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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ìèðîâîé íåôòåõè-
ìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè íàáëþäàåòñÿ óñ-
òîé÷èâûé ðîñò ñïðîñà íà ëåãêèå îëåôèíû,
îñîáåííî íà ïðîïèëåí. Îñíîâíûìè åãî èñòî÷-
íèêàìè äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ ïðîöåññû ïèðî-
ëèçà è êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà, ãäå îí îá-
ðàçóåòñÿ â êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà. Â êà-
÷åñòâå àëüòåðíàòèâíûõ òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ
ïðîïèëåíà, ïîìèìî óæå âíåäðåííîãî â ïðî-
ìûøëåííóþ ïðàêòèêó äåãèäðèðîâàíèÿ ïðîïà-
íà, àêòèâíî ðàçðàáàòûâàþòñÿ ìåòîäû, îñíî-
âàííûå íà ðåàêöèÿõ ìåòàòåçèñà ýòèëåíà ñ áî-
ëåå òÿæåëûìè óãëåâîäîðîäàìè, ê ÷èñëó êî-
òîðûõ ìîæíî îòíåñòè è îäíîñòàäèéíîå ïîëó-
÷åíèå ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà.

Êàòàëèçàòîðû äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç
ýòèëåíà â îäíó ñòàäèþ ìîæíî ðàçäåëèòü íà äâà
òèïà. Äåéñòâèå êàòàëèçàòîðîâ ïåðâîãî òèïà îñ-
íîâàíî íà ïîñëåäîâàòåëüíîì îñóùåñòâëåíèè
ñòàäèé äèìåðèçàöèè ýòèëåíà, èçîìåðèçàöèè áó-
òåíà-1 â áóòåíû-2 è äàëåå èõ ìåòàòåçèñà ñ ýòè-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ íèêåëÿ è ðåíèÿ â ñèñòåìå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 íà åãî àêòèâ-
íîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ïðîöåññå îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
îïòèìàëüíîå ñ òî÷êè çðåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà ñîäåðæàíèå Ni è Re â êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿåò
5 ìàñ. % êàæäîãî (â ïåðåñ÷åòå íà NiO è Re2O7). Íà îñíîâàíèè äàííûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëå-
äîâàíèÿ (ÐÔÀ, ÈÊ ãèäðîêñèëüíîãî ïîêðîâà, ÈÊ àäñîðáèðîâàííîãî CO, ÝÑÄÎ) ïîêàçàíî, ÷òî íà ñòàäèè
ñèíòåçà ïðåäøåñòâåííèêè íèêåëÿ è ðåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþò ñ íîñèòåëåì, îáðàçóÿ àêòèâíûå èîííûå ôîð-
ìû íèêåëÿ è ïðî÷íî çàêðåïëåííûõ íà ïîâåðõíîñòè ðåíèéñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýòèëåí, ïðîïèëåí, äèìåðèçàöèÿ, èçîìåðèçàöèÿ, ìåòàòåçèñ

ëåíîì. Íà êàòàëèçàòîðàõ âòîðîãî òèïà ïðîïè-
ëåí îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé îëèãîìå-
ðèçàöèè ýòèëåíà è êðåêèíãà óãëåâîäîðîäîâ C4+.

Ê ÷èñëó êàòàëèçàòîðîâ ïåðâîãî òèïà ïðåæ-
äå âñåãî îòíîñÿòñÿ ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå íè-
êåëü â êàòèîííîé ôîðìå, êîòîðûé àêòèâåí â
ðåàêöèÿõ îëèãîìåðèçàöèè, à òàêæå òðàäèöè-
îííûå êîìïîíåíòû êàòàëèçàòîðîâ ìåòàòåçè-
ñà � ÌîÎ3, WO3, Re2O7. Â êà÷åñòâå êèñëîò-
íîãî íîñèòåëÿ, íà êîòîðîì ïðîòåêàþò ðåàê-
öèè ïîçèöèîííîé èçîìåðèçàöèè áóòåíîâ,
îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ γ-Al2O3 [1]. Îïèñàíû òàê-
æå êàòàëèçàòîðû ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòè-
ëåíà, ñîäåðæàùèå îäèí àêòèâíûé êîìïîíåíò,
íàïðèìåð ãèäðèä âîëüôðàìà, íàíåñåííûé íà
ïîâåðõíîñòü Al2O3 [2, 3]. Ìàêñèìàëüíàÿ ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà íà äàííîé ñèñòå-
ìå äîñòèãàåò 40 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ïðîïèëåíà 90�95 %, îäíàêî êàòàëè-
çàòîð áûñòðî äåçàêòèâèðóåòñÿ è íå ìîæåò
áûòü ðåãåíåðèðîâàí.

