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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëåå 60 % ïðîïèëå-
íà â ìèðå âûðàáàòûâàåòñÿ â êà÷åñòâå ïîáî÷-
íîãî ïðîäóêòà ïðè ïðîèçâîäñòâå ýòèëåíà â
ïðîöåññàõ ïèðîëèçà ðàçëè÷íûõ íåôòÿíûõ
ôðàêöèé. Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ðàçâèòèÿ
ïðîöåññà ïèðîëèçà íà ñîâðåìåííîì ýòàïå �
ïåðåõîä íà áîëåå äåøåâûå ëåãêèå âèäû
ñûðüÿ, ïðåæäå âñåãî ýòàí, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
äîëÿ ïðîïèëåíà â ïðîäóêòàõ ïèðîëèçà ñóùå-
ñòâåííî ñíèæàåòñÿ [1]. Âìåñòå ñ òåì, ìèðî-
âîé ñïðîñ íà ïðîïèëåí íåóêëîííî ðàñòåò,
è åãî òåìïû ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþò òàêî-
âûå äëÿ ýòèëåíà. Â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíûõ
èñòî÷íèêîâ ïîêðûòèÿ äåôèöèòà ïðîïèëåíà
îáû÷íî ðàññìàòðèâàþòñÿ òåõíîëîãèè ãëóáî-
êîãî êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà è äåãèäðèðî-
âàíèÿ ïðîïàíà. Òàêæå àêòóàëüíà ðàçðàáîòêà
ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà ïî
ðåàêöèè ìåòàòåçèñà [2].

Ïðàêòè÷åñêè âñå ñîâðåìåííûå ïðîìûø-
ëåííûå òåõíîëîãèè ñèíòåçà ïðîïèëåíà ÷åðåç
ìåòàòåçèñ áàçèðóþòñÿ íà ïðîöåññå Triolefins,
ðàçðàáîòàííîì ôèðìîé Phillips â 1970-õ ãî-
äàõ. Äàííûé ïðîöåññ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýòå-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî ðàâíîâåñèå ñîðáöèè ïàëëàäèÿ èç ðàñòâîðîâ H2PdCl4 è Pd(NH3)4Cl2 íà íîñèòåëå B2O3�
Al2O3. Ïîêàçàíî, ÷òî ðàâíîâåñèå ñîðáöèè îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ëýíãìþðà. Ïî ðåçóëüòàòàì òåñòèðî-
âàíèÿ îáðàçöîâ Pd/B2O3�Al2O3 â ïðîöåññå îëèãîìåðèçàöèè óñòàíîâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå
ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿåò 0.5 ìàñ. %, à îïòèìàëüíûé ïðåäøåñòâåííèê ïàëëàäèÿ � åãî õëî-
ðèäíûé êîìïëåêñ. Èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû Pd�Re2O7/B2O3�Al2O3 â ïðîöåññå îäíî-
ñòàäèéíîãî ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà ñ âûõîäîì 77�83 %
îò òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíîãî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîðáöèÿ ïàëëàäèÿ, ýòèëåí, ïðîïèëåí, îëèãîìåðèçàöèÿ, ìåòàòåçèñ

íîëèç áóòåíîâ íà ñìåñè êàòàëèçàòîðîâ ìåòà-
òåçèñà (WO3/SiO2) è èçîìåðèçàöèè áóòåíîâ
(MgO) è ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà â êîìáèíàöèè ñ
ïðîöåññîì ïîëó÷åíèÿ áóòåíîâ ïóòåì äèìåðè-
çàöèè ýòèëåíà [2].

Èäåÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèé äèìåðèçàöèè
ýòèëåíà, èçîìåðèçàöèè áóòåíà-1 â áóòåíû-2
è ìåòàòåçèñà áóòåíîâ-2 ñ ýòèëåíîì ñ ïîëó÷å-
íèåì ïðîïèëåíà íà îäíîì êàòàëèçàòîðå ïî
ñõåìå 1 íå èìååò ïðèíöèïèàëüíûõ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ îãðàíè÷åíèé è èçâåñòíà ñ 1972 ã.
[3]. Â òî æå âðåìÿ ïðîöåññ îäíîñòàäèéíîãî
ñèíòåçà ïðîïèëåíà íå òîëüêî íå ðåàëèçîâàí
â ïðîìûøëåííîñòè, íî è ñëàáî îñâåùåí â
íàó÷íîé ïåðèîäè÷åñêîé ëèòåðàòóðå. Â ïàòåíò-
íûõ èñòî÷íèêàõ [3�6] â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ äàííîãî ïðîöåññà ïðåäëàãàþòñÿ áèìåòàë-
ëè÷åñêèå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå Ni [3] èëè Pd
[4], êîòîðûå îòâå÷àþò çà ïðîöåññ îëèãîìåðè-
çàöèè ýòèëåíà, à òàêæå MoO3 [3], WO3 [4] èëè
Re2O7 [5], íà êîòîðûõ ïðîòåêàþò ðåàêöèè ìå-
òàòåçèñà. Íîñèòåëåì äëÿ òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ
îáû÷íî ñëóæèò γ-îêñèä àëþìèíèÿ, íà ïîâåðõ-
íîñòè êîòîðîãî áóòåíû-1 ïîäâåðãàþòñÿ èçîìå-
ðèçàöèè â áóòåíû-2. Òàêæå èçâåñòíî, ÷òî ìî-

 Áóëó÷åâñêèé Å. À., Ìèõàéëîâà Ì. Ñ., Ëàâðåíîâ À. Â.



56 Å. À. ÁÓËÓ×ÅÂÑÊÈÉ è äð.

äèôèöèðîâàíèå íîñèòåëÿ àíèîíàìè íåîðãàíè-

÷åñêèõ êèñëîò, íàïðèìåð F� [5] èëè 2�
4WO  [6],

ìîæåò ïðèâîäèòü ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ
àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ äëÿ ýôôåêòèâíîãî
êàòàëèçàòîðà îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà ïðîïè-
ëåíà èç ýòèëåíà íàìè ïðåäëîæåíî èñïîëüçî-
âàòü îêñèä àëþìèíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûé

àíèîíàìè 3�
3BO  [7]. Â ðàáîòå [8] ïîêàçàíî, ÷òî

â ýòîì ñëó÷àå íà ïîâåðõíîñòè îáðàçóþòñÿ
ïðî÷íî ñâÿçàííûå ñ íåé êàòàëèòè÷åñêè àê-
òèâíûå ôîðìû íèêåëÿ, îáåñïå÷èâàþùèå ñèñ-
òåìå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 ïðåèìóùåñòâà
íàä äðóãèìè êàòàëèçàòîðàìè çà ñ÷åò âûñîêîé
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ áóòåíîâ íà ñòàäèè îëè-
ãîìåðèçàöèè. Â äàííîé ðàáîòå àëþìîáîðàòíûé
íîñèòåëü èñïîëüçîâàí äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ñè-
ñòåìû PdO�Re2O7/B2O3�Al2O3.

Öåëü ðàáîòû � èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ïðè-
ðîäû ïðåäøåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ è ñîäåðæà-
íèÿ ìåòàëëà â ñèñòåìå PdO�Re2O7/B2O3�
Al2O3 íà åå êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íîñèòåëü B2O3�Al2O3 ñ ñîäåðæàíèåì îêñè-
äà áîðà 20 ìàñ. % ãîòîâèëè ïî ìåòîäèêå, îïè-
ñàííîé â [8]. Èçîòåðìû ñîðáöèè ïàëëàäèÿ èç
ðàñòâîðîâ H2PdCl4 è Pd(NH3)4Cl2 íà íîñèòåëå
îïðåäåëÿëè ìåòîäîì îòäåëüíûõ íàâåñîê ïðè
pH ≈ 1 è pH ≈ 9 ñîîòâåòñòâåííî. Ñîäåðæàíèå
ïàëëàäèÿ â ðàñòâîðàõ àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì
àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè (ïðèáîð
AA-6300 Shimadzu). Âåëè÷èíó ñîðáöèè ðàññ÷è-
òûâàëè ïî ðàçíîñòè êîíöåíòðàöèé ïàëëàäèÿ
â ðàñòâîðå äî è ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ðàâíî-
âåñèÿ. Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ
ñîðáöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ, îïðåäåëåíî â îò-
äåëüíîì ýêñïåðèìåíòå è ñîñòàâèëî 2 ÷.

