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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ
ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè ãàçîâîãî, íåôòÿíîãî,
ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ áàçèðóåòñÿ íà èñïîëü-
çîâàíèè òâåðäûõ êèñëîòíûõ èëè ïîëèôóíê-
öèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ [1]. Ïîñëåäíèå,
êàê ïðàâèëî, îòëè÷àþòñÿ òåì, ÷òî íàðÿäó ñ
êèñëîòíî-îñíîâíûìè èìåþò íà ñâîåé ïîâåðõ-
íîñòè öåíòðû, íà êîòîðûõ ìîãóò ýôôåêòèâ-
íî ïðîòåêàòü ñïåöèôè÷åñêèå ðåàêöèè àêòè-
âàöèè âîäîðîäà, ìîëåêóë íåíàñûùåííûõ è
ãåòåðîàòîìíûõ ñîåäèíåíèé. Ïîëó÷åíèå ïîëè-
ôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ ÷àùå âñåãî
ïðîâîäèòñÿ çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ äèñïåðñ-
íûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ èëè èõ îêñèäîâ íåïîñ-
ðåäñòâåííî íà ïîâåðõíîñòè ãîòîâîé ìàòðèöû-
íîñèòåëÿ. Ïðè ýòîì òàêàÿ ìàòðèöà ìîæåò
îáåñïå÷èâàòü íå òîëüêî íåîáõîäèìûé óðî-
âåíü êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ïîëèôóíê-
öèîíàëüíîãî êàòàëèçàòîðà, íî è çà ñ÷åò ñâî-
èõ òåêñòóðíûõ ñâîéñòâ è õèìè÷åñêîé ïðèðî-
äû ïîâåðõíîñòè îêàçûâàòü âëèÿíèå íà äèñ-
ïåðñíîñòü, ñòðîåíèå, à ñëåäîâàòåëüíî, íà àê-
òèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü äåéñòâèÿ íàíåñåí-
íîãî êîìïîíåíòà.

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü â ïðîìûøëåííîé
ïðàêòèêå â êà÷åñòâå êèñëîòíûõ íîñèòåëåé äëÿ
ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ øèðîêîå
ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ñèñòåìû íà îñíî-
âå àíèîíìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäà àëþìè-
íèÿ áëàãîäàðÿ ïðîñòîòå èõ ñèíòåçà, âîçìîæ-
íîñòè øèðîêîãî âàðüèðîâàíèÿ êèñëîòíûõ
è ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ, èõ äîñòóïíîñòè.
Â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ àíèîííûõ ìîäèôè-
êàòîðîâ èñïîëüçóþòñÿ ãàëîèäíûå è ñóëüôàò-
íûå ñîåäèíåíèÿ, ðåæå � êèñëîðîäíûå ñîåäè-
íåíèÿ ôîñôîðà, âîëüôðàìà è áîðà.

Âûäåëÿÿ ñîåäèíåíèÿ áîðà ñðåäè äðóãèõ äëÿ
àíèîííîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ îêñèäà àëþìè-
íèÿ, íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ãàëîãåí- è ñóëüôàòñîäåðæàùèì îêñè-
äîì àëþìèíèÿ ñèñòåìà B2O3�Al2O3 ìîæåò ïðî-
ÿâëÿòü âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü â ãèäðîòåðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ, îêèñëèòåëüíûõ è âîññòàíîâè-
òåëüíûõ ñðåäàõ [2, 3]. Ýòî ïîçâîëÿåò âûäâè-
íóòü ïðåäïîëîæåíèå î íàëè÷èè ó áîðàòñîäåð-
æàùèõ êàòàëèçàòîðîâ òàêîãî êîìïëåêñà
ñâîéñòâ, êàê ýêîëîãè÷åñêàÿ ÷èñòîòà, îòñóò-
ñòâèå êîððîçèîííîé àêòèâíîñòè, ïîâûøåííàÿ
ñòàáèëüíîñòü, ðåãåíåðèðóåìîñòü. Ñðåäíèé óðî-
âåíü áðåíñòåäîâñêîé êèñëîòíîñòè è ïðàêòè÷åñ-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ êàê òâåð-
äîé êèñëîòíîé ñèñòåìû äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ. Ðàññìîòðåíû âîçìîæíîñòè êîíñ-
òðóèðîâàíèÿ áè- è ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ áîðàòñîäåðæàùåãî îê-
ñèäà àëþìèíèÿ ìåòàëëàìè è îêñèäàìè ìåòàëëîâ VI�VIII ãðóïï äëÿ ïðîöåññîâ îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà,
îäíîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà, à òàêæå ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà â êîìïî-
íåíòû äèçåëüíîãî òîïëèâà.
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àëêåíîâ, ìåòàòåçèñ àëêåíîâ, ãèäðîäåîêñèãåíàöèÿ
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êè ïîëíîå îòñóòñòâèå ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ
öåíòðîâ [4, 5], ïî-âèäèìîìó, îïðåäåëÿþò ýô-
ôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ áîðàòñîäåðæàùå-
ãî îêñèäà àëþìèíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðà ðåàêöèé àëêèëèðîâàíèÿ [7], äåãèäðàòàöèè
ñïèðòîâ [8, 9], èçîìåðèçàöèè àëêåíîâ [10, 11],
êðåêèíãà ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà [12]. Íåäàâíî
[13] íàìè áûëà ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëü-
çîâàíèÿ ýòîé ñèñòåìû äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé
îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ. Êðîìå òîãî, áîðàò-
ñîäåðæàùèé îêñèä àëþìèíèÿ àêòèâíî ðàñ-
ñìàòðèâàåòñÿ â êà÷åñòâå êèñëîòíîãî íîñèòå-
ëÿ äëÿ ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ,
íàõîäÿùèõ ïðèìåíåíèå äëÿ ïðîöåññîâ ìåòà-
òåçèñà àëêåíîâ [4], îñîáåííî äëÿ ãèäðîî÷èñò-
êè ðàçëè÷íûõ íåôòÿíûõ ôðàêöèé [14�16].

