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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ñòðóêòóðîîáðàçóþùåé äîáàâêè ãåê-
ñàìåòèëåíäèàìèíà ïîëó÷åí âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò ñòðóêòóðíîãî òèïà ZSM-5 ñ ñèëèêàòíûì ìîäó-
ëåì 40. Åãî ïðèíàäëåæíîñòü ê ñåìåéñòâó ïåíòàñèë è ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ
ìåòîäîâ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà. Ñóõèì ìåõàíè÷åñêèì ñìåøåíèåì öåîëèòà ñ ïî-
ðîøêàìè íèêåëÿ, öèðêîíèÿ è ðåíèÿ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 50, 50 è 770 íì ñîîòâåòñòâåííî èç ðàñ÷å-
òà 0.5 ìàñ. % ïðèãîòîâëåíû ìåòàëëîñîäåðæàùèå öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ
è ïàðàìåòðû èõ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû îïðåäåëåíû ìåòîäîì ÁÝÒ ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà,
êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè � ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäå-
íèå ìåòàëëîâ â öåîëèò ñíèæàåò åãî óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, îáúåì ïîð è êèñëîòíîñòü. Êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü ìåòàëëîñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ èçó÷åíà â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ïðîïàí-áóòàíîâîé ôðàêöèè
è í-ãåïòàíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè íà íåìîäèôèöèðîâàííîì öåîëèòå âûõîä
æèäêîãî ïðîäóêòà è ñîäåðæàíèå â íåì èçîàëêàíîâ âûøå, ÷åì â ñëó÷àå êîíâåðñèè òîëüêî í-ãåïòàíà. Äîáàâ-
êà ìåòàëëîâ ê öåîëèòó ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ â ïîëó÷àåìûõ íà êàòàëèçàòîðàõ æèäêèõ ïðîäóêòàõ êîí-
öåíòðàöèè í-àëêàíîâ, àðåíîâ è àëêåíîâ è îäíîâðåìåííîìó ïîâûøåíèþ â íèõ äîëè èçî- è öèêëîàëêàíîâ.
Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà ðåíèåì è öèðêîíèåì ïîâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ, à ââå-
äåíèå íèêåëÿ � ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïîëó÷åííûå öåîëèòû ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðîâ îáëàãîðàæèâàíèÿ ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé
ôðàêöèè íåôòè â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè  ñ óãëåâîäîðîäíûìè ãàçàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò ZSM-5, ïîðîøêè ìåòàëëîâ, ïîðèñòîñòü, êèñëîòíîñòü, êîíâåðñèÿ, àêòèâíîñòü,
ñåëåêòèâíîñòü, ïðîïàí-áóòàíîâàÿ ôðàêöèÿ, í-ãåïòàí

óãëåâîäîðîäîâ ñ èíòåðâàëîì êèïåíèÿ áåíçèíî-
âîé ôðàêöèè. Ïðè ýòîì ñíèæàåòñÿ èíòåíñèâ-
íîñòü ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé êðåêèíãà
è ãèäðîãåíîëèçà àëèôàòè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ
áåíçèíîâ è îäíîâðåìåííî ïîâûøàåòñÿ ñåëåê-
òèâíîñòü öåëåâûõ ðåàêöèé. Äëÿ ñîâìåñòíîãî
ïðåâðàùåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ íåîáõîäèìî ïðèñóòñòâèå â êàòàëèçà-
òîðàõ âûñîêîäèñïåðñíîé ïëàòèíû è ñîçäàíèå
äàâëåíèÿ âîäîðîäà â çîíå ðåàêöèè [1�6].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
ïðîöåññà ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè ïðîïàí-áó-
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òàíîâîé ôðàêöèè (ÏÁÔ) è í-ãåïòàíà íà öåîëèò-
íûõ êàòàëèçàòîðàõ ñåìåéñòâà ïåíòàñèë, íå ñî-
äåðæàùèõ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ïðè àòìîñôåð-
íîì äàâëåíèè è áåç èñïîëüçîâàíèÿ âîäîðîäà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé ìåòîäîì ãèä-
ðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà ïîëó÷åí âûñîêîêðåì-
íåçåìíûé öåîëèò ñòðóêòóðíîãî òèïà ZSM-5 ñ
ñèëèêàòíûì ìîäóëåì 40. Åãî ïðèíàäëåæíîñòü
ê ñåìåéñòâó ïåíòàñèë è ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-
íîñòè, ðàâíàÿ 93 %, îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ
ìåòîäîâ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ðåíòãåíîôàçîâî-
ãî àíàëèçà. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà ïðî-
âîäèëîñü ìåòîäîì ñóõîãî ìåõàíè÷åñêîãî ñìå-
øåíèÿ ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ è öåîëèòà â âèá-
ðîìåëüíèöå ÊÌ-1 â òå÷åíèå 2 ÷ ñ ïîñëåäóþ-
ùèì ïðîêàëèâàíèåì ïîëó÷åííîé ñìåñè ïðè
òåìïåðàòóðå 550 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷. Ýòîò ìåòîä
èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïåðåä òðàäèöèîííû-
ìè ñïîñîáàìè ìîäèôèöèðîâàíèÿ (ïðîïèòêà,
èîííûé îáìåí) áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå àïïàðàòóð-
íîãî îôîðìëåíèÿ è îòñóòñòâèþ âðåäíûõ ñòî-
êîâ. Â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùèõ ýëåìåíòîâ
èñïîëüçîâàëèñü ïîðîøêè íèêåëÿ è öèðêîíèÿ
ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 50 íì, ïîëó÷åí-
íûå ãàçîôàçíûì ñïîñîáîì, è ïîðîøîê ðåíèÿ ñ
ðàçìåðîì ÷àñòèö 770 íì, ïîëó÷åííûé ýëåêò-
ðîâçðûâíûì ñïîñîáîì. Ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ
ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ ïîäðîáíî îïèñàíû â [7].
Ñîäåðæàíèå êàæäîãî ìîäèôèöèðóþùåãî ýëå-
ìåíòà â öåîëèòå ñîñòàâëÿëî 0.5 ìàñ. %. Äëÿ
ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé ïîëó÷åííûå îáðàçöû
ïðåññîâàëèñü â òàáëåòêè, êîòîðûå çàòåì èç-
ìåëü÷àëè è ñ ïîìîùüþ ñèò îòáèðàëè ôðàê-
öèþ 0.5�1.0 ìì. Â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùèõ
àãåíòîâ ê êàòàëèçàòîðàì íåôòåïåðåðàáîòêè
÷àùå âñåãî èñïîëüçóþò ïåðåõîäíûå ìåòàëëû
ñ íå ïîëíîñòüþ çàíÿòîé d-îáîëî÷êîé (ïëàòè-
íà, æåëåçî, íèêåëü, âàíàäèé, ðåíèé è äð.), êî-
òîðûå îáëàäàþò ÿðêî âûðàæåííûìè ãèäðè-
ðóþùèìè-äåãèäðèðóþùèìè ñâîéñòâàìè. Ðà-
íåå [8] ìû ïîêàçàëè, ÷òî äîáàâëåíèå èõ â âèäå
âûñîêîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâ ê öåîëèòíûì êà-
òàëèçàòîðàì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ
ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ èõ àêòèâíîñòè è ñå-
ëåêòèâíîñòè.

