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Аннотация. Исследованы цеолиты в конверсии био-этанола. Показано, что 
превалирующее направление реакции зависит как от состава исходного сырья, так и 
от состава реакционной смеси. Определено, что при конверсии биоэтанола на цео-
литах 3А, 4А, 5А и 13 Х образуются продукты крекинга, риформинга, дегидратации 
биоэтанола, а также олигомеризации этилена.  
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Неуклонный рост цен на нефтяное сырье во всем мире, наблюдающий-
ся за последние несколько лет, приводят к росту цен на основные продукты 
нефтепереработки. В настоящее время ведется активный поиск нового базо-
вого сырья, которое может заменить нефть как в производстве топлива, так 
и в химической промышленности [1-3]. Обычно в качестве альтернативы 
рассматривают природный газ или уголь, однако они, как и нефть, относятся 
к невозобновляемым источникам энергии. Кроме того, существует эколо-
гическая проблема - загрязнение атмосферы диоксидом углерода, поскольку 



ISSN 1813-1107   № 3  2015 

253

любое органическое вещество превращается в СО2 при сжигании, а это 
приводит к росту его содержания в атмосфере.  

Одним из возможных заменителей нефти является биоэтанол, полу-
ченный переработкой биомассы [4-6]. Этот путь часто рассматривается как 
наиболее реальный способ снижения выбросов СО2 в атмосферу. Исполь-
зование биоэтанола в топливных целях во многом ограничено, главным 
образом, из-за его высокой гигроскопичности и возможности вымерзания 
растворенной воды при понижении температуры в холодных районах. В 
северных странах этанол смешивают с горючим и используют в качестве 
присадки к бензинам (5-15%). В настоящий момент перспективным счи-
тается дальнейшая переработка этанола в органические вещества и их смеси, 
обладающие более высокими топливными характеристиками, такими, как 
удельная энергоемкость, низкая коррозионная активность, давление насы-
щенных паров и т.д. Таким образом, повышается степень соответствия 
произведенного биотоплива реальным маркам нефтяного топлива и, как 
следствие, его конкурентоспособность на мировых рынках. Большинство 
проектов по переработке этанола еще не имеют промышленной реализации, 
однако исследования в этом направлении ведутся как с целью получения по-
лупродуктов нефтяного синтеза, так и для производства чистого топлива [7-12]. 

На сегодняшний день разработка технологии превращения биоэтанола в 
нашей Республике имеет значение в национальном масштабе, так как Казах-
стан – девятое государство в мире по площади территории, располагает 
огромными земельными угодьями и мировое сообщество проявляет интерес 
к Казахстану не только как к нефтяной державе, а стране с богатыми 
земельными ресурсами, где можно производить возобновляемые источники 
энергии [13-16]. 

Превращение биоэтанола в олефины и ароматические соединения пред-
ставляет экономическую и индустриальную заинтересованность, так как 
биоэтанол является доступным, недорогим, экологически чистым и возоб-
новляемым исходным сырьем. Известно, что при пропускании этанола через 
катализаторы образуется ряд ароматических и алифатических углеводо-
родов различного строения. Этот процесс, по аналогии с процессом конвер-
сии метанола MTG (methanol to gasoline), известен под названием ETG 
(ethanol to gasoline). Промышленной реализации процесса, как и пилотных 
установок, в настоящий момент не существует, несмотря на социальный 
спрос и экономическую выгоду. Имеются экспериментальные результаты, 
полученные в лабораторных условиях. 

В данной работе мы попытались оценить возможность получения эти-
лена и ароматических углеводородов из биоэтанола. В качестве исходного 
сырья был выбран биоэтанол разного состава, биоэтанол 1 имеет следую-
щий состав - 95 % этиловый спирт, 5% вода; в состав биоэтанола 2 входят 
этиловый спирт (92 %), трет-бутилкарбинол (5,6 %), циклогексан (0,64 %), 
ацеталь (0,61%), изопропиловый спирт (0,47 %), толуол (0,39 %). В качестве 
катализаторов процесса были изучены цеолиты - 3A, 4A, 5A и 13 X. 
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Экспериментальная часть 
 