Â äàííîé ðàáîòå êðàòêî ðàññìîòðåíû íå-
êîòîðûå ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñèñòåìû B2O3�Al2O3

êàê êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà îëèãîìåðèçàöèè
áóòåíîâ, à òàêæå âîçìîæíîñòåé êîíñòðóèðî-
âàíèÿ íà åå îñíîâå áè- è ïîëèôóíêöèîíàëü-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ìåòàëëû èëè
îêñèäû ìåòàëëîâ VI�VIII ãðóïï, äëÿ íîâûõ
ïðîöåññîâ îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà, îäíîñòà-
äèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà,
ïåðåðàáîòêè ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà â êîìïîíåí-
òû äèçåëüíîãî òîïëèâà.

ÎËÈÃÎÌÅÐÈÇÀÖÈß ËÅÃÊÈÕ ÀËÊÅÍÎÂ

Ïðîöåññû îëèãîìåðèçàöèè ëåãêèõ àëêåíîâ
Ñ2�Ñ4 äàâíî èçâåñòíû â êà÷åñòâå âîçìîæíîé
îñíîâû äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ áåíçèíî-
âûõ, ðåàêòèâíûõ è äèçåëüíûõ òîïëèâ ñ óëó÷-
øåííûìè ýêñïëóàòàöèîííûìè è ýêîëîãè÷åñêè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè [17]. Ñåãîäíÿøíèé èí-
òåðåñ ê îëèãîìåðèçàöèè ïîäêðåïëÿåòñÿ ïåðñ-
ïåêòèâàìè âíåäðåíèÿ ïðîìûøëåííûõ ñïîñî-
áîâ ñèíòåçà ëåãêèõ àëêåíîâ èç ïðèðîäíîãî ãàçà
ïóòåì åãî îêèñëèòåëüíîé äèìåðèçàöèè èëè
ïèðîëèçà è ñîçäàíèÿ íîâûõ âåðñèé òåõíîëî-
ãèé �ãàç â æèäêîñòü�.

Â ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññàõ îëèãîìåðèçà-
öèè áóòåíîâ â îñíîâíîì èñïîëüçóþòñÿ òâåð-
äûå êðåìíèéôîñôàòíûå êàòàëèçàòîðû, ê
ïðèíöèïèàëüíûì íåäîñòàòêàì êîòîðûõ îòíî-
ñÿòñÿ èõ ðàçðóøåíèå â õîäå ðàáîòû, íåâîç-
ìîæíîñòü ðåãåíåðàöèè è ïîâòîðíîãî èñïîëü-
çîâàíèÿ. Â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ñèñòåì äëÿ

îëèãîìåðèçàöèè àêòèâíî ðàññìàòðèâàþòñÿ
ñóëüôîíîâûå ñìîëû, àìîðôíûå àëþìîñèëè-
êàòû, ðàçëè÷íûå öåîëèòû è àíèîíìîäèôè-
öèðîâàííûå îêñèäû öèðêîíèÿ è òèòàíà [1].

Â íàøèõ ðàáîòàõ [1, 13] áûëî îïèñàíî ïðî-
òåêàíèå îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ íà áîðàòñî-
äåðæàùåì îêñèäå àëþìèíèÿ, ïîëó÷åííîì
îáðàáîòêîé γ-Al2O3 âîäíûì ðàñòâîðîì îðòî-
áîðíîé êèñëîòû ñ ïîñëåäóþùèìè ñòàäèÿìè
ñóøêè è ïðîêàëèâàíèÿ. Ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ
àêòèâíîñòè àëþìîáîðàòíîãî êàòàëèçàòîðà
îëèãîìåðèçàöèè è óïðîùåíèÿ åãî ñèíòåçà â
äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàëñÿ ñìåñåâîé ìåòîä
ïîëó÷åíèÿ ñèñòåìû B2O3�Al2O3, îñíîâàííûé
íà ïðîêàëèâàíèè ïñåâäîáåìèòà, ïðåäâàðè-
òåëüíî ìîäèôèöèðîâàííîãî âîäíûì ðàñòâî-
ðîì îðòîáîðíîé êèñëîòû.

 Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà
è òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ñèñòåìû B2O3�

Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû îáðàçöîâ B2O3�Al2O3 ñ ðàçëè÷-
íûìè ìàññîâîé äîëåé Â2Î3 (à) è òåìïåðàòóðîé ïðîêàëè-
âàíèÿ Tïð (á): à � Tïð = 600 °Ñ, ìàññîâàÿ äîëÿ Â2Î3, %:
γ-Al2O3 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5); á � ìàññîâàÿ äîëÿ
Â2Î3 20 %, Tïð, °Ñ: 500 (1), 550 (2), 600 (3), 700 (4), 800 (5).
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Al2O3, ïîëó÷àåìîé ìåòîäîì ñìåøåíèÿ, ïîêà-
çàëî, ÷òî ââåäåíèå îðòîáîðíîé êèñëîòû â
ïñåâäîáåìèò ïðåïÿòñòâóåò êðèñòàëëèçàöèè
îêñèäà àëþìèíèÿ â õîäå ïîñëåäóþùåé òåð-
ìè÷åñêîé îáðàáîòêè. Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñâÿ-
çàíî ñ âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì áîðàòîâ àëþ-
ìèíèÿ. Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî
àíàëèçà (ðèñ. 1, à), ïðè ìàññîâîé äîëå B2O3

5 % (çäåñü è äàëåå ïðèâåäåíî íîìèíàëüíîå
ñîäåðæàíèå B2O3 â ðàñ÷åòå íà áåçâîäíóþ ñèñ-
òåìó B2O3�Al2O3) ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè
600 °Ñ (16 ÷) â îáðàçöå áîðàòñîäåðæàùåãî îê-
ñèäà àëþìèíèÿ îáíàðóæèâàþòñÿ ëèøü ñëåäû
γ-Al2O3. Ñîãëàñíî îöåíêå äèñïåðñíîñòè ýòîé
ôàçû ïî îáëàñòè êîãåðåíòíîãî ðàññåèâàíèÿ
(ÎÊÐ), ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö íå ïðåâûøà-
åò 2.2 íì, ÷òî ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà ìåíü-
øå ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö äëÿ γ-Al2O3, ïîëó-
÷åííîãî ïðè ïðîêàëèâàíèè íåìîäèôèöèðî-
âàííîãî ïñåâäîáåìèòà. Ðîñò ñîäåðæàíèÿ B2O3

äî 10�20 ìàñ. % ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ
àìîðôíûõ ñèñòåì. Ïîñëåäíåå (ðèñ. 2) ïðÿìî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ïðîñâå÷èâàþ-
ùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè.

Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè ìàññîâîé äîëè
B2O3 äî 30 % íà äèôðàêòîãðàììå ïîÿâëÿåò-
ñÿ ôàçà áîðàòà àëþìèíèÿ ñîñòàâà 2Al2O3 ⋅ B2O3

ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö ïî ÎÊÐ, ðàâíûì 12 íì. Èç
äèôðàêòîãðàìì (ñì. ðèñ. 1, á) ñëåäóåò, ÷òî
àìîðôíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû B2O3�Al2O3

(20 ìàñ. % B2O3) ìîæåò ñîõðàíÿòüñÿ âïëîòü äî
òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ 700 °Ñ. Ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ äî 800 °Ñ
ïðîèñõîäèò êðèñòàëëèçàöèÿ êàê áîðàòà àëþ-
ìèíèÿ 2Al2O3 ⋅ B2O3, òàê è γ-Al2O3, íî óæå

â áîëåå ãðóáîäèñïåðñíîì âèäå ñ ÎÊÐ, ïðè-
ìåðíî ðàâíûì 7.5 íì.

Äàííûå òàáë. 1 äåìîíñòðèðóþò âëèÿíèå
ñîäåðæàíèÿ B2O3 íà òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñ-
òèêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñèñòåìû
B2O3�Al2O3. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èí óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð (îïðåäåëåíû ïî
äàííûì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçî-
òà, ìîäåëü ÁÝÒ) îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà äëÿ
ñèñòåìû B2O3�Al2O3 íîñÿò ýêñòðåìàëüíûé õà-
ðàêòåð. Ïðè ýòîì ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà
(270 ì2/ã è 0.42 ñì3/ã) ñîîòâåòñòâóåò ìàññîâîé
äîëå B2O3, ðàâíîé 20 %. Ýòè ôàêòû ìîãóò
áûòü îáúÿñíåíû îïèñàííûìè âûøå èçìåíå-
íèÿìè ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ è äèñïåðñíîñòè
ñèñòåìû B2O3�Al2O3, ïðîèñõîäÿùèìè ñ óâå-
ëè÷åíèåì ìàññîâîé äîëè B2O3. Ïðèñóòñòâèå
äàæå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ B2O3 ïðåïÿòñòâóåò
êðèñòàëëèçàöèè è ðîñòó ðàçìåðà êðèñòàëëè-
òîâ γ-Al2O3 â õîäå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ðàáîòêè ìîäèôèöèðîâàííîãî ïñåâäîáåìèòà.
Â ðåçóëüòàòå ñìåøàííàÿ îêñèäíàÿ ñèñòåìà
B2O3�Al2O3 (ìàññîâàÿ äîëÿ B2O3 5�20 %) ôîð-
ìèðóåòñÿ â àìîðôíîì è/èëè âûñîêîäèñïåðñ-
íîì ñîñòîÿíèè è èìååò áîëüøóþ ïîðèñòîñòü
ïî ñðàâíåíèþ ñ γ-Al2O3 ââèäó ìåíüøåãî ðàç-
ìåðà ñâîèõ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö. Ïðè ïîâûøå-
íèè ìàññîâîé äîëè B2O3 äî 30 % â ñèñòåìå
ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå êðóïíûõ êðèñòàë-
ëèòîâ áîðàòà àëþìèíèÿ 2Al2O3 ⋅ B2O3,  à âîç-
ìîæíî, è �ïëàâëåííûõ� ÷àñòèö íåïðîðåàãè-
ðîâàâøåãî B2O3 [3, 13], ÷òî è îïðåäåëÿåò
ýôôåêò ñíèæåíèÿ çíà÷åíèé òåêñòóðíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê.

