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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы.  Низшие  олефины  получают,  в  основном, 

пиролизом  широких  фракций  легких  углеводородов,  а также  бензиновой и 

газойлевой  фракций  нефти  Однако  неуклонный  рост  цен  на  нефть,  ее 

ограниченные  запасы  и  снижение  добычи  заставляют искать  другое, более 

дешевое  и  доступное  углеводородное  сырье  Таким  сырьем  является 

природный  газ,  добыча  и  крупномасштабное  использование  которого 

прогнозируется  на  более  длительный  период  по  сравнению  с  нефтью 

Согласно  оценкам  специалистов,  на  территории  страны,  где  находятся 

большие месторождения  газа,  низшие  олефины,  полученные  из  природного 

газа, могут быть в 1,52 дешевле, произведенных из нефтяного сырья  В связи 

с  этим  задача  разработки  способов  получения  этилена  и  пропилена  из 

природного  газа,  строительство  на  их  основе  предприятий  по  выпуску 

низших  олефинов  в  России,  обладающей  третью  мировых  запасов 

природного  газа,  представляется  в  настоящее  время  весьма  актуальной 

Среди известных способов получения низших олефинов из природного газа, 

их синтез через промежуточную конверсию метана в синтезгаз (смесь СО и 

Н2) считается наиболее перспективным  Процесс превращения  синтезгаза  в 

низшие  олефины  обычно  осуществляется  через  метанол  и  позволяет 

получать  этилен и пропилен  с выходом на уровне  7580%  Однако данный 

процесс  сопровождается  выделением  большого  количества  тепла  и  очень 

сложен в инженерном оформлении  Эти недостатки удается в значительной 

степени преодолеть  при организации  производства  олефинов из  синтезгаза 

не  через  метанол,  а  через  диметиловый  эфир  (ДМЭ)  Фактически 

превращение ДМЭ  в этилен и пропилен  альтернативно  использованию для 

этих целей углеводородов нефти 

Целью  работы  являлось  создание  эффективных  цеолитных 

катализаторов  синтеза  олефинов  из  метанола  и  ДМЭ,  а  также 

систематическое  изучение  факторов,  влияющих  на  их  активность  и 

селективность в этих реакциях 
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level»  (St  Petersburg, September 2024, 2006), Конференции  молодых ученых 

по нефтехимии  (Звенигород, 36 октября 2006), German Society for Petroleum 

and  Coal  Science  and  Technology  Proceedings  of  the  DGMKConference 

"Synthesis  Gas  Chemistry"  (Dresden,  Germany,  October  4    6,  2006),  III 

международной  конференции  «Катализ  Основы  и  Применение» 

(Новосибирск, 48 июля 2007), RussianGerman Seminar on Catalysis "Bridging 

the  Gap  between  Model  and  Real  Catalysis"  (Novosibirsk,  July 912,2007), 

Международном  Европейском  конгрессе  по  катализу  EUROPACAT  VIII 

(Турку,  Финляндия,  2631  августа  2007),  XVIII  Менделеевском  съезде  по 

общей  и  прикладной  химии,  посвященный  100летию  Менделеевских 

съездов  (Москва,  23    28  сентября  2007),  International  Conference 

Opportunities  and  Challenges  at  the  Interface  between  Petrochemistry  and 

Refinery (Hamburg, Germany, October  1012,2007) 