Îïðåäåëåíèå ïëîùàäè óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè êàòàëèçàòîðîâ è ïàðàìåòðîâ èõ ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû ïðîâîäèëè ìåòîäîì Áðóíàóýðà,

Ýììåòà, Òåëëåðà (ÁÝÒ) ñ èñïîëüçîâàíèåì  àâ-
òîìàòè÷åñêîãî ãàçîàäñîðáöèîííîãî àíàëèçàòî-
ðà Sorbtometer M ïðîèçâîäñòâà ÇÀÎ �ÊÀÒÀ-
ÊÎÍ� (Íîâîñèáèðñê). Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
ðàññ÷èòûâàëàñü ïî èçîòåðìàì àäñîðáöèè àçîòà
ïðè òåìïåðàòóðå �196 °Ñ. Îáúåì è ðàçìåð ïîð
îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ìîäåëè BJH
(Barett�Joyner�Halenda) ïî äàííûì èçîòåðì
àäñîðáöèè è äåñîðáöèè ïðè îòíîñèòåëüíîì
äàâëåíèè P/P0 = 0.99.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ èçó÷à-
ëè ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-
öèè àììèàêà, ïîçâîëÿþùèì îïðåäåëèòü ðàñ-
ïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî ñèëå è èõ êî-
ëè÷åñòâî. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé âàðèàíò ïðî-
ãðàììèðîâàííîé òåðìîäåñîðáöèè çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî îáðàçåö ñ ïðåäâàðèòåëüíî àäñîðáèðî-
âàííûìè íà íåì ìîëåêóëàìè âåùåñòâà-çîíäà (àì-
ìèàê) íàãðåâàþò ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí â òîêå
ãåëèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñîîò-
âåòñòâóåò êîëè÷åñòâó äåñîðáèðîâàííîãî àììèà-
êà, à èõ ñèëà � òåìïåðàòóðíûì ìàêñèìóìàì íà
äåñîðáöèîííîé êðèâîé [9].

Öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû èñïûòûâàëè â
ïðîöåññå ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè ÏÁÔ è í-ãåï-
òàíà, à èñõîäíûé ZSM-5 äîïîëíèòåëüíî èñ-
ñëåäîâàëè â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòà-
íà. Äëÿ îöåíêè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
í-ãåïòàíà, âûõîä ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè, ðàññ÷èòûâàëè ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ è àðåíîâ. Èñïûòàíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
óñòàíîâêè ïðîòî÷íîãî òèïà â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 300�550 °Ñ, ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè
ïîäà÷è ÏÁÔ 100 ÷�1, í-ãåïòàíà � 2 ÷�1, àòìîñ-
ôåðíîì äàâëåíèè. Îáúåì çàãðóæàåìîãî â ðå-
àêòîð êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë 5 ñì3.

Îòáîð ïðîá ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè íà àíàëèç îñóùåñòâëÿëè ÷å-
ðåç 1 ÷ ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ïðè êàæäîé
òåìïåðàòóðå ïðîöåññà. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ àíàëèçèðîâà-
ëè ìåòîäîì ÃÆÕ ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìà-
òîãðàôà �Õðîìàòýê-Êðèñòàëë 5000.2�. Äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà æèäêîé ôàçû èñïîëü-
çîâàëè êàïèëëÿðíóþ êîëîíêó BP-1 PONA
(100 ì × 0.25 ìì × 0.5 ìêì), ãàçîâîé ôàçû �
êàïèëëÿðíóþ GS-Gas-Pro (60 ì × 0.32 ìì) è
íàáèâíóþ Carbosieve S-II (4 ì × 2 ìì, 60/80
ìåø) êîëîíêè.
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Ïðåèìóùåñòâî àäñîðáöèîííî-êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ïðîöåññîâ çàêëþ÷àåòñÿ â èõ èçáèðàòåëü-
íîñòè, îïðåäåëÿþùåé âîçìîæíîñòü ñåëåêòèâ-
íîé êîíâåðñèè îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ êîìïî-
íåíòîâ ñûðüÿ, è ãèáêîñòè ðåãóëèðîâàíèÿ ïðî-
öåññà â íàïðàâëåíèè ñåëåêòèâíîãî îáðàçîâà-
íèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà. Â ýòîé ñâÿçè âàæíåé-
øèìè õàðàêòåðèñòèêàìè êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿ-
þòñÿ ñâîéñòâà èõ ñòðóêòóðû. Â òàáë. 1 ïðèâå-
äåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ óäåëüíîé ïî-
âåðõíîñòè è ïîðèñòîñòè èçó÷àåìûõ öåîëèòíûõ
êàòàëèçàòîðîâ. Ñàìóþ âûñîêóþ óäåëüíóþ ïî-
âåðõíîñòü èìååò èñõîäíûé öåîëèò ZSM-5, íàè-
áîëüøåå åå ñíèæåíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè äîáàâ-
ëåíèè ïîðîøêà íèêåëÿ è íàèìåíüøåå � ïðè
ìîäèôèöèðîâàíèè öåîëèòà ðåíèåì. Óäåëüíûé
îáúåì ïîð è îáúåì ìèêðîïîð òàêæå ìàêñè-
ìàëüíû äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííîãî öåîëèòà ïî
ñðàâíåíèþ ñ ìåòàëëîñîäåðæàùèìè êàòàëèçà-
òîðàìè. Óäåëüíûé îáúåì ïîð äëÿ ìîäèôèöè-
ðîâàííûõ Ni è Re öåîëèòîâ îäèíàêîâ è íå-
ñêîëüêî íèæå äëÿ îáðàçöà Zr/ZSM-5. Îáúåì
ìèêðîïîð óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó: Ni/ZSM-5 >
Zr/ZSM-5 > Re/ZSM-5. Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð
îäèíàêîâ äëÿ èñõîäíîãî è Ni-ñîäåðæàùåãî