Ïàëëàäèé è ðåíèé ââîäèëè â êàòàëèçàòîð
ïîñëåäîâàòåëüíî. Ââåäåíèå ïàëëàäèÿ îñóùåñò-
âëÿëè ñîðáöèîííûì ìåòîäîì, à ñîäåðæàíèå
ìåòàëëà âàðüèðîâàëè ïóòåì èçìåíåíèÿ êîíöåí-
òðàöèé ðàñòâîðîâ õëîðèäíîãî è àìèííîãî
ïðåäøåñòâåííèêîâ â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè
î ðàâíîâåñèè ñîðáöèè. Ðåíèé â êîëè÷åñòâå
5.0 ìàñ. % íàíîñèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè ðàñòâî-
ðîì HReO4 ïî âëàãîåìêîñòè. Ïîñëå íàíåñåíèÿ
êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîð âûñó-
øèâàëè ïðè 150 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ è ïðîêàëèâà-
ëè ïðè 500 °Ñ â òå÷åíèå 16 ÷. Îáðàçåö ñðàâíå-
íèÿ NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 ñèíòåçèðîâàëè àíà-
ëîãè÷íûì ñïîñîáîì, NiO â êîëè÷åñòâå 2 ìàñ. %
ââîäèëè ñîðáöèåé èç ðàñòâîðà íèòðàòà íèêåëÿ.

Èñïûòàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè â ïðî-
òî÷íîì ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòà-
ëèçàòîðà. Îëèãîìåðèçàöèþ ýòèëåíà íà îáðàç-
öàõ PdO/B2O3�Al2O3 èññëåäîâàëè ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 100 è 200 °Ñ, äàâëåíèè 1.0 ÌÏà è
ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ýòèëåíà 1 ÷�1.
Ñûðüå äëÿ èñïûòàíèé ïðåäñòàâëÿëî ñîáîé
ñìåñü ýòèëåíà (30 ìàñ. %) ñ ìåòàíîì. Ïðîöåññ
ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà íà êàòàëè-
çàòîðå  PdO�Re2O7/B2O3�Al2O3 îñóùåñòâëÿëè
ïðè òåìïåðàòóðàõ 40 è 80 °Ñ, äàâëåíèè 0.1
è 1.0 ÌÏà è ìàññîâûõ ñêîðîñòÿõ ïîäà÷è ñû-
ðüÿ, ðàâíûõ 0.3 è 0.5 ÷�1 (â êà÷åñòâå ñûðüÿ èñ-
ïîëüçîâàëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè ÷èñòûé ýòèëåí).
Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ àíàëèçèðîâàëè â ðåæèìå
on line íà õðîìàòîãðàôå �Öâåò-800� ñ êàïèë-
ëÿðíîé êîëîíêîé DB-1 (ÍÆÔ � ïîëèìåòèëñè-
ëîêñàí) è ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñîðáöèÿ ïàëëàäèÿ íà íîñèòåëå B2O3�Al2O3

