé-
ñÿ ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ïàëëàäèÿ.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ

Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîì ðåæè-
ìå â U-îáðàçíîì ðåàêòîðå ïðè ñëåäóþùèõ
óñëîâèÿõ: äàâëåíèå ãàçîâîé ñìåñè (Ñ2Í2/Í2)
10 àòì; òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë 55�120 °Ñ;
íàâåñêà êàòàëèçàòîðà 0.5 ã (â êà÷åñòâå ðàç-
áàâèòåëÿ áðàëè êâàðö ñ ðàçìåðîì ôðàêöèè
0.4�0.5 ìì, îáùèé îáúåì 1 ìë). Èñõîäíîå
ñûðüå � ðàñòâîð àöåòèëåíà â N-ìåòèëïèð-
ðîëèäîíå ñ êîíöåíòðàöèåé 1.5 ìàñ. % � íà
âõîäå â ðåàêòîð ñìåøèâàëè ñ ãàçîîáðàçíûì
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âîäîðîäîì äî îáúåìíîãî îòíîøåíèÿ Ñ2Í2/Í2,
ðàâíîãî 1 : 3. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ â ðåàêöè-
îííóþ ñìåñü ââîäèëè CO â ðàçëè÷íûõ êîëè÷åñò-
âàõ. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì êàòàëèòè÷åñêèõ èñïû-
òàíèé îáðàçåö ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâàëè
ïðè 300 °Ñ â òîêå âîäîðîäà â òå÷åíèå 1 ÷.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà êàòàëèòè÷åñêîé
óñòàíîâêè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Áëîê ïîä-
ãîòîâêè è ïîäà÷è ñûðüÿ ñîñòîèò èç äâóõ ðàç-
äåëüíûõ äîçèðîâî÷íûõ óçëîâ, îáåñïå÷èâàþ-
ùèõ ïîäà÷ó æèäêîãî ñûðüÿ (àöåòèëåí â
N-ìåòèëïèððîëèäîíå) è ãàçîîáðàçíîãî âîäî-
ðîäà (èëè ãàçîîáðàçíîé ñìåñè Í2/ÑÎ) â ðåàê-
öèîííûé îáúåì. Ãàçîâûé ïîòîê (âîäîðîä èëè
ãàçîîáðàçíàÿ ñìåñü Í2/ÑÎ) îòáèðàåòñÿ èç
ñòàíäàðòíîãî áàëëîíà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÷å-
ðåç âåíòèëü Ê1 ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðà äàâëå-
íèÿ ÐÄÏÑ-1. Äàâëåíèå ãàçîâîãî ïîòîêà êîíò-
ðîëèðóåòñÿ ïî ìàíîìåòðó, ðàñïîëîæåííîìó
íà ðåãóëÿòîðå äàâëåíèÿ ÐÄÏÑ-1. Ãàçîâûé ïî-
òîê ñ âûõîäà ðåãóëÿòîðà ÐÄÏÑ-1 ÷åðåç âåí-
òèëü Ê2 ïîñòóïàåò íà ðåãóëÿòîð ðàñõîäà ÐÐÃ-1,
êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ïîäà÷ó ãàçîâîãî ïîòî-
êà â ðåàêòîðíûé áëîê ñ çàäàííîé ñêîðîñòüþ
(19 ìë/ìèí). Ëèíèÿ ïîäà÷è ãàçîâîãî ïîòîêà îò
ðåãóëÿòîðà ÐÐÃ-1 â ðåàêòîðíûé áëîê îñíàùåíà

îáðàòíûì êëàïàíîì (ÎÊ) è îòñå÷íûì âåíòèëåì
Ê3. Äëÿ ñòàáèëüíîé ðàáîòû ðåãóëÿòîðà ðàñõîäà
ÐÐÃ-1 äàâëåíèå ãàçîâîãî ïîòîêà íà åãî âõîäå
äîëæíî íà 0.5�1.0 ÌÏà ïðåâûøàòü ðàáî÷åå
äàâëåíèå ðåàêòîðíîãî áëîêà (P = 10 àòì).