Исследование каталитической активности цеолитов в процессе конвер-
сии биоэтанола проводили на автоматизированной каталитической установ-
ке (рисунок 1). Установка включает в себя следующие блоки: блок – регуля-
тор расхода газов, жидкостной насос, реактор, испаритель, коммутатор, се-
паратор и блок управления. В установке используются массовые тепловые 
регуляторы расхода газов, на которые из баллонов подаются исходные газы 
под давлением 5,5 МПа. Выходы регуляторов соединены друг с другом и 
имеют общий выход, по которому газ или смесь газов подается на вход 
испарителя. В установке используется насос высокого давления. Из выхода 
насоса жидкость поступает на испаритель. Управление насосом осуществ-
ляется путем программного обеспечения. Реактор изготовлен из нержавею-
щей стали и размещается вертикально. Поступающий от испарителя поток 
подается снизу, проходит между внешней трубой реактора и контейнером с 
катализатором, затем проходит через слой катализатора и выходит также 
вниз. Внутри реактора размещается контейнер с катализатором, в котором 
после слоя катализатора расположен фильтр из нержавеющей стали. Из вы-
хода реактора поток парогазовой смеси направляется на сепаратор, при этом 
часть потока через дозирующий вентиль, кран и обогреваемую линию 
может подаваться на хроматограф для анализа.  

Продукты реакции идентифицировали на приборе "ХРОМОС ГХ-1000" 
с использованием метода абсолютной калибровки и детекторов по тепло-
проводности. Разделение компонентов проводили на трех колонках (длина  
2 м, внутренний диаметр 3 мм) заполненных цеолитом NaX (2 колонки) и 
порапаком-Т, газы носители - гелий и аргон. 

 
 

 
 

 
Рисунок 1 - Проточная каталитическая установка  

под высоким давлением (ПКУ -2ВД) 
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Результаты и обсуждение 
 

Исследование влияния природы носителя на выход продуктов реакции 
проводились как в потоке инертного газа, так и без него. В качестве инерт-
ного газа был выбран аргон (Ar). На рисунке 2 представлены данные по 
влиянию природы носителя и аргона в реакционной смеси при температуре 
реакции 350 оС, из которого видно, что при конверсии биоэтанола 1 в потоке 
инертного газа на цеолите 3А образуется около 12 об.% водорода, а также 
незначительное количество оксида углерода и этилена. Подобные резуль-
таты характерны и для других цеолитов. При конверсии биоэтанола 1 без 
добавления инертного газа в реакционную смесь увеличиваются выходы 
продуктов. На цеолите 3А образуется синтез-газ с соотношением Н2:СО=1:1,2, 
а также этилен с концентрацией 18,3 об.%. На цеолите 4А процесс идет 
преимущественно в сторону образования водорода, при этом его концен-
трация достигает значения 33 об.%. Наибольший выход этилена (54 об.%) 
наблюдается на цеолите 5А. На цеолите 13 Х образуется значительное коли-
чество оксида углерода (36 об.%), также в продуктах реакции обнаружены 
Н2(5,4 об.%) и этилен (18,6 об.%). Следует отметить, что при конверсии 
биоэтанола 1 на данных цеолитах жидкие углеводороды не образуются.  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 2 – Влияние природы носителей и аргона  
на выход продуктов конверсии биоэтанола 1 

 
При применении в качестве исходного сырья биоэтанола 2 особых 

изменений в составе газообразных продуктов не наблюдается (рисунок 3). 
Также активным по выходу этилена является носитель 5А, концентрация 
этилена в продуктах реакции достигает 42 об.%. На носителе 4А образуется 
синтез-газ с соотношением Н2:СО=1,5:1,0; концентрация водорода состав-
ляет 28 об.%, СО - 18 об. %. 

3А 4А 5А 13Х
0

20

40

60

80

100

Ко
нц
ен
тр
ац
ия

, о
б.

%

Цеолиты

 Н2, реакция в потоке Ar     СО, реакция в потоке Ar
 Н

2
, реакция без Ar               CO, реакция без аргона Ar

                   С2Н4, реакция в потоке Ar
                   C

2
H

4
, реакция без аргона Ar



ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ КАЗАХСТАНА 
  

 256

3А 4А 5А 13 Х
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

Ко
нц
ен
тр
ац
ия

, о
б.

%

Цеолиты

 Н2, реакция в потоке Ar   СО, реакция в потоке Ar
 Н

2
, реакция без Ar           CO, реакция без Ar

 С
2
Н

4
, реакция в потоке Ar    Толуол, реакция в потоке Ar

 C2H4, реакция без Ar             Толуол, реакция без Ar

 
Рисунок 3 – Влияние природы носителей и аргона  
на выходы продуктов конверсии биоэтанола 2 

 
При конверсии биоэтанола 2 на цеолите 3А в жидких продуктах реак-

ции обнаружен толуол. Исследование конверсии биоэтанола 2 в потоке 
инертного газа показало образование около 20 об.% толуола, проведение 
реакции без добавления аргона в реакционную смесь приводит к увели-
чению концентрации толуола до 24 об.%. Кроме толуола в продуктах 
реакции в следовых количествах присутствует бензол. Около 5 об.% толуо-
ла образуется на цеолите 4А. На остальных цеолитах (5А и 13Х) жидкие 
углеводороды не обнаружены. 

В газообразных продуктах конверсии биоэтанола 1 и биоэтанола 2 на 
всех цеолитах присутствуют метан и диоксид углерода. Концентрация ме-
тана увеличивается при использовании в качестве исходного сырья 95 % эти-
лового спирта и также при отсутствии в реакционной смеси инертного газа.  

Согласно полученным результатам можно предположить, что на иссле-
дованных цеолитах проходит одновременно несколько реакций, а именно: 
дегидратация, крекинг, риформинг этилового спирта, а также олигомери-
зация этилена (рисунок 4).  

 
Рисунок 4 – Схема превращения биоэтанола на цеолитах 

 

Таким образом, исследование конверсии биоэтанола 1 и 2 на цеолитах 
позволило идентифицировать продукты различных реакций: дегидратации 
спирта - этилен, крекинга - метан, риформинга - оксид углерода и водород, а 
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также ароматические углеводороды – толуол и бензол, которые являются 
последующими продуктами олигомеризации этилена. Образование толуола 
при конверсии биоэтанола 2 также может зависеть от наличия в составе 
спирта добавок трет-бутилкарбинола, циклогексана и др. Объяснение этого 
явления будет предметом исследования наших последующих работ. 
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Резюме 

Е. Г. Ерғазиева, К. Досымов, Д. Х. Чурина, С. Тайрабекова, Қ. Қалиханов 

ЦЕОЛИТТЕРДЕГІ БИОЭТАНОЛДЫҢ КОНВЕРСИЯСЫ 

Биоэтанол конверсиясындағы цеолиттер зерттелді. Реакцияның басымдылық бағыты 
бастапқы шикізат құрамына, сонымен қатар реакциялық қоспа құрамына тəуелді екені 
көрсетілген. 3А, 4А, 5А жəне 13Х цеолиттерінде биоэтанолдың конверсиясы кезінде крекинг, 
риформинг, биоэтанолдың сусыздану жəне этиленнің олигомерлену өнімдері түзілетіні 
анықталды. 

Тірек сөздер: биоэтанол, цеолиттер, ароматтық көмірсутектер, этилен. 

Summary 

G. Y. Yergazyieva, K. Dossumov, D. H. Churina, S. Tayrabekova, K. Kalihanov 

CONVERSION OF BIOETHANOL OVER ZEOLITES 

Zeolites are investigated in the conversion of bio-ethanol. It is shown that the prevailing 
direction of the reaction depends on the feedstock composition and the composition of the reaction 
mixture. It is determined that conversion of bioethanol over the zeolites 3A, 4A, 5A, and X 13 leads 
to the formation of products of the following reactions: cracking, reforming, ethanol dehydration 
and oligomerization of ethylene. 

Key words: bioethanol, zeolites, aromatic hydrocarbons, ethylene. 
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