íàáëþäàëàñü äëÿ êàê äëÿ àíèîííîãî ([PdCl4]
2�),

òàê è äëÿ êàòèîííîãî ([Pd(NH3)4]
2+) êîìïëåê-

ñîâ ïàëëàäèÿ. Ñ ó÷åòîì pH ðàñòâîðîâ ïðåä-

Ñõåìà 1.
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øåñòâåííèêîâ, â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïîâåðõíîñòü
íîñèòåëÿ è èîí ïðåäøåñòâåííèêà èìåþò ðàç-
íîèìåííûå çàðÿäû, âñëåäñòâèå ÷åãî  íàèáî-
ëåå âåðîÿòåí ýëåêòðîñòàòè÷åñêèé ìåõàíèçì èõ
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ. Èçî-
òåðìû ñîðáöèè äëÿ îáîèõ ïðåäøåñòâåííèêîâ
(ðèñ. 1) óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ óðàâ-
íåíèåì Ëýíãìþðà. Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ
ñîðáöèè äîñòèãàþòñÿ ïðè ðàâíîâåñíîé êîíöåí-
òðàöèè ïàëëàäèÿ â ðàñòâîðàõ, ïðèìåðíî ðàâ-
íîé 0.006 ìîëü/ë, è ñîñòàâëÿþò 0.26 è 0.06
ììîëü/ã â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ õëîðèäà ïàë-
ëàäèÿ è àìèííîãî êîìïëåêñà ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëüíîãî òèïà ïðåä-
øåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ è åãî ñîäåðæàíèÿ
â êàòàëèçàòîðå îáðàçöû PdO/B2O3�Al2O3, íå
ñîäåðæàùèå â ñâîåì ñîñòàâå ðåíèÿ, èñïûòà-
íû â ïðîöåññå îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà. Óñ-

òàíîâëåíî, ÷òî â ñëó÷àå ÷èñòîãî íîñèòåëÿ
B2O3�Al2O3 ïðîöåññ îëèãîìåðèçàöèè ïðàêòè-
÷åñêè íå ïðîòåêàåò. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
ýòèëåíà íà íåì ñîñòàâëÿåò îêîëî 3 % ïðè
100 °Ñ è íå ïðåâûøàåò 5 % ïðè 200 °Ñ. Ââå-
äåíèå ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîð â êîëè÷åñòâå
0.1 ìàñ. % ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ñòåïåíü ïðå-
âðàùåíèÿ ýòèëåíà ïðè 100 °Ñ äî 35 % ïðè
íàíåñåíèè ìåòàëëà èç õëîðèäíîãî ïðåäøåñò-
âåííèêà è äî 23 % � èç àìèííîãî (òàáë. 1).
Ìàêñèìàëüíóþ êîíâåðñèþ ýòèëåíà, êàê ïðè
100, òàê è ïðè 200 °Ñ, íåçàâèñèìî îò òèïà
ïðåäøåñòâåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, îáåñ-
ïå÷èâàþò îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 0.5 ìàñ. % ïàë-
ëàäèÿ. Ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ äî
1 ìàñ. % (ââåäåíèå òàêîé äîëè ïàëëàäèÿ ñîðá-
öèîííûì ìåòîäîì âîçìîæíî òîëüêî èç ðàñòâî-
ðà åãî õëîðèäíîãî êîìïëåêñà, ñì. ðèñ. 1) ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà.
Ïî-âèäèìîìó, ýòî îáóñëîâëåíî ñíèæåíèåì äèñ-
ïåðñíîñòè ìåòàëëà è, êàê ñëåäñòâèå, áîëåå ëåã-
êèì âîññòàíîâëåíèåì åãî äî íåàêòèâíîãî â ïðî-
öåññå îëèãîìåðèçàöèè íóëüâàëåíòíîãî ñîñòîÿ-
íèÿ ïðåâðàùàåìûì ñóáñòðàòîì.