Èñõîäíîå æèäêîå ñûðüå (àöåòèëåí â
N-ìåòèëïèððîëèäîíå) íàõîäèòñÿ â åìêîñòè E1.
Ãàçîîáðàçíûé àöåòèëåí ïîñòóïàåò èç ñòàíäàðò-
íîãî áàëëîíà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÷åðåç âåí-
òèëü Ê4 ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðà äàâëåíèÿ
ÐÄÏÑ-2. Äàâëåíèå ïîòîêà àöåòèëåíà êîíòðî-
ëèðóåòñÿ ïî ìàíîìåòðó, ðàñïîëîæåííîìó íà
ðåãóëÿòîðå äàâëåíèÿ ÐÄÏÑ-2.  ×åðåç âåíòèëü
Ê5 ïîòîê àöåòèëåíà ïîñòóïàåò íà ðåãóëÿòîð
ðàñõîäà ÐÐÃ-2, êîòîðûé îáåñïå÷èâàåò ïîäà-
÷ó àöåòèëåíà ïóòåì áàðáîòàæà â åìêîñòü Å1,
ñîäåðæàùóþ çàäàííîå êîëè÷åñòâî N-ìåòèë-
ïèððîëèäîíà, ñî ñêîðîñòüþ 120 ìë/÷. Äàâëå-
íèå â åìêîñòè Å1 êîíòðîëèðóåòñÿ ïî ìàíî-
ìåòðó. Ëèíèÿ ïîäà÷è àöåòèëåíà îò ðåãóëÿòî-
ðà ÐÐÃ-2 â åìêîñòü E1 îñíàùåíà ÎÊ è îòñå÷-
íûì âåíòèëåì Ê6. Æèäêîå ñûðüå îòáèðàåòñÿ
èç åìêîñòè Å1 ÷åðåç âåíòèëü Ê7. Ïîäà÷à æèä-
êîãî ñûðüÿ èç åìêîñòè E1 â ðåàêòîðíûé áëîê
ñî ñêîðîñòüþ 29.3 ìë/÷ îáåñïå÷èâàåòñÿ àâòî-
ìàòè÷åñêèì ðåãóëÿòîðîì ðàñõîäà ÐÐÆ. Ëèíèÿ

Ðèñ. 1. Ñõåìà óñòàíîâêè äëÿ ïðîâåäåíèÿ  êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé.
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ïîäà÷è æèäêîãî ñûðüÿ îò ðåãóëÿòîðà ÐÐÆ â
ðåàêòîðíûé áëîê îñíàùåíà ÎÊ, îòñå÷íûì âåí-
òèëåì Ê8, äðåíàæíîé çàãëóøêîé.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïîäãîòîâèòåëüíûõ îïåðà-
öèé ïåðåä íà÷àëîì èñïûòàíèé (ïðîäóâêà ðå-
àêöèîííîãî îáúåìà ñòåíäà èíåðòíûì ãàçîì,
ñóøêà êàòàëèçàòîðà â ðåàêòîðå è äð.) ïðå-
äóñìîòðåíà ëèíèÿ ïîäà÷è èíåðòíîãî ãàçà (íà
ñõåìå íå ïîêàçàíà).

Äëÿ ñîçäàíèÿ íåîáõîäèìîãî ïåðåïàäà
äàâëåíèÿ íà ÐÐÆ ïðåäóñìîòðåíà ïîäà÷à â
åìêîñòü Å1 èíåðòíîãî ãàçà (ãåëèé). Ãàçîîáðàç-
íûé ãåëèé îòáèðàåòñÿ èç ñòàíäàðòíîãî áàë-
ëîíà âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÷åðåç âåíòèëü Ê9 ñ
ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðà äàâëåíèÿ ÐÄÏÑ-3. Ïîòîê
ãåëèÿ ñ âûõîäà ðåãóëÿòîðà ÐÄÏÑ-3 ÷åðåç âåí-
òèëü Ê10 ïîñòóïàåò â åìêîñòü Å1. Äàâëåíèå â
åìêîñòè äîëæíî íà 0.5�1.0 ÌÏà ïðåâûøàòü
ðàáî÷åå äàâëåíèå ðåàêòîðíîãî áëîêà.