Публикации.  По  материалам  диссертации  опубликованы  1 статья  в 

рецензируемом журнале  и 10 тезисов докладов на научных конференциях 

Структура  и  объем  работы.  Диссертация  состоит  из  введения, 

литературного  обзора,  экспериментальной  части,  обсуждения  результатов, 

выводов  и  списка  литературы  Диссертация  изложена  на  ~/3(? страницах, 

содержит  З.І  таблиц  и  $~Ј~рисунков  Список  цитируемой  литературы 

включает •/;?7*наименований 

Основное содержание работы 

Методика  эксперимента.  В  работе  были  использованы 

промышленный отечественный среднепористый цеолит NaЦВМ (S1O2/AI2O3 

=  32,  ЗАО  производство  «Нижегородские  сорбенты»)  и  зарубежный 

микропористый  цеолит  SAPO34  (производство  зарубежной  компании 

«Zeolyst»)  Перевод  цеолита  NaЦВМ  в  декатионированную  форму  и 

введение  металлов  в  состав цеолитов  проводили  методом  ионного  обмена 

Модифицирование  фосфором  осуществляли  обработкой  цеолита  водным 

раствором  Н3РО4  Каталитические  эксперименты  проводили  в  проточной 

установке  при  давлении  0 1 и  3  МПа  в  интервале  температур  350450  °С 
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Рис 1  Зависимости  выходов продуктов реакции  от времени работы 
катализатора ( Ѵ ш  = 2000 ч"1, Ѵ Мс0н = 1ч"1, Т = 375 °С, Р = 0,1 МПа) 

Было  установлено,  что  при  повышении  температуры  до  450°С 

происходит  увеличение  метанообразования  и  значительное  уменьшение 

выхода  этилена  и  пропилена  Однако,  при  увеличении  объемной  скорости 

СН3ОН до 7 ч"' при 450 °С наблюдается резкое повышение выхода этилена в 

начальный  момент  времени  (рис 2), но через  30 минут  его  выход  начинает 

снижаться  Выход пропилена, наоборот, при этих условиях уменьшается 

С  целью  повышения  стабильности  катализатора  SAPO34  он  был 

модифицирован  металлами  Zn  и  Fe  Однако  модифицирование  металлами 

привело к снижению выхода низших олефинов 

Таким  образом,  немодифицированный  SAPO34  обладает  высокой 

активностью  (мы  наблюдаем  высокий  выход низших  олефинов),  однако он 
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Это  связано  со  свойствами  выбранного  катализатора  SAPO34, 

проявивший высокую активность  в синтезе олефинов из метанола,  обладает 

малым размером пор, и молекулы ДМЭ вероятнее всего не могут эффективно 

проникать  в каналы и поры цеолита к активным центрам  Вследствие этого 

SAPO34 проявляет меньшую селективность в конверсии ДМЭ, в сравнении 

с метанолом 

Влияние добавления воды к метанолу и окислительной регенерации на 

каталитические свойства SAPO34 

Из литературы известно, что для некоторых процессов, проводимых на 

цеолитных  катализаторах,  добавление  воды  увеличивает  время  жизни 

катализатора  В  связи  с  этим  было  исследовано  влияние  воды  на 

каталитические свойства SAPO34 

Как  видно  из  табл  1,  добавление  воды  в  сырье  незначительно 

увеличивает выход низших олефинов, но в значительной  степени влияет на 

стабильность  работы  катализатора  время  работы  катализатора 

увеличивается = в2  раза  При этом выход этилена  значительно выше, чем в 

случае использования чистого метанола 

Таблица 1  Зависимость выхода олефинов С2=С4= (%  масс) от времени 
работы катализатора на основе SAPO34 в присутствии воды в сырье и в ее 
отсутствии 
(VN2 = 2000 ч'1, Ѵ Мс0Н = 1ч"1, Т = 375 °С, Р = 0,1 МПа) 

Время работы 
катализатора, 

ч 
0,5 
1 

1,5 
2 

2,5 
3 

3,5 
4 

МеОН 

Этилен 

19,0 
22,0 
26,0 
30,0 

15,0 

6,0 
3,0 

1,0 

Пропилен 

40,0 
38,0 
37,0 
35,0 
25,0 

L  5,0 
5,0 

3,0 

Бутены 

18,0 
16,0 
11,0 

9,0 
7,0 
2,5 
2,5 
3,0 

МеОН + Н20 2 1  (об) 

Этилен 

24,4 

24,9 
28,0 
31,0 
29,0 
27,0 
24,0 
20,0 

Пропилен 

35,0 
35,0  _ 
34,5 
34,4 

30,0 
27,0 
25,0 
22,0 

Бутены 

13,0 
12,4 

12,0 
11,0 
10,5 
10,0 
9,6 
9,2 





недостаточную  активность  в конверсии  ДМЭ вследствии  пространственных 

затруднений 

Рис  б  Кислотные  свойства 
SAPO34  до  и  после 
регенерации 
1 свежий образец, 
2 после регенерации 