Ïðèðîäà ïðåäøåñòâåííèêà îêàçûâàåò âëè-
ÿíèå íà àêòèâíîñòü ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ. Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáë. 1, ïðè îäèíà-
êîâîì ñîäåðæàíèè ìåòàëëà îáðàçöû, ñèíòåçè-
ðîâàííûå èç õëîðèäíîãî êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ,
îáåñïå÷èâàþò íåñêîëüêî áîëåå âûñîêóþ êîí-
âåðñèþ ýòèëåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèíòåçèðîâàí-
íûìè èç àììèàêàòíîãî ïðåäøåñòâåííèêà. Âîç-
ìîæíûìè ïðè÷èíàìè ýòîãî ìîãóò áûòü ìåíåå
ïðî÷íàÿ ñîðáöèÿ àìèííîãî êîìïëåêñà íà íî-

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè ïàëëàäèÿ èç ðàñòâîðîâ H2PdCl4 (1)
è Pd(NH3)4Cl2 (2). Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,
ëèíèè � àïïðîêñèìàöèÿ óðàâíåíèåì Ëýíãìþðà.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ íà êàòàëèçàòîðå PdO/B2O3�Al2O3 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ

Ïðåäøåñòâåííèêè Ìàññîâàÿ äîëÿ Pd, % Ò = 100 °Ñ Ò = 200 °Ñ

X, % S, % X, % S, %

H2PdCl4 0.1 35 91 48 60

0.5 33 94 79 71

1.0 20 89 43 80

2.0 12 85 28 83

Pd(NH3)4Cl2 0.1 23 96 57 66

0.2 33 96 69 73

0.5 34 93 79 71

0.7 30 96 79 72

Ïðèìå÷àíèå. Çäåñü è â òàáë. 2: Õ � ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà, S � ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà ïî áóòåíàì.
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ñèòåëå ïî ñðàâíåíèþ ñ õëîðèäíûì, à òàêæå
÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå ïàëëàäèÿ àììèàêîì
â ïðîöåññå òåðìîîáðàáîòêè îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-
íûõ èç àìèííîãî êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ.

 Â êà÷åñòâå îïòèìàëüíîãî äëÿ ïîëó÷åíèÿ
êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà
PdO�Re2O7/B2O3�Al2O3 âûáðàí èíòåðâàë ñî-
äåðæàíèé ïàëëàäèÿ â êàòàëèçàòîðå 0.1�
0.5 ìàñ. %. Îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 5 ìàñ. %
ðåíèÿ (â âèäå Re2O7) è ïî 0.1 è 0.5 ìàñ. % Pd,
íàíåñåííîãî èç îáîèõ òèïîâ ïðåäøåñòâåííè-
êîâ, èñïûòàíû â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòè-
ëåíà â ïðîïèëåí ïðè äàâëåíèè 0.1 ÌÏà, ìàñ-
ñîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 0.5 ÷�1 è òåìïå-
ðàòóðàõ 40 è 80 °Ñ. Îïðåäåëåííûå çíà÷åíèÿ
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà (Õ, %) è âûõî-

äà ïðîïèëåíà (Y, %) íà ðàçëè÷íûõ êàòàëèçà-
òîðàõ ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Êàê âèäíî, èñïîëü-
çóåìûå óñëîâèÿ èñïûòàíèé ïîçâîëÿþò äèô-
ôåðåíöèðîâàòü îáðàçöû ïî èõ àêòèâíîñòè,
ìåðîé êîòîðîé â äàííîì ñëó÷àå ñëóæèò ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà. Êàòàëèçàòîðû ñ
ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ äàæå 0.1 ìàñ. %, íåçà-
âèñèìî îò òèïà ïðåäøåñòâåííèêà, îáåñïå÷èâà-
þò áîëåå âûñîêóþ ñòåïåíü êîíâåðñèè ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ íèêåëüñîäåðæàùèì îáðàçöîì ñðàâíå-
íèÿ. Ñðåäè îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èç ïðåä-
øåñòâåííèêîâ îäíîãî òèïà, êàê è â ïðîöåññå
îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà, áîëåå àêòèâíûìè îêà-
çûâàþòñÿ îáðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ
0.5 ìàñ. %, à âíóòðè ñåðèè ñ îäèíàêîâûì ñîäåð-
æàíèåì ìåòàëëà ïðîÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ïðèðîäû

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà ïðè 40 è 80 °Ñ, ìàññîâîé ñêîðîñòè

