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работе проведено комплексное исследование влияния объемной скорости подачи 
этанола и состава водно-этанольных смесей на их конверсию в углеводороды на 
промышленном катализаторе 3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550). Установлено, 

что зависимость выхода жидких углеводородов при 350ºС от объемной скорости этанола 
проходит через максимум, соответствующий 2 ч-1. Увеличение скорости потока этанола до 
5-10 ч-1 приводит к появлению значительных количеств этилена в составе продуктов 
реакции и, со временем, к потере селективности по другим углеводородам. Введение воды в 
состав реагентов резко снижает выход жидких углеводородных продуктов конверсии. При 
использовании этанольно-водных смесей с соотношением 2 : 1 основным продуктом конверсии 
является пропан-бутановая фракция. При дальнейшем увеличении содержания воды снижается 
скорость олигомеризации этиленовых фрагментов, приводя к значительному увеличению 
концентрации этилена в продуктах реакции. Введением дополнительных количеств воды можно 
варьировать селективность процесса в целом, не меняя катализатора и конструкции всей 
установки. 
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Получение моторных топлив, олефинов и 
ароматических соединений из нефти является 
одним из важнейших процессов нефтехимии. 
Ароматические углеводороды: бензол, толу-
ол, ксилолы используются не только в соста-
ве моторных топлив, но и служат сырьем для 
получения крупнотоннажных продуктов 
нефтехимии, таких как терефталевая кислота, 
фенол, стирол, которые затем перерабаты-
ваются в пластмассы, волокна, клеи, каучуки, 
используемые в различных отраслях промыш-
ленности. Использование невозобновляемого 
сырья – нефти, угля или природного газа – 
для производства моторных топлив, приводит 
к тому, что атмосфера нашей планеты накап-
ливает CO2, образующийся при их сгорании, уве-
личивая тем самым парниковый эффект. Кроме 
того, ценовая нестабильность этого невозобнов-
ляемого природного ресурса создает проблемы в 
сырьевом комплексе для нефтехимии, в связи с 
чем возникает необходимость искать пути 
синтеза указанных нефтехимических продук-
тов на основе альтернативных возобновля-
емых источников, к которым относится био-
масса различного происхождения [1–3].  

Биоэтанол – один из видов возобновля-
емого сырья, получаемый из растительной 
биомассы, содержащей природные сахара, 

целлюлозу или крахмал, путем ее фермента-
тивной переработки. Углеводы биомассы 
образуются за счет реакции фотосинтеза, потреб-
ляя CO2 и воду, содержащиеся в атмосфере. 
Поэтому сжигание любого продукта в качестве 
синтетического топлива, получаемого из био-
массы, позволяет поддерживать концентрацию 
техногенного диоксида углерода в атмосфере на 
постоянном уровне. Биоэтанол может исполь-
зоваться не только как моторное топливо, но и 
как базовое сырье для нефтехимии с целью 
получения широкого спектра продуктов, одними 
из которых являются ароматические соединения 
[4–6].  

Перспективными катализаторами конверсии 
этанола в ароматические углеводороды и угле-
водороды бензинового ряда являются катали-
заторы на основе гидрированной формы цео-
литов типа ZSM-5 [7–9]. Спектр продуктов, полу-
чаемых в ходе конверсии этанола на катали-
заторах HZSM-5, довольно широк и включает в 
себя олефины, парафины, циклические углево-
дороды, а также бензол и его метил- и этилзаме-
щенные производные [10, 11]. В мировой лите-
ратуре практически не встречаются результаты 
подробных исследований по конверсии этанола в 
жидкие и газообразные углеводороды на про-
мышленных цеолитных катализаторах.  

В 
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В настоящей работе проведено исследование 
влияния состава водно-этанольных смесей и 
скорости потока реагентов на основные пока-
затели процесса конверсии этанола в угле-
водороды на промышленном катализаторе 
3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550).  