Äëÿ îáðàçöà B2O3�Al2O3 ñ ìàññîâîé äîëåé
B2O3 20 %, èìåþùåãî íàèáîëåå ðàçâèòûå
óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü è îáúåì ïîð, ìåòîäîì
òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè ìîëåêóë
àììèàêà ïðîâåäåíî èçó÷åíèå êèñëîòíûõ
ñâîéñòâ (òàáë. 2). Âèäíî, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íà òåêñòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè B2O3�Al2O3 (òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ 600 îÑ)

Ìàññîâàÿ äîëÿ Sóä, Vïîð,   Dñð,

B2O3, %  ì2/ã ñì3/ã     íì

   0 184 0.26      5.2

10 238 0.35      5.3

20 270 0.42      6.4

30 189 0.16      3.5

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ B2O3�Al2O3 ñ ìàñ-
ñîâîé äîëåé Â2Î3 20 % ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 600 îÑ.
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γ-Al2O3 áîðàòñîäåðæàùèé îêñèä àëþìèíèÿ
ìîæåò èìåòü â 1.7 ðàçà áîëüøåå êîëè÷åñòâî
êèñëîòíûõ öåíòðîâ, äîñòèãàþùåå ïðèìåðíî
600 ìêìîëü/ã. Ïðè ýòîì õàðàêòåð ðàñïðåäå-
ëåíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî ñèëå (òåìïåðà-
òóðå äåñîðáöèè àììèàêà) êà÷åñòâåííî èäåí-
òè÷åí äëÿ îáåèõ îêñèäíûõ ñèñòåì è óêàçûâà-
åò íà äîìèíèðîâàíèå íà èõ ïîâåðõíîñòè êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû (äåñîðáöèÿ àì-
ìèàêà ïðè 200�300 °Ñ).

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé îáðàçöîâ ñèñòåìû
B2O3�Al2O3 â ïðîöåññå îëèãîìåðèçàöèè áóòå-
íîâ (ïðîòî÷íûé ðåàêòîð, 40�200 °Ñ, 8.0 ÌÏà,
ñûðüå � ïðîìûøëåííàÿ áóòàí-áóòåíîâàÿ
ôðàêöèÿ ñ ìàññîâîé äîëåé áóòåíîâ îêîëî 60 %,
ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è áóòåíîâ 1 ÷�1) ïîçâî-
ëÿþò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî óðîâåíü èõ àê-
òèâíîñòè ïðè âñåõ èçó÷åííûõ ñîäåðæàíèÿõ  B2O3

(5�30 ìàñ. %) ïðèíöèïèàëüíî (âî ìíîãî ðàç)
ïðåâîñõîäèò óðîâåíü àêòèâíîñòè γ-Al2O3.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî âëèÿ-
íèþ ñîäåðæàíèÿ B2O3 è òåìïåðàòóðû ïðîêà-
ëèâàíèÿ B2O3�Al2O3 íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
áóòåíîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåñ-
ñà îëèãîìåðèçàöèè. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïîâûøå-
íèå òåìïåðàòóðû îëèãîìåðèçàöèè îò 40 äî
200 °Ñ ïðèâîäèò ê áîëåå ÷åì äâóêðàòíîìó óâå-
ëè÷åíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ. Òàê-
æå ïðîÿâëÿåòñÿ ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð çà-
âèñèìîñòè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îò õè-
ìè÷åñêîãî ñîñòàâà B2O3�Al2O3. Íàèáîëåå âû-
ñîêàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ â ïðîöåñ-
ñå îëèãîìåðèçàöèè äîñòèãàåòñÿ äëÿ îáðàçöà
ñ ìàññîâîé äîëåé B2O3 20 %, êîòîðûé, êàê
óæå îòìå÷àëîñü ðàíåå, èìååò è íàèáîëåå âû-
ñîêèå çíà÷åíèÿ òåêñòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê.

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ íà
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îêàçàëîñü ìåíåå
âûðàæåííûì. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïðî-
êàëèâàíèÿ 500�800 °Ñ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ

áóòåíîâ âñåãäà ìîæåò äîñòèãàòü óðîâíÿ íå
ìåíåå 80 %. Ïðè òåìïåðàòóðå ïðîêàëèâàíèÿ
550 °Ñ ôîðìèðóåòñÿ íàèáîëåå àêòèâíûé êà-
òàëèçàòîð (20 ìàñ. % B2O3), êîòîðûé â õîäå
îëèãîìåðèçàöèè ïðè 200 îÑ îáåñïå÷èâàåò ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ 96.6 %.