ïîäà÷è ýòèëåíà 0.5 ÷�1 è äàâëåíèè 0.1 ÌÏà

Ïðåäøåñòâåííèêè Ìàññîâàÿ äîëÿ Ò = 40 °Ñ Ò = 80 °Ñ

Pd èëè Ni, % Õ, % Y, % X, % Y, %

H2PdCl4 0.1   5.8   5.5 15 10

0.5   9.3   8.5 22 16

Pd(NH3)4Cl2 0.1   7.1   6.7 10 6.9

0.5 14 13 16 11

Ni(NO3)2 2.0   5.2   4.9   5.8   5.1

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Îáîçí. ñì. òàáë. 1. 2. Y � âûõîä ïðîïèëåíà.

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé êàòàëèçàòîðîâ PdO�Re2O7/B2O3�Al2O3 è NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 â ïðîöåññå ñèíòåçà
ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ: à � çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòîâ îò ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà
(I � ïðîïèëåí, II � áóòåíû, III � óãëåâîäîðîäû C5+); 1, 2 � ðàâíîâåñíûé âûõîä ïðîïèëåíà è áóòåíîâ ñîîòâåòñòâåííî;
á � âëèÿíèå ïðèðîäû êàòàëèçàòîðà è óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà íà îòíîøåíèå íàáëþäàåìîãî âûõîäà ïðîïèëåíà
ê ðàâíîâåñíîìó (Y/Yp); 1, 4 � îáðàçåö NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3; 2, 5 � îáðàçåö PdO�Re2O7/B2O3�Al2O3 (àìèííûé
ïðåäøåñòâåííèê Pd); 3, 6 � îáðàçåö PdO�Re2O7/B2O3�Al2O3 (õëîðèäíûé ïðåäøåñòâåííèê Pd); óñëîâèÿ ïðîöåññà:
1�3 � T = 80 °Ñ, P = 0.1 ÌÏà, ñêîðîñòü ïîäà÷è ýòèëåíà 0.3 ÷�1; 4�6 � T = 80 °Ñ, P = 1.0 ÌÏà, ñêîðîñòü ïîäà÷è ýòèëåíà 0.5 ÷�1.
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ïðåäøåñòâåííèêà. Äëÿ îáîèõ èñïîëüçóåìûõ çíà-
÷åíèé ñîäåðæàíèé ìåòàëëà áîëüøóþ àêòèâíîñòü
ïðîÿâëÿþò îáðàçöû, ñèíòåçèðîâàííûå èç õëî-
ðèäíîãî êîìïëåêñà ïàëëàäèÿ.

Ïîâûøåíèå êîíâåðñèè ýòèëåíà è âûõîäà
ïðîïèëåíà âîçìîæíî çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ ïà-
ðàìåòðîâ ïðîöåññà � íàãðóçêè ïî ñûðüþ è
äàâëåíèÿ. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé êàòàëèçàòî-
ðîâ PdO�Re2O7/B2O3�Al2O3 è NiO�Re2O7/
B2O3�Al2O3 â óñëîâèÿõ ñíèæåííîé äî 0.3 ÷�1

ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ýòèëåíà (ïðè äàâ-
ëåíèè 0.1 ÌÏà) è â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äî
1.0 ÌÏà äàâëåíèÿ (ïðè ìàññîâîé ñêîðîñòè
ïîäà÷è ýòèëåíà 0.5 ÷�1)  ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2, à.
Çäåñü æå ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå çàâèñèìîñòè
ðàâíîâåñíîãî âûõîäà ïðîïèëåíà è áóòåíîâ ïî
ðåàêöèè ìåòàòåçèñà (Yð) îò ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ ýòèëåíà. Âèäíî, ÷òî íàáëþäàåìûé âû-
õîä ïðîïèëåíà ïðè ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ
ýòèëåíà, ïðåâûøàþùèõ 20 %, îêàçàëñÿ íå-
ñêîëüêî íèæå ðàâíîâåñíîãî. Ñîîòíîøåíèå
íàáëþäàåìîãî è ðàâíîâåñíîãî âûõîäîâ ïðî-
ïèëåíà (Y/Yð), êîòîðîå â äàííîì ñëó÷àå ñëó-
æèò ïîêàçàòåëåì ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà,
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò êîíâåðñèè ñûðüÿ
è ñîñòàâëÿåò 0.77�0.83 (ñì. ðèñ. 2, á).

Ïîìèìî öåëåâûõ ïðîäóêòîâ ïðîöåññà �
ïðîïèëåíà è áóòåíîâ � â ñèñòåìå â çíà÷è-
òåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóþòñÿ óãëåâîäîðî-
äû C5+. Èõ ïîÿâëåíèå ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî ïðîòåêàíèåì îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà
è àëêåíîâ C3+, à òàêæå êðîññ-ìåòàòåçèñà àë-
êåíîâ C5+ è, ñêîðåå âñåãî, ñâÿçàíî ñî ñíè-
æåíèåì ñêîðîñòè ðåàêöèé ýòåíîëèçà îëèãîìå-
ðîâ ýòèëåíà. Ïîñëåäíåå, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæ-
íî îáúÿñíèòü îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè êà-
òàëèçàòîðà ïëåíêè æèäêèõ îëèãîìåðîâ ýòèëå-
íà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî äîñòóï ýòîãî ðåàãåíòà,
îáëàäàþùåãî îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòüþ
â æèäêèõ óãëåâîäîðîäàõ, ê ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà çàòðóäíÿåòñÿ, à åãî ëîêàëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ âáëèçè ïîâåðõíîñòè ñíèæàåòñÿ.

Èñõîäÿ èç äàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ (ñì. ðèñ. 2, à, êðèâàÿ 1), îïòèìàëüíàÿ

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà, îáåñïå÷èâàþ-
ùàÿ íàèáîëüøèé âûõîä ïðîïèëåíà (58 %), äîë-
æíà ñîñòàâëÿòü 80 %. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä
ïðîïèëåíà (46 ìàñ. %), çàðåãèñòðèðîâàííûé â
õîäå èñïûòàíèé, äîñòèãíóò íà ïàëëàäèéñî-
äåðæàùåì îáðàçöå, ïðèãîòîâëåííîì ñ èñïîëü-
çîâàíèåì àìèííîãî ïðåäøåñòâåííèêà Pd ïðè
ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà 68 %. Áîëåå àê-
òèâíûé îáðàçåö, ïðèãîòîâëåííûé èç H2PdCl4,
â òåõ æå óñëîâèÿõ ïîçâîëèë äîñòè÷ü ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ 93 %, ïðåâûøàþùåé îïòèìàëü-
íîå çíà÷åíèå. Âûõîä ïðîïèëåíà ïðè ýòîì ñî-
ñòàâèë 42 %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîîòíîøåíèþ
Y/Yð = 0.83. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü
ïðîöåññà â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå óñëîâèé
çíà÷èòåëüíî íå èçìåíÿåòñÿ, ìîæíî ïðîãíî-
çèðîâàòü, ÷òî ïðè îïòèìàëüíîé ñòåïåíè ïðå-
âðàùåíèÿ ýòèëåíà (80 %) âûõîä ïðîïèëåíà
äîëæåí ñîñòàâèòü 49 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïîêàçàíà âîçìîæ-
íîñòü îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç
ýòèëåíà ñ ñåëåêòèâíîñòüþ 0.77�0.83, ïðåäëî-
æåí ýôôåêòèâíûé êàòàëèçàòîð PdO�Re2O7/
B2O3�Al2O3 äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ýòîãî ïðîöåñ-
ñà, ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûé ïðåäøåñòâåííèê
è ñîäåðæàíèå ïàëëàäèÿ äëÿ åãî ñèíòåçà. Äîñòèã-
íóòûå â õîäå ëàáîðàòîðíûõ èñïûòàíèé ïîêàçà-
òåëè ïðèåìëåìû äëÿ ðåàëèçàöèè ïðîìûøëåííî-
ãî ïðîöåññà ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà.
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