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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Àëêèëàò-áåíçèí � îäèí èç íàèáîëåå âîñ-
òðåáîâàííûõ ñåãîäíÿ òèïîâ ñûðüÿ äëÿ ïðîèç-
âîäñòâà òîâàðíûõ àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ [1].
Áëàãîäàðÿ âûñîêîìó ñîäåðæàíèþ òðèìåòèë-
ïåíòàíîâ (ÒÌÏ), îí õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì
îêòàíîâûì ÷èñëîì, íèçêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ
ê ðåæèìàì ðàáîòû äâèãàòåëÿ, íå ñîäåðæèò
íåïðåäåëüíûõ è àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðî-
äîâ, à òàêæå ñåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Îäíàêî, íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíûå äîñòîèíñòâà,
äîëÿ àëêèëàòà â áåíçèíîâîì ôîíäå Ðîññèè â
íàñòîÿùåå âðåìÿ íå ïðåâûøàåò 10 % [2]. Ýòî
îáóñëîâëåíî èçâåñòíûìè íåäîñòàòêàìè òðà-
äèöèîííûõ òåõíîëîãèé àëêèëèðîâàíèÿ èçîáó-
òàíà áóòåíàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðîâ ñåðíîé è ôòîðèñòîâîäîðîäíîé
êèñëîò. Îñíîâíûå íåäîñòàòêè ïðîöåññà íà äàí-
íûõ ñèñòåìàõ: òîêñè÷íîñòü, êîððîçèîííàÿ àê-
òèâíîñòü è âûñîêèé óäåëüíûé ðàñõîä êàòà-
ëèçàòîðîâ, à òàêæå ñëîæíîñòü ðàçäåëåíèÿ
êàòàëèçàòîðíî-ïðîäóêòîâîé ñìåñè, íåîáõîäè-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíî âëèÿíèå ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ äîáàâêàìè îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ íà åãî òåêñòóðó, ôàçîâûé ñîñòàâ, êèñëîòíîñòü è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå àëêèëèðî-
âàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèëó÷øèìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè îáëàäàåò îáðàçåö
SO4�ZrO2�Al2Î3 ñ ñîäåðæàíèåì îêñèäà àëþìèíèÿ 20 ìàñ. %, ïðîêàëåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 650 °Ñ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëêèëèðîâàíèå èçîáóòàíà áóòåíàìè, ñóëüôàòèðîâàííûé äèîêñèä öèðêîíèÿ, îêñèä
àëþìèíèÿ

2�

ìîñòü óòèëèçàöèè îòõîäîâ � êèñëîãî ãóäðî-
íà è ôòîðñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé [3].

Îñíîâíîå íàïðàâëåíèå ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ
òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà àëêèëáåíçèíà ñâÿ-
çàíî ñ ðàçðàáîòêîé òâåðäûõ êèñëîòíûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ. Â êà÷åñòâå îäíîãî èç ïåðñïåêòèâ-
íûõ òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ àëêèëèðîâàíèÿ
ðàññìàòðèâàåòñÿ ñóëüôàòèðîâàííûé äèîêñèä
öèðêîíèÿ (SZ) [4�6]. Ñóëüôàòèðîâàííûé äè-
îêñèä öèðêîíèÿ îáëàäàåò ñóïåðêèñëîòíûìè
ñâîéñòâàìè. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ïðîöåññ
àëêèëèðîâàíèÿ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (40 °Ñ è
íèæå), íî ñîïðÿæåíî ñ ïðîòåêàíèåì ïîáî÷-
íûõ ðåàêöèé êðåêèíãà è ïåðåíîñà âîäîðîäà,
÷òî çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ñåëåêòèâíîñòü ïðî-
öåññà è ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðà. Òàêæå
èçâåñòíî, ÷òî êèñëîòíûå è êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà SZ ìîæíî ðåãóëèðîâàòü ââåäåíèåì
äîáàâîê îêñèäà àëþìèíèÿ [7]

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ñèñòåìû 2�

4SO /
ZrO2�Al2O3 è òåìïåðàòóðû åå ôîðìèðîâàíèÿ
íà ôàçîâûé ñîñòàâ, òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñ-
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640 Å. Ä. ÔÅÄÎÐÎÂÀ è äð.

òèêè, êèñëîòíîñòü è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ãèäðàò äèîêñèäà öèðêîíèÿ ïîëó÷àëè �îá-
ðàòíûì� îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà íèòðàòà
öèðêîíèëà ñ êîíöåíòðàöèåé 220 ã/ë (â ïåðå-
ñ÷åòå íà ZrO2) ðàñòâîðîì àììèàêà (66 ã/ë),
êîíå÷íîå pÍ îñàæäåíèÿ ðàâíî 10, ìîëÿðíîå
ñîîòíîøåíèå NH3/ZrO2 = 4 : 1. Ãîòîâûé îñà-
äîê ïîäâåðãàëè ñòàðåíèþ â òå÷åíèå 1 ÷, çà-
òåì îòìûâàëè äî íåéòðàëüíîãî çíà÷åíèÿ pH
ïðîìûâíûõ âîä. Äëÿ ââåäåíèÿ ñóëüôàò-àíèî-
íîâ îñàäîê îáðàáàòûâàëè 16 % ðàñòâîðîì ñåð-
íîé êèñëîòû ïðè ìàññîâîì ñîîòíîøåíèè ZrO2/
H2SO4, ðàâíîì 9.

Îêñèä àëþìèíèÿ â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ ââî-
äèëè ïîñðåäñòâîì ñìåøåíèÿ ñóëüôàòèðîâàííî-
ãî ãèäðàòà îêñèäà öèðêîíèÿ ñ ïñåâäîáåìèòîì
ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà (ÇÀÎ �Ïðîìûø-
ëåííûå êàòàëèçàòîðû�, Ðÿçàíü). Íîìèíàëüíîå
ñîäåðæàíèå Al2O3 â îáðàçöàõ ñîñòàâëÿëî 20, 30,
50 ìàñ. % â ðàñ÷åòå íà ïîëó÷åííûé êàòàëèçà-

òîð ñîñòàâà 2�
4SO �ZrO2�Al2Î3. Äàëåå ñìåñè ñó-

øèëè ïðè 120 °Ñ, à çàòåì ïðîêàëèâàëè â ìó-
ôåëüíîé ïå÷è ïðè òåìïåðàòóðàõ 550�700 °Ñ.

Ïîëó÷åííûì êàòàëèçàòîðàì ðàçëè÷íîãî
õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïðèñâîåíà íîìåíêëàòó-
ðà: mSZAk, ãäå k � íîìèíàëüíîå ñîäåðæà-
íèå Al2Î3 â êàòàëèçàòîðå, ìàñ. %; m � òåì-
ïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ îáðàçöîâ, °Ñ (òàáë. 1).
Äëÿ ñèñòåì, â îáîçíà÷åíèè êîòîðûõ îòñóòñòâó-
åò ïîêàçàòåëü m, òåìïåðàòóðíàÿ îáðàáîòêà
ïðîâîäèëàñü ïðè 650 °Ñ. Îáðàçåö ÷èñòîãî äè-

îêñèäà öèðêîíèÿ, ïðîêàëåííûé ïðè 650 °Ñ è ïî-
ëó÷åííûé áåç äîáàâëåíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ,
îáîçíà÷åí êàê SZ. ×èñòûé îêñèä àëþìèíèÿ, ïðî-
êàëåííûé ïðè 650 °Ñ, à òàêæå åãî ãèäðîêñèä-
íûé ïðåäøåñòâåííèê îáîçíà÷åíû ñèìâîëîì À.

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç ãèäðîêñèä-
íûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ êàòàëèçàòîðîâ (ïîñëå
ñóøêè ïðè 120 °Ñ) ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíè-
åì ïðèáîðà STA 449 C (Netzsch) â ïîòîêå ãà-
çîâîé ñìåñè ñîñòàâà 20 îá. % O2 + 80 îá. % Ar
(÷èñòîòà 99.999 %) â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
25�950 °Ñ ïðè ñêîðîñòè íàãðåâà 10 °Ñ/ìèí.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ Sóä îïðå-
äåëÿëè ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé (77.4 Ê)
àäñîðáöèè àçîòà íà ïðèáîðå ASAP 2020M
(Micromeritics). Âåëè÷èíà Sóä îöåíèâàëàñü ìå-
òîäîì ÁÝÒ ïî èçîòåðìå àäñîðáöèè â èíòåð-
âàëå ðàâíîâåñíûõ îòíîñèòåëüíûõ çíà÷åíèé
ïàðîâ àçîòà 0.05�0.25.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè ñ ïî-
ìîùüþ ïîðîøêîâîãî äèôðàêòîìåòðà D8
Advance Bruker â CuKα-èçëó÷åíèè ñ Ni β-
ôèëüòðîì â îáëàñòè óãëîâ 2θ = 20�75° ñ øà-
ãîì ñêàíèðîâàíèÿ 0.1° è âðåìåíåì íàêîïëå-
íèÿ 3 ñ â êàæäîé òî÷êå ïðè Ò = 298 Ê.

ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ ðåãèñò-
ðèðîâàëèñü íà ïðèáîðå IR Prestige-21 ôèðìû
Shimadzu ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâ-
ëåíèè â 5 òîðð ñ ðàçðåøåíèåì 4 ñì�1 è ÷èñ-
ëîì íàêîïëåíèÿ ñïåêòðîâ 50. Ïåðåä àíàëèçîì
êàòàëèçàòîðû ïðåññîâàëèñü â òàáëåòêè áåç ñâÿ-
çóþùåãî ìàòåðèàëà ïëîòíîñòüþ 20�30 ìã/ñì2,
ïåðåíîñèëèñü â ÈÊ-ÿ÷åéêó ñ îêíàìè èç CaF2

è òðåíèðîâàëèñü ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷ ïîä âàêóóìîì. Îñòàòî÷íîå äàâ-
ëåíèå íå ïðåâûøàëî 10�4 ìáàð.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçöû Íîìèíàëüíûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà, ìàñ. % Tåìïåðàòóðà Sóä, ì2/ã
2�
4SO ZrO2 Al2O3 ïðîêàëèâàíèÿ, °C ì2/ã

SZ 10 90      0 650 110

SZA20   8 72   20 650 155

SZA30   7 63   30 650 172

SZA50   5 45   50 650 188

À   0   0 100 650 209
550SZA20   8 72   20 550 118
600SZA20   8 72   20 600 119
700SZA20   8 72   20 700 115
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Èñïûòàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå àë-
êèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè ïðîâîäèëèñü
â àâòîêëàâå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè âìåñòè-
ìîñòüþ 180 ìë ñ ïåðåìåøèâàíèåì. Â êà÷åñòâå
ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè èçîáóòàíîâóþ (ÈÁÔ) è
áóòàí-áóòåíîâóþ (ÁÁÔ) ôðàêöèè  (òàáë. 2.).
Â àâòîêëàâ çàãðóæàëè 40 ã ÈÁÔ è 4 ã êàòàëè-
çàòîðà ñ ðàçìåðîì ãðàíóë 0.25�1.0 ìì, ÁÁÔ
ïîäàâàëè â àâòîêëàâ â õîäå ïðîöåññà èç ðàñ-
÷åòà 0.20�0.22 ã áóòåíîâ íà 1 ã êàòàëèçàòîðà â
÷àñ. Âñå èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè òåìïå-
ðàòóðå 40 °Ñ, äàâëåíèè 2.0 ÌÏà è ïðîäîëæè-
òåëüíîñòè ýêñïåðèìåíòà 1 ÷. Ïðîäóêòû àíàëè-
çèðîâàëè ìåòîäîì ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòî-
ãðàôèè íà ïðèáîðå �Õðîìîñ ÃÕ-1000�, îñíà-
ùåííîì êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé HP Pona äëè-
íîé 100 ì è ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåê-
òîðîì. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
íîðìàëèçàöèè.

Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ X (â %) è
âûõîä ïðîäóêòîâ Ñ5+ (àëêèëàòà) íà ïðåâðà-
ùåííûå áóòåíû YC5+ (â ã/ã) ðàññ÷èòûâàëè ïî
ñëåäóþùèì ôîðìóëàì:
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ÁÁÔ
CW  � ìàññîâàÿ äîëÿ áó-

òåíîâ â ïðîäóêòàõ, à òàêæå â èñõîäíûõ ÈÁÔ
è ÁÁÔ ñîîòâåòñòâåííî; MÈÁÔ è MÁÁÔ � ìàñ-
ñû ÈÁÔ è ÁÁÔ, ïîäàííûõ â àâòîêëàâ ê ìî-

ìåíòó àíàëèçà ñîîòâåòñòâåííî; 
5+

ïð
CW  � ñóì-

ìàðíàÿ ìàññîâàÿ äîëÿ æèäêèõ ïðîäóêòîâ àë-
êèëèðîâàíèÿ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè äëÿ îáðàçöîâ 2�
4SO �ZrO2�Al2O3.

Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü çàêîíîìåðíî
âîçðàñòàåò îò 110 ì2/ã äëÿ SZ äî 188 ì2/ã äëÿ
îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 50 % Al2O3. Ïðè ýòîì
òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ ñóùåñòâåííî íå
âëèÿåò íà òåêñòóðó îáðàçöîâ, è åå ïîâûøå-
íèå ñ 550 äî 700 °Ñ äëÿ îáðàçöà ñ 20 ìàñ. %
Al2O3 ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âåëè÷èíû Sóä

ëèøü ñ 118 äî 115 ì2/ã.
Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû òåðìîãðà-

âèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ïîëó÷åííûõ îáðàç-
öîâ ñóëüôàòèðîâàííîãî ãèäðàòà äèîêñèäà
öèðêîíèÿ ñ äîáàâêàìè ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ
è áåç íèõ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ çäåñü æå ïðèâåäå-
íà êðèâàÿ ÄÒÃ ïñåâäîáåìèòà (êðèâàÿ À). Ïî-
òåðÿ ìàññû âñåõ îáðàçöîâ â îáëàñòè òåìïåðà-
òóð äî 200 °Ñ îáóñëîâëåíà óäàëåíèåì ôèçè-
÷åñêè àäñîðáèðîâàííîé âîäû. Ïîòåðÿ ìàññû â
îáëàñòè òåìïåðàòóð 200�400 °Ñ äëÿ îáðàçöà
SZ ñâÿçàíà ñ óäàëåíèåì õèìè÷åñêè ñâÿçàííîé
âîäû è êðèñòàëëèçàöèåé îáðàçöà. Ñèãíàë íà
êðèâîé ÄÒÃ â îáëàñòè 667�850 °Ñ îáóñëîâëåí
óäàëåíèåì ñåðû â âèäå îêñèäîâ.

Íà êðèâîé ÄÒÃ ïñåâäîáåìèòà (ñì. ðèñ. 1)
ïðèñóòñòâóþò õàðàêòåðíûå ïèêè ïðè 276 è
421�423 °Ñ, îáóñëîâëåííûå äåãèäðàòàöèåé

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ ñûðüÿ äëÿ ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ

èçîáóòàíà áóòåíàìè

Êîìïîíåíòû Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

ÈÁÔ ÁÁÔ

Ïðîïàí   0.02  0.49

Èçîáóòàí 99.41 36.63

1-Áóòèëåí   0.36 28.67

í-Áóòàí   0.06   8.50

2-Òðàíñ-áóòåí   0.09 15.17

2-Öèñ-áóòåí   0.06 10.48

C5+   0.00   0.06

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè îêñèäà àëþìèíèÿ

íà ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ñèñòåìû 2�
4SO �ZrO2�Al2O3 èç

ãèäðîêñèäíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ.
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ïñåâäîáåìèòà è îáðàçîâàíèåì γ-îêñèäà àëþ-
ìèíèÿ. Äëÿ îáðàçöîâ SZA âèä äèôôåðåíöè-
àëüíûõ êðèâûõ ïîòåðü ìàññû äî 550 °Ñ â îñ-
íîâíîì îïðåäåëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé ïèêîâ èñ-
õîäíûõ êîìïîíåíòîâ è çàâèñèò îò èõ ñîîòíî-
øåíèÿ â ñìåñè. Ïðè ýòîì ââåäåíèå îêñèäà
àëþìèíèÿ ïðèíöèïèàëüíî âëèÿåò íà õàðàê-
òåð óäàëåíèÿ îêñèäîâ ñåðû èç îáðàçöîâ. Óæå
ïðè äîáàâëåíèè 20 ìàñ. % Al2O3 ïèê, ñîîòâåò-
ñòâóþùèé óäàëåíèþ SOõ, ñèëüíî ðàçìûâà-
åòñÿ, äîñòèãàÿ ïðåäåëüíîé òåìïåðàòóðû ïðî-
âåäåíèÿ àíàëèçà (950 °Ñ). Ïðè äàëüíåéøåì ïî-
âûøåíèè ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ îí
ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóð (îò 667 äî 776 °Ñ). Èñõîäÿ èç ýòîãî ìîæ-

íî çàêëþ÷èòü, ÷òî ââåäåíèå â êàòàëèçàòîð
îêñèäà àëþìèíèÿ ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü ïîòå-
ðè ñåðû ïðè ïðîêàëèâàíèè áëàãîäàðÿ ïðî÷-
íîìó ñâÿçûâàíèþ ñóëüôàò-àíèîíîâ ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ îêñèäà àëþìèíèÿ.

Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëè-
çà, íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà SZ ñ òåìïå-
ðàòóðîé ïðîêàëèâàíèÿ 650 °Ñ (ðèñ. 2, à) èäåí-
òèôèöèðóåòñÿ òîëüêî ôàçà òåòðàãîíàëüíîãî
ZrO2. Äëÿ îáðàçöîâ 2�

4SO �ZrO2�Al2O3, íàðÿ-
äó ñ ïèêàìè òåòðàãîíàëüíîãî ZrO2, ïðîÿâëÿ-
þòñÿ òèïè÷íûå äëÿ ôàçû γ-Al2O3 ðåôëåêñû,
èíòåíñèâíîñòü êîòîðûõ âîçðàñòàåò ñ ïîâûøå-
íèåì ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ â ñîñòà-
âå êàòàëèçàòîðîâ. Òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè îêñèäà àëþìèíèÿ
(à) è òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ (á) ñèñòåì 2�

4SO �ZrO2�
Al2O3 íà èõ ôàçîâûé ñîñòàâ. Ò � òåòðàãîíàëüíàÿ ôàçà
ZrO2, À � ôàçà γ-Al2O3.

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ îáðàçöîâ 2�
4SO �

ZrO2�Al2O3 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì îêñèäà àëþìèíèÿ
(à) è ïðîêàëåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (á).



ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÈÇÎÁÓÒÀÍÀ ÁÓÒÅÍÀÌÈ 643

îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ôîðìèðî-
âàíèå ôàçû òåòðàãîíàëüíîãî ZrO2 (ñì. ðèñ. 2, á).
Ñóäÿ ïî õàðàêòåðíûì ãàëî íà äèôðàêòîãðàì-
ìàõ, ïðè 550 °Ñ ôîðìèðóþòñÿ ïëîõî îêðèñ-
òàëëèçîâàííûå îáðàçöû, ñîäåðæàùèå íàðÿ-
äó ñ òåòðàãîíàëüíûì ZrO2 áîëüøîå êîëè÷å-
ñòâî ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû. Ñóæåíèå ðåô-
ëåêñîâ íà äèôðàêòîãðàììàõ (ñì. ðèñ. 2, á) è
âîçðàñòàíèå èõ èíòåíñèâíîñòè ñ ðîñòîì òåì-
ïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ óêàçûâàåò íà ïîâû-
øåíèå äîëè êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû è óâåëè-
÷åíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ.

 Èçó÷åíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ
2�
4SO /ZrO2�Al2O3 ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

àäñîðáèðîâàííîãî CO ïîêàçàëî íàëè÷èå íà ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ËÊÖ (ëüþèñîâñêèõ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ) ñðåäíåé ñèëû (ï. ï. àäñîð-

áèðîâàííîãî CO â ïðåäåëàõ 2201�2204 ñì�1).
Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Al2O3 â îáðàçöàõ ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíò-
ðîâ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå èíòåí-
ñèâíîñòè äàííûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ (ðèñ. 3, à).
Ñêîðåå âñåãî, ýòî ñâÿçàíî ñ áîëåå íèçêîé ñîá-
ñòâåííîé êèñëîòíîñòüþ îêñèäà àëþìèíèÿ (ñì.
ðèñ. 3, à, êðèâàÿ À). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ
äëÿ îáðàçöà SZA20 âîçðàñòàåò, ÷òî óêàçûâàåò
íà óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ
(ñì. ðèñ. 3, á).

Èñïûòàíèÿ ñåðèè îáðàçöîâ ñ ðàçëè÷íûì
ñîäåðæàíèåì îêñèäà àëþìèíèÿ ïîêàçàëè
(ðèñ. 4), ÷òî ïîëíîå ïðåâðàùåíèå áóòåíîâ íà-
áëþäàåòñÿ ëèøü ïðè ñîäåðæàíèè Al2O3 20
ìàñ. % è ìåíåå. Òàê, â ñëó÷àå SZ âûõîä ïðî-
äóêòîâ C5+ íà ïðåâðàùåííûå áóòåíû YC5+

> 2,

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ äîáàâêè îêñèäà àëþìèíèÿ
â ñèñòåìå 2�

4SO �ZrO2�Al2O3 íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà
àëêèëèðîâàíèÿ: à � ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ X è âûõîä
óãëåâîäîðîäîâ Ñ5+ YC5+; á � ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ W.
1 � C5�C7, 2 � ÄÌÃ, 3 � ÒÌÏ, 4 � äðóãèå C8, 5 � C9+.

Ðèñ. 5. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ñèñòåìû 2�
4SO �

ZrO2�Al2O3 íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà àëêèëèðîâàíèÿ:
à � ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ X è âûõîä óãëåâîäî-
ðîäîâ Ñ5+ (YC5+); á � ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ W.
1 � C5�C7, 2 � ÄÌÃ, 3 � ÒÌÏ, 4 � äðóãèå C8, 5 � C9+.
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÷òî õàðàêòåðíî äëÿ êàòàëèçàòîðîâ, îáëàäà-
þùèõ âûñîêîé êèñëîòíîñòüþ ïîâåðõíîñòè.
Âûñîêèé âûõîä îáóñëîâëåí òåì, ÷òî â ñèñòå-
ìå, íàðÿäó ñ àëêèëèðîâàíèåì èçîáóòàíà áó-
òåíàìè, ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ñàìîàëêèëèðîâà-
íèÿ èçîáóòàíà. Ïðè ýòîì ñîñòàâ ïðîäóêòîâ àë-
êèëèðîâàíèÿ íà îáðàçöå SZ îòëè÷àåòñÿ íå-
âûñîêèì ñîäåðæàíèåì öåëåâûõ òðèìåòèë-
ïåíòàíîâ (íå áîëåå 50 ìàñ. %) è çíà÷èòåëüíîé
(ïî÷òè 30 ìàñ. %) äîëåé óãëåâîäîðîäîâ C5�C7,
÷òî óêàçûâàåò íà âûñîêóþ àêòèâíîñòü äàí-
íîãî êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèÿõ êðåêèíãà. Îá-
ðàçåö SZA20, êîòîðûé, ïî äàííûì ÈÊÑ àä-
ñîðáèðîâàííîãî ÑÎ,  îáëàäàåò ìåíüøåé ïî
ñðàâíåíèþ ñ SZ êèñëîòíîñòüþ (ñì. ðèñ. 3, à),
îáåñïå÷èâàåò âûõîä óãëåâîäîðîäîâ C5+ íà ïðå-
âðàùåííûå áóòåíû íà óðîâíå 1.9. Ïðè ýòîì
ñîäåðæàíèå ÒÌÏ â ïðîäóêòàõ àëêèëèðîâà-
íèÿ íà êàòàëèçàòîðå SZA20 ïðåâûøàåò 60
ìàñ. %, à äîëÿ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà ìåíüøå
20 ìàñ. %. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñîäåðæà-
íèÿ Al2O3 è ñîîòâåòñòâóþùåå åìó óìåíüøå-
íèå êèñëîòíîñòè ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ ïðè-
âîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ àêòèâíîñ-
òè êàòàëèçàòîðîâ. Òàê, ñèñòåìû SZA30 è SZA50

óæå íå îáåñïå÷èâàþò ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ
áóòåíîâ (Õ = 95 è 56 % ñîîòâåòñòâåííî), à íèç-
êèé âûõîä àëêèëàòà íà íèõ óêàçûâàåò íà
ïðèíöèïèàëüíî èíîé õàðàêòåð ðåàêöèé, ïðî-
òåêàþùèõ â ñèñòåìå. È åñëè äëÿ SZA30, êîòî-
ðûé îáåñïå÷èâàåò âûõîä C5+ íà óðîâíå 1.5,
ìîæíî ãîâîðèòü î ïðîòåêàíèè, íàðÿäó ñ àë-
êèëèðîâàíèåì, ðåàêöèé îëèãîìåðèçàöèè áó-
òåíîâ, òî íà SZA50, ñóäÿ ïî âûõîäó àëêèëàòà
(~0.5) è ñîñòàâó ïðîäóêòîâ, â ðåàêöèÿõ ïðå-
âðàùåíèÿ áóòåíîâ ïðåîáëàäàþò îëèãîìåðèçà-
öèÿ è ñîïðÿæåííàÿ îëèãîìåðèçàöèÿ. Òàêèì îá-
ðàçîì, îïòèìàëüíîé êèñëîòíîñòüþ äëÿ ïðîöåñ-
ñà àëêèëèðîâàíèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçåö ñ
ñîäåðæàíèåì Al2O3 20 ìàñ. %. Îí îáåñïå÷èâàåò
âûñîêèé âûõîä àëêèëàòà è ìàêñèìàëüíîå ñî-
äåðæàíèå â íåì öåëåâûõ ïðîäóêòîâ � ÒÌÏ.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû ïðî-
êàëèâàíèÿ íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàç-
öîâ SZA20 ïîêàçàëî (ðèñ. 5), ÷òî äëÿ äîñòè-
æåíèÿ ïîëíîãî ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ îáðàç-

öû íåîáõîäèìî ïðîêàëèâàòü ïðè òåìïåðàòó-
ðå îò 600 °Ñ è âûøå. Òàê, îáðàçöû, ïðîêà-
ëåííûå  ïðè 600�700 °Ñ, îáåñïå÷èâàþò áëèç-
êîå ñîäåðæàíèå ÒÌÏ â æèäêèõ ïðîäóêòàõ
àëêèëèðîâàíèÿ (Ñ5+), îäíàêî ìàêñèìàëüíûé
âûõîä ïîñëåäíèõ ñîñòàâëÿåò 1.9 ã/ã è äîñòè-
ãàåòñÿ íà îáðàçöå, ïðîêàëåííîì ïðè 650 °Ñ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå äîáàâîê îêñèäà
àëþìèíèÿ â SZ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî èçìå-
íÿòü åãî òåêñòóðó è êèñëîòíûå ñâîéñòâà, à
òàêæå ïðåïÿòñòâóåò óíîñó ñåðû. Ëó÷øèå
ñâîéñòâà ñèñòåì SZA â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè îáåñ-
ïå÷èâàþòñÿ ïðè ââåäåíèè Al2O3 â êîëè÷åñòâå
20 ìàñ. %. Ìîäèôèêàòîð â òàêèõ êîëè÷åñòâàõ
ïðàêòè÷åñêè íå ñíèæàåò àêòèâíîñòè êàòàëè-
çàòîðà, íî îáåñïå÷èâàåò áîëåå âûñîêèé âû-
õîä òðèìåòèëïåíòàíîâ è óìåíüøàåò èíòåíñèâ-
íîñòü ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé êðåêèíãà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-
òóðû ïðîêàëèâàíèÿ âîçðàñòàåò ñòåïåíü êðèñ-
òàëëè÷íîñòè è êèñëîòíîñòü îáðàçöîâ ñóëüôà-
òèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ ñ äîáàâêîé
îêñèäà àëþìèíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî îïòèìàëü-
íàÿ òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ äëÿ êàòàëè-
çàòîðà àëêèëèðîâàíèÿ ðàâíà 650 °Ñ.
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