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îëèãîìåðèçà-
öèè (ðèñ. 4), ñîñòîÿùèõ èç óãëåâîäîðîäîâ Ñ5�
Ñ16, òàêæå çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è
òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ ñèñòåìû B2O3�
Al2O3. Îäíàêî ýòî âëèÿíèå, î÷åâèäíî, îïî-
ñðåäîâàííîå è ñâÿçàíî ñ äîñòèãàåìûì ïðè ýòîì
óðîâíåì ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ. Äîëÿ
ëåãêèõ ïðîäóêòîâ Ñ5�Ñ7 íàèìåíüøèì îáðàçîì
çàâèñèò îò èçìåíåíèé ìàññîâîé äîëè B2O3 è
òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ è âàðüèðóåòñÿ â
èíòåðâàëå îò 5 äî 15 ìàñ. %. Îñíîâíûå îòëè-
÷èÿ â ñîñòàâå æèäêèõ ïðîäóêòîâ îëèãîìåðè-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà γ-Al2O3 è B2O3�Al2O3

(òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ 600 îÑ, ìàññîâàÿ äîëÿ B2O3
 20 %)

Ñèñòåìà Äåñîðáöèÿ àììèàêà, ìêìîëü/ã,
ïðè òåìïåðàòóðàõ, îÑ

200�300 300�400 400�600     200�600

γ-Al2O3 0.15 0.12 0.06 0.33

B2O3�Al2O3 0.27 0.19 0.12 0.58

Ðèñ. 3. Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà (à) è òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ (á) B2O3�Al2O3 íà ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áó-
òåíîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà îëèãîìåðè-
çàöèè: à � òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ 600 îÑ, á � ìàññîâàÿ
äîëÿ Â2Î3 20 %; T, îÑ: 40 (1), 80 (2), 120 (3), 150 (4), 200 (5).
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çàöèè, îáðàçóþùèõñÿ íà ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ
B2O3�Al2O3, îïðåäåëÿþòñÿ ïåðåðàñïðåäåëåíè-
åì ìåæäó àëêåíàìè Ñ8 è Ñ9+. Ïðè ýòîì âî âñåõ
ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ ñëåäóþùàÿ çàêîíîìåð-
íîñòü: ÷åì âûøå äîñòèãàåìàÿ ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ áóòåíîâ, òåì âûøå äîëÿ óãëåâîäîðî-
äîâ Ñ9+ â îáùåì ñîñòàâå ïðîäóêòîâ Ñ5+. Äëÿ
íàèáîëåå àêòèâíîãî îáðàçöà B2O3�Al2O3

(20 ìàñ. % B2O3, òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ
550 °Ñ) â ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ îëèãî-
ìåðèçàöèè âõîäÿò óãëåâîäîðîäû Ñ5�Ñ8

(45.3 ìàñ. %) è óãëåâîäîðîäû Ñ9+ (54.7 ìàñ. %).
Òàêèì îáðàçîì, äàííûé êàòàëèçàòîð ìîæåò
áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ îäíîâðåìåííîãî ïîëó-
÷åíèÿ (ïóòåì îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ) êîì-
ïîíåíòîâ êàê áåíçèíîâûõ, òàê è ðåàêòèâíûõ
èëè äèçåëüíûõ òîïëèâ.

Áëàãîäàðÿ ðàçðàáîòêå íîâûõ ñïîñîáîâ ïî-
ëó÷åíèÿ ýòèëåíà èç ïðèðîäíîãî ãàçà, ïðîöåññ
åãî îëèãîìåðèçàöèè â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìî-
æåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê îäíà èç âàæíûõ ñòó-
ïåíåé â ðàìêàõ ðàçâèâàåìûõ ñåãîäíÿ òåõíî-
ëîãè÷åñêèõ êîíöåïöèé �ãàç â æèäêîñòü� [18].

Ïðè ýòîì îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì â ñîâåðøåí-
ñòâîâàíèè êàòàëèçàòîðîâ îëèãîìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà ñòàíîâèòñÿ  ïîëó÷åíèå â êà÷åñòâå öåëå-
âûõ ïðîäóêòîâ èçîàëêåíîâ Ñ5+, êîòîðûå ìî-
ãóò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýêîëîãè-
÷åñêè ÷èñòûõ ìîòîðíûõ òîïëèâ.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðà-
ìè ñèíòåçà èçîàëêåíîâ èç ýòèëåíà ñ÷èòàþòñÿ
òâåðäûå áèôóíêöèîíàëüíûå ñèñòåìû, ïîëó-
÷àåìûå îáðàáîòêîé êèñëîòíûõ íîñèòåëåé (ñè-
ëèêàãåëü, àìîðôíûå àëþìîñèëèêàòû, öåîëè-
òû, ñóëüôàò-, ìîëèáäàò-, âîëüôðàìàòñîäåð-
æàùèå îêñèäû àëþìèíèÿ, öèðêîíèÿ, òèòà-
íà) ñîëÿìè íèêåëÿ ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëè-
âàíèåì [19]. Ïðåäïîëàãàþò, ÷òî â êà÷åñòâå
öåíòðîâ àêòèâàöèè ýòèëåíà íà òàêèõ êàòàëè-
çàòîðàõ âûñòóïàþò êàòèîíû Ni+, ôîðìèðóå-
ìûå ïîä äåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû â õîäå
îëèãîìåðèçàöèè. Îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòà-
òå äèìåðèçàöèè ýòèëåíà áóòåí-1 ïîäâåðãàåò-
ñÿ èçîìåðèçàöèè íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ, ÷òî
â äàëüíåéøåì îáåñïå÷èâàåò ôîðìèðîâàíèå
øèðîêîãî ñïåêòðà àëêåíîâ Ñ5+ èìåííî èçî-
ñòðîåíèÿ. Ê íåäîñòàòêàì èçâåñòíûõ íèêåëü-
ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ îëèãîìåðèçàöèè
ýòèëåíà îòíîñÿòñÿ ëèáî ñëîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ,
ëèáî âûñîêàÿ ñòîèìîñòü, à â áîëüøèíñòâå
ñëó÷àåâ � íèçêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îëèãîìåðè-
çàöèè ýòèëåíà â æèäêèå ïðîäóêòû.