Ïîòîêè âîäîðîäà è æèäêîãî ñûðüÿ ïîñòó-
ïàþò â ðåàêòîðíûé áëîê, ãäå ðàñïîëîæåíû
U-îáðàçíûé ðåàêòîð ïðîòî÷íîãî òèïà è ïå÷ü,
îáåñïå÷èâàþùàÿ íåîáõîäèìóþ òåìïåðàòóðó.
Ðåàêòîð âåðòèêàëüíî ðàñïîëàãàåòñÿ â ïå÷è.
Íà ëèíèè âûõîäà ïðîäóêòîâîé ñìåñè èç ðå-
àêòîðà óñòàíîâëåíû îòñå÷íûé âåíòèëü Ê11 è
ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ ÐÄÄÑ. Ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿ-
òîðà äàâëåíèÿ ÐÄÄÑ îáåñïå÷èâàåòñÿ íåîáõîäè-
ìûé óðîâåíü äàâëåíèÿ â ðåàêòîðíîì áëîêå. Äàâ-
ëåíèå â ðåàêòîðíîì áëîêå êîíòðîëèðóåòñÿ ïî
ìàíîìåòðàì, ïîäêëþ÷åííûì íà ëèíèÿõ âõîäà
ñûðüÿ è âûõîäà ïðîäóêòîâîé ñìåñè.

Íà âûõîäå ðåãóëÿòîðà ÐÄÄÑ ïîòîê ñìåñè,
ñîäåðæàùåé ïðîäóêòû ðåàêöèè, äðîññåëèðó-
åòñÿ äî äàâëåíèÿ, áëèçêîãî ê àòìîñôåðíî-
ìó, è ïîñòóïàåò â ñåïàðàòîð ÑÍÄ ÷åðåç íà-
ãðåâàòåëü Í, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ çà ïðåäåëà-
ìè òåðìîøêàôà ðåàêòîðíîãî áëîêà. Íåîáõî-
äèìàÿ òåìïåðàòóðà íàãðåâàòåëÿ Í è ñåïàðà-
òîðà ÑÍÄ ïîääåðæèâàåòñÿ òåðìîñòàòîì çà
ñ÷åò öèðêóëÿöèè òåïëîíîñèòåëÿ.

Ãàçîîáðàçíàÿ ÷àñòü ïðîäóêòîâ ðåàêöèè èç
ñåïàðàòîðà ÑÍÄ ïîñòóïàåò íà ïðîáîîòáîð è
ñáðîñ â âåíòèëÿöèîííóþ ñèñòåìó. Æèäêèå
ïðîäóêòû íàêàïëèâàþòñÿ â íèæíåé ÷àñòè ñå-
ïàðàòîðà ÑÍÄ è îòâîäÿòñÿ â îòäåëüíóþ èç-
ìåðèòåëüíóþ åìêîñòü Å2.

Ñîñòàâ èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè è ñìå-
ñè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ
õðîìàòîãðàôà �Õðîìîñ ÃÕ-1000�, ñíàáæåííî-
ãî êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé (25 ì × 0.32 ìì,

ÍÔ � SiO2, ðàáî÷àÿ òåìïåðàòóðà 60 °Ñ) è ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì. Â êà÷åñòâå
ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè àçîò. Ïåðèîäè÷íîñòü
îòáîðà ïðîáû ñîñòàâëÿëà 45 ìèí, îáùàÿ ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåíòà � 230�250 ìèí.

Ïî ïëîùàäÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèêîâ íà
õðîìàòîãðàììå ìåòîäîì íîðìèðîâêè ðàññ÷è-
òûâàëè âûõîä ïðîäóêòîâ íà ïîäàííûé àöåòè-
ëåí XÑ2Í2

 è ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòàíó, ýòèëåíó
è îëèãîìåðàì Ñ4+  (S):
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èññëåäóåìûå õàðàêòåðèñòèêè ðàçëè÷íûõ îá-
ðàçöîâ  â îáëàñòè ñòàöèîíàðíîé àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðîâ.

Âûõîä ýòèëåíà YC2H4
 ðàññ÷èòàí ïî ôîðìóëå

YC2H4
 = ÕÑ2Í2

SC2H4
/100 %

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äèñïåðñíîñòü ÷àñòèö ïàëëàäèÿ, îïðåäåëåííàÿ
ïî õåìîñîðáöèè ÑÎ, äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 0.5 % Pd/
Ñèáóíèò è 0.5 % Pd/Al2O3 ñîñòàâèëà 21 è 11 %
ñîîòâåòñòâåííî, à êàæóùèéñÿ ñðåäíèé ðàçìåð
÷àñòèö  � 6.2 è 10 íì ñîîòâåòñòâåííî.

Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû êàòà-
ëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé îáðàçöîâ ïðè 55 °Ñ.
Âûáîð òåìïåðàòóðû äëÿ ïðîâåäåíèÿ æèäêî-
ôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ïðîòî÷-
íîì ðåæèìå ïîä äàâëåíèåì èçíà÷àëüíî îáóñ-
ëîâëåí òåì, ÷òî â ïðåäøåñòâóþùèõ [12] èñ-
ïûòàíèÿõ âî âñòðÿõèâàåìîì áåçãðàäèåíòíîì
ïðîòî÷íîì òåðìîñòàòèðîâàííîì ðåàêòîðå ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè òåìïåðàòóðà 55 °Ñ ñî-



ÆÈÄÊÎÔÀÇÍÎÅ ÃÈÄÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ÀÖÅÒÈËÅÍÀ 45

îòâåòñòâîâàëà êèíåòè÷åñêîé îáëàñòè ïðîòåêà-
íèÿ ïðîöåññà. Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, óêà-
çàííûé âûøå, âûáðàí â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëî-
âèÿìè, ïðèâåäåííûìè â [1]. Êàê âèäíî, â ýòèõ
óñëîâèÿõ (áåç äîáàâëåíèÿ ÑÎ â ãàçîâóþ ñìåñü)
ñòåïåíü êîíâåðñèè äëÿ îáîèõ êàòàëèçàòîðîâ
äîñòèãàåò 99�100 %. Ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà � ýòèëåíà �
íèçêàÿ è ñîñòàâëÿåò 5 è 9 % äëÿ êàòàëèçàòî-
ðîâ 0.5 % Pd/Ñèáóíèò è 0.5 % Pd/Al2O3 ñîîò-
âåòñòâåííî. Îñíîâíîé ïðîäóêò ðåàêöèè � ýòàí
(SC2H6

 = 88 è 84 % ñîîòâåòñòâåííî), êîòîðûé
îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ïîáî÷íîé ðåàêöèè
ïîëíîãî ãèäðèðîâàíèÿ ýòèëåíà. Äàííûé ôàêò
ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçëè÷èåì â çíà÷åíèÿõ òåï-
ëîòû àäñîðáöèè àöåòèëåíà è ýòèëåíà íà Pd-
öåíòðàõ. Ñîãëàñíî [3], àöåòèëåí ïîäàâëÿåò
àäñîðáöèþ ýòèëåíà è âûòåñíÿåò åãî ñ ïîâåðõ-

íîñòè êàòàëèçàòîðà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðè 100 % ñòåïåíè êîíâåðñèè àöåòèëåíà
âðåìÿ æèçíè îáðàçóþùåãîñÿ ýòèëåíà íà Pd-
öåíòðàõ â îòñóòñòâèè êîíêóðåíòà (àöåòèëåíà)
ðåçêî âîçðàñòàåò è ýòèëåí ïîäâåðãàåòñÿ
äàëüíåéøåìó ãèäðèðîâàíèþ äî ýòàíà. Êðîìå
òîãî, ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ óãëåâîäî-
ðîäû Ñ4+ � áóòàí è áóòåíû, îáðàçóþùèåñÿ â
ðåçóëüòàòå ãèäðîîëèãîìåðèçàöèè àöåòèëåíà.
Äëÿ îáîèõ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ4+

ñîñòàâëÿåò 7 %.
Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

ýòèëåíà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ââåëè ÑÎ. Íà
ðèñ. 2 ïîêàçàíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ â
ãàçîâîé ñìåñè H2/CO íà êàòàëèòè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà. Âèäíî (ñì. ðèñ. 2, à),
÷òî â ñëó÷àå îáðàçöà 0.5 % Pd/Ñèáóíèò äî-
áàâëåíèå 4 îá. % ÑÎ â ïîòîê âîäîðîäà ïðèâî-
äèò ê ñíèæåíèþ ñòåïåíè êîíâåðñèè àöåòèëå-
íà ñî 100 äî 43 % ïðè îäíîâðåìåííîì óâå-
ëè÷åíèè ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó ñ 4 äî 66 %.
Ïðè ñîäåðæàíèè ÑÎ â Í2, ðàâíîì 20 %, àê-
òèâíîñòü ïðîäîëæàåò ñíèæàòüñÿ: ÕÑ2Í2

 = 10 %,
à ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó SC2H4

 äîñòèãàåò
91 %. Ðîñò ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó îòìå÷à-
åòñÿ ïðè îäíîâðåìåííîì óìåíüøåíèè ñîäåðæà-
íèÿ ýòàíà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, â òî âðåìÿ
êàê ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ C4+ ïðàêòè÷åñ-
êè íå èçìåíÿåòñÿ. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ
â ãàçîâîé ñìåñè H2/CO äî 34 îá. % íå îêàçû-
âàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ðàñïðåäåëå-
íèå ïðîäóêòîâ è ñòåïåíü êîíâåðñèè Ñ2Í2.

Â ñëó÷àå îáðàçöà 0.5 % Pd/Al2O3 ïðèñóò-
ñòâèå ÑÎ îêàçûâàåò áîëåå ñóùåñòâåííîå âëè-
ÿíèå (ñì. ðèñ. 2, á). Äîáàâëåíèå óæå 4 % ÑÎ
â ïîòîê Í2 âûçûâàåò ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñå-
ëåêòèâíîñòè ïî ýòèëåíó ñ 9 äî 90 %, ïðè ýòîì
ñòåïåíü êîíâåðñèè Ñ2Í2 äîñòèãàåò 41 %. Äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ÑÎ â Í2 ïî-
äàâëÿåò êîíâåðñèþ Ñ2Í2: åå çíà÷åíèå ñîñòàâ-
ëÿåò ëèøü 1�2 % ñ ïðåèìóùåñòâåííûì îáðà-
çîâàíèåì ýòèëåíà (SC2H4

= 96�99 %).
Òàêèì îáðàçîì, íà ïðèìåðå äâóõ êàòàëèòè-

÷åñêèõ ñèñòåì ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îñóùåñòâëåíèè
ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà
â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ïîä äàâëåíèåì äîáàâëåíèå
ÑÎ â ïîòîê Í2 â êîëè÷åñòâå 20 îá. % äîñòàòî÷íî
äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè îáðàçî-
âàíèÿ ýòèëåíà. Ñòåïåíü êîíâåðñèè àöåòèëåíà ïðè
ýòîì íèçêàÿ, íî ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà çà ñ÷åò
ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèè.

Ðèñ. 2. Âûõîä (X) è ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ (S) ïðî-
äóêòîâ äëÿ îáðàçöîâ 0.5 % Pd/Ñèáóíèò (à) è 0.5 % Pd/
Al2O3 (á) ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè 55 °Ñ, áåç ÑÎ è â
ïðèñóòñòâèè ÑÎ.
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Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè

Çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îá-
ðàçöîâ 0.5 % Pd/Ñèáóíèò è 0.5 % Pd/Al2O3 îò
òåìïåðàòóðû ðåàêöèè â ïðèñóòñòâèè 20 îá. %
ÑÎ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò 55 äî 105 °Ñ èõ
êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ðåçêî âîçðàñòà-
åò. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû ðåàêöèè äî 120 °Ñ ðîñò ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ àöåòèëåíà çàìåäëÿåòñÿ (ñì. ðèñ. 3). Ìàê-
ñèìàëüíîå çíà÷åíèå ÕÑ2Í2

 äëÿ êàòàëèçàòîðà
0.5 % Pd/Ñèáóíèò ñîñòàâëÿåò 99 %, â òî âðå-
ìÿ êàê äëÿ 0.5 % Pd/Al2O3 � 91 %. Îòíîñèòåëü-
íî ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ñ ðîñòîì êîíâåðñèè àöåòèëåíà ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíà ñóùåñòâåííî íå èçìå-
íÿåòñÿ, è õîòÿ íàáëþäàåòñÿ ñëàáàÿ òåíäåí-
öèÿ ê ñíèæåíèþ, îíà ïî-ïðåæíåìó îñòàåòñÿ

âûñîêîé. Òàê, ïðè 120 °Ñ äëÿ 0.5 % Pd/Ñèáó-
íèò âåëè÷èíà SC2H4

 = 83 %, à äëÿ 0.5 % Pd/
Al2O3 � 90 % ïðîòèâ 91 è 99 % ñîîòâåòñòâåí-
íî ïðè 55 °Ñ. Áëàãîäàðÿ ïðèñóòñòâèþ ÑÎ â
ðåàêöèîííîé ñìåñè ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ
ýòàíà è ïðîäóêòîâ ãèäðîîëèãîìåðèçàöèè àöå-
òèëåíà íèçêàÿ. Îäíàêî ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû ðåàêöèè îò 55 äî 120 °Ñ çíà÷åíèå
SC2H6 äëÿ 0.5 % Pd/Ñèáóíèò óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
3 äî 12 %, à äëÿ 0.5 % Pd/Al2O3 � ñ 1 äî 4
% ñîîòâåòñòâåííî.

Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîâûøåíèå òåì-
ïåðàòóðû ðåàêöèè ñ 55 äî 120 °Ñ â ïðèñóò-
ñòâèè 20 % ÑÎ íå ïðèâîäèò ê çíà÷èìûì èç-
ìåíåíèÿì â ñîîòíîøåíèè ìåæäó ïðîäóêòàìè
ðåàêöèè. Ýòî îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ñòåïåíü
êîíâåðñèè àöåòèëåíà íà Pd-êàòàëèçàòîðàõ ïðè
ñîõðàíåíèè âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà.

Â ñëó÷àå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè â ïðèñóò-
ñòâèè 20 % ÑÎ ïðè 120 °Ñ íà êàòàëèçàòîðàõ
0.5 % Pd/Ñèáóíèò è 0.5 % Pd/Al2O3 âûõîä ýòè-
ëåíà äîñòèãàåò 82 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì, ïðî-
âåäåíèå ðåàêöèè æèäêîôàçíîãî ãèäðèðîâà-
íèÿ àöåòèëåíà â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ïîä äàâ-
ëåíèåì 10 àòì íà ðàçíûõ ïî ïðèðîäå êàòà-
ëèçàòîðàõ � óãëåðîä-óãëåðîäíîì êîìïîçèòå
Ñèáóíèò è γ-Al2O3 � ïðè òåìïåðàòóðå 120 °Ñ
â ãàçîâîì ïîòîêå 20 îá. % ÑÎ ïîçâîëÿåò äîñ-
òè÷ü âûñîêèõ ñòåïåíè êîíâåðñèè è ñåëåêòèâ-
íîñòè îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà � ýòè-
ëåíà. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñ-
òè ïðîöåññà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî êàê ñ ìîäè-
ôèêàöèåé êàòàëèçàòîðîâ, òàê è ñ èçìåíåíè-
åì óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.
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