Îñíîâíîå ïðåèìóùåñòâî îêñèäà ðåíèÿ êàê
êîìïîíåíòà, êàòàëèçèðóþùåãî ðåàêöèþ ìå-
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òàòåçèñà, � åãî àêòèâíîñòü ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (äî 200 °Ñ), ò. å. â íàèáîëåå áëàãî-
ïðèÿòíîé ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè òåì-
ïåðàòóðíîé îáëàñòè [4]. Â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ
äëÿ ðåíèé-îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëü-
çóþòñÿ F�/Al2O3 [5] è B2O3/Al2O3 [6, 7]. Ðàíåå
ìû ïðåäëîæèëè èñïîëüçîâàòü áîðàòñîäåðæà-
ùèé îêñèä àëþìèíèÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ äëÿ
êàòàëèçàòîðîâ îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà [8], à
òàêæå ñèñòåìó NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 êàê êà-
òàëèçàòîð îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà ïðîïèëåíà
èç ýòèëåíà [9]. Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåí ïîä-
ðîáíûé àíàëèç âëèÿíèÿ ñîäåðæàíèÿ Re2O7 è
NiO íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà ïðåäëàãàåìîé ñèñòåìû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Íîñèòåëü äëÿ êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà ïðîïè-
ëåíà èç ýòèëåíà � áîðàòñîäåðæàùèé îêñèä àëþ-
ìèíèÿ � ïîëó÷àëè ïóòåì ñìåøåíèÿ ïñåâäîáå-
ìèòà ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà (ÇÀÎ �Ïðî-
ìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû�, Ðÿçàíü) ñ âîäíûì
ðàñòâîðîì îðòîáîðíîé êèñëîòû êâàëèôèêàöèè
�õ. ÷.� (ÎÎÎ �Îìñêðåàêòèâ�) ïðè 90 °Ñ. Ïîëó÷åí-
íóþ ïóëüïó óïàðèâàëè äî ñîñòîÿíèÿ ãóñòîé ïà-
ñòû, âûñóøèâàëè ïðè 150 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè
550 °Ñ. Íîìèíàëüíîå ñîäåðæàíèå îêñèäà áîðà â
íîñèòåëå ñîñòàâëÿëî 20 ìàñ. %. Ââåäåíèå îêñè-
äîâ íèêåëÿ è ðåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ïðî-
ïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè ôðàêöèè íîñèòåëÿ ñ ðàç-
ìåðîì çåðíà 0.1�0.5 ìì âîäíûì ðàñòâîðîì, ñî-
äåðæàùèì ñìåñü ðàñòâîðîâ íèòðàòà íèêåëÿ è
ðåíèåâîé êèñëîòû. Âàðüèðîâàíèå ñîäåðæàíèÿ
îêñèäîâ ðåíèÿ è íèêåëÿ îñóùåñòâëÿëîñü ïóòåì
èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðîâ ïðåäøåñòâåííèêîâ
(Ni(NO3)2, HReO4) â ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè.
Ïîñëå ïðîïèòêè îáðàçöû âûñóøèâàëè ïðè
120 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè 550 °Ñ. Íîìèíàëüíîå
ñîäåðæàíèå NiO â ãîòîâîì êàòàëèçàòîðå ñîñòàâ-
ëÿëî 5, 10 è 15 ìàñ. %; íîìèíàëüíîå ñîäåðæà-
íèå Re2O7 � 5, 10, 15 è 20 ìàñ. %.

Ãîòîâûå îáðàçöû óñëîâíî îáîçíà÷åíû êàê
xNiyRe, ãäå x � ñîäåðæàíèå îêñèäà íèêå-
ëÿ, ìàñ. %; y � ñîäåðæàíèå Re2O7, ìàñ. %.
Â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ òîëü-
êî NiO èëè òîëüêî Re2O7, îáðàçöû îáîçíà÷å-
íû êàê xNi èëè yRe ñîîòâåòñòâåííî.

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè
ïîñëå èõ ïîëíîãî ðàñòâîðåíèÿ ïîä äåéñòâèåì

ñìåñè êèñëîò ìåòîäîì àòîìíî-àáñîðáöèîííîé
ñïåêòðîìåòðèè íà ïðèáîðå AA-6300
(Shimadzu). Ôàçîâûé ñîñòàâ íîñèòåëÿ è êàòà-
ëèçàòîðîâ èññëåäîâàëè íà ðåíòãåíîâñêîì äèô-
ðàêòîìåòðå D8 Advance (Bruker) â CuKα-èç-
ëó÷åíèè. Èäåíòèôèêàöèÿ ïðîâîäèëàñü ñ
èñïîëüçîâàíèåì áàçû äàííûõ ICDD PDF-2
2006 Release. Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè íî-
ñèòåëÿ (Sóä � óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, Vïîð �
îáúåì ïîð,  Dñð �  ñðåäíèé äèàìåòð  ïîð) îï-
ðåäåëÿëè ïî äàííûì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àä-
ñîðáöèè àçîòà (77.4 Ê) (ïðèáîð ASAP 2000,
Micromeritics). Âåëè÷èíó Sóä îöåíèâàëè ìåòî-
äîì ÁÝÒ ïî èçîòåðìå àäñîðáöèè â èíòåðâà-
ëå ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ çíà÷åíèé ïà-
ðîâ àçîòà 0.05�0.30. Çíà÷åíèå Vóä îïðåäåëÿëè
ïî âåëè÷èíå àäñîðáöèè àçîòà ïðè ðàâíîâåñ-
íîì îòíîñèòåëüíîì çíà÷åíèè ïàðîâ àçîòà 0.990.
Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð ðàññ÷èòûâàëè ïî óðàâ-
íåíèþ: Dñð = 4Vóä/Sóä. Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñ-
êèé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå STA 449 C
(ôèðìà Netzsch) â ïîòîêå ãàçîâîé ñìåñè
20 îá. % O2 + 80 îá. % Ar (÷èñòîòà 99.999 îá. %)
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 25�900 °C ïðè ñêî-
ðîñòè íàãðåâà 2.5 °C/ìèí. Èññëåäîâàíèå ìå-
òîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî
CO ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì Ôóðüå-ñïåê-
òðîìåòðà IR Prestige 21 (ôèðìà Shimadzu) ñ
âàêóóìíîé ÿ÷åéêîé. Îáðàçöû, ñïðåññîâàííûå
â òàáëåòêè áåç ñâÿçóþùåãî (ïëîòíîñòü 15�
25 ìã/ñì2) è ïîìåùåííûå â âàêóóìíóþ ÿ÷åé-
êó, íàãðåâàëè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè òåìïåðàòó-
ðå 400 °C è äàâëåíèè 10�3 Ïà. Ñïåêòðû ðåãè-
ñòðèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
((20±2) °C) è äàâëåíèè CO 10 òîðð â îáëàñòè
âîëíîâûõ ÷èñåë 1800�4000 ñì�1 (ðàçðåøåíèå
4 ñì�1) ñ ÷èñëîì íàêîïëåíèé ñïåêòðîâ, ðàâ-
íûì 64. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû äèôôóçíîãî
îòðàæåíèÿ (ÝÑÄÎ) îáðàçöîâ ïîëó÷àëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå UVV 2501 PC ôèðìû
Shimadzu c ïðèñòàâêîé äèôôóçíîãî îòðàæå-
íèÿ ISRR 240A îòíîñèòåëüíî BaSO4 â äèàïà-
çîíå âîëíîâûõ ÷èñåë 11 000�52 000 ñì�1.

Ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà â ïðîïèëåí
ïðîâîäèëè â èçîòåðìè÷åñêîì ïðîòî÷íîì ðå-
àêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà.
Îáðàçåö êàòàëèçàòîðà çàãðóæàëè â ðåàêòîð
â âèäå ôðàêöèè ñ ðàçìåðîì çåðíà 0.1�0.5 ìì
â êîëè÷åñòâå 10.0 ã è ïåðåä íà÷àëîì èñïûòà-
íèé àêòèâèðîâàëè â òîêå ñóõîãî âîçäóõà ïðè
550 °C â òå÷åíèå 1 ÷. Â êà÷åñòâå ñûðüÿ èñ-
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ïîëüçîâàëè ýòèëåí ñ ÷èñòîòîé 99.95 ìàñ. %. Ýêñ-
ïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè àòìîñôåðíîì äàâ-
ëåíèè è ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ýòèëåíà
1.0 ÷�1. Äëÿ êàæäîãî îáðàçöà àêòèâíîñòü îï-
ðåäåëÿëàñü ïîñëåäîâàòåëüíî ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 40, 80, 120, 150 è 200 °Ñ. Âðåìÿ âûäåðæ-
êè ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå ñîñòàâëÿëî 1 ÷.

Óãëåâîäîðîäíûå ñîñòàâû ñìåñè ïðîäóêòîâ
ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà àíàëèçèðîâà-
ëè â ðåæèìå online íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå
�Öâåò-800� ñ êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé HP Pona
è ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì. Ñîñòàâ
ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì íîðìàëèçàöèè.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà X è âûõîä
ïðîäóêòà Y ðàññ÷èòûâàëè îáû÷íûì ñïîñîáîì,
èñõîäÿ èç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïðîöåññà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Àíàëèç õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ ïî-
êàçàë, ÷òî â öåëîì ôàêòè÷åñêîå ñîäåðæàíèå
íèêåëÿ è ðåíèÿ â íèõ ñîîòâåòñòâóåò ðàñ÷åò-

íîìó (òàáë. 1). Çíà÷èòåëüíîãî óíîñà ëåòó÷åãî
îêñèäà ðåíèÿ ïðè ïðîêàëèâàíèè, îïèñàííîãî
â [10], äëÿ äàííûõ îáðàçöîâ íå íàáëþäàåòñÿ.
Âåðîÿòíî, ýòî îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì
ðåíèÿ è àëþìîîêñèäíîãî íîñèòåëÿ [7]. Ïî äàí-
íûì èññëåäîâàíèÿ òåêñòóðû îáðàçöîâ
(ñì. òàáë. 1), èõ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îáúåì
ïîð è èõ ðàçìåð çàêîíîìåðíî ñíèæàþòñÿ ñ
ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ íàíåñåííûõ îêñèäîâ,
÷òî óêàçûâàåò íà ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçåö Ñîñòàâ, ìàñ. % Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

NiO Re2O7 SÁÝÒ, Vóä, Dñð,
ì2/ã ñì3/ã Å

5Re �   5.1 208 0.5 98

10Re � 10.9 209 0.44 85

15Re � 13.0

20Re � 16.6 145 0.32 89

5Ni   4.5 � � � �

10Ni   9.9 � � � �

15Ni 14.8 � � � �

5Ni5Re   4.9   5.1 224 0.44 78

10Ni5Re   9.5   3.7 199 0.40 80

15Ni5Re 14.7   4.5 183 0.37 81

5Ni10Re 4.4 10.8 218 0.43 78

10Ni10Re   9.9 10.3 155 0.37 96

15Ni10Re 13.6 12.2 155 0.34 88

5Ni15Re   4.3 12.5 � � �

10Ni15Re   8.1 12.4 � � �

15Ni15Re 11.8 11.2 � � �

5Ni20Re   3.9 19.0 � � �

10Ni20Re   8.0 19.7 � � �

15Ni20Re 12.3 18.9 � � �

Ïðèìå÷àíèå. Ïðî÷åðê � íåò äàííûõ.

Ðèñ. 1. ÐÔÀ îáðàçöîâ ñåðèé xNiyRe è yRe: BA (1), 10Ni (2),
5Re (3), 15Ni5Re (4), 10Re (5), 10Ni10Re (6).

Ðèñ. 2. Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ïîòåðè ìàññû (ÄÒÃ)
îáðàçöîâ ñåðèé xNi è xNiyRe.
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àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ è îòñóòñòâèå áëîêèðîâ-
êè ïîð. Ïðè ýòîì, ïî äàííûì ÐÔÀ (ðèñ. 1), â
ïîðàõ íîñèòåëÿ íå îáðàçóåòñÿ êàêèõ-ëèáî êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ ôàç. Ýòî ìîæåò óêàçûâàòü íà âû-
ñîêóþ äèñïåðñíîñòü íàíåñåííûõ îêñèäîâ.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç íèêåëüñî-
äåðæàùèõ îáðàçöîâ ïîêàçàë (ðèñ. 2), ÷òî â
ïðîöåññå ïðîêàëèâàíèÿ îáðàçöîâ íèòðàò íè-
êåëÿ ñíà÷àëà ðàçëàãàåòñÿ äî íèòðèòà íèêåëÿ
(200�250 °Ñ), à çàòåì äî îêñèäà íèêåëÿ (300�
350 °Ñ) [11]. Íà ÄÒÀ-êðèâîé äëÿ îáðàçöà, ñî-
äåðæàùåãî òîëüêî ðåíèé, ïðèñóòñòâóþò
ëèøü ñèãíàë â îáëàñòè òåìïåðàòóð äî 150 °Ñ,
êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ðàçëîæåíèþ ðåíèåâîé
êèñëîòû, à òàêæå ñèãíàë â âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîé îáëàñòè (ïðèìåðíî 800 °Ñ), ñîîòâåò-
ñòâóþùèé ðàçëîæåíèþ îêñèäà ðåíèÿ. Ýòè äàí-
íûå ïîäòâåðæäàþò, ÷òî íàíåñåííûé îêñèä ðå-
íèÿ, âîçãîíêà êîòîðîãî îáû÷íî íà÷èíàåòñÿ
ïðè òåìïåðàòóðå 360 °Ñ [10], â èññëåäóåìûõ

îáðàçöàõ ïðî÷íî ñâÿçàí ñ ïîâåðõíîñòüþ íî-
ñèòåëÿ. Ïîäîáíîå âçàèìîäåéñòâèå îïèñàíî ðà-
íåå äðóãèìè àâòîðàìè [12].

Íà ðèñ. 3, à ïðèâåäåíû ÈÊ-ñïåêòðû èññëå-
äóåìûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ â îáëàñòè
êîëåáàíèé ïîâåðõíîñòíûõ ÎÍ-ãðóïï. Âèäíî,

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû ãèäðîêñèëüíîãî ïîêðîâà íîñèòåëÿ BA
è êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì íàíåñåííûõ
îêñèäîâ ðåíèÿ è íèêåëÿ (à) è àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ îá-
ðàçöîâ ñåðèè xRe è íîñèòåëÿ BA (á).

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ:
à � íîñèòåëü BA è êàòàëèçàòîðû ñåðèè yRe; á � íîñè-
òåëü BA, ìàññèâíûé NiO è êàòàëèçàòîðû ñåðèè xNiyRe;
â � íîñèòåëü BA, ìàññèâíûé NiO è êàòàëèçàòîðû ñåðèè
xNiyRe â îáëàñòè íèêåëÿ.
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÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ â îáðàçöàõ
íèêåëÿ è ðåíèÿ óìåíåüøàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ (ï. ï.) ñ ìàêñèìóìàìè ïðè
3700 è 3686 ñì�1, îòíîñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóðíûì
òèïàì �Â�ÎÍ è �B�OH�Al ñîîòâåòñòâåííî.
Ðàíåå áûëî óñòàíîâëåíî [13, 14], ÷òî îáðà-
áîòêà íîñèòåëÿ ðàñòâîðîì íèòðàòà íèêåëÿ
ïðèâîäèò ê èîííîìó îáìåíó ïðîòîíîâ êèñëîò-
íûõ ïîâåðõíîñòíûõ OH-ãðóïï íà êàòèîíû íè-
êåëÿ, ñòåïåíü êîòîðîãî çàâèñèò îò êîëè÷åñòâà
ââåäåííîãî ìîäèôèêàòîðà. Êðîìå òîãî, èçìå-
íåíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà Re2O7/B2O3�Al2O3 â çàâèñèìîñòè îò
ñîäåðæàíèÿ Re2O7 àâòîðû ðàáîòû [7] ñâÿçû-
âàþò ñ îñîáåííîñòÿìè çàêðåïëåíèÿ ðåíèéñî-
äåðæàùèõ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè áîðàòñîäåð-

æàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ. Òàê, ãðóïïû �
4ReO

â ïåðâóþ î÷åðåäü âçàèìîäåéñòâóò ñ ëüþèñîâ-
ñêèìè öåíòðàìè íîñèòåëÿ (Al3+), à â õîäå òåì-
ïåðàòóðíîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà ïðîèñõî-
äèò è çàìåùåíèå îñíîâíûõ OH-ãðóïï. Òàêèì
îáðàçîì, ñîñòàâ ãèäðîêñèëüíîãî ïîêðîâà íî-
ñèòåëÿ ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â ðåçóëüòàòå åãî
âçàèìîäåéñòâèÿ êàê ñ êàòèîíàìè íèêåëÿ, òàê
è ñ ïåððåíàò-àíèîíàìè.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ (ñì.
ðèñ. 3, á) èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ íàáëþäàåòñÿ
ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 2212 ñì�1, õàðàêòåðè-
çóþùàÿ ñèëüíûå ëüþèñîâñêèå öåíòðû íîñè-
òåëÿ (Al3+). Ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ðåíèÿ
èíòåíñèâíîñòü ýòîé ï.ï. óìåíüøàåòñÿ, ÷òî, ïî-
âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ çàêðåïëåíèåì ïåððåíàò-
àíèîíîâ íà ËÊÖ. Ýòî ïîäòâåðæäàåò äàííûå
ÄÒÀ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá îòñóòñòâèè óíîñà
îêñèäà ðåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.
Ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ êàðáî-
íèëüíûõ ñâÿçåé Re�CO, â ýòèõ ñïåêòðàõ íåò,
÷òî, ïî äàííûì [15], óêàçûâàåò íà ïðèñóò-
ñòâèå ðåíèÿ â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ èñêëþ-
÷èòåëüíî â âûñøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ (+7).

Íà ýòî òàêæå óêàçûâàþò ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 43 100 è 49 500 ñì�1 â ñïåêòðàõ ÝÑÄÎ

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñåðèè xNi

Îáðàçöû Ñòåïåíü Âûõîä, % Ñåëåêòèâíîñòü, %

ïðåâðàùåíèÿ, % Ïðîïèëåí Áóòåíû Ñ5+ Áóòåíû Ñ5+

5Ni 2.9 0 2.7 0.2 94.0   5.9

10Ni 7.8 0 6.7 1.0 87.0 12.6

15Ni 6.3 0 5.7 0.6 91.0   8.9

ðåíèéñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ (ðèñ. 4, à, á). Íà-
áëþäàåìûå ï.ï. ïðè 12 540 è 23 530 ñì�1 ñîîò-
âåòñòâóþò èîíó Ni2+ â îêòàýäðè÷åñêîé êîîð-
äèíàöèè (ñì. ðèñ. 4, â). Ïîëîæåíèå ìàêñèìó-
ìà äàííûõ ï.ï. ïðè 12 540 ñì�1 îïðåäåëÿåòñÿ
ëèãàíäíûì îêðóæåíèåì êàòèîíîâ íèêåëÿ [16].
Àíàëèç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî
ïðè ââåäåíèè ðåíèÿ â îáðàçöû ìàêñèìóì äàí-
íîé ï.ï. ñìåùàåòñÿ ñ 13 880 ñì�1 äëÿ NiO äî
12 540 ñì�1. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ îáðàçî-
âàíèåì â ðåíèéñîäåðæàùèõ îáðàçöàõ íå òîëü-
êî ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé áîðà, íî è ïåð-
ðåíàòîâ íèêåëÿ.

Èñïûòàíèÿ íèêåëüñîäåðæàùèõ êàòàëèçà-
òîðîâ áåç äîáàâîê ðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îñ-
íîâíîå íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà íà
íèõ � îëèãîìåðèçàöèÿ. Äëÿ îáðàçöîâ, ñîäåð-
æàùèõ 5, 10 è 15 ìàñ. %,  âåëè÷èíà ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ïðè 40 °Ñ ñîñòàâèëà 2.9, 7.8 è
6.3 %  ñîîòâåòñòâåííî. Ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåñ-
ñà ïî áóòåíàì äîñòèãàåò 87�94 % (òàáë. 2). Íà
îáðàçöàõ, íå ñîäåðæàùèõ íèêåëü, ýòèëåí
ïðàêòè÷åñêè íå ïðåâðàùàåòñÿ: â ñìåñè ïðî-
äóêòîâ ïðîöåññà óäàåòñÿ îáíàðóæèòü ëèøü

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà îò ñî-
ñòàâà êàòàëèçàòîðîâ ïîñëå 1 ÷ ïðîöåññà. Òåìïåðàòóðà
ïðîöåññà 40 °C, äàâëåíèå 0.1 ÌÏà, ìàññîâàÿ ñêîðîñòü
ïîäà÷è ñûðüÿ 1 ÷�1.
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ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà ïðîïèëåíà. Íà îáðàçöàõ,
ñîäåðæàùèõ è íèêåëü, è ðåíèé, íàáëþäàåò-
ñÿ ñåëåêòèâíîå îáðàçîâàíèå ïðîïèëåíà. Îíè
õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêîé ñòåïåíüþ
êîíâåðñèè ýòèëåíà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöà-
ìè, íå ñîäåðæàùèìè ðåíèé (ðèñ. 5). Î÷åâèä-
íî, ýòî ñâÿçàíî ñ îäíîâðåìåííûì ðàñõîäîì
ýòèëåíà â ðåàêöèÿõ îëèãîìåðèçàöèè è ìåòà-
òåçèñà. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòè-
ëåíà îò ñîäåðæàíèÿ ðåíèÿ äëÿ òàêèõ îáðàçöîâ
íîñÿò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð ñ øèðîêèì
ìàêñèìóìîì â îáëàñòè ñîäåðæàíèé Re2O7

10�15 ìàñ. %. Ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòüþ â ñå-
ðèè xNiyRe îáëàäàþò êàòàëèçàòîðû ñ ñîäåð-
æàíèåì NiO 10 ìàñ. %. Ñòåïåíü êîíâåðñèè äëÿ
îáðàçöîâ 10Ni10Re è 10Ni15Re ñîñòàâëÿåò 18.5
è 18.7 % ñîîòâåòñòâåííî.

Âûõîä ïðîïèëåíà ïðè 40 °Ñ íà êàòàëèçàòî-
ðàõ ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ è ðåíèÿ
â öåëîì êîððåëèðóåò ñ àêòèâíîñòüþ îáðàçöîâ,
ò. å. ñåëåêòèâíîñòü â äàííîì èíòåðâàëå óñëîâèé
íåçíà÷èòåëüíî çàâèñèò îò ñòåïåíè ïðåâðàùå-
íèÿ ýòèëåíà (ðèñ. 6). Íàèáîëüøèé âûõîä ïðîïè-
ëåíà îáåñïå÷èâàþò îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 5�
10 ìàñ. % NiO è 10�15 ìàñ. % Re2O7. Âûõîä ïðî-
ïèëåíà, äîñòèãíóòûé íà òàêèõ êàòàëèçàòîðàõ,
ñîñòàâèë 9.2, 11.6 è 10.0 % äëÿ îáðàçöîâ 5Ni5Re,
5Ni10Re è 10Ni15Re ñîîòâåòñòâåííî.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà àêòèâíîñòü îá-
ðàçöîâ è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòè-
ëåíà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ 5Ni5Re, 5Ni10Re,
10Ni15Re ïîêàçàíî íà ðèñ. 7. Âèäíî, ÷òî â
ðàìêàõ èñïîëüçóåìîé ìåòîäèêè èñïûòàíèé

ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà ñíèæàåòñÿ ñ ðî-
ñòîì òåìïåðàòóðû. Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî ñ
äåçàêòèâàöèåé êàòàëèçàòîðîâ, ïîñêîëüêó èõ
èñïûòàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðî-
âîäèëèñü ïîñëåäîâàòåëüíî äëÿ îäíîé çàãðóç-
êè îáðàçöà. Îäíîçíà÷íîãî âëèÿíèÿ òåìïåðà-
òóðû íà ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ íå
îáíàðóæåíî, îäíàêî ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà
ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ñîñòàâà êàòàëèçàòî-
ðà. Íàèáîëüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ îáëàäàåò îá-
ðàçåö, ñîäåðæàùèé ïî 5 ìàñ. % íèêåëÿ è ðå-
íèÿ. Âûõîä áóòåíîâ äëÿ íåãî íå ïðåâûøàåò
3 ìàñ. %, à àëêåíîâ Ñ5+ � 2 ìàñ. %. Äëÿ îáðàç-
öà 5Ni10Re â ïðîäóêòàõ îáíàðóæèâàþòñÿ

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîïèëåíà îò ñîñòàâà êàòàëè-
çàòîðîâ ïîñëå 1 ÷ ïðîöåññà. Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà 40 °C,
äàâëåíèå 0.1 ÌÏà, ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 1 ÷�1.

Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà è âû-
õîäà ïðîïèëåíà îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà äëÿ íèêåëü-
è ðåíèéñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ: à � 5Ni5Re,
á �  5Ni10Re, â � 10Ni15Re.
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ëèøü ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà áóòåíîâ, à ïîáî÷-
íûå ïðîäóêòû ïðåèìóùåñòâåííî ïðåäñòàâëå-
íû óãëåâîäîðîäàìè Ñ5+. Îáðàçåö, ñîäåðæàùèé
10 ìàñ. % NiO è 15 ìàñ. % Re2O7, õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ìàêñèìàëüíûì âûõîäîì ïîáî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ, îäíàêî îñíîâíóþ èõ äîëþ ñîñòàâëÿ-
þò áóòåíû. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîäåðæàíèè
ðåíèÿ â êàòàëèçàòîðå áîëåå 5 ìàñ. % ñíèæà-
åòñÿ ñêîðîñòü ðåàêöèé ìåòàòåçèñà, â ðåçóëü-
òàòå ÷åãî äîëÿ îëèãîìåðîâ ýòèëåíà, âñòóïà-
þùèõ â ðåàêöèþ ýòåíîëèçà, óìåíüøàåòñÿ.
Êðîìå òîãî, êàê ïîêàçàíî ìåòîäîì ÝÑÄÎ,
ïðèñóòñòâèå ïåððåíàò-àíèîíîâ íà ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êîîðäè-
íàöèîííîãî îêðóæåíèÿ êàòèîíîâ íèêåëÿ. Âîç-
ìîæíî, ýòî îáóñëîâëèâàåò èíîé õàðàêòåð ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòèëåíà
íà ñòàäèè îëèãîìåðèçàöèè è îáðàçîâàíèå çíà-
÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâ óãëåâîäîðîäîâ Ñ5+. Êàê
ñëåäñòâèå, ïðè óìåíüøåíèè ìîëÿðíîãî ñîîò-
íîøåíèÿ NiO/Re2O7 â ðÿäó îáðàçöîâ 5Ni5Re
(6.5) > 10Ni15Re (4.3) > 5Ni10Re (3.2) ìîæåò
âîçðàñòàòü âûõîä è óäåëüíûé âåñ ïîáî÷íûõ
ïðîäóêòîâ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, îïòèìàëüíîå ñ
òî÷êè çðåíèÿ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî âû-
õîäà ïðîïèëåíà ñîäåðæàíèå íèêåëÿ è ðåíèÿ
â êàòàëèçàòîðàõ åãî îäíîñòàäèéíîãî ñèíòåçà
èç ýòèëåíà äîëæíî ñîñòàâëÿòü ïî 5 ìàñ. % â
ïåðåñ÷åòå íà NiO è Re2O7.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïîêàçàíî, ÷òî ñèñòåìà NiO�Re2O7/B2O3�
Al2O3 ìîæåò ñëóæèòü êàòàëèçàòîðîì îäíîñòà-
äèéíîãî ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà. Íàè-
áîëüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ îáëàäàåò êàòàëèçà-
òîð ñ íîìèíàëüíûì ñîäåðæàíèåì Ni è Re ïî
5 ìàñ. % (â ïåðåñ÷åòå íà NiO è Re2O7).

2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèäû íèêåëÿ è ðå-
íèÿ â ñèñòåìå NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 ðåíò-
ãåíîàìîðôíûå. Ïðè ýòîì êàê íèêåëü-, òàê è
ðåíèéñîäåðæàùèå êîìïîíåíòû êàòàëèçàòîðà
õèìè÷åñêè ñâÿçàíû ñ ïîâåðõíîñòüþ íîñèòåëÿ.

3. Ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè óñòàíîâëåíî,
÷òî ðåíèé ïðèñóòñòâóåò â êàòàëèçàòîðå â
âûñøåé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ, à íèêåëü �
â âèäå êàòèîíîâ Ni2+, íàõîäÿùèõñÿ â ëèãàí-
äíîì îêðóæåíèè áîðàò- è, âîçìîæíî, ïåð-
ðåíàò-àíèîíîâ.

4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîäåðæàíèè ðå-
íèÿ â êàòàëèçàòîðå áîëåå 10�15 ìàñ. % ñíè-
æàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà îäíîñòàäèé-
íîãî ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 13-03-12258 îôè_ì).

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ì. Ñ. Ìèõàéëî-
âîé, À. Á. Àðáóçîâó, Í. Â. Àíòîíè÷åâîé, Í. Í. Ëåîí-
òüåâîé, Ã. Ã. Ñàâåëüåâîé, Ò. Â. Êèðååâîé, À. Â. Øè-
ëîâîé, Â. À. Äðîçäîâó çà ñîòðóäíè÷åñòâî â õîäå
âûïîëíåíèÿ ðàáîòû.
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