öåîëèòîâ, íåñêîëüêî íèæå äëÿ öåîëèòà ñ äî-
áàâêîé öèðêîíèÿ, åùå ìåíüøèì äèàìåòðîì
ïîð õàðàêòåðèçóåòñÿ Re-ñîäåðæàùèé öåîëèò.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèÿ îáúåìà è
äèàìåòðà ïîð íå ñòîëü çíà÷èòåëüíû, è â äàëü-
íåéøåì äëÿ îáúÿñíåíèÿ èçìåíåíèÿ êàòàëè-
òè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìåòàëëîñîäåðæàùèõ öå-
îëèòîâ â êà÷åñòâå äîñòîâåðíîé âåëè÷èíû âû-
áðàíî çíà÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Íàáëþ-
äàåìûå èçìåíåíèÿ, âåðîÿòíî, ñâÿçàíû ñ ðàç-
íûì ðàçìåðîì ÷àñòèö ìåòàëëîâ, êîòîðûå, ðàñ-
ïðåäåëÿÿñü â öåîëèòå ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè,
ñïîñîáñòâóþò óìåíüøåíèþ îáúåìà è äèàìåò-
ðà ïîð. Ðåíèé, èìåþùèé ñàìûå êðóïíûå ÷àñ-
òèöû, â áîëüøåé ñòåïåíè âëèÿåò íà ýòè õà-
ðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðà.

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòîâ îáóñ-
ëîâëåíà òàêæå íàëè÷èåì íà èõ ïîâåðõíîñòè
êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ïîýòîìó êèñëîòíîñòü ñëó-
æèò îäíîé èç îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê êàòà-
ëèçàòîðîâ. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå î êèñ-
ëîòíûõ ñâîéñòâàõ èññëåäóåìûõ öåîëèòíûõ
êàòàëèçàòîðîâ. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå êèñëîò-
íûå öåíòðû èñõîäíîãî öåîëèòà è åãî ìîäèôè-
öèðîâàííûõ ôîðì çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþòñÿ
ïî ñèëå, õàðàêòåðèçóþùåéñÿ òåìïåðàòóðîé
òåðìîäåñîðáöèîííîãî ìàêñèìóìà íà ÒÄ-ñïåê-
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Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Îáðàçåö Óäåëüíàÿ Óäåëüíûé îáúåì Îáúåì ìèêðîïîð, Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð,
ïîâåðõíîñòü, ì2/ã ïîð, ñì3/ã ñì3/ã íì

ZSM-5 443 0.19 0.13 2.0

Ni/ZSM-5 336 0.17 0.11 2.0

Re/ZSM-5 416 0.17 0.07 1.7

Zr/ZSM-5 387 0.15 0.08 1.9
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Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð Òìàêñ ôîðìû, °Ñ Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ìêìîëü/ã

ÒI ÒII ÑI ÑII ÑΣ

ZSM-5 210 425 532 266 798

Ni/ZSM-5 170 425 471 199 670

Re/ZSM-5 205 420 492 263 755

Zr/ZSM-5 170 425 491 217 708

Ïðèìå÷àíèå. ÒI, TII � òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïèêîâ
íà òåðìîäåñîðáöèîííûõ êðèâûõ ñîîòâåòñòâåííî; ÑI, ÑII è ÑΣ � êîíöåíòðàöèè ñëàáûõ, ñèëüíûõ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ è èõ ñóììà ñîîòâåòñòâåííî.
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òðå. Èñõîäíûé öåîëèò îáëàäàåò íàèáîëüøåé
ñèëîé íèçêîòåìïåðàòóðíûõ êèñëîòíûõ öåíò-
ðîâ, à äîáàâêà íèêåëÿ è öèðêîíèÿ ñóùåñòâåííî
ñíèæàåò åå. Íàèáîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ èñõîäíîãî
öåîëèòà, äëÿ Re-ñîäåðæàùåãî îáðàçöà îíà íå-
ñêîëüêî íèæå, â îñíîâíîì çà ñ÷åò óìåíüøå-
íèÿ äîëè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ öåíòðîâ. Äî-
áàâëåíèå öèðêîíèÿ â öåîëèò åùå áîëüøå
ñíèæàåò êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, íî
ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ
öåíòðîâ ñîïîñòàâèìà ñ òàêîâîé äëÿ Re/ZSM-5.
Íàèìåíüøèì êîëè÷åñòâîì êèñëîòíûõ öåíòðîâ
îáîèõ òèïîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ Ni-ñîäåðæàùèé
öåîëèò. Ïî ñèëå êèñëîòíûõ öåíòðîâ êàòàëè-
çàòîðû ZSM-5 è Re/ZSM-5 ñîïîñòàâèìû: ìàê-
ñèìóìû íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ïèêîâ äåñîðáöèè
àììèàêà äëÿ íèõ ñîîòâåòñòâóþò òåìïåðàòóðå
205�210 °Ñ, à âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ � 420�
425 °Ñ. Äëÿ èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ êîëè-
÷åñòâî ñëàáûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â 1.9�2.4
ðàçà âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ êîëè÷åñòâîì ñèëü-
íûõ öåíòðîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî çàâèñè-
ìîñòü èçìåíåíèÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ öåîëèò-
íîãî êàòàëèçàòîðà îò ïðèðîäû ââåäåííîãî â öåî-
ëèò ìåòàëëà çàêîíîìåðíî ñîâïàäàåò ñ èçìåíå-
íèåì åãî ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê: óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü, ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ ñíèæàþòñÿ â ðÿäó ZSM-5 > Re/ZSM-5 >
Zr/ZSM-5 > Ni/ZSM-5 (ñì. òàáë. 1, 2).

Â òàáë. 3 ïðèâåäåí ñîñòàâ èñõîäíîé ÏÁÔ
è ïðîäóêòîâ åå ïðåâðàùåíèÿ íà íåìîäèôè-
öèðîâàííîì öåîëèòå. Çàìåòíîå ïðåâðàùåíèå
ÏÁÔ íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ è
ïðåèìóùåñòâåííî ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì êîí-
öåíòðàöèè í-áóòàíà. Ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåñ-
ñà 450 °Ñ íà÷èíàþòñÿ ïðåâðàùåíèÿ ïðîïàíà è
èçîáóòàíà, à êîíöåíòðàöèÿ í-áóòàíà â ïðîäóê-
òàõ áîëåå ÷åì íà 10 % íèæå, ÷åì â èñõîäíîì
ãàçå. Ïðè 500 è 550 °Ñ ïðîïàí è áóòàíû àêòèâ-
íî âîâëåêàþòñÿ â êàòàëèòè÷åñêèå ïðåâðàùå-
íèÿ, èõ ñîäåðæàíèå â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè çíà-
÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà, ìåòàíà, ýòà-
íà è íèçøèõ îëåôèíîâ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè
óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ïîâûøåíèåì ñêî-
ðîñòåé ðåàêöèé êðåêèíãà, îòðûâà è ïåðåíîñà
ïðîòîíà â ìîëåêóëàõ óãëåâîäîðîäîâ.

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 1 è 2, ââåäå-
íèå ìåòàëëîâ â öåîëèò ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
åãî ñòðóêòóðíûõ è êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê,
à ñëåäîâàòåëüíî, åãî àêòèâíîñòè â ïðîöåññå
ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Â òàáë. 4
ïðåäñòàâëåí ãðóïïîâîé ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà è ñìåñè
ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì íà èññëåäóåìûõ êàòàëèçà-
òîðàõ. Â ïðîöåññå êîíâåðñèè í-ãåïòàíà íà èñ-
õîäíîì ZSM-5 â ñîñòàâå îáðàçóþùèõñÿ ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðåîáëàäàþò  í-àëêàíû,
è â ÷àñòíîñòè ïðîïàí. Ñðåäè èçîàëêàíîâ ïðè-
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Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ÏÁÔ íà èñõîäíîì öåîëèòå

Êîìïîíåíò Ñîäåðæàíèå, %

Èñõîäíîå ñûðüå Ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ

Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

400 450 500 550

Ìåòàí �  0.8  6.3 12.5 23.6

Ýòàí  2.8  4.0  8.8 14.9 20.8

Ýòèëåí �  0.1  0.5  1.2  2.9

Ïðîïàí 75.8 80.4 71.3 62.6 45.4

Ïðîïèëåí �  0.2  0.5  1.2  2.0

Èçîáóòàí  5.2  5.5  5.0  2.3  1.0

í-Áóòàí 16.2  7.6  6.0  3.2  1.5

Áóòåíû �  0.2  0.3  0.4  0.5

Èçîïåíòàí �  0.7  0.6  0.2  0.1

í-Ïåíòàí �  0.4  0.3  0.2  0.1

Âîäîðîä �  0.1  0.4  1.3  2.1
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ñóòñòâóþò èçîáóòàí è èçîïåíòàíû, àëêåíû
ïðåäñòàâëåíû ýòèëåíîì, ïðîïèëåíîì è áóòå-
íàìè. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà óâåëè-
÷èâàåòñÿ âûõîä í-àëêàíîâ è àëêåíîâ, à êîí-
öåíòðàöèÿ èçîàëêàíîâ óìåíüøàåòñÿ. Ñîâìåñò-
íîå ïðåâðàùåíèå ÏÁÔ è í-ãåïòàíà íà êàòà-
ëèçàòîðå ZSM-5 íåñóùåñòâåííî èçìåíÿåò êà-
÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ îáðàçó-
þùèõñÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ: ïîâûøàåò-
ñÿ êîíöåíòðàöèÿ í-àëêàíîâ è àëêåíîâ, ñîäåð-
æàíèå èçîàëêàíîâ íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ ãàçîîáðàçíûìè ïðîäóêòàìè, ïî-
ëó÷åííûìè ïðè ïðåâðàùåíèè í-ãåïòàíà. Óñ-
òàíîâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè â îñíîâíîì õà-
ðàêòåðíû è äëÿ ìåòàëëîñîäåðæàùèõ îáðàç-
öîâ, íî èìåþòñÿ íåêîòîðûå îòëè÷èÿ. Òàê, ïðè
òåìïåðàòóðàõ 300 è 350 °Ñ íà ìîäèôèöèðî-
âàííûõ öåîëèòàõ îáðàçóåòñÿ ìåíüøå í-àëêà-
íîâ, àëêåíîâ è áîëüøå èçîàëêàíîâ, ÷åì íà èñ-
õîäíîì ZSM-5. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû

ïðîöåññà îò 350 äî 550 °Ñ âûõîä îáðàçóþùèõñÿ
íà ZSM-5 è ìîäèôèöèðîâàííûõ öåîëèòàõ
í-àëêàíîâ ñîïîñòàâèì, íî ïðè ýòîì âîçðàñòà-
åò âûõîä àëêåíîâ è ñíèæàåòñÿ âûõîä èçîàë-
êàíîâ íà ìåòàëëîñîäåðæàùèõ îáðàçöàõ. Îñî-
áåííî èíòåíñèâíî ýòî ïðîèñõîäèò ïðè 500�
550 °Ñ, êîãäà èç-çà âûñîêîé òåìïåðàòóðû ïðî-
öåññà íà÷èíàþò ïðåâàëèðîâàòü ðåàêöèè êðå-
êèíãà è äåãèäðèðîâàíèÿ ñ ó÷àñòèåì ìåòàëëè-
÷åñêèõ àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ. Ñî-
ñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ íà
ìåòàëëîñîäåðæàùèõ îáðàçöàõ, ðàçëè÷àåòñÿ
íåçíà÷èòåëüíî: íà êàòàëèçàòîðå Zr/ZSM-5 íå-
ñêîëüêî áîëüøå îáðàçóåòñÿ èçîàëêàíîâ, à â
ïðèñóòñòâèè îáðàçöà Re/ZSM-5 ïðè òåìïåðà-
òóðå âûøå 450 °Ñ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ðàñ-
òåò ñîäåðæàíèå ìåòàíà è ýòàíà, à êîíöåíòðà-
öèÿ ïðîïàíà ñíèæàåòñÿ. Ðîëü ìåòàëëè÷åñêîãî
êîìïîíåíòà çàêëþ÷àåòñÿ, âî-ïåðâûõ, â ó÷àñ-
òèè â ïðîöåññå äåãèäðèðîâàíèÿ ïàðàôèíîâûõ
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Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà
è åãî ñìåñè ñ ÏÁÔ íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ

Êîìïîíåíòû Ñîäåðæàíèå, %

Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

300 350 400 450 500 550

       ZSM-5 (ñûðüå: í-ãåïòàí)

í-Àëêàíû C1�Ñ5 68.1 70.7 77.8 83.2 84.2 85.8

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ5 30.7 28.0 20.7 13.7 12.4  9.9

Àëêåíû Ñ2�Ñ4  1.2  1.3  1.5  3.1  3.4  4.3

ZSM-5 (ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû C1�Ñ5 73.6 74.8 75.1 81.1 87.3 87.7

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ5 24.5 23.1 22.3 15.2  7.9  5.2

Àëêåíû Ñ2�Ñ4  1.9  2.1  2.6  3.7  4.8  7.1

Ni/ZSM-5 (ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû C1�Ñ5 73.2 74.3 79.5 83.6 85.5 86.8

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ5 25.6 24.4 18.1 11.6  6.4  1.3

Àëêåíû Ñ2�Ñ4  1.2  1.3  2.4  4.8  8.1 11.9

Re/ZSM-5 (ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû C1�Ñ5 71.3 74.2 75.4 82.8 83.1 88.1

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ5 27.4 22.5 21.0 13.0  6.6  1.3

Àëêåíû Ñ2�Ñ4  1.3  3.3  3.6  4.2 10.3 10.6

Zr/ZSM-5 (ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû C1�Ñ5 70.1 71.8 76.6 82.2 82.9 85.5

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ5 28.4 26.3 21.3 14.4  6.5  3.3

Àëêåíû Ñ2�Ñ4  1.5  1.9  2.1  3.4 10.6 11.2
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óãëåâîäîðîäîâ èñõîäíîãî ñûðüÿ ñ îáðàçîâàíè-
åì îëåôèíîâ è, âî-âòîðûõ, � â ðåàêöèè ãèä-
ðèðîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé. Òàêèì
îáðàçîì, ìåòàëëîñîäåðæàùèå öåîëèòíûå êà-
òàëèçàòîðû óñêîðÿþò ïðîòåêàíèå äâóõ òèïîâ
ðåàêöèé � äåãèäðèðîâàíèÿ è ãèäðèðîâàíèÿ.
Êàê ñëåäñòâèå, ðàñòåò ñêîðîñòü ëèìèòèðóþ-
ùåé ñòàäèè ïðîöåññà (îáðàçîâàíèÿ îëåôèíîâ)
è ñíèæàåòñÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ
óïëîòíåíèÿ (êîêñà).

Â òàáë. 5 ïðèâåäåí ãðóïïîâîé ñîñòàâ æèä-
êèõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà è ñìåñè
ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòî-

ðàõ. Âèäíî, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè ÏÁÔ ê í-ãåï-
òàíó ñíèæàåòñÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ èñõîä-
íîãî ñûðüÿ íà êàòàëèçàòîðå ZSM-5 ïðè òåì-
ïåðàòóðå 300�350 °Ñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ ðàçáàâëå-
íèåì í-ãåïòàíà ãàçîîáðàçíûìè óãëåâîäîðîäà-
ìè, êîòîðûå íå ïîäâåðãàþòñÿ ïðåâðàùåíèþ
ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ. Áëèçêèé ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà è åãî ñìåñè ñ
ÏÁÔ íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 400 °Ñ
è âûøå. Â ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòàõ ïðèñóò-
ñòâóþò ïðåäñòàâèòåëè âñåõ êëàññîâ óãëåâîäî-
ðîäîâ, ñîäåðæàíèå êîòîðûõ â çíà÷èòåëüíîé
ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé ðåàêöèè.

ÒÀÁËÈÖÀ 5

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà è åãî ñìåñè ñ ÏÁÔ
íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ

Êîìïîíåíòû Ñîäåðæàíèå, %

Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

300 350 400 450 500 550

        ZSM-5 (ñûðüå: í-ãåïòàí)

í-Àëêàíû C1�Ñ5 87.2 47.3 19.2 18.5 14.5 13.1

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ5  5.9 17.4 11.3  7.2  5.7  4.7

Àðåíû Ñ6�C12  5.0 32.3 67.0 72.3 77.8 79.6

Öèêëîàëêàíû Ñ5�C10  0.8  2.6  2.1  1.4  1.3  1.1

Àëêåíû C4�C10  1.1  0.4  0.4  0.6  0.7  1.5

 ZSM-5 (ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû Ñ3�C12 90.3 86.2 41.2 12.3 12.0 11.6

Èçîàëêàíû C4�C10  4.5  6.1 14.5 12.6 11.9 11.0

Àðåíû Ñ6�C12  2.3  5.1 41.0 72.8 73.9 75.5

Öèêëîàëêàíû Ñ5�C10  1.3  1.7  2.5  1.5  1.3  1.0

Àëêåíû C4�C10  1.6  0.9  0.8  0.8  0.9  0.9

Ni/ZSM-5 (ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû Ñ3�C12 58.2 13.8  9.2  2.6  2.0  1.7

Èçîàëêàíû C4�C10  7.1 15.5 15.4 14.4 12.8  8.3

Àðåíû Ñ6�C12 31.5 64.7 71.1 81.1 83.7 88.8

Öèêëîàëêàíû Ñ5�C10  1.2  5.5  3.9  1.6  1.1  0.9

Àëêåíû C4�C10  0.6  0.5  0.4  0.3  0.4  0.3

Re/ZSM-5 (ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû Ñ3�C12 70.8 60.8 16.6 12.6  2.4  2.1

Èçîàëêàíû C4�C10 16.2 16.1 15.8 15.0 14.9 13.3

Àðåíû Ñ6�C12  7.8 18.9 64.7 70.1 80.9 83.1

Öèêëîàëêàíû Ñ5�C10  3.0  2.4  2.3  1.8  1.5  1.2

Àëêåíû C4�C10  2.2  1.8  0.6  0.5  0.3  0.3

Zr/ZSM-5 ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì)

í-Àëêàíû Ñ3�C12 72.3 67.4 63.3 20.5 13.7  5.6

Èçîàëêàíû C4�C10 14.5 13.1 12.7 12.5 12.3 12.1

Àðåíû Ñ6�C12  8.4 15.5 20.3 64.0 71.4 80.3

Öèêëîàëêàíû Ñ5�C10  2.7  2.5  2.3  2.2  1.8  1.2

Àëêåíû C4�C10  2.1  1.5  1.4  0.8  0.8  0.8
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Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïðåâðà-
ùåíèÿ í-ãåïòàíà è åãî ñìåñè ñ ÏÁÔ â îáðà-
çóþùèõñÿ ïðîäóêòàõ óìåíüøàåòñÿ êîíöåíò-
ðàöèÿ í-àëêàíîâ, â îñíîâíîì çà ñ÷åò ñíèæå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ í-ãåïòàíà, è ïîâûøàåòñÿ êîí-
öåíòðàöèÿ àðåíîâ. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî
èçî- è öèêëîàëêàíîâ îáðàçóåòñÿ ïðè òåìïå-
ðàòóðå 350 °Ñ è èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå
ñûðüÿ í-ãåïòàíà, à òàêæå ïðè òåìïåðàòóðå
400 °Ñ ïðè êîíâåðñèè ñìåñè ÏÁÔ è í-ãåïòà-
íà. Â êàòàëèçàòàõ ñîäåðæàíèå àëêåíîâ íåçíà-
÷èòåëüíî, è èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåñ-
ñà íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà
ýòîò ïàðàìåòð. Òàêèì îáðàçîì, ïðè èñïîëüçî-
âàíèè â êà÷åñòâå ñûðüÿ ñìåñè ÏÁÔ è í-ãåï-
òàíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300�350 °Ñ
óìåíüøàåòñÿ ñòåïåíü åãî ïðåâðàùåíèÿ íà îá-
ðàçöå ZSM-5 ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíâåðñèåé òîëü-
êî í-ãåïòàíà è îáðàçóåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíü-
øå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Äîáàâëåíèå ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ ê öåîëèòó
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ â îáðàçóþùèõñÿ íà êà-
òàëèçàòîðàõ æèäêèõ ïðîäóêòàõ ñîäåðæàíèÿ
í-àëêàíîâ, àðåíîâ è àëêåíîâ ñ îäíîâðåìåííûì
ïîâûøåíèåì äîëè èçî- è öèêëîàëêàíîâ. Ñ ðî-
ñòîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà êîíöåíòðàöèÿ
í-àëêàíîâ â êàòàëèçàòàõ óìåíüøàåòñÿ íàèáî-
ëåå èíòåíñèâíî ïðè èñïîëüçîâàíèè íèêåëüñî-
äåðæàùåãî öåîëèòà. Íàèáîëüøåé èçîìåðèçó-
þùåé ñïîñîáíîñòüþ â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé
êîíâåðñèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà îáëàäàåò îáðà-
çåö Re/ZSM-5, ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èçî-
àëêàíîâ íà íåì îáðàçóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
300�350 °Ñ. Â ìåíüøåì êîëè÷åñòâå îíè îáðà-
çóþòñÿ íà êàòàëèçàòîðàõ Zr/ZSM-5 è Ni/
ZSM-5, à ìàêñèìàëüíûé âûõîä èçîàëêàíîâ íà-
áëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 350�400 °Ñ. Íà
ìåòàëëîñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ ïî ñðàâíåíèþ
ñ íåìîäèôèöèðîâàííûì îáðàçöîì îáðàçóåòñÿ
áîëüøå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, âûõîä
êîòîðûõ ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà. Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî àðîìàòè÷åñ-
êèõ ñîåäèíåíèé ïîëó÷àåòñÿ íà íèêåëüñîäåð-
æàùåì îáðàçöå, à íàèìåíüøåå � íà öèðêî-
íèéñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå. Ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì ZSM-5 íà ìîäèôèöèðîâàííûõ öå-
îëèòàõ îáðàçóåòñÿ áîëüøå öèêëîàëêàíîâ, ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà èõ âûõîä
óìåíüøàåòñÿ. Íà ìåòàëëîñîäåðæàùèõ öåîëè-
òàõ îáðàçóåòñÿ òàêæå ìåíüøå àëêåíîâ, â çà-

âèñèìîñòè îò ïðèðîäû ìîäèôèöèðóþùåãî ýëå-
ìåíòà èõ êîíöåíòðàöèÿ ñíèæàåòñÿ â ðÿäó:
Zr/ZSM-5 > Re/ZSM-5 > Ni/ZSM-5.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíî èçìåíåíèå ñòåïåíè êîí-
âåðñèè í-ãåïòàíà, âûõîäà êàòàëèçàòà, ñåëåê-
òèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ è àðåíîâ
(îñíîâíûõ âûñîêîîêòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ) îò
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà
è åãî ñìåñè ñ ÏÁÔ íà íåìîäèôèöèðîâàííîì
ZSM-5 è ìåòàëëîñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ. Íàè-
ìåíüøàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà ïðè
300 °Ñ íàáëþäàåòñÿ íà íåìîäèôèöèðîâàííîì
öåîëèòå (ñì. ðèñ. 1, à). Ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè í-ãåïòàíà íà ZSM-5 (äî 70 %)
ôèêñèðóåòñÿ ïðè 350 °Ñ, à â ñëó÷àå åãî ñìåñè
ñ ÏÁÔ � òîëüêî ïðè 400 °Ñ (76 %). Ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà óâåëè÷èâàåòñÿ
ñòåïåíü êîíâåðñèè í-ãåïòàíà íà âñåõ îáðàç-
öàõ. Ïðè 550 °Ñ ñòåïåíü êîíâåðñèè í-ãåïòàíà
íà èñõîäíîì ZSM-5 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâà,
êàê â ñëó÷àå åãî èñïîëüçîâàíèÿ â èíäèâèäó-
àëüíîì âèäå (92 %), òàê è â ñìåñè ñ ÏÁÔ (90 %).
Íà ìåòàëëîñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ ïðè íà÷àëü-
íîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèè (300 °Ñ) ñòåïåíü êîí-
âåðñèè í-ãåïòàíà çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì íà
èñõîäíîì ZSM-5. Ïðè÷åì îíà áëèçêà äëÿ êà-
òàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ Re (38 %) è Zr (36 %),
è íåñêîëüêî âûøå äëÿ Ni/ZSM-5 (50 %). Íàè-
áîëüøóþ àêòèâíîñòü â èçó÷àåìîì ïðîöåññå
ïðè âñåõ òåìïåðàòóðàõ ïðîÿâëÿåò îáðàçåö Ni/
ZSM-5. Òàêèì îáðàçîì, ïðè äîáàâëåíèè ê í-ãåï-
òàíó ÏÁÔ ñòåïåíü åãî êîíâåðñèè íà èñõîäíîì
ZSM-5 ñíèæàåòñÿ ïðè âñåõ èññëåäóåìûõ òåìïå-
ðàòóðàõ, íî îñîáåííî ñóùåñòâåííî â èíòåðâàëå
300�450 °Ñ. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà ìåòàëëà-
ìè ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ åãî
àêòèâíîñòè â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäî-
ðîäíîãî ñûðüÿ ïðè 300�350 °Ñ. Ïðè êîíå÷íîé òåì-
ïåðàòóðå ïðîöåññà (550 °Ñ) òàêæå íàáëþäàåòñÿ
áîëåå âûñîêàÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè í-ãåïòàíà íà
ìåòàëëîñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ.

Ïðè 300 °Ñ âûõîä æèäêîãî ïðîäóêòà ïðè
ïðåâðàùåíèè í-ãåïòàíà íà ZSM-5 ñîñòàâèë
94 %, à ïðè ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè ñ ÏÁÔ �
97 % (ñì. ðèñ. 1, á). Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó-
ðû ïðîöåññà âûõîä æèäêîãî ïðîäóêòà ñíèæà-
åòñÿ áîëåå ðåçêî ïðè êîíâåðñèè í-ãåïòàíà ïî
ñðàâíåíèþ ñ åãî ïðåâðàùåíèåì â ïðèñóòñòâèè
ÏÁÔ. Òàê, ïðè 350 °Ñ âûõîä êàòàëèçàòà ïðè
ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà íà íå-
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ìîäèôèöèðîâàííîì öåîëèòå ñîñòàâèë 78 %, à
ïðè ïðåâðàùåíèè òîëüêî í-ãåïòàíà � 60 %.
Ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå ïðîöåññà ðàç-
ëè÷èÿ â ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ñûðüÿ ðàçíîãî òèïà óìåíüøàþòñÿ, íî
îáùàÿ òåíäåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ. Òàê, ïðè 400 °Ñ
âûõîä æèäêîãî ïðîäóêòà íà îáðàçöå ZSM-5
ïðè ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè áîëüøå íà 13 %, à
â èíòåðâàëå 450�550 °Ñ � òîëüêî íà ~4 %, ÷åì

ïðè ïðåâðàùåíèè í-ãåïòàíà. Ïðè ñîâìåñòíîì
ïðåâðàùåíèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà íà êàòàëèçà-
òîðàõ Ni/ZSM-5 è Re/ZSM-5 ïðè 300 °Ñ êî-
ëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ æèäêîãî ïðîäóêòà
ìåíüøå, à íà îáðàçöå Zr/ZSM-5 ïðàêòè÷åñêè
òî æå, ÷òî è íà èñõîäíîì ZSM-5. Êàê è â ñëó-
÷àå ñ íåìîäèôèöèðîâàííûì îáðàçöîì, ïîâû-
øåíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà 50 °Ñ ïðèâî-
äèò  ê çíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ âûõîäà æèä-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà è åãî ñìåñè ñ ÏÁÔ íà ñòåïåíü êîíâåðñèè í-ãåïòàíà (à),
âûõîä êàòàëèçàòà (á), ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ (â) è àðåíîâ (ã) íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ.
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êîãî ïðîäóêòà. Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå òåìïå-
ðàòóðû ïðîöåññà âûõîä îáðàçóþùåãîñÿ íà ìå-
òàëëîñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ êàòàëèçàòà ñíè-
æàåòñÿ íå ñòîëü ðåçêî, êàê íà íåìîäèôèöè-
ðîâàííîì öåîëèòå. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîâìåñò-
íîì ïðåâðàùåíèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà íà îáðàç-
öå ZSM-5 óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä æèäêîãî ïðî-
äóêòà íà 18 (350 °Ñ), 13 (400 °Ñ) è 4 % (300 è
450�550 °Ñ) ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíâåðñèåé òîëü-
êî í-ãåïòàíà. Íà ìîäèôèöèðîâàííûõ öåîëè-
òàõ âûõîä êàòàëèçàòà ñíèæàåòñÿ, çà èñêëþ-
÷åíèåì îáðàçöà Re/ZSM-5, íà êîòîðîì ïîëó-
÷åíî áîëüøå æèäêîãî ïðîäóêòà ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 450�550 °Ñ.

Íà ðèñ. 1, â ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî èçìå-
íåíèþ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ
ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ
í-ãåïòàíà (ZSM-5) è ñìåñè ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì
íà èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ. Âèäíî, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 350 äî 550 °Ñ
ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ â ïðî-
öåññå ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà íà ZSM-5 íèæå
ñåëåêòèâíîñòè èõ îáðàçîâàíèÿ â ñëó÷àå ñîâìåñò-
íîé êîíâåðñèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà, ïðè÷åì, ÷åì
âûøå òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, òåì ðàçëè÷èÿ â
ñòåïåíè êîíâåðñèè áîëåå ñóùåñòâåííû. Ìîäè-
ôèöèðîâàíèå öåîëèòà ðåíèåì è öèðêîíèåì, â
îòëè÷èå îò íèêåëÿ, çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò ñå-
ëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ âî âñåì
èññëåäóåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Ïðè
300 °Ñ íàèáîëüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü èõ îáðàçî-
âàíèÿ íàáëþäàåòñÿ äëÿ êàòàëèçàòîðà Re/ZSM-
5 (43.1 %), â íåñêîëüêî ìåíüøåì êîëè÷åñòâå
îíè îáðàçóþòñÿ íà îáðàçöå Zr/ZSM-5 (37.7 %).
Ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè 350 °Ñ ïî ñåëåêòèâ-
íîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ ýòè îáðàçöû
ïðàêòè÷åñêè ñîïîñòàâèìû: 34.1 è  32.5 % äëÿ
Re- è Zr/ZSM-5 ñîîòâåòñòâåííî. Â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 350�500 °Ñ ïî ñåëåêòèâíîñòè îá-
ðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ Zr-ñîäåðæàùèé öåîëèò
ïðåâîñõîäèò êàòàëèçàòîð Re/ZSM-5, à ïðè
550 °Ñ äëÿ ïîñëåäíåãî õàðàêòåðíà óæå áîëåå
âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêà-
íîâ � 14.2 %. Íàèìåíüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ ïðè ñîâìåñòíîé êîíâåð-
ñèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà íàáëþäàåòñÿ íà îáðàç-
öå Ni/ZSM-5. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ñîâìåñòíîì
ïðåâðàùåíèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà íà èñõîäíîì
öåîëèòå ïðè òåìïåðàòóðàõ 350�550 °Ñ óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêà-
íîâ. Íàèáîëåå ñóùåñòâåííî îíà âîçðàñòàåò â

ñëó÷àå äîáàâêè ê öåîëèòó ðåíèÿ è öèðêîíèÿ, îñî-
áåííî ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèè (íà 11.2
è 16.6 %  íà Zr- è Re/ZSM-5 ñîîòâåòñòâåííî).

Íà ðèñ. 1, ã ïîêàçàíî èçìåíåíèå ñåëåêòèâ-
íîñòè îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîöåñ-
ñà ïðåâðàùåíèÿ îáîèõ âèäîâ óãëåâîäîðîäíî-
ãî ñûðüÿ. Âèäíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðà-
òóðû ðåàêöèè ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ àðî-
ìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà âñåõ êàòàëèçà-
òîðàõ óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ñëó÷àå ïðåâðàùåíèÿ
í-ãåïòàíà ïðè 300 è 350 °Ñ îíà ìàêñèìàëüíà
äëÿ îáðàçöà Ni/ZSM-5 (63.0 è 70.8 % ñîîòâåò-
ñòâåííî), à ïðè òåìïåðàòóðå âûøå 400 °Ñ �
äëÿ èñõîäíîãî ZSM-5: ñåëåêòèâíîñòü ïî àðå-
íàì óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 81.7 % ïðè 400 °Ñ äî
89.3 % ïðè 550 °Ñ. Äîáàâêà ê í-ãåïòàíó ÏÁÔ
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçî-
âàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà èñõîä-
íîì ZSM-5. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà ðåíè-
åì è öèðêîíèåì ïîâûøàåò åãî àðîìàòèçèðó-
þùóþ àêòèâíîñòü ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùå-
íèè îáîèõ âèäîâ ñûðüÿ ïðè 300�350 °Ñ, ïðè
400 °Ñ ñåëåêòèâíîñòü ïî àðåíàì óæå áîëüøå
òîëüêî íà Re/ZSM-5, à ïðè äàëüíåéøåì ðîñ-
òå òåìïåðàòóðû  íåìîäèôèöèðîâàííûé öåî-
ëèò õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé àðîìàòè-
çèðóþùåé àêòèâíîñòüþ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè
ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà íà
ZSM-5 ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ àðåíîâ
ìåíüøå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè òîëüêî í-ãåï-
òàíà. Íàèáîëüøóþ àðîìàòèçèðóþùóþ àêòèâ-
íîñòü â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè èñõîä-
íîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ïðîÿâëÿåò êàòà-
ëèçàòîð Ni/ZSM-5, çàòåì ñëåäóþò îáðàçöû
Re/ZSM-5 è Zr/ZSM-5.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ââåäåíèå â öåîëèò ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ ñíè-
æàåò óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü, îáúåì ïîð è êèñ-
ëîòíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ñëåäóþùåì ðÿäó:
ZSM-5 > Re/ZSM-5 > Zr/ZSM-5 > Ni/ZSM-5.

Îáðàçóþùèåñÿ ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùå-
íèè ÏÁÔ è í-ãåïòàíà ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû
ïî êà÷åñòâåííîìó è êîëè÷åñòâåííîìó ñîñòàâó
íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ïðîäóêòîâ, ïî-
ëó÷åííûõ ïðè ïðåâðàùåíèè í-ãåïòàíà: íå-
ñêîëüêî ïîâûøàåòñÿ ñîäåðæàíèå í-àëêàíîâ è
àëêåíîâ, ñíèæàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ èçîàëêàíîâ.
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Ïðè ïåðåðàáîòêå ÏÁÔ ñ í-ãåïòàíîì íà
èñõîäíîì ZSM-5 ðàñòóò âûõîä æèäêîãî ïðîäóêòà
è ñîäåðæàíèå â íåì èçîàëêàíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ
êîíâåðñèåé òîëüêî í-ãåïòàíà. Äîáàâëåíèå ê öåî-
ëèòó ìåòàëëîâ ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ êîíöåíò-
ðàöèè í-àëêàíîâ, àðåíîâ è àëêåíîâ è îäíîâðåìåí-
íîìó ïîâûøåíèþ äîëè èçî- è öèêëîàëêàíîâ â æèä-
êèõ ïðîäóêòàõ, îáðàçóþùèõñÿ íà êàòàëèçàòîðàõ
ïðè ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè îáîèõ âèäîâ ñûðüÿ.

Ïðè ïðåâðàùåíèè í-ãåïòàíà íà èñõîäíîì
ZSM-5 ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ
íèæå, ÷åì ïðè ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè ÏÁÔ è
í-ãåïòàíà. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà ðåíè-
åì è öèðêîíèåì çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò ñåëåê-
òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ, à äîáàâëå-
íèå íèêåëÿ óâåëè÷èâàåò ñåëåêòèâíîñòü îáðà-
çîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Ñèíòåçèðîâàííûå öåîëèòû ìîãóò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà
êàòàëèçàòîðîâ îáëàãîðàæèâàíèÿ êàê ïðÿìî-
ãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè, òàê è â
ïðîöåññå åå ñîâìåñòíîé ïåðåðàáîòêè ñ óãëå-
âîäîðîäíûìè ãàçàìè.
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