
жанием меди характеризуются большей механи-
ческой прочностью в сравнении с 12Cu/ZnO—
2ZrO2—2Al2O3.

Таким образом, уменьшение содержания
меди в бифункциональных катализаторах Cu/ZnO
—ZrO2—Al2O3 способствует сдвигу условий по-
явления ацетальдегида в продуктах реакции в сто-
рону более высоких температур и нагрузок на ка-
тализатор. Это позволяет повысить селективность
и производительность по целевому продукту —
этилацетату — за счет подавления процесса обра-
зования кетонов. Получение этилацетата с высо-
кой производительностью и малым содержанием
уксусного альдегида достигается в условиях, ког-
да на катализаторе не создается избыток ацеталь-
дегида, а конверсия этанола находится на уровне
10—15 % ниже равновесного значения.

РЕЗЮМЕ. Вивчено прямий синтез етилацетату з
етанолу на каталізаторі Cu/ZnO–ZrO2–Al2O3 з різним
вмістом міді. Знайдено, що оптимальний вміст міді в
каталізаторі складає 50—45 % мол. Показано, що одер-
жання етилацетату з високою селективністю (99 %) та
продуктивністю (9 ммоль/гкатч) досягається в умовах,

коли на каталізаторі не утворюється надлишок аце-
тальдегіду, а конверсія етанолу знаходиться на рівні
10—15 % нижче за рівноважне значення.

SUMMARY. Direct synthesis of ethylacetate from
ethanol over a Cu/ZnO—ZrO2—Al2O3 catalyst with dif-
ferent content of copper has been studied. The optimal
Cu content in catalyst was found to be 50—45 % mol.
High selectivity (99 %) and productivity (9 mmol/gcаth) of
ethylacetate obtaining process was achieved when there
was no excess of acetaldehyde formed on the catalyst, and
the conversion of ethanol was 10—15 % below of equi-
librium value.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ ДИОКСИНОВ *

Предложена методика расчета процесса образования диоксинов при обезвреживании хлорсодержащих орга-
нических отходов. На основе метода термодинамических функций получены зависимости для расчета констант
равновесия реакций образования бензола и диоксинов, используемых в вычислительных экспериментах с
целью получения исходных данных для проектирования установок обезвреживания.

При широко распространенном термическом
обезвреживании и утилизации отходов различно-
го происхождения существует угроза образования
вторичных токсичных соединений, влияние кото-
рых на окружающую среду может превосходить
вредное влияние исходных загрязнителей. Приме-
ром может быть образование диоксинов и фура-
нов при переработке отходов, содержащих хлор.

Стратегия термической обработки таких от-

ходов должна состоять в правильном подборе тех-
нологического режима, включая исходный состав
и температуру теплоносителя, а также время пре-
бывания продуктов переработки в реакционной
зоне в зависимости от вида отходов. Создание со-
ответствующих технологий и аппаратуры возмо-
жно только при наличии надежных данных, поз-
воляющих с достаточной степенью точности мо-
делировать процессы образования диоксинов и фу-

©  В.В. Колесник, В.Н . Орлик, С.Ю . Олейник, А.В. Россоха , 2008

* Работа выполнена при поддержке Государственного фонда фундаментальных исследований МОН  Украины.

82 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2008. Т. 74, № 12



ранов при различных условиях.
Однако имеющиеся данные носят в основном

описательный характер, иногда достаточный для
принятия решений в ряде практических случаях,
сопоставимых с теми, при которых были проведе-
ны эксперименты. В то же время для ситуаций,
когда условия проведения того или иного процес-
са существенно отличаются от исследованных ра-
нее, необходимо более детальное понимание про-
цессов, приводящих к образованию указанных со-
единений [1—3].

Недостаток информации о процессах образо-
вания диоксинов и фуранов связан главным обра-
зом с трудностью и высокой стоимостью проведе-
ния необходимых натурных экспериментов. В
качестве возможного выхода из сложившейся си-
туации можно рассматривать процедуру получе-
ния необходимых данных с помощью вычисли-
тельных экспериментов. Первым шагом в этом на-
правлении может быть использование программ-
ных комплексов, позволяющих с помощью тер-
модинамических расчетов анализировать равно-
весное состояние реакций при различных услови-
ях их проведения.

В рассматриваемом случае термодинамичес-
кий анализ показал, что учет конденсированного
углерода, который практически всегда образуется
в процессах термической переработки отходов, при-
водит к тому, что диоксины и фураны не образу-
ются при любом варьировании исходных расчет-
ных параметров, что явно противоречит экспери-
ментальным данным. Так, в литературе имеются
данные о том, что присутствие конденсированно-
го углерода (мелкодисперсных частичек сажи) не
только не препятствует образованию диоксинов и
фуранов, но и в некоторой степени катализирует
данный процесс [4]. Для устранения указанного
противоречия в работе [3] предлагается исключать
конденсированный углерод при использовании
программ термодинамического расчета высокотем-
пературных реакций путем директивного перево-
да всего углерода в газовую фазу.

На наш взгляд, более естественное решение
этой проблемы может быть получено, если при-
нять во внимание, что реальные процессы с участи-
ем газообразных компонентов и конденсирован-
ного углерода следует рассматривать как совокуп-
ность газофазных (гомогенных) реакций и гетеро-
генных реакций, протекающих на поверхности
частиц. При этом тепло- и массообмен между эти-
ми группами реакций осуществляется через по-
граничный слой на границе раздела фаз за счет
процессов теплопроводности, конвекции и диф-

фузии, скорость которых всегда остается конеч-
ной. Данное обстоятельство  позволяет считать,
что между гомогенными и гетерогенными реак-
циями существует своеобразный барьер, в силу
чего расчет процессов в газовой фазе (не важно,
термодинамический или с учетом кинетики) дол-
жен проводиться при условии отсутствия в ней
углерода.

Другим следствием учета лимитирующего вли-
яния пограничного слоя на скорости процессов
тепло- и массообмена между фазами, а также инер-
ционности процесса изменения температуры каж-
дой из фаз является то, что результирующие ско-
рости изменения параметров обеих фаз имеют
конечные значения, даже если принято допуще-
ние о равновесном характере протекания всех ре-
акций, учитываемых в каждой из фаз. В послед-
нем случае можно говорить о квазистатическом
характере протекания всех реакций, равновесное
состояние которых в каждый момент определяет-
ся текущей температурой каждой из фаз и значе-
ниями массообменных потоков между ними. При
этом сохраняется возможность использования име-
ющихся данных о кинетике отдельных реакций в
каждой из фаз.

Сделанное допущение позволяет пользовать-
ся знанием констант равновесия реакций, учиты-
ваемых при расчете текущего состояния газовой
фазы, используя для этого систему алгебраичес-
ких уравнений, отражающих условия равновесия
и материального баланса. При этом изменение тем-
пературы газовой фазы описывается дифферен-
циальным уравнением, отражающим влияние внут-
ренних источников (стоков) тепла за счет проте-
кания реакций в газовой фазе, и влияние процес-
сов тепло- и массобмена между твердой и газовой
фазами.

В то же время изменение параметров твердой
фазы (температуры, характерных размеров час-
тиц и т.п.) описывается дифференциальными урав-
нениями, независимо от того, учитывается кине-
тика протекания соответствующих реакций на по-
верхности частиц или используются соотноше-
ния, отражающие равновесие таких реакций. Сле-
дует отметить, что при высоких температурах,
когда реакции с участием твердой фазы проте-
кают в диффузионной области, можно без всяких
ограничений пользоваться соответствующими
уравнениями. В то же время при низких темпера-
турах, когда скорость таких реакций определяет-
ся кинетической составляющей и, соответственно,
температурой твердой фазы, использование усло-
вий равновесия может привести к значительным
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погрешностям. В первую очередь это касается тех
реакций, у которых равновесие при низких темпе-
ратурах сдвинуто в область исходных продуктов.

В настоящей работе были выбраны следую-
щие реакции на поверхности твердой фазы:

C +  H 2O   CO +  H2 ;
C +  O2   CO2 ;  
C +  CO2   2CO ;
C +  2H 2   CH 4 . 

Эти реакции детально изучены многими ис-
следователями, поэтому в литературе имеется до-
статочно данных относительно кинетики их про-
текания и констант равновесия.

После принятия указанных допущений отно-
сительно механизма протекания реакций важным
является выбор совокупности реакций получения
тех или иных конечных продуктов.

Поскольку диоксины содержат по два бензо-
льных кольца, то совокупная система реакций дол-
жна соcтоять из уравнений, описывающих обра-
зование бензола. В работе был принят следую-
щий маршрут их образования в газовой фазе:

CH 4    C2H 2    C6H 6.
Для образования различных диоксинов сис-

тема должна также содержать уравнения, описы-
вающие образование этих веществ из бензола в
присутствии кислородсодержащих и хлорсодер-
жащих компонентов.

Поскольку равновесное состояние системы
не зависит от пути его достижения, то для расчета
процессов в газовой фазе можно ограничиться не-
обходимым минимальным набором реакций, со-
держащих все компоненты, которые, по мнению
исследователя, нужно принимать во внимание.

Для практических расчетов процессов обез-
вреживания более удобным, с учетом принятого
квазистатического механизма их протекания, яв-
ляется подход, в основе которого лежит исполь-
зование констант равновесия.

Для реакций, по которым отсутствуют дан-
ные о константах равновесия, последние могут
быть получены с помощью проведения вычисли-
тельных экспериментов с использованием метода
термодинамических функций. Преимущество та-
кого подхода состоит также в том, что можно по-
лучить данные об условиях равновесия таких ре-
акций, экспериментальное исследование которых
в реальных условиях чрезвычайно затруднено или
на данном этапе вообще невозможно. Процессы
образования диоксинов как раз являются приме-
рами таких реакций.

В этом случае для выбранной реакции произ-
водится термодинамический расчет в определен-
ном диапазоне изменения температур. Далее для
каждого значения температуры по полученным рас-
четным значениям концентраций (или парциаль-
ных давлений) в соответствии со стехиометрией ис-
следуемой реакции вычисляется текущее значение
константы равновесия Кс (соответственно Кр), по-
сле чего с помощью процедуры аппроксимации
находятся значения коэффициентов, входящих в
выражение для выбранной структуры зависимос-
ти константы равновесия от температуры.

В настоящей работе температурная зависи-
мость константы равновесия аппроксимирова-
лась с помощью выражения

lg (Kp(T )) =  c1/T  +  c2⋅lg (T ) +  c3⋅T  +  c4⋅T 2 +

+  c5⋅T 3 +  c6⋅T 4 +  c7 .
После определения константы равновесия для

выбранных значений температуры Kj=Kp(T j), j =
= l,2,...,n с помощью метода наименьших квадра-
тов с весовыми коэффициентами {βj}, j = l,2,...,n
осуществлялся подбор значений коэффициентов
ci, i = l,...,7, обеспечивающих минимальное значе-
ние выражению

∑ 
j=1

n

βj⋅ [lg (K j) – (c1/T  +  c2lg (T ) +  c3 +  c4T 2 +

+  c5T 3 +  c6T 4 +  c7)]2 .

Выбор весовых коэффициентов позволяет обе-
спечить в исследуемом поддиапазоне температур
максимальную близость между значениями {Kj}, j
= l,...,n и расчетными значениями константы рав-
новесия, вычисленными по аппроксимационной
формуле.

В основе структуры диоксинов находятся два
бензольных кольца, соединенных с помощью двух
атомов кислорода, расположенных в местах отще-
пления двух атомов водорода от каждого кольца.
Номер диоксина, в дальнейшем обозначаемом как
Di, i = l,...,8, определяется количеством атомов
хлора, присоединенных к этой структуре вместо
атомов водорода.

Для моделирования процессов образования со-
ответствующих диоксинов была выбрана следую-
щая исходная система реакций:

Di:   2C6H 6 +  2O2 +  iCl2   C12H 8–iCliO2 +
+  2H 2O + i⋅HCl ,    i =  1,...,8 .

В случае необходимости вместо данной систе-
мы может быть использована эквивалентная ей:
 2C6H6 + O2 + i⋅Cl2   C12H8–iCliO2 + H2 + i⋅HCl ,
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получаемая как комбинация исходной и реакции
образования молекулы воды из водорода и кис-
лорода:
2C6H6 + 2O2 + i⋅Cl2   C12H8–iCliO2 + 2H2O + i⋅HCl ,

2H 2O   2H 2 +  O2 .
Подчеркнем, что выбор исходной системы ре-

акций совершенно не влияет на расчет установив-
шегося состояния.

Для константы равновесия реакции образова-
ния диоксина Di, i = l,...,8 имеем выражения

 Kp
Di(T ) =  

PCl2H8−iCliO2
⋅(PH 2O)2⋅(PHCl)

i

(PC6H 6
)2⋅(PO2

)2⋅(PCl)
i

 .

Значения соответствующих парциальных дав-
лений компонентов реакции равняются:

pj =  mj⋅P/M  , j =  C12H 8–iCliO2 , H 2O, HCl,
C6H 6, O2, Cl2,

здесь P — давление смеси; mj — количество молей
соответствующего компонента в смеси; M  —
общее количество молей в смеси.

Для косвенной оценки результатов исследо-
вания может оказаться полезным расчет степени
сдвига равновесия реакции х  в сторону образова-
ния продуктов реакции как функции температу-
ры. Для величины х  C [0,1] имеем соотношения:

mCl2H8−iO2
 =  x ,  mH 2O =  2x ,  mHCl =  ix , 

m
C6H 6

 =  2(1–x ),  m
O2

 =  2(1–x ),  m
Cl2

 =  i(1–x ),

M  =  m
Cl2H 8−iCliO2

 +  m
H 2O

 +  m
HCl

 +  m
C6H 6

 +

+  mO2
 +  mCl2

 =  4 +  i – x  ,
откуда

Kp
Di(T ) =  [(4 +  i – x )x 3+i]/[4P(l – x )4+i] .

Данное уравнениe позволяет (с использовани-
ем тех или иных числовых методов) найти значе-
ние величины х  при текущей температуре Т  для
любого из диоксинов.

В таблице приведены результаты расчетов па-
раметров температурной зависимости констант
равновесия для группы реакций, связанных с об-
разованием диоксинов D1 – D8. Значения конс-
тант равновесия в исследуемом диапазоне пара-
метров, при которых протекают реакции образо-
вания диоксинов, были получены с применением
вычислительного комплекса Терра [5, 6].

Для процесса пиролиза углеводородов харак-
терно одновременное протекание реакций терми-
ческого разложения и синтеза более сложных сое-
динений в результате радикально-цепных хими-
ческих превращений.

Термодинамически наиболее вероятно, что пи-
ролиз метана происходит через образование ме-
тиленовой группы (СН2):

СН4    Н3 +  Н    СН2 +  Н2 ;
СН2 +  СН4   С2Н5 +  Н    С2Н4 +  Н2  .

При дальнейшем протекании процесса пиро-
лиза следует ряд реакций термического разложе-
ния с образованием ацетилена, соединения с трой-
ной углеродной связью, а также соединения с дву-
мя свободными углеродными валентностями (би-
радикал ацетилена). Подобный механизм про-
цесса описан в работе [7].

В органической химии также известен синтез
бензола из ацетилена:

 3C2H 2   С6Н6.

Параметры температурной зависимости констант равновесия для реакций образования диоксинов

Диоксин
Коэффициенты констант равновесия

c1 c2 c3⋅102 c4⋅106 c5⋅1018 c6⋅1021 c7⋅109

  C12H7ClO2 38247.86 –6.974 –0.9637 1.0051 0.4229 –0.3410 1.2382
  C12H6Cl2O2 43392.62 –6.944 –1.0304 1.1025 0.5942 –0.4792 1.7410
  C12H5Cl3O2 48571.87 –7.921 –0.9702 1.0256 0.5551 –0.4476 1.6262
  C12H4Cl4O2 53714.60 –8.454 –0.9662 1.0224 0.6996 –0.5642 2.0517
  C12H3Cl5O2 58853.81 –8.945 –0.9729 1.0433 0.9058 –0.7304 2.6571
  C12H2Cl6O2 64025.07 –9.535 –0.9604 1.0220 0.6874 –0.5543 2.0119
  C12HCl7O2 69030.01 –10.07 –0.9667 1.0401 0.8034 –0.6478 2.3505
  C12Cl8O2 74061.56 –10.69 –0.9563 1.0208 0.5193 –0.4132 1.5932
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Поскольку в работе исследуются равновесные
состояния, то для моделирования процесса обра-
зования бензола (как исходного продукта для об-
разования диоксинов) можно ограничиться рас-
смотрением реакции образования ацетилена пу-
тем пиролиза метана и реакции последующего об-
разования бензола.

Результаты исследования данных реакций, в
соответствии с описанной выше методикой, при-
ведены ниже.

Реакция образования ацетилена:
2CH 4   C2H 2 +  3H 2 .

Параметры  константы равновесия  КР(Т ) =
= [PC2H 2

⋅( PH 2
)3]/[(PCH 4

)2] :

lg(Kp(T )) =  –128236.61/Т  – 1213.638⋅lg(T ) +

+  0.9561⋅Т  – 0.4086⋅10–3⋅Т2 +  1.1107⋅10–7⋅Т3 –
– l.306⋅10–11⋅T 4 +  3.1168⋅103 .

Реакция образования бензола: 3C2H2     C6H6.
Параметры  константы равновесия КР(Т ) =

= [PC6H 6
]/[(PC2H 2

)3] :

lg(Kp(T )) =  26480/Т  – 50.625⋅lg(T ) +  3.009⋅10–2⋅Т–

– 0.9701⋅10–5⋅Т2 +  2.0336⋅10–9⋅Т3 –
– 1.8852⋅10–13⋅Т4 +  1.165⋅102 .

Предложена методика качественного и коли-
чественного анализа процесса образования диок-
синов в процессе высокотемпературной перера-
ботки хлорсодержащих отходов, которая, в усло-
виях отсутствия надежных данных для расчета ука-
занных процессов и чрезвычайно высокой стои-
мости проведения натурных экспериментов, явля-
ется достаточно эффективным инструментом при 

разработке исходных данных для проектирова-
ния соответствующих установок обезвреживания.

РЕЗЮМЕ. Запропоновано методику розрахунку про-
цесу утворення діоксинів при знешкодженні хлор-
вмісних органічних сполук. На ocнові методу термоди-
намічних функцій отримано залежності для визначення
констант рівноваги реакцій утворення бензолу та ді-
оксидів, які використовуються в обчислювальних експе-
риментах з метою отримання вихідних даних для проек-
тування установок знешкодження шкідливих викидів.

SUMMARY. Some principles for simulation of dio-
xins formation while decontamination of chloride-bearing
wastes. On basis of thermodynamic analysis the equilibrium
constants for benzene and dioxines formation were calcu-
lated. Obtained results can be used for waste neutralization
plants designing and elaboration of their operating practices
by means of computational experiments.
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ N-ОКИСЛЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ПИРИДИНА 
С САЛИЦИЛОВОЙ И АЦЕТИЛСАЛИЦИЛОВОЙ КИСЛОТАМИ

По сдвигам полос ν (NO) в ИК-спектрах определены энтальпии водородных связей в эквимольных и тримо-
лекулярных комплексах N-оксидов пиридина, 2-пиколина и 2,6-лутидина с салициловой и ацетилсалициловой
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