Экспериментальная часть 
Цеолитсодержащий катализатор 

3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550) был 
получен сотрудниками Томского Государствен-
ного университета [12]. Для проведения экспе-
риментов по конверсии этанола использовали 
фракцию с размерами частиц 0.2-0.5 мм. Ис-
следование реакции конверсии этанола про-
водили на установке проточного типа, 
состоящей из стального реактора, помещен-
ного внутрь электрической печи, в интервале 
температур 300-400ºС, атмосферном дав-
лении и объемной скорости подачи сырья 0.2-10 
 ч-1 в течение 2-4 ч [13, 14]. Этанол или 
этанольно-водные смеси с помощью 
шприцевого насоса подавали в зону 
испарения реактора и далее в слой катали-
затора массой 0.5 г. Продукты реакции посту-
пали в конденсатор с водяным охлаждением, 
образующаяся жидкая фаза, представляющая 
собой водную и углеводородную фракции, 
отбиралась в приемник. Углеводородную 
фракцию отделяли от водной с помощью 
делительной воронки. Анализ образующихся 
газовых продуктов конверсии проводили на 
хроматографе «Кристалл-2000»: длина колон-
ки 3 м, диаметр 3 мм, фаза «Porapak Q», газ-
носитель – гелий (25 см³/мин), детекторы 
ПИД и ДТП. Анализ жидкой углеводородной 
фракции проводили на хроматографе 
«КристаллЛюкс-4000М»: длина колонки 30 м, 
диаметр 0.3 мм, фаза – SE-30, газ-носитель 
гелий (20 см³/мин), термопрограммирован-
ный режим 30-175ºС (5ºС/мин). Концент-
рации компонентов на выходе из колонки 
определяли с помощью пламенно-ионизаци-
онного детектора. Для точного отнесения 
пиков проводили расчет методом внутрен-
него стандарта. В качестве внутренних стандар-
тов использовали химически чистые н-гексан, н-
гептан, циклогексан, н-нонан, н-декан, бензол, 
толуол, орто-ксилол, нафталин, диэтиловый 
эфир и этанол (96%). Время выхода остальных 
компонентов было определено с помощью 
таблиц удерживания и индексов Ковача. 

Результаты и обсуждение 
Зависимость выхода жидких углеводоро-

дов от скорости подачи этанола представ-
лена на рис. 1. Максимальный выход жидких 
углеводородов 48% достигался при объемной 
скорости потока 2 ч-1 (по жидкому реагенту). 

Основными газообразными продуктами являются 
пропан-бутановая фракция и этилен (табл. 1). 
В течение 4 ч с начала реакции состав газовой 
фракции практически не меняется в интер-
вале скоростей потоков 1-4 ч-1 (табл. 1).  

 

 
Рис. 1. Влияние объемной скорости подачи 
этанола на выход жидких углеводородов в 

процессе конверсии на катализаторе 
3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550) при 

350ºС. 
 

Концентрация этилена возрастает с увели-
чением скорости потока. При больших скоростях 
потока содержание этилена возрастает также и со 
временем. Высокие выходы фракции С4 
характерны как для низких скоростей подачи 
реагента, так и для высоких, однако при скорости 
1.4  ч-1 удается избежать образования этилена. 
Концентрация фракции С3 с увеличением ско-
рости потока падает. Возрастание концентрации 
этилена с увеличением скорости подачи этанола 
связано в первую очередь с высокой скоростью 
протекания реакции дегидратации этанола. 
Этилен является основным интермедиатом 
данного процесса. Дальнейшие стадии – это его 
олигомеризация и крекинг и ароматизация 
полученных олигомеров. Данные стадии 
проходят во внутреннем объеме цеолита с 
гораздо меньшей скоростью, чем дегидратация 
этилена, проходящая как во внутреннем объеме, 
так и на внешней поверхности гранул. Избыток 
этилена препятствует выходу продуктов синтеза 
из внутреннего объема катализатора, приводя к 
неэффективному использованию цеолитной 
составляющей и к его частичной дезактивации, 
что проявляется при высоких скоростях потоков. 
Тем не менее, не только повышение скорости 
подачи этанола, но и ее понижение отрицательно 
сказывается на выходе жидкой фракции. По-
видимому, при низкой скорости подачи процессы 
крекинга играют более значительную роль, не 
давая образоваться олигомерам достаточной 
длины и приводя к повышению выхода пропан-
бутановой фракции. Таким образом, состав 
получаемых смесей углеводородов напрямую 
зависит от скорости подачи сырья.  
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Таблица 1. Влияние объемной скорости подачи этанола на выход газообразных 
углеводородов в процессе конверсии на катализаторе  
3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550) при 350ºС. 

Скорость подачи 
спирта, ч-1 

C2 
(1),  

масс.% 
C2 

(2), 
масс.% 

C3 
(1),  

масс.% 
C3 

(2),  
масс.% 

C4 
(1),  

масс.% 
C4 

(2),  масс.%

1.4 3 3 20 18 43 45 
2 6 5 15 12 28 32 
4 14 14 14 12 35 37 
6 10 22 14 10 43 34 

10 15 35 15 8 38 23 
(1) после 1 ч реакции; (2) после 4 ч реакции. 

Дополнительным подтверждением различной 
природы центров дегидратации этанола и 
центров, ответственных за его дальнейшие прев-
ращения, является близость по составу полу-
чаемых фракций жидких углеводородов (УВ) 
(табл. 2). Интересно отметить, что доля алифа-
тической фракции постепенно возрастает при 
увеличении скорости потока с 1.4 до 6 ч-1, 
причем наблюдается синхронное возрастание 

по фракциям С5-7- и С8+-углеводородов, за 
счет падения концентрации толуола и 
фракции БТК. Напротив, содержание фрак-
ции замещенных ароматических соединений 
практически не меняется. Данный факт 
говорит о том, что скорость крекинга и 
ароматизации не достаточно высока по 
сравнению со скоростью олигомеризации 
этилена.  