Íàìè ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ñîçäàíèÿ íî-
âîãî ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà îëèãîìåðè-
çàöèè ýòèëåíà â èçîàëêåíû Ñ5+ íà îñíîâå ñèñ-
òåìû NiO/B2O3�Al2O3 [20]. Â ðåçóëüòàòå äëÿ
äàííîé ñèñòåìû, ïîëó÷àåìîé ïóòåì ïðîïèò-
êè àëþìîáîðàòíîãî íîñèòåëÿ (20 ìàñ. % B2O3)
ðàñòâîðîì íèòðàòà íèêåëÿ è ïîñëåäóþùåãî
ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 500 °Ñ, óñòàíîâëåí ýêñòðå-
ìàëüíûé õàðàêòåð çàâèñèìîñòè àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðà â îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà îò
ñîäåðæàíèÿ NiO, ìàêñèìóì êîòîðîé íàõîäèò-
ñÿ â èíòåðâàëå 4.86�9.31 ìàñ. %.

Ïî äàííûì ÐÔÀ, â îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ
äî 23.2 ìàñ. % NiO,  íå îáíàðóæåíû êðèñòàë-
ëè÷åñêèå ôàçû îêñèäà íèêåëÿ. Èññëåäîâàíèå,
ïðîâåäåííîå ìåòîäîì ÏÝÌ (ðèñ. 5), âûÿâèëî
íàëè÷èå ÷àñòèö NiO, ëîêàëèçîâàííûõ íà
àìîðôíûõ ó÷àñòêàõ ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ
B2O3�Al2O3 è èìåþùèõ ðàçìåð 2�3 íì. Ðå-
çóëüòàòû âûïîëíåííîãî îäíîâðåìåííî ëî-
êàëüíîãî õèìè÷åñêîãî àíàëèçà ñâèäåòåëüñòâî-
âàëè î ïðèñóòñòâèè íèêåëÿ è íà òåõ ó÷àñò-

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà (à) è òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ (á) B2O3�Al2O3 íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ îëè-
ãîìåðèçàöèè ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 200 îÑ: 1 � Ñ5�Ñ7,
2 � C8, 3 � C9+.
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êàõ, ãäå ÷àñòèöû NiO ñîâåðøåííî íå âèäíû.
Ýòî ïîçâîëèëî ñäåëàòü ïðåäïîëîæåíèå î òîì,
÷òî â êàòàëèçàòîðå èìåþòñÿ êàòèîííûå ñî-
ñòîÿíèÿ íèêåëÿ, îáóñëîâëåííûå åãî âçàèìî-
äåéñòâèåì ñ íîñèòåëåì è èìåþùèå îòëè÷íîå
îò O2� àíèîííîå îêðóæåíèå (âîçìîæíî, â
âèäå áîðàòíûõ ñòðóêòóð). Íàëè÷èå êàòèîíîâ
Ni2+, íàõîäÿùèõñÿ â õèìè÷åñêîì âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ íîñèòåëåì, ïðÿìî ïîäòâåðæäåíî äàí-
íûìè ÈÊ- è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè.

Ïðèñóòñòâèå òàêîé îñîáîé ôîðìû íèêåëÿ
íàáëþäàëîñü, ïðåæäå âñåãî, â îáðàçöàõ, ïðî-
ÿâëÿþùèõ ìàêñèìàëüíóþ àêòèâíîñòü â îëè-
ãîìåðèçàöèè ýòèëåíà (ìàññîâàÿ äîëÿ NiO 4.86�
9.31 %). Ñëåäîâàòåëüíî, èìåííî ýòè êàòèîíû Ni2+

âûñòóïàþò ïðåäøåñòâåííèêàìè äåéñòâèòåëüíûõ
öåíòðîâ àêòèâàöèè ýòèëåíà Ni+, â êîòîðûå îíè
ïåðåõîäÿò ïîä äåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû â
íà÷àëå ïðîöåññà îëèãîìåðèçàöèè.

Ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ óñëîâèé îëèãîìåðè-
çàöèè ýòèëåíà â øèðîêèõ ïðåäåëàõ óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî ïðè ãàçîôàçíîì ðåæèìå ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïî öåïíîìó ìåõàíèç-
ìó, ò. å. ïî÷òè èñêëþ÷èòåëüíî êîíòðîëèðóåò-
ñÿ íèêåëåâûìè àêòèâíûìè öåíòðàìè êàòàëè-
çàòîðà. Ïðè ýòîì äëÿ îïèñàíèÿ îáùåãî ïðå-
âðàùåíèÿ ýòèëåíà ïðèìåíèìî êèíåòè÷åñêîå
óðàâíåíèå ïåðâîãî ïîðÿäêà, à ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ îëèãîìå-
ðèçàöèè, ñðåäè êîòîðûõ äîìèíèðóþò áóòåíû,
ñîîòâåòñòâóåò ðàñïðåäåëåíèþ Øóëüöà � Ôëî-
ðè ñ ïàðàìåòðîì ðàñïðåäåëåíèÿ α, ðàâíûì 0.15.

Ïðîâåäåíèå ïðîöåññà â æèäêîé ôàçå õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì âêëàäîì âòîðè÷íûõ
îëèãîìåðèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ïî-âèäèìî-
ìó, ïðîòåêàþùèõ ñ ó÷àñòèåì êèñëîòíûõ öåíò-
ðîâ íîñèòåëÿ B2O3�Al2O3 è îáåñïå÷èâàþùèõ
ïðåèìóùåñòâåííîå îáðàçîâàíèå ïðîäóêòîâ
Ñ8+. Ïîñëåäíåå îïðåäåëÿåò ïåðñïåêòèâíîñòü
ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ïîëó÷åííîãî êà-
òàëèçàòîðà (4.86 ìàñ. % NiO), êîòîðûé ïðè òåì-
ïåðàòóðå 200 °Ñ, äàâëåíèè 4.0 ÌÏà è ìàññîâîé
ñêîðîñòè ïîäà÷è ýòèëåíà 1.1 ÷�1 îáåñïå÷èâàåò
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ýòèëåíà ïðè
âûõîäå æèäêèõ ïðîäóêòîâ îëèãîìåðèçàöèè äî
90.0 ìàñ. % ñ ñóììàðíûì ñîäåðæàíèåì â íèõ
àëêåíîâ Ñ8+ 89.0 ìàñ. %.

ÎÄÍÎÑÒÀÄÈÉÍÎÅ ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ ÏÐÎÏÈËÅÍÀ ÈÇ ÝÒÈËÅÍÀ

Ïðîïèëåí ïðåèìóùåñòâåííî ïîëó÷àþò ïó-
òåì ïèðîëèçà æèäêîãî óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ. Â ýòîì ïðîöåññå ïðîïèëåí îáðàçóåòñÿ
ñîâìåñòíî ñ ýòèëåíîì, ïðè÷åì ïîñëåäíèé ôîð-
ìèðóåòñÿ â çíà÷èòåëüíî áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ðàçâèòèå òåõíîëîãèé ïî-
ëèìåðèçàöèè è ïîâûøåííûé ñïðîñ íà èçäå-
ëèÿ èç ïîëèïðîïèëåíà óæå ñåé÷àñ ïðèâîäÿò
ê âîçíèêíîâåíèþ ñûðüåâîãî äåôèöèòà ïðîïè-
ëåíà, óñòðàíåíèå êîòîðîãî òðåáóåò àêòèâíîé
ðàçðàáîòêè àëüòåðíàòèâíûõ ïèðîëèçó ñïîñî-
áîâ ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà, â òîì ÷èñëå è èç
ãàçîâîãî ñûðüÿ [21]. Ê òàêèì ñïîñîáàì, ïðåæ-
äå âñåãî, îòíîñÿòñÿ ïðîöåññû êàòàëèòè÷åñêîãî
êðåêèíãà êàê íåôòÿíûõ ôðàêöèé, òàê è, íà-
ïðèìåð, áóòåíîâ, ïðîöåññ äåãèäðèðîâàíèÿ
ïðîïàíà è ìåòàòåçèñà ýòèëåíà è áóòåíîâ-2.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàòåçèñà äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ïðîïèëåíà â êà÷åñòâå èñõîäíîãî
ñûðüÿ ÷àùå âñåãî âûñòóïàåò òîëüêî ýòèëåí.
Äåéñòâóþùèå íà ñåãîäíÿøíèé äåíü òåõíîëî-
ãèè �ïåðåâîäà� ýòèëåíà â ïðîïèëåí âêëþ÷à-
þò òðè ïîñëåäîâàòåëüíûå ñòàäèè, ðåàëèçóþ-
ùèå ðåàêöèè äèìåðèçàöèè ýòèëåíà â áóòåí-1,
èçîìåðèçàöèè áóòåíà-1 â áóòåíû-2 è, íàêî-
íåö, ñàìîãî ìåòàòåçèñà ñ èñïîëüçîâàíèåì òðåõ
ðàçëè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì.

Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò,
÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð äî 300 °Ñ è ïðè
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè äîïóñòèìî ïðàêòè÷åñ-
êè ïîëíîå ïðåâðàùåíèå ýòèëåíà â ñìåñü àë-
êåíîâ Ñ3�Ñ4. Ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíî âîçìîæ-

Ðèñ. 5. Ýëåêòðîííàÿ ìèêðîôîòîãðàôèÿ êàòàëèçàòîðà NiO/
B2O3�Al2O3 ñ ìàññîâîé äîëåé NiO 4.86 %. Ñòðåëêè óêàçû-
âàþò íà ÷àñòèöû NiO.
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íûé âûõîä ïðîïèëåíà ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå
20 ìàñ. %, ÷òî ñîïîñòàâèìî ñî çíà÷åíèÿìè,
äîñòèãàåìûìè íà ïðàêòèêå ïðè ìíîãîñòàäèé-
íîì êàòàëèòè÷åñêîì ïîëó÷åíèè ïðîïèëåíà èç
ýòèëåíà íà îñíîâå ìåòàòåçèñà. Ê ýòîìó ñëå-
äóåò äîáàâèòü, ÷òî èìåííî â ýòîì òåìïåðà-
òóðíîì èíòåðâàëå ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü òðà-
äèöèîííûå íèêåëüñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû
äèìåðèçàöèè ýòèëåíà, òâåðäîêèñëîòíûå êàòà-
ëèçàòîðû èçîìåðèçàöèè àëêåíîâ, ðåíèéîêñèä-
íûå êàòàëèçàòîðû ìåòàòåçèñà. Â ýòîé ñâÿçè îñî-
áûé èíòåðåñ ìîæåò ïðåäñòàâëÿòü îäíîñòàäèé-
íûé ïðîöåññ ñèíòåçà ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà, äëÿ
îñóùåñòâëåíèÿ êîòîðîãî íåîáõîäèì ïîëèôóíê-
öèîíàëüíûé êàòàëèçàòîð, îäíîâðåìåííî ñîäåð-
æàùèé àêòèâíûå öåíòðû ðåàêöèé äèìåðèçà-
öèè, èçîìåðèçàöèè è ìåòàòåçèñà àëêåíîâ.

Â êà÷åñòâå òàêîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ îä-
íîñòàäèéíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëå-
íà ðàññìîòðåíà ñèñòåìà NiO�Re2O7/B2O3�
Al2O3. Â îñíîâå åå ñèíòåçà çàëîæåíà èäåÿ
�îáúåäèíèòü� ñâîéñòâà íàíåñåííîãî Re2O7 (êàê
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðîâ ìåòàòå-
çèñà) ñî ñâîéñòâàìè íàíåñåííîãî NiO (êàê àê-
òèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðîâ äèìåðèçà-
öèè ýòèëåíà), ñ èñïîëüçîâàíèåì åäèíîãî êèñ-
ëîòíîãî àëþìîáîðàòíîãî íîñèòåëÿ.

Ñèíòåç îáðàçöîâ ñèñòåìû NiO�Re2O7/
B2O3�Al2O3 îñóùåñòâëÿëñÿ ïðîïèòêîé íîñèòå-
ëÿ (20 ìàñ. % B2O3) ðàñòâîðàìè Ni(NO3)2 è
HReO4 ñ ïîñëåäóþùèìè ñóøêîé è ïðîêàëè-
âàíèåì ïðè 550 °Ñ. Ìàññîâàÿ äîëÿ NiO è Re2O7

âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ 4.4�8.0 è 5.1�12.4 %
ñîîòâåòñòâåííî. Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû èñïûòàíèé ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ â

ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ êîíöåíòðèðîâàííîãî
ýòèëåíà, êîòîðûå ïðîâîäèëèñü â ïðîòî÷íîì
ðåæèìå (40�200 °Ñ, 0.1 ÌÏà, ìàññîâàÿ ñêî-
ðîñòü ïîäà÷è ýòèëåíà 1 ÷�1). Âèäíî, ÷òî â èñ-
ïîëüçîâàííûõ óñëîâèÿõ èñïûòàíèé íàèáîëü-
øèé âûõîä ïðîïèëåíà (11.6 ìàñ. %) ïðè òåì-
ïåðàòóðå 40 °Ñ îáåñïå÷èâàåòñÿ íà îáðàçöå,
ñîäåðæàùåì 5 ìàñ. % NiO è 10 ìàñ. % Re2O7,
à ïðè 80 °Ñ � íà îáðàçöå, ñîäåðæàùåì
5 ìàñ. % NiO è 5 ìàñ. % Re2O7. Â îáîèõ ñëó÷à-
ÿõ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîïèëåíà ïðå-
âûøàåò 70 %. Ïðè ýòîì îñíîâíûìè ïîáî÷íû-
ìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ í-áóòåíû, îáðàçó-
þùèåñÿ ñ ñåëåêòèâíîñòüþ 17�22 ìàñ. %. Ïðè
ïðàêòè÷åñêîé ðåàëèçàöèè ïðîöåññà í-áóòåíû
âìåñòå ñ ýòèëåíîì ìîãóò áûòü íàïðàâëåíû íà
ïîâòîðíîå êîíòàêòèðîâàíèå ñ êàòàëèçàòîðîì.

ÃÈÄÐÎÄÅÎÊÑÈÃÅÍÀÖÈß ÐÀÑÒÈÒÅËÜÍÎÃÎ ÌÀÑËÀ

Ñîêðàùåíèå çàïàñîâ óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ â ñî÷åòàíèè ñ íåïðåðûâíûì óõóäøå-
íèåì ýêîëîãè÷åñêîé ñèòóàöèè â ìèðå óæå
äàâíî îïðåäåëèëè òåíäåíöèþ ê ðàçðàáîòêå è
âíåäðåíèþ â ïðàêòèêó ïðîöåññîâ ïðîèçâîä-
ñòâà ìîòîðíûõ òîïëèâ è öåííûõ õèìè÷åñêèõ
âåùåñòâ  èç âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ,
ïðåæäå âñåãî èç ðàñòèòåëüíîé áèîìàññû. Ïðè
ýòîì îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ ïðè-
çíàí ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ áèîäèçåëüíîãî òîï-
ëèâà, îñíîâàííûé íà ïîëíîé ãèäðîäåîêñèãå-
íàöèè ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë [22]. Ôîðìèðóåìàÿ
â ðåçóëüòàòå óãëåâîäîðîäíàÿ ