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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îñîáûé èíòåðåñ äëÿ íåôòåïåðåðàáàòûâà-
þùåé è íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè
ïðåäñòàâëÿåò ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå
ëåãêîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ, ïîëó÷àåìî-
ãî èç íåôòåé è ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ. Èõ ïðÿ-
ìîãîííûå áåíçèíîâûå ôðàêöèè ñîäåðæàò çíà-
÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî àëêàíîâ ñ ëèíåéíîé
ñòðóêòóðîé, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ íèç-
êîé äåòîíàöèîííîé ñòîéêîñòüþ è ïîòîìó íå
ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ â êà÷åñòâå àâòîìîáèëü-
íîãî áåíçèíà áåç äîïîëíèòåëüíîé êàòàëèòè-
÷åñêîé ïåðåðàáîòêè [1].

Â ïðîìûøëåííîñòè â ïðîöåññàõ èçîìåðè-
çàöèè èñïîëüçóþòñÿ, êàê ïðàâèëî, òðè òèïà
êàòàëèçàòîðîâ: 1) ïëàòèíà íà õëîðèðîâàííîì
îêñèäå àëþìèíèÿ, 2) ïëàòèíà íà ìîðäåíèòå
è 3) ñâåðõêèñëîòíûé ñóëüôèðîâàííûé öèðêî-
íèé [2]. Êàòàëèçàòîðû, îñíîâîé êîòîðûõ ñëó-
æàò ãàëîãåíèðîâàííûé îêñèä àëþìèíèÿ è
ñóëüôàòèðîâàííûé îêñèä öèðêîíèÿ, èìåþò
áîëåå âûñîêóþ êèñëîòíîñòü, ÷åì êàòàëèòè-
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Àííîòàöèÿ

Ñèíòåçèðîâàíû âûñîêîêðåìíåçåìíûå öåîëèòû ñåìåéñòâà ïåíòàñèë ñ ñèëèêàòíûì ìîäóëåì îò 20 äî
200. Íà èõ îñíîâå ïðèãîòîâëåíû êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå íèêåëü, öèðêîíèé è ïëàòèíó, ââåäåííûå
ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Èçó÷åíî âëèÿíèå âåëè÷èíû ñèëèêàòíîãî ìîäóëÿ öåîëèòà è ìîäèôèöèðîâàíèÿ
íà êèñëîòíîñòü è àêòèâíîñòü öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå èçîìåðèçàöèè í-îêòàíà. Îïðåäåëåíû
îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ èçîìåðèçàöèè í-îêòàíà â ïðèñóòñòâèè èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò, ïåíòàñèë, ZSM-5, í-îêòàí, èçîìåðèçàöèÿ, êîíâåðñèÿ, ñåëåêòèâíîñòü, ìîäè-
ôèöèðîâàíèå, íàíîïîðîøêè ìåòàëëîâ

÷åñêèå ñèñòåìû íà îñíîâå öåîëèòîâ, ïîýòîìó
èçîìåðèçàöèÿ ôðàêöèè Ñ5�Ñ6 ïðîòåêàåò íà
íèõ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 150 °Ñ. Ê íåäî-
ñòàòêàì ãàëîãåí- èëè ñåðîñîäåðæàùèõ êàòà-
ëèçàòîðîâ ìîæíî îòíåñòè ñëåäóþùèå: 1) óíîñ
ìîäèôèêàòîðà â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè, èç-
çà ÷åãî òðåáóåòñÿ ïîñòîÿííàÿ åãî äîáàâêà äëÿ
ïîääåðæàíèÿ ñòàáèëüíîé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòî-
ðîâ; 2) èñïîëüçîâàíèå ñèëüíîêèñëîòíûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ïðèâîäèò ê áûñòðîìó èçíîñó àïïàðàòó-
ðû; 3) ðàçìåùåíèå îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà ñîïðÿ-
æåíî ñ ðåøåíèåì ïðîáëåì ýêîëîãè÷åñêîãî ïëàíà.
Äàííàÿ òåõíîëîãèÿ òàêæå ïðåäóñìàòðèâàåò íà-
ëè÷èå âîäîðîäà â ðåàêöèîííîé çîíå, à èçîìåðè-
çàöèè ïîäâåðãàåòñÿ, êàê ïðàâèëî, òîëüêî óçêàÿ
ôðàêöèÿ óãëåâîäîðîäîâ Ñ5�Ñ6 � öåííîå ñûðüå
äëÿ íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ àêòèâíî èññëåäóåòñÿ
âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëè-
çàòîðîâ èçîìåðèçàöèè íîðìàëüíûõ àëêàíîâ ãå-
òåðîïîëèêèñëîòû [3] è öåîëèòû ðàçëè÷íûõ
ñòðóêòóðíûõ òèïîâ [1, 4�8].
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Áëàãîäàðÿ ñïåöèôè÷åñêèì êàòàëèòè÷åñêèì
ñâîéñòâàì, íà îñíîâå öåîëèòîâ, â òîì ÷èñëå
ìîäèôèöèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ìåòàëëàìè,
ìîæíî ñîçäàâàòü íîâûå êàòàëèçàòîðû è ðàç-
ðàáàòûâàòü ýíåðãîñáåðåãàþùèå è ýêîëîãè÷íûå
òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû [1]. Êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòà òèïà ZSM-5 â ïðî-
öåññå ïðåâðàùåíèÿ àëêàíà íîðìàëüíîãî ñòðî-
åíèÿ îáóñëîâëåíà åãî êèñëîòíûìè è ìîëåêó-
ëÿðíî-ñèòîâûìè ñâîéñòâàìè. Îí îáëàäàåò ïî-
âûøåííîé ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîé èçáèðàòåëü-
íîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê íîðìàëüíûì ïàðàôè-
íàì è âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ.
Ðàçìåð ïîð öåîëèòà ñåìåéñòâà ïåíòàñèë ñîñòàâ-
ëÿåò 0.53 × 0.56 íì è 0.51 × 0.55 íì, ÷òî çàòðóä-
íÿåò îáðàçîâàíèå è äèôôóçèþ ñèëüíî ðàçâåò-
âëåííûõ ìîëåêóë â åãî ïîðàõ. Ïðè ýòîì ìîëå-
êóëÿðíî-ñèòîâîé ýôôåêò íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòü-
ñÿ ïðè èçîìåðèçàöèè íîðìàëüíûõ àëêàíîâ ñ ÷èñ-
ëîì àòîìîâ óãëåðîäà áîëåå ïÿòè [6].

Äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè íîð-
ìàëüíûõ àëêàíîâ ïðåäëàãàþòñÿ ðàçëè÷íûå
ìåõàíèçìû â çàâèñèìîñòè îò òèïà èñïîëüçóå-
ìîãî êàòàëèçàòîðà è óñëîâèé ðåàêöèè. Â îá-
ùåì âèäå åãî ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì
îáðàçîì: íà áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðàõ
èçîìåðèçàöèè, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ è öåîëè-
òû, ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò äåãèäðèðîâàíèå
í-ïàðàôèíà íà àêòèâíîì öåíòðå êàòàëèçàòî-
ðà. Êàê ïðàâèëî, èì ñëóæèò ìåòàëë-ìîäèôè-
êàòîð, îáëàäàþùèé äåãèäðèðóþùåé ôóíêöè-
åé. Çàòåì íà êèñëîòíîì àêòèâíîì öåíòðå öåî-
ëèòà îëåôèí ïðåâðàùàåòñÿ â êàðáîíèé-èîí,
êîòîðûé èçîìåðèçóåòñÿ. Èçîìåðíûå êàðáîíèé-
èîíû, îòäàâàÿ ïðîòîí êèñëîòíîìó àêòèâíîìó
öåíòðó, ïðåîáðàçóþòñÿ â îëåôèíû, êîòîðûå
äàëåå ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðèðîâàíèþ íà ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ àêòèâíûõ öåíòðàõ ìåòàëëñîäåðæà-
ùåãî öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà. Ïðè ýòîì ìåä-
ëåííåå âñåãî îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåãðóïïèðîâ-
êà ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé íà êèñëîòíûõ
öåíòðàõ íîñèòåëÿ, ÷òî òðåáóåò ïîâûøåíèÿ åãî
êèñëîòíîñòè [2].

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà âûñîêîêðåìíåçåìíîãî
öåîëèòà (ÂÊÖ) òèïà ZSM-5 îïðåäåëÿþòñÿ âå-
ëè÷èíîé åãî ñèëèêàòíîãî ìîäóëÿ Ì. Èçìåíÿÿ
ñîîòíîøåíèå SiO2/Al2O3 èñõîäíîãî öåîëèòà,
ìîæíî íàïðàâëåííî óïðàâëÿòü  êèñëîòíîñòüþ
êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷àåìîãî íà åãî îñíîâå.

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòêà íîâûõ è óñîâåð-
øåíñòâîâàíèå óæå ñóùåñòâóþùèõ êàòàëèçàòî-

ðîâ èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ óãëåâîäîðîäíûõ ôðàê-
öèé äëÿ ïîâûøåíèÿ èõ îêòàíîâîãî ÷èñëà àêòó-
àëüíû êàê â ïëàíå âîâëå÷åíèÿ â ïåðåðàáîòêó íèç-
êîîêòàíîâûõ áåíçèíîâ, òàê è â ñâÿçè ñ ìèðîâîé
òåíäåíöèåé ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ â ìîòîðíîì
òîïëèâå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ [1].

Êðîìå òîãî, ïîêà íåò îäíîçíà÷íîãî ïðåä-
ñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìå ðåàêöèè èçîìåðèçà-
öèè ïàðàôèíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ íà öåîëèò-
ñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå. Èçâåñòíî, ÷òî
ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà èõ ïðåâðàùåíèÿ îï-
ðåäåëÿåòñÿ òåõíîëîãè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè,
ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâûì ýôôåêòîì öåîëèòíîé
ñòðóêòóðû, ñîîòíîøåíèåì êèñëîòíîé (ïðîòîí-
íîé) è ãèäðèðóþùåé-äåãèäðèðóþùåé ôóíê-
öèÿìè êàòàëèçàòîðà [2].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èçó÷åíèå çàêî-
íîìåðíîñòåé ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ í-îêòà-
íà â èçîàëêàíû, êàê íà èñõîäíûõ öåîëèòàõ
òèïà ZSM-5 ñ ðàçëè÷íûì ñèëèêàòíûì ìîäó-
ëåì, òàê è íà èõ ìîäèôèöèðîâàííûõ ðàçëè÷-
íûìè ñïîñîáàìè ôîðìàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà èç
ùåëî÷íûõ àëþìîêðåìíåãåëåé ïîëó÷åíû âû-
ñîêîêðåìíåçåìíûå öåîëèòû ñ ñèëèêàòíûì
ìîäóëåì (Ì) 20, 40, 60, 80, 100, 160 è 200.
Êðèñòàëëèçàöèþ ïðîâîäèëè â ñòàëüíûõ àâòî-
êëàâàõ ïðè 175 °Ñ â òå÷åíèå 4�6 ñóò. Ïîñëå
îêîí÷àíèÿ êðèñòàëëèçàöèè öåîëèòû ïðîìûâà-
ëè è ñóøèëè ïðè 100 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷. Äëÿ
ïåðåâîäà â àêòèâíóþ Í-ôîðìó îáðàçöû îáðà-
áàòûâàëè 25 % âîäíûì ðàñòâîðîì NH4Cl, âû-
ñóøèâàëè ïðè 100 °Ñ è ïðîêàëèâàëè â àòìîñ-
ôåðå âîçäóõà ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷.

Âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò ìîäèôèöèðî-
âàëè ìåòàëëàìè ìåòîäàìè èîííîãî îáìåíà è
ïðîïèòêè, à òàêæå ïóòåì ñóõîãî ìåõàíè÷åñ-
êîãî ñìåøèâàíèÿ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè àçîò-
íîêèñëûìè ñîëÿìè è íàíîðàçìåðíûìè ïîðîø-
êàìè ìåòàëëîâ, êîòîðûå áûëè ïîëó÷åíû ãà-
çîôàçíûì ñïîñîáîì. Ðàñ÷åòíîå ñîäåðæàíèå
îêñèäîâ ìåòàëëîâ â öåîëèòàõ ñîñòàâëÿëî 0.5
è 1.0 ìàñ. %. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö íàíîïî-
ðîøêîâ ìåòàëëîâ ðàâåí 50 íì.

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îïðåäåëåíà
ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ
öåîëèòîâ è èõ ïðèíàäëåæíîñòü ê ñåìåéñòâó
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ïåíòàñèë. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ ïîëó÷àëè íà
ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Nicolet 5700 â òàá-
ëåòêàõ ñ KBr (1.2 ìã öåîëèòà íà 300 ìã KBr) â
îáëàñòè 2000�400 ñì�1.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà öåîëèòíûõ êàòàëèçà-
òîðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììè-
ðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà. Ñ åãî ïîìîùüþ
ìîæíî óñòàíîâèòü êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ è èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ñèëå. Õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèé âàðèàíò ïðîãðàììèðîâàííîé òåð-
ìîäåñîðáöèè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îáðàçåö
êàòàëèçàòîðà ñ ïðåäâàðèòåëüíî àäñîðáèðîâàí-
íûìè íà íåì ìîëåêóëàìè âåùåñòâà-çîíäà (àì-
ìèàêà) íàãðåâàåòñÿ ñî ñêîðîñòüþ 10 °Ñ/ìèí â
òîêå ãåëèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ
ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó äåñîðáèðîâàííîãî
àììèàêà, à èõ ñèëà � òåìïåðàòóðíûì ìàêñè-
ìóìàì íà äåñîðáöèîííûõ ïèêàõ.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü öåîëèòíûõ
êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿëè â ìîäåëüíîé ðåàê-
öèè êîíâåðñèè í-îêòàíà â èíòåðâàëå òåìïå-
ðàòóð 280�360 °Ñ, ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 1�6 ÷�1

â óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà ñ íåïîäâèæíûì
ñëîåì êàòàëèçàòîðà. Îáúåì çàãðóæàåìîãî â
ðåàêòîð êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë 4 ñì3, ðàç-
ìåð åãî ãðàíóë � 0.5�1.0 ìì. Ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ýêñïåðèìåíòà ïðè êàæäîé òåìïåðàòó-
ðå ïðîöåññà íå ïðåâûøàëà 1 ÷, çà ýòî âðåìÿ
ïîêàçàòåëè àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè äåé-
ñòâèÿ öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà íå èçìåíè-
ëèñü. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-îêòà-
íà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ àíàëèçèðî-
âàëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè α âûñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ

Ñèëèêàòíûé ìîäóëü Ì α, %

  20 90

  40 100

  60 95

  80 89

100 86

160 84

200 83

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè öåîëèòîâ

Öåîëèòû (ìîäóëè) Òìàêñ ôîðìû, °Ñ Êîíöåíòðàöèÿ Ñ, ìêìîëü/ã

TI TII CI CII CΣ

ÂÊÖ (Ì20) 185 450 637 332 969

ÂÊÖ (Ì40) 180 420 477 282 759

ÂÊÖ (Ì60) 180 415 336 203 539

ÂÊÖ (Ì80) 180 415 278 199 477

ÂÊÖ (Ì100) 180 410 273 187 460

ÂÊÖ (Ì160) 175 405 184 93 277

ÂÊÖ (Ì200) 170 395 177 82 259

ÂÊÖ (Ì40) + 0.5 % NiO (ÑÑ) 175 420 430 239 669

ÂÊÖ (Ì40) + 1.0 % NiO (ÑÑ) 185 420 409 168 577

ÂÊÖ (Ì40) + 0.5 % NiO (ÈÎ) 185 425 369 188 557

ÂÊÖ (Ì40) + 1.0 % NiO (ÈÎ) 180 420 365 149 514

ÂÊÖ (Ì40) + 0.5 % NiO (ïðîïèòêà) 185 425 421 156 577

ÂÊÖ (Ì40) + 1.0 % NiO (ïðîïèòêà) 180 420 427 157 584

ÂÊÖ (Ì40) + 0.5 % Ni (ÍÐÏ) 170 425 471 199 670

ÂÊÖ (Ì40) + 1.0 % Ni (ÍÐÏ) 175 420 463 204 667

ÂÊÖ (Ì40) + 0.5 % Zr (ÍÐÏ) 170 425 491 217 708

ÂÊÖ (Ì40) + 0.5 % Pt (ÍÐÏ) 170 425 451 231 682

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. ÒI, TII � òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ ïèêîâ äëÿ ôîðì I è II. 2. ÑI, ÑII è ÑΣ � êîíöåíòðàöèè
êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ôîðìàõ I, II è ñóììàðíàÿ ñîîòâåòñòâåííî. 3. ÑÑ � ñóõîå ñìåøåíèå. 4. ÈÎ � èîííûé îáìåí.
5. ÍÐÏ � íàíîðàçìåðíûé ïîðîøîê.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, âñå ñèí-
òåçèðîâàííûå îáðàçöû èìåþò íàáîð ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûõ äëÿ öåîëèòîâ ñî
ñòðóêòóðîé òèïà ZSM-5. Ñòåïåíü êðèñòàëëè÷-
íîñòè ðàññ÷èòàíà êàê ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâ-
íîñòåé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïîëîñ ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 550 è 450 ñì�1. Äëÿ âñåé ñåðèè îáðàç-
öîâ õàðàêòåðíà äîâîëüíî âûñîêàÿ ñòåïåíü êðè-
ñòàëëè÷íîñòè. Òàê, äëÿ öåîëèòà ñ ñèëèêàòíûì
ìîäóëåì Ì = 20 îíà ñîñòàâëÿåò 90 %, à äëÿ öå-
îëèòà ñ Ì = 40 � 100 %. Äàëåå, ñ ðîñ-òîì ñè-
ëèêàòíîãî ìîäóëÿ öåîëèòà äî M = 200 ñòåïåíü
êðèñòàëëè÷íîñòè ñíèæàåòñÿ äî 83 % (òàáë. 1).

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû êèñëîòíûå õàðàêòå-
ðèñòèêè öåîëèòîâ. Âèäíî, ÷òî ñèëà êèñëîòíûõ
öåíòðîâ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì M îò 20 äî 200,
íà ÷òî óêàçûâàåò  ñìåùåíèå ìàêñèìóìîâ íèç-
êîòåìïåðàòóðíûõ ïèêîâ ñ 185 äî 170 °Ñ è âûñî-
êîòåìïåðàòóðíûõ ïèêîâ ñ 450 äî 395 °Ñ. Ïðè ýòîì
ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ öåíòðîâ
óìåíüøàåòñÿ ñ 969 äî 259 ìêìîëü/ã. Ýòî ñâÿçà-
íî ñ óìåíüøåíèåì â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå
öåîëèòîâ êîëè÷åñòâà êàòèîíîâ Al3+, êîòîðûå
îòâå÷àþò çà îáðàçîâàíèå ëüþèñîâñêèõ è áðåí-
ñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Â êà÷åñòâå îñíîâû äëÿ ìîäèôèöèðîâàíèÿ
âûáðàí öåîëèò ñ ñèëèêàòíûì ìîäóëåì 40, äëÿ
êîòîðîãî õàðàêòåðíà ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü
êðèñòàëëè÷íîñòè. Ïðè ââåäåíèè â åãî ñîñòàâ
ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè íèêåëÿ, öèðêîíèÿ è
ïëàòèíû ñëàáî óìåíüøàåòñÿ ñèëà êèñëîòíûõ
öåíòðîâ è áîëåå ñóùåñòâåííî � èõ êîíöåíò-
ðàöèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
êàòèîíû ìåòàëëîâ ÷àñòè÷íî ýêðàíèðóþò  ðå-
øåòî÷íûå àòîìû àëþìèíèÿ öåîëèòà, îòâå÷à-
þùèå çà îáðàçîâàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ.

Íèêåëü è ïëàòèíà âûáðàíû â êà÷åñòâå ìî-
äèôèöèðóþùèõ àãåíòîâ êàê ìåòàëëû, îáëà-
äàþùèå ãèäðèðóþùèìè è äåãèäðèðóþùèìè
ñâîéñòâàìè, à îêñèä öèðêîíèÿ èñïîëüçóåòñÿ
â êà÷åñòâå îñíîâû ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ èçîìåðèçàöèè.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè
êîíâåðñèè í-îêòàíà íà öåîëèòàõ ñ ðàçëè÷íûì
ñèëèêàòíûì ìîäóëåì è íèêåëüñîäåðæàùèõ
êàòàëèçàòîðàõ, ïðèãîòîâëåííûõ íà îñíîâå
öåîëèòà ñ Ì = 40, îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà.
Âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå äîñòèãà-
åòñÿ â ñëó÷àå öåîëèòà ñ Ì = 20, à ñ óâåëè÷å-

íèåì ñèëèêàòíîãî ìîäóëÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè
í-îêòàíà ñíèæàåòñÿ (ñì. ðèñ. 1, à). Ýòè äàí-
íûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ êèñëîòíûìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè öåîëèòîâ (ñì. òàáë. 2). Ïîâû-
øåííîå ñîäåðæàíèå ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ, õàðàêòåðíîå äëÿ öåîëèòîâ ñ íèçêèì
ñèëèêàòíûì ìîäóëåì, ñïîñîáñòâóåò èíòåíñèâ-
íîìó ïðåâðàùåíèþ í-îêòàíà.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 280�320 °Ñ âåëè-
÷èíà M îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà
àêòèâíîñòü öåîëèòà, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóþò
ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
í-îêòàíà. Íàïðèìåð, ïðè 280 °Ñ ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ñîñòàâëÿåò 8 % äëÿ öåîëèòà ñ Ì = 80

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè í-îêòàíà íà öåî-
ëèòàõ ñ ðàçëè÷íûì ñèëèêàòíûì ìîäóëåì (à) è Ni-ñîäåð-
æàùåì öåîëèòå ñ ìîäóëåì Ì = 40 (á) îò òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà.
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è 45.2 % äëÿ öåîëèòà ñ Ì = 20. Íàèáîëåå êðè-
òè÷íî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå ïðî-
öåññà 320 °Ñ è ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ îäíî-
âðåìåííûì âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è
êèñëîòíîñòè öåîëèòîâ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû ñòåïåíü êîíâåðñèè í-îêòàíà çíà÷èòåëü-
íî âîçðàñòàåò äëÿ âñåõ öåîëèòîâ, è ïðè 360 °Ñ
ðàçëè÷èÿ â åå âåëè÷èíå óæå íåñóùåñòâåííû
(ñì. ðèñ. 1, à). Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ïðîöåññà íà âåëè÷èíó êîíâåðñèè
í-îêòàíà çàìåòíî âëèÿåò ñîñòàâ öåîëèòíîãî êà-
òàëèçàòîðà. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè âñå
áîëüøèé âêëàä â ïðåâðàùåíèå èñõîäíîãî
ñûðüÿ âíîñèò òåìïåðàòóðíûé ôàêòîð, à âëè-
ÿíèå àêòèâíûõ öåíòðîâ öåîëèòà ñëàáååò.

Ìîäèôèöèðîâàíèå íèêåëåì öåîëèòà ñ
Ì = 40 ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè í-îêòàíà ìîæåò êàê ïîâûøàòüñÿ, òàê è
ïîíèæàòüñÿ, â çàâèñèìîñòè îò åãî êîíöåíò-
ðàöèè è ñïîñîáà ââåäåíèÿ (ñì. ðèñ. 1, á). Òàê,
ïðè òåìïåðàòóðå 280 °Ñ ìàêñèìàëüíóþ àêòèâ-
íîñòü ïðîÿâëÿåò êàòàëèçàòîð ñ ñîäåðæàíèåì
íèêåëÿ 1.0 %, ïîëó÷åííûé ñóõèì ñìåøåíèåì
öåîëèòà ñ ñîëüþ íèêåëÿ. Íàèìåíüøóþ àêòèâ-
íîñòü äåìîíñòðèðóåò îáðàçåö öåîëèòà, ñîäåð-
æàùèé 0.5 % íàíîïîðîøêà íèêåëÿ (ñòåïåíü
êîíâåðñèè ðàâíà 30.6 %). Ñ óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ
èçìåíÿåòñÿ. Â îáëàñòè 300�340 °Ñ îáðàçåö ñ
äîáàâêîé 0.5 % íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà
(ÍÐÏ) óæå íå óñòóïàåò èëè äàæå ïðåâîñõîäèò
âñå ìîäèôèöèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû ïî àê-
òèâíîñòè â ïðîöåññå êîíâåðñèè í-îêòàíà. Ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì öåîëèòîì ñòåïåíü êîí-
âåðñèè í-îêòàíà íà äàííîì êàòàëèçàòîðå âû-
ðîñëà íà 4�8 %. Õîòÿ êèñëîòíîñòü îáðàçöà ñ äî-
áàâêîé 0.5 % ÍÐÏ íèêåëÿ ñóùåñòâåííî ìåíü-
øå êèñëîòíîñòè èñõîäíîãî öåîëèòà ñ M = 40, â
êàòàëèòè÷åñêîì ïðîöåññå îí ïðîÿâëÿåò áîëü-
øóþ àêòèâíîñòü. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî â êàòàëèçàòîðå ïðèñóòñòâóåò âûñîêîäèñ-
ïåðñíàÿ ôàçà íèêåëÿ, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäå-
ëåííàÿ íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà.

Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà íà öåîëèòå ñ Ì = 40.
Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè ïðåäñòàâ-
ëåíû àëêàíàìè Ñ1�Ñ4, ñðåäè êîòîðûõ ïðåîá-
ëàäàþò ïðîïàí, í-áóòàí è èçîáóòàí. Ñ óâå-
ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà óãëåâîäî-

ðîäíûé ñîñòàâ îáðàçóþùåéñÿ ãàçîâîé ôàçû
èçìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.

Â ñîñòàâå êàòàëèçàòà, ïîëó÷åííîãî ïðè 280 °Ñ,
ïðåîáëàäàþò í-àëêàíû (76.0 %), èç êîòîðûõ
58.9 % ïðèõîäèòñÿ íà íåïðåâðàùåííûé í-îêòàí.
Èç íîðìàëüíûõ àëêàíîâ ïðèñóòñòâóþò óãëåâîäîðî-
äû ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà îò 3 äî 8, êîòîðûå â
êàòàëèçàòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòó-
ðàõ ïðîöåññà, ðàñïðåäåëÿþòñÿ òàê: Ñ3 < C7 < C4 ≈
C6 < C5. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè âû-
õîä íîðìàëüíûõ àëêàíîâ çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ â
ðåçóëüòàòå èíòåíñèâíîãî ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà.
Òàê, ïðè 360 °Ñ ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå í-àëêàíîâ
ñîñòàâëÿåò 19.2 %, èç êîòîðûõ 10.7 % ïðèõîäèòñÿ
íà í-îêòàí, ò. å. ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå åãî ñòåïåíü
êîíâåðñèè äîñòèãàåò 89.3 % (ñì. ðèñ. 1, à).

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ
ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà íà öåîëèòå ñ ñèëèêàòíûì ìîäóëåì

Ì = 40 (îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 2 ÷�1), ìàñ. %

Ïðîäóêòû Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

280 300 320 340 360

Ãàçîîáðàçíûå:

     àëêàíû Ñ1-Ñ4 88.1 87.8 85.0 84.3 86.2

     àëêåíû Ñ2-Ñ4   0.7   0.8   0.4   0.3   0.3

     í-àëêàíû Ñ5+   6.1   6.3   7.4   6.7   5.4

     èçîàëêàíû Ñ5+   5.1   5.1   7.2   8.7   8.1

Æèäêèå:

   í-àëêàíû Ñ3+: 76.0 63.7 42.3 29.5 19.2

         Ñ3   0.4   0.3   0.9   0.5   0.5

         Ñ4   3.5   1.7   6.0   4.0   2.5

         Ñ5   7.9   4.1   8.5   7.8   3.3

         Ñ6   3.4   1.9   6.8   4.0   1.8

         Ñ7   1.9   1.2   2.4   1.1   0.4

         Ñ8 58.9 54.5 17.7 12.1 10.7

     èçîàëêàíû Ñ4+: 17.1 20.9 24.1 23.0 15.8

         Ñ4   1.8   2.8   3.0   1.9   1.5

         Ñ5   5.0   5.3   5.8   6.5   4.2

         Ñ6   5.2   6.3   7.7   7.4   4.6

         Ñ7   3.0   4.1   4.6   4.0   2.6

         Ñ8   2.1   2.4   2.7   2.5   1.2

         Ñ9 � �   0.3   0.3   1.0

         Ñ12 � � �   0.4   0.7

Àðåíû   2.6   9.7 26.4 43.3 62.3

Öèêëîàëêàíû Ñ5+   1.3   2.8   3.6   3.4   2.4

Îëåôèíû Ñ5+   3.0   2.9   3.6   0.8   0.3
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Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà âûõîä
èçîàëêàíîâ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè 320 °Ñ.
Ïðè 280 °Ñ îáðàçóþòñÿ èçîàëêàíû ñîñòàâà Ñ4�Ñ8,
ïðè 320 °Ñ èõ ñîñòàâ ðàñøèðÿåòñÿ äî Ñ9, à äàëü-
íåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ àëêàíîâ èçîñòðîåíèÿ äî Ñ12. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî èçîàëêàíû ñ ÷èñëîì àòîìîâ
óãëåðîäà â ìîëåêóëàõ 10 è 11 â ïîëó÷åííûõ æèä-
êèõ ïðîäóêòàõ íå îáíàðóæåíû. Íàèáîëüøåå êî-
ëè÷åñòâî èçîìåðíûõ ñòðóêòóð, íåçàâèñèìî îò
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà, ïðèõîäèòñÿ íà ìîëåêó-
ëû, ñîäåðæàùèå øåñòü àòîìîâ óãëåðîäà, çàòåì
ïî óáûâàíèþ èäóò Ñ5, Ñ7, Ñ8 è Ñ4.

Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ ñóììàðíîãî âûõîäà óãëåâîäîðî-
äîâ èçîñòðîåíèÿ îò 17.1 % ïðè 280 °Ñ äî 24.1 %
ïðè 320 °Ñ. Äàëåå èõ êîíöåíòðàöèÿ ñíèæàåòñÿ
äî 23.1 è 15.8 % ïðè òåìïåðàòóðàõ 340 è 360 °Ñ
ñîîòâåòñòâåííî. Âûõîä èíäèâèäóàëüíûõ èçîàë-
êàíîâ èìååò ïðàêòè÷åñêè òó æå çàâèñèìîñòü îò
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà, ÷òî è ñóììàðíûé âû-
õîä: ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èçîàëêàíîâ Ñ4,
Ñ6, Ñ7 è Ñ8 ïîëó÷åíî òàêæå ïðè òåìïåðàòóðå
320 °Ñ, è ëèøü ïðè 340 °Ñ îáðàçóåòñÿ íàèáîëü-
øåå ÷èñëî èçîàëêàíîâ Ñ5. ×åì âûøå òåìïåðà-
òóðà ïðîöåññà, òåì áîëüøå äîëÿ óãëåâîäîðîäîâ
èçîñòðîåíèÿ ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà 9 è 12.

Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà ñóùåñòâåííî âëèÿ-
åò íà îáðàçîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 280 äî 360 °Ñ
èõ êîíöåíòðàöèÿ â æèäêîì ïðîäóêòå âîçðàñ-
òàåò ñ 2.6 äî 62.3 %. Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâî-
äîðîäû ïðåäñòàâëåíû ïðåèìóùåñòâåííî áåí-
çîëîì, òîëóîëîì, êñèëîëàìè è àëêèëçàìåùåí-
íûìè áåíçîëàìè.

Â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà îáðàçó-
åòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî íàôòåíîâ è
îëåôèíîâ, âûõîä êîòîðûõ ïðîõîäèò ÷åðåç
ìàêñèìóì ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè 320 °Ñ.
Ïðè 280 °Ñ îáðàçóþòñÿ íàôòåíû ñ ÷èñëîì àòî-
ìîâ óãëåðîäà 6 è 7, à ñ ïîâûøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû èõ ñîñòàâ ðàñøèðÿåòñÿ äî óãëåâîäî-
ðîäîâ Ñ10. Îáðàçóþùèåñÿ â ïðîöåññå êîíâåð-
ñèè í-îêòàíà îëåôèíû ïðåäñòàâëåíû óãëåâî-
äîðîäàìè Ñ5�Ñ8.

Íà èñõîäíûõ öåîëèòàõ ñ ðàçëè÷íûì ñèëè-
êàòíûì ìîäóëåì è ìîäèôèöèðîâàííûõ íèêå-
ëåì îáðàçöàõ ôîðìèðóþòñÿ áëèçêèå ïî ñî-
ñòàâó ïðîäóêòû. Â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà-
òóðû ïðîöåññà íàáëþäàþòñÿ ñëåäóþùèå çà-
êîíîìåðíîñòè â èçìåíåíèè ñîñòàâà ïðîäóêòîâ

ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà: ïðè òåìïåðàòóðàõ
ðåàêöèè 280�320 °Ñ îñíîâíîå íàïðàâëåíèå
ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà � åãî èçîìåðèçàöèÿ,
íàðÿäó ñ íåé ïðîòåêàþò ïîáî÷íûå ðåàêöèè
êðåêèíãà è äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ. Ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ ïðîöåññà 280 è 300 °Ñ â ïîëó÷åí-
íûõ êàòàëèçàòàõ ñîäåðæèòñÿ äî 70 % í-îê-
òàíà, äî 20 % èçîàëêàíîâ è äî 10 % àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, äàëåå ðàñòåò äîëÿ
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, à âûõîä èçî-
àëêàíîâ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè 300�
320 °Ñ. Ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ èçîàëêàíîâ äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå
300 °Ñ íà öåîëèòå ñ ñèëèêàòíûì ìîäóëåì
M = 40 è ñîñòàâëÿåò 46.0 % (ðèñ. 2, à). Ñ ðîñ-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêà-
íîâ íà öåîëèòàõ ñ ðàçëè÷íûì ñèëèêàòíûì ìîäóëåì (à)
è Ni-ñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ ñ ìîäóëåì Ì = 40 (á) îò òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà.
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òîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà âëèÿíèå âåëè÷èíû
M íà ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ
ñëàáååò, è ïðè 360 °Ñ îíî ïðàêòè÷åñêè óòðà-
÷èâàåòñÿ.

Âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò ñ ìîäóëåì 40,
ïðîÿâèâøèé íàèáîëüøóþ èçîìåðèçóþùóþ
ñïîñîáíîñòü â ïðîöåññå êîíâåðñèè í-îêòàíà,
ìîäèôèöèðîâàëè íèêåëåì ðàçëè÷íûìè ìåòî-
äàìè. Ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ èçîàëêàíîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòó-
ðå 280 °Ñ (36.7 %) äëÿ îáðàçöà ÂÊÖ, ñîäåð-
æàùåãî 0.5 % ÍÐÏ íèêåëÿ, è ïðè 320 °Ñ
(37.5 %) äëÿ öåîëèòà, ñîäåðæàùåãî 1.0 % ÍÐÏ
íèêåëÿ (ñì. ðèñ. 2, á). Öåîëèòû ñ äîáàâêîé ÍÐÏ
Ni ïî ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ
íåñêîëüêî óñòóïàþò èñõîäíîìó öåîëèòó ñ ìî-
äóëåì 40, íî â èõ ïðèñóòñòâèè îáðàçóåòñÿ íà
5�20 % áîëüøå æèäêîãî ïðîäóêòà.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ
íà ñòåïåíü êîíâåðñèè í-îêòàíà è ñåëåêòèâ-

íîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ â ïðèñóòñòâèè
öåîëèòà, ñîäåðæàùåãî 0.5 % ÍÐÏ íèêåëÿ. Ñ
óâåëè÷åíèåì îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è
ñûðüÿ ñíèæàåòñÿ ñòåïåíü êîíâåðñèè í-îêòà-
íà, ïîñêîëüêó âðåìÿ êîíòàêòà ñûðüÿ ñ êàòà-
ëèçàòîðîì ñîêðàùàåòñÿ. Ïðè 280 °Ñ âëèÿíèå
îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ íà ñòåïåíü
êîíâåðñèè í-îêòàíà íàèáîëåå âûðàæåíî: ïðè
1 ÷�1 ñòåïåíü êîíâåðñèè í-îêòàíà ñîñòàâëÿåò
69.8 %, à ïðè 6 ÷�1 � ëèøü 18.5 %. Äëÿ âñåõ
îáúåìíûõ ñêîðîñòåé ïîäà÷è ñûðüÿ õàðàêòåð-
íî óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè í-îêòàíà ñ ïîâû-
øåíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè, çà èñêëþ÷å-
íèåì îáúåìíîé ñêîðîñòè 1 ÷-1 è òåìïåðàòóð
280 è 300 °Ñ. Â ýòîì ñëó÷àå áîëåå âûñîêàÿ
ñòåïåíü êîíâåðñèè í-îêòàíà ïðè 280 °Ñ îáóñ-
ëîâëåíà, ïî-âèäèìîìó, îòíîñèòåëüíî ïðîäîë-
æèòåëüíûì âðåìåíåì êîíòàêòà èñõîäíîãî
ñûðüÿ ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè ñâåæåãî êàòà-
ëèçàòîðà è ðîñòîì ñêîðîñòè åãî äåçàêòèâàöèè.
Íà ýòî óêàçûâàåò óìåíüøåíèå ñòåïåíè êîí-
âåðñèè í-îêòàíà ïðè òåìïåðàòóðå 300 °Ñ.
Ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà
âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà ñûðüÿ ñ êàòàëè-
çàòîðîì è åãî êèñëîòíîñòè íà âåëè÷èíó êîí-
âåðñèè îñëàáåâàåò. Ïðè 360 °Ñ òîëüêî ïðè ìàê-
ñèìàëüíîé îáúåìíîé ñêîðîñòè ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè í-îêòàíà ñîñòàâëÿåò 73 %. Äëÿ îñòàëüíûõ
çíà÷åíèé îáúåìíîé ñêîðîñòè ýòà âåëè÷èíà
ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâàÿ (~97 %), ò. å. ðåøàþ-
ùóþ ðîëü â ýòîì ñëó÷àå èãðàåò òåìïåðàòóðà
ïðîöåññà (ñì. ðèñ. 3, à).

Â îòëè÷èå îò êîíâåðñèè, çàâèñèìîñòè ñå-
ëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ îò îáúåì-
íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ íîñÿò ñëîæíûé
õàðàêòåð (ñì. ðèñ. 3, á). Òàê, ïðè 280 °Ñ äëÿ
îáúåìíîé ñêîðîñòè 6 ÷�1 ñåëåêòèâíîñòü îáðà-
çîâàíèÿ èçîàëêàíîâ ìèíèìàëüíàÿ (27.6 %),
à ïðè 360 °Ñ � ìàêñèìàëüíàÿ (24.1 %). Íàè-
áîëüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ
äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 280 °Ñ è 2 ÷�1

(36.7 %), ïðè 300 °Ñ è 1 ÷�1 (34.4 %). Îäíàêî
ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè 1 ÷�1 ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû ðåàêöèè ðåçêî ñíèæàåòñÿ ñåëåêòèâ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ çà ñ÷åò èíòåí-
ñèôèêàöèè ðåàêöèé êðåêèíãà è àðîìàòèçàöèè.
Íàèìåíüøåå âëèÿíèå íà ñåëåêòèâíîñòü îáðà-
çîâàíèÿ èçîàëêàíîâ òåìïåðàòóðà ïðîöåññà
îêàçûâàåò ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è
í-îêòàíà 4 ÷�1, ïîñêîëüêó ïîâûøåíèå òåìïå-
ðàòóðû ïðîöåññà â ýòîì ñëó÷àå �êîìïåíñèðóåò�

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè í-îêòàíà (à) è ñåëåê-
òèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ (á) íà öåîëèòå ñ ñèëèêàò-
íûì ìîäóëåì Ì = 40, ñîäåðæàùåì 0.5 % ÍÐÏ íèêåëÿ, îò
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ.
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âîçðîñøóþ íàãðóçêó íà êàòàëèçàòîð. Âûõîä
ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ è àðîìàòè÷åñêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ âîçðàñòàåò ñ óìåíüøåíèåì îáúåì-
íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è í-îêòàíà. Ïðè òåìïåðà-
òóðå ðåàêöèè âûøå 340 °Ñ ñåëåêòèâíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ ñèëüíî ñíèæàåòñÿ äëÿ
âñåõ çíà÷åíèé îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è
í-îêòàíà èç-çà ðåçêîãî óâåëè÷åíèÿ ñòåïåíè
åãî ïðåâðàùåíèÿ.

Âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò ñ ñèëèêàòíûì
ìîäóëåì M = 40 ïîäâåðãàëñÿ ìîäèôèöèðîâà-
íèþ íàíîïîðîøêàìè íèêåëÿ, ïëàòèíû è öèð-
êîíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñòåïå-
íè êîíâåðñèè í-îêòàíà è ñåëåêòèâíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ èçîàëêàíîâ îò ïðèðîäû ìîäèôèöèðó-
þùåãî ìåòàëëà. Âèäíî, ÷òî ìèíèìàëüíàÿ ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè õàðàêòåðíà äëÿ öåîëèòà, ñî-
äåðæàùåãî 0.5 % ÍÐÏ ïëàòèíû, à ìàêñèìàëü-
íàÿ � äëÿ íèêåëüñîäåðæàùåãî öåîëèòà (ñì. ðèñ.
4, à). Íàèáîëüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ
óãëåâîäîðîäîâ èçîñòðîåíèÿ â èíòåðâàëå òåì-

ïåðàòóð 280�300 °Ñ îòìå÷åíà äëÿ èñõîäíîãî
öåîëèòà, à ïðè 320 °Ñ è âûøå îíà ìåíüøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäèôèöèðîâàííûìè îáðàç-
öàìè. Ïîñëåäíèå ïðè òåìïåðàòóðàõ 280�320 °Ñ
õàðàêòåðèçóþòñÿ áëèçêîé ñåëåêòèâíîñòüþ îá-
ðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ, à ïðè T > 320 °Ñ ìàê-
ñèìàëüíóþ  ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçî-
àëêàíîâ äåìîíñòðèðóåò Zr-ñîäåðæàùèé öåî-
ëèò (ñì. ðèñ. 4, á).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñ ðîñòîì ñèëèêàòíîãî ìîäóëÿ âûñîêîêðåì-
íåçåìíîãî öåîëèòà è ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè
öåîëèòà ìåòàëëàìè ñíèæàþòñÿ ñèëà è êîíöåí-
òðàöèÿ åãî êèñëîòíûõ öåíòðîâ âñëåäñòâèå
óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà àòîìîâ àëþìèíèÿ â
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå è ÷àñòè÷íîãî èõ
ýêðàíèðîâàíèÿ.

Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå èçî-
ìåðèçàöèè í-îêòàíà äåìîíñòðèðóþò öåîëèòû
ñ ñèëèêàòíûìè ìîäóëÿìè 20 è 40, õàðàêòå-
ðèçóþùèåñÿ ìàêñèìàëüíîé êèñëîòíîñòüþ. Ïî-
âûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà îò 280 äî
320 °Ñ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñóììàðíîãî
âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ èçîñòðîåíèÿ, à ïðè
äàëüíåéøåì ðîñòå òåìïåðàòóðû èõ êîíöåíò-
ðàöèÿ ñíèæàåòñÿ çà ñ÷åò èíòåíñèôèêàöèè
ðåàêöèé êðåêèíãà è àðîìàòèçàöèè. Ìàêñè-
ìàëüíîå êîëè÷åñòâî èçîàëêàíîâ Ñ4, Ñ6, Ñ7 è
Ñ8 îáðàçóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 320 °Ñ, à èçî-
àëêàíîâ Ñ5 � ïðè 340 °Ñ. Ñ ïîâûøåíèåì òåì-
ïåðàòóðû ïðîöåññà äîëÿ óãëåâîäîðîäîâ èçî-
ñòðîåíèÿ ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà 9 è 12 â
êàòàëèçàòå íåçíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò.

Íà ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ ñåëåêòèâ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ ïðîöåññà 280�320 °Ñ ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì öåîëèòîì. Â îáëàñòè áîëåå âûñîêèõ
òåìïåðàòóð îíà ðàñòåò áëàãîäàðÿ óñèëåíèþ
ðîëè ìåòàëëè÷åñêèõ àêòèâíûõ öåíòðîâ ìåòàë-
ëñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ, êîòîðûå ïðîÿâëÿþò
äåãèäðèðóþùèå è ãèäðèðóþùèå ôóíêöèè. Íàè-
áîëüøàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ
íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàçöîâ ñ äîáàâêîé íàíîðàç-
ìåðíûõ ïîðîøêîâ ìåòàëëîâ. Ïî-âèäèìîìó, ýòî
ñâÿçàíî ñ áîëåå ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì
âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ-ìîäèôèêà-
òîðîâ íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòà.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè êîíâåðñèè í-îêòàíà (à) è ñå-
ëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ (á) íà öåîëèòå ñ
ñèëèêàòíûì ìîäóëåì Ì = 40, ìîäèôèöèðîâàííîì ðàç-
ëè÷íûìè ìåòàëëàìè, îò òåìïåðàòóðû ïðîöåññà.
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Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîöåñ-
ñà èçîìåðèçàöèè í-îêòàíà íà öåîëèòñîäåðæà-
ùèõ êàòàëèçàòîðàõ: òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 300�
340 °Ñ, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 2 ÷�1.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò áûòü èñïîëü-
çîâàíû äëÿ äåòàëèçàöèè ìåõàíèçìà èçîìåðè-
çàöèè íîðìàëüíûõ àëêàíîâ, âõîäÿùèõ â ñî-
ñòàâ ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé, â
ïðèñóòñòâèè öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ.
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