О  100  200 300 400 500 600 700 800 
Температура, °С 

На  среднепористых  цеолитах,  таких  как  НЦВМ,  для  молекул  ДМЭ 

пространственных  затруднений  не  возникает,  однако  их  недостатком 

является более широкий  спектр продуктов  В связи  с этим для дальнейших 

исследований  превращения  ДМЭ  был  использован  катализатор  на  основе 

НЦВМ 

2. Каталитические свойства катализаторов на основе НЦВМ в 

конверсии ДМЭ 

Исследование влияния природы металла (Zn, Fe и Со) на свойства 
катализаторов ЦВМ в конверсии ДМЭ при Р = 0 1 МПа 

Как  видно  из  рис  7,  суммарный  выход  олефинов  С2
=С4~  на 

немодифицированном  НЦВМ  в  температурном  диапазоне  350    400СС 

составляет  30%,  при  увеличении  температуры  реакции  до  450°С  выход 

снижается  до  5%  Снижение  выхода  олефинов  и  алканов  при  повышении 

температуры обусловлено резким ростом выхода метана 

Введение  в  состав  катализатора  металлов,  таких  как  Zn,  Fe,  Co, 

различным образом влияет  как на конверсию ДМЭ, так и на распределение 

продуктов реакции 
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Рис 7  Зависимость 
суммарного  выхода  низших 
олефинов  Сг'С^.  от 
температуры на 
 •   НЦВМ  fr  ZnЦВМ 
*  FeЦВМ  *  CoЦВМ 
(VN2 = 2000 ч ',  Ѵ дМэ = 500 ч"1, 
Р = 0,1МПа) 

С  ростом  температуры  конверсия  ДМЭ  на  катализаторе  FeЦВМ 

практически  не  изменяется  и  составляет  97%, на  катализаторах  CoЦВМ и 

ZnЦВМ наблюдается увеличение конверсии ДМЭ от 87% до 93% и от 90,5% 

до 98%>, соответственно 

Наибольший  суммарный  выход  (45%  масс)  олефинов  Сг'С^  (рис  7) 

наблюдается на Znсодержащем катализаторе на всем интервале температур 

На  Со  и  Feсодержащих  катализаторах  при  температурах  выше  400  °С 

наблюдается  резкое  снижение  выхода олефинов, обусловленное реакциями 

олигомеризации  и ароматизации, которые характерны для данного процесса 

при  высоких  температурах  Выход  этана  на  всех  трех  модифицированных 

образцах  (рис  8)  с  увеличением  температуры  практически  не  меняется  и 

колеблется  в  диапазоне  1    2  %  Выход  этилена  на  Сосодержащем 

катализаторе  с ростом температуры  от 350°С до 450"С увеличивается  в два 

раза,  а на Zn и  Fe   содержащих  катализаторах  практически  не меняется и 

составляет  14%  и  8%,  соответственно  Выход  пропилена  (рис 9)  на  Zn

содержащем  катализаторе  меняется  незначительно,  в  то  время  как 

зависимости  выходов  пропилена  на  Со  и  Feсодержащих  катализаторах 

проходят  через максимум  при 400°С  Из трех модифицированных  образцов 

Znсодержащий  оказался  наиболее  эффективным  для  получения  целевых 

продуктов 

501 

345 370 395 420 445 

т,°с 
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Рис 8  Зависимость  выходов 
этилена(—)  и  этана  (—  —)  от 
температуры на катализаторах 
•FeЦВМ 
•ZnЦВМ 
ДСоЦВМ 
(VN2 = 2000 ч1, Ѵ дМЭ = 500 ч1, 
Р = 0 1 МПа) 