Таблица 2. Состав жидких углеводородных продуктов конверсии этанола на катализаторе 
3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550) (время реакционного цикла 4 ч, P = 0.1 МПа). 

Компонентный состав жидкой УВ-фракции,  масс.% 
Объемная скорость подачи этанола, ч-1 Компонент 

1.4 4 6 10 
С4 2.2 1.2 0.5 0.7 
С5-7 5.6 9.5 8.7 10.4 
Бензол 1.0 1.1 1.0 1.1 
С8+ 5.2 11.5 20.0 16.4 
Толуол 11.1 8.2 6.0 6.1 
Этилбензол 5.8 4.1 3.7 3.4 
м, п-Ксилолы 16.6 16.3 14.1 14.0 
о-Ксилол 4.0 3.7 2.3 2.1 
Метилэтилбензолы 26.0 23.3 25.1 24.1 
Другие алкилбензолы 12.6 12.4 12.6 10.9 
Нафталины 6.8 6.3 4.5 9.5 
Всего жидкой фракции, % 33.3 48.2 29.14 27.75 
Из них ароматических УВ, % 84.25 75.7 69.74 71.45  
При конверсии разбавленных водно-

этанольных смесей выход жидких продуктов 
резко падает (табл. 3), уступая место пропан-
бутановой фракции и этилену. По-видимому, 
дезактивирующая роль воды состоит в блоки-
ровке центров олигомеризации этилена, что 
значительно сокращает размер углеводород-
ного остова получаемых олигомеров. Отно-
сительно высокая концентрация пропана в 
газовой фракции говорит о прекращении 
олигомеризации на уровне С6-углеводородов. 
Также следует отметить, что введение воды в 
систему приводит к потере активности ката-
лизатора в целевых реакциях олигомеризации 
со временем; лишь при соотношении спирт–
вода, равном 1 : 2, состав газовой фракции 
остается практически неизменным в течение 
первых 4 ч с начала реакции. Поскольку вода 
является также и продуктом конверсии этано-

ла, получающимся с выходом 40%, ее при-
сутствие напрямую не должно сказываться на 
силе и активности кислотных центров цеолита, 
ответственных за олигомеризацию этанола при 
температуре конверсии. Более того, во всех 
случаях наблюдалась 100% конверсия этанола в 
этилен и другие углеводороды, что говорит о 
том, что присутствие воды не сказывается и 
на реакции дегидратации спирта. Тем не 
менее, высокое содержание воды в порах 
цеолита, скорее всего, приводит к снижению 
числа активных столкновений между эти-
леном и интермедиатами олигомеризации, 
тем самым повышая вероятность образования 
углеводородов с коротким остовом. Дополни-
тельным подтверждением является образование 
С3-углеводородов, доказывающее, что центры 
крекинга полностью не дезактивируются даже в 
присутствии больших количеств  воды. 



Вестник МИТХТ, 2009, т. 4, № 5 

 55

Таблица 3. Влияние объемной скорости подачи этанольно-водных смесей на выход углеводородов в 
процессе конверсии на катализаторе  3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550) при 350ºС. 

Скорость подачи 
спирта, ч-1 

Скорость 
подачи воды, ч-1 

Жидкие 
УВ, % 

C2
(1),  

масс.%
C2

(2),  
масс.%

C3
(1),  

масс.%
C3 

(2),  
масс.% 

C4 
(1),  

масс.%
C4

(2),  
масс.%

2 2 2 27 44 21 16 50 35 
2 4 0 44 47 15 15 35 33 
2 6 0 45 60 10 8 18 12 
2 10 0 50 70 22 10 22 10 
4 2 10 25 27 19 17 51 49 
6 2 5 20 50 20 11 55 33 

1) после 1 ч реакции ; 2) после 4 ч реакции. 

Рассматривая влияние содержания воды в 
реакционной смеси в целом, необходимо под-
черкнуть, что меняя ее концентрацию на 
входе в реактор, можно достичь кардиналь-
ного изменения селективности всего процесса 
в целом. Данное обстоятельство должно учи-
тываться при создании промышленной уста-
новки, поскольку, варьируя состав продуктов 
в сторону образования этилена, пропан-
бутановой фракции или жидких углево-
дородов, можно менять ассортимент выпус-
каемой продукции без внесения кардиналь-
ных изменений в саму установку, что значи-
тельно повышает конкурентоспособность пред-
приятия в нелегкое время мирового финан-

сового кризиса.  
Выводы 
В ходе проведенной работы показана перспек-

тивность использования промышленного катали-
затора 3%Zn/27%Al2O3/Fe-ЦКЕ-Г50 (Si/Fe = 550) 
в процессе конверсии этанола и водно-
этанольных смесей.  
Установлено, что максимальная селектив-

ность по жидким углеводородам достигается 
при скорости подачи этанола 2 ч-1. Использо-
вание разбавленных водно-этанольных сме-
сей в качестве сырья приводит к увеличению 
выхода пропан-бутановой фракции и может 
использоваться для варьирования состава про-
дуктов конверсии этанола. 
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