Таким  образом,  введение  цинка  в  состав  катализатора  приводит  к 

увеличению суммарного выхода олефинов Сг'СГ ~ на 1216 % 

Конверсия ДМЭ на цеолитных катализаторах НЦВМпри Р= 3 МПа 

Повышение  давления  приводит  к  образованию  углеводородов 

бензиновой  фракции  Так,  основными  продуктами  конверсии  ДМЭ  при 

давлении  ЗМПа  являются    насыщенные,  непредельные,  циклические  и 

ароматические жидкие углеводороды (табл 2), а также небольшое количество 

газообразных  продуктов,  таких  как  метан,  этилен,  этан,  пропилен,  пропан, 

незначительные  количества  бутиленов  и  бутанов,  пентенов,  пентанов  и 

гексана 

Исследования  конверсии  ДМЭ  на  модифицированных  Zn,  Fe  и  Со 

цеолитных катализаторах осуществляли при Т = 350400 °С  С увеличением 

времени работы катализатора активность образцов уменьшалась, что связано, 

345  370  395  420  445 
Т.°С 

Рис 9  Зависимость  выходов 
пропилена(—)  и пропана  (— )  от 
температуры на катализаторах 
•FeЦВМ 
BZnЦВМ 
ДСоЦВМ 
(VN2 = 2000 ч1,  Ѵ дмэ = 500 ч1, Р = 
0 1 МПа) 
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Таблица  3  Зависимость  содержания этилена, этана и метана  в газовой  фазе 

от температуры  (VN2 =  1000 ч"1, Ѵ д м э =  1 ч'1, Р = 3 МПа) 

т°с 

350 

375 

400 

Катализатор 

ZnНЦВМ 

с2н4 

12,0 

11,2 

7,7 

С2Нв 

1,2 

1,5 

3,0 

СН4 

5,4 

11,0 

36,5 

FeНЦВМ 

С2Н4 

12,9 

8,2 

1,0 

С2Нб 

3,0 

3,0 

3,4 

СНЦ 

5,2 

10,1 

54,4 

СоНЦВМ 

С2Ы4 

12,5 

8,7 

6,5 

С2Нб 

1,9 

2,3 

3,4 

СН4 

6,8 

10,0 

42,8 

Таким  образом,  на  основании  проведенного  исследования  видно,  что 

катализатор  НЦВМ,  модифицированный  цинком,  является  наиболее 

эффективным  среди изученных  образцов для получения  низших  олефинов  из 

ДМЭ  Введение  цинка  в  состав  цеолита  приводит  не  только  к  увеличению 

суммарного выхода  олефинов С2*С4
=, но и  снижает метанообразование  даже 

при  450°С  Вместе  с  тем,  достигнутые  даже  на  ZnНЦВМ  выходы  низших 

олефинов  недостаточны  по  этому,  с  целью  повышения  селективности 

катализатор был модифицирован  фосфором и  цирконием 

Исследование  влияния  модифицирования  цинксодержащего  цеолита 

фосфором  и цирконием  на выход  низших  олефинов 

На  основе  ZnНЦВМ  были  синтезированы  образцы  ZnPНЦВМ,  Zn

ZrНЦВМ  и  ZnPZrНЦВМ  Конверсия  ДМЭ  на  всех  трех  катализаторах 

составляла  порядка  93%,  что  примерно  на  3%  меньше  по  сравнению  с 

немодифицированным  НЦВМ  На рис  10 приведены  зависимости  суммарных 

выходов  низших  олефинов  С{    С4
= от температуры  на катализаторах  ZnP

ЦВМ,  ZnZrЦВМ  и  ZnPZrЦВМ  Пунктирной  линией  проведена 

зависимость  суммарного  выхода  низших  олефинов  исходного  образца  Zn

ЦВМ  Наибольший  суммарный  выход  олефинов  С2~    С4~  (рис  10) 

наблюдался на катализаторах ZnPЦВМ и ZnPZrЦВМ и составлял = 50% 
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Рис  10  Зависимость  суммарных 
выходов низших олефинов С2"  
С4~  от  температуры  на 
катализаторах 

 •   ZnPНЦВМ 

 в   ZnЦВМ 

А  ZnZrНЦВМ 

 •   ZnPZrНЦВМ 

(VN2 = 2000 ч"',  Ѵ д м э  =  500 ч1, 
Р = 0,1МПа) 

При  температуре  350°С  наибольший  выход  этилена  (табл  4) 

наблюдается  на  катализаторе  ZnPZrЦВМ  С  увеличением  температуры 

выход  этилена  для  всех  трех  катализаторов  уменьшается  Максимальный 

выход  пропилена  (21,3%)  наблюдается  на  катализаторе  ZnZrЦВМ  при 

температуре 375°С, а бутенов на катализаторе ZnPЦВМ  (табл  4) 

Таблица  4  Зависимость  выходов  этилена,  пропилена  и  бутенов  от 
температуры  на катализаторах ZnPЦВМ (К1),  ZnZrЦВМ (К2) и ZnPZr
ЦВМ (КЗ) (VN2 = 2000 ч"1,  Ѵ дмэ = 500 ч'1, Р =  0,1 МПа) 

т°с 
350 
375 
400 
450 

Этилен, % масс 
К1 
18,2 
16,8 
12,1 
4,0 

К2 
15,8 
13,0 
9,0 
8,3 

КЗ 
20,0 
16,0 
9,1 
3,0 

Пропилен, % масс 
К1 
17,0 
20,7 
21,0 
3,5 

К2 
18,0 
21,3 
19,0 
2,5 

КЗ 
20,0 
20,0 
18,6 
2,0 

Бутены, % масс 
К1 
13,2 
13,5 
15,0 

= 0,1 

К2 
10,3 
12,8 
12,0 
=0,1 

КЗ 
11,0 
12,0 
8,0 

=0,1 

Как  видно  из  табл.  5,  модифицирование  катализатора  фосфором 

привело  к увеличеншо  выхода  низших  олефинов,  что,  возможно, связано с 

изменением  кислотности  цеолитного  катализатора  в  результате 

модифицирования 

395  415  435  455 
Т,°С 
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Таблица 6  Данные температурнопрограммируемой десорбции 
аммиака для образцов  НЦВМ и ZnPZr ЦВМ 

Образец 

НЦВМ 
ZnPZr ЦВМ 

Общее число 
кислотных 

центров, мкмоль/г 

993,8 
884,0 

Число кислотных центров, мкмоль/г с 
энергиями активации десорбции NH3 

Ed, кДж/моль 
слабые 
Ed<95 

29,5 
142,5 

средние 
95 <Ed<  130 

401,4 
436,8 

сильные 
Ed > 130 

562,9 
304,7 

3.  Каталитические свойства цеолитного катализатора ZnPZr
НЦВМ (СО39), содержащего промотирующие добавки 

С  целью  дальнейшего  повышения  селективности  по  олефинам  был 

синтезирован образец катализатора (СО39) путем введения в ZnZrPНЦВМ 

дополнительной  промотирующей  добавки  (MgO)  Образец  СО39  показал 

высокую  (95%)  селективность  по  суммарную  выходу  этилена  и пропилена 

(рис  11)  Однако этот катализатор характеризуется низкой конверсией ДМЭ, 

которая  составляет  28% при  350  °С  и  незначительно  увеличивается  при 

100 

80  Рис  11  Зависимость 
в^  селективности  (S)  по  низшим 
§  олефинам и конверсии ДМЭ от 

40  g  температуры 
« 
х 

2 0 ^ 

355 375 395 415 435 455 

Т, °С 

>  Конверсия  •SC, 

—  S ІС2С3=  —  S С3= 
( Ѵ ш = 2000 ч' ' , Ѵ  дмэ = 500ч1, 

Р = 0,1Мпа) 

При этом выход этилен и пропилена  в суммарном  значении не превышает 

27%о (рис  12)  При повышении  температуры  реакции до 450°С происходит 

резкое снижение как селективности  (рис  11), так и выхода (рис 12) низших 

олефинов за счет роста метанообразования 
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о 
о 

О 

х 
СО 

Рис  12  Зависимость 

выхода  (Y)  низших 

олефинов  от  температуры 

(VN2 = 2000 ч1, Ѵ дмэ = 500 

ч"',Р = 0,1МПа) 

355  375  395  415  435  455 
Т,°С 

Помимо  этилена  и  пропилена  в  состав  продуктов  входят  незначительное 

количество метана и этана  Образования бутенов не наблюдается  Из рис  13 

видно,  что  при уменьшении  объемной  скорости  сырья  конверсия  ДМЭ (X) 

увеличивается  примерно  на  35%  и  одновременно  повышается  суммарный 

выход  низших  олефинов  (Y), который  достигает  максимального  значения 

41% при температуре 400°С 

80 

60. 
я 
Ј 

о4 

О 
X 

40, 

И  20J 

80 

60.  1  X (V = 250 ч1) 

«  2УС2
=,Сз=( Ѵ  = 250ч'') 

, 4 0  |  3Х( Ѵ  =  500ч') 

20 «  4  Y C ^ C 3 " ( V  = 5004
1) 

о :  — 
350  370 

390  410  430 
Т,  °С 

450 

Рис  13  Зависимость конверсии (X) ДМЭ и суммарного выхода (Y) С2 , 
Сз° от температуры и объемной скорости ДМЭ (1,2  VN2= 1000 ч ' , 
3,4ҐN2 = 2000 4"',  Р = 0,1МПа) 



Влияние добавления воды и окислительной регенерации на каталитические 

свойства катализатора СО39 

Катализатор  СО39  был  испытан  на  стабильность  при  различном 

содержании  воды  в  сырье  Наибольшая  конверсия  ДМЭ  наблюдается  в 

случае  подачи  ДМЭ  без 

добавления  воды  Однако, уже 

после  4  часов  работы 

катализатора  конверсия  ДМЭ 

снижается  и  становится 

меньше, чем  в  случаях  подачи 

ДМЭ с водой  Так если после 2 

часов  работы  катализатора 

конверсия  ДМЭ  составляет 

примерно  30  %,  то  в 

100 

80 

60 
о 
о, 

о 

20 

0 

2 ч1 Н20 
1 ч' Н20 
0 ч1 Н20 

2  3 
Время, ч 

присутствии  воды  конверсия  Р и с  1 4  Зависимость  конверсии  ДМЭ  от 
времени работы катализатора  с различным 

ДМЭ составляет  83% (рис  14)  к о л и ч е с т в о м  в о д ы  (yN2  =  Ю00 ч"1,  Ѵ тэ  = 

Наибольший суммарный выход  250 ч  , Т = 400 °С,  Р = 0,1 МПа) 

олефинов  С2
=    Сз=,  равный 

я  51%  (рис  15)  наблюдается,  когда  количество  добавляемой  воды 

соответсвует  2  ч"1  (24  мл/ч)  Это,  повидимому,  связано  с  блокированием 

молекулами  воды  сильных  кислотных  центров,  на  которых  протекают 

преимущественно  реакции  олигомеризации  и  ароматизации  Наименьший 

выход легких олефинов наблюдается, когда в реактор подается только ДМЭ 



20 

2 ч1 Н20 
1 ч ' Н20 

Н20 

20  30 
Время, ч 

Рис  15  Зависимость 
суммарного  выхода  олефинов 
C2~Gf  от  времени  работы 
катализатора  с  различным 
количеством воды в сырье 
( Ѵ ш  =  1000 ч1,  Ѵ д м э = 250 ч1, 
Т = 400°С,Р = 0,1МПа) 

Изучение  влияния  окислительной  регенерации  на  каталитические 

свойства СО39 показали, что конверсия ДМЭ (рис 16) снижается  примерно 

на 68 %  Однако после многократной регенерации конверсия ДМЭ остается 

на том же уровне, как и после первой регенерации 

100 

о4

5 90 
о 
а, 
а 
ю 
К 
^80 И 

70 

свежий 
Рис 16  Зависимость  конверсии 
ДМЭ  от  времени  работы 
катализатора 
1,  2,  3    кратность  регенерации 
образца 
(V™  =  1000 ч1,  Ѵ дмэ =  250  ч \ 
Т = 400°С, Р = 0,1МПа) 

10  15 

Время, ч 

20  25 

Следует  отметить  интересный  факт,  что  после  регенерации  образца 

выход легких  олефинов  не меняется и  составляет для  этилена  и пропилена 

~ 30 и ~ 21% соответственно (рис 17) 

Сравнение  кислотных  свойств  свежего  и регенерированного  образцов 

СО39  показывает,  что  в  результате  регенерации  происходит  некоторое 



снижение  общей  кислотности регенерированного  катализатора  (рис.18),  что 

и приводит по видимому, к снижению конверсии ДМЭ. 

свежий 

Кратность регенерации образца 

Рис.17. Зависимость выхода этилена 
и  пропилена  от  количества 
регенераций  образца.  1,  2,  3  
кратность регенерации образца 

= 250ч"!,  Ѵ Н20 

ОДМПа) 

О  100  300  500 
Т.°С 

Рис.18. ТПД NH3 для образца 
СО39  1до  и  2после 
регенерации 

( Ѵ №  =  1000ч,,Ѵ дМЭ^ 
= 2ч"\  Т = 400°С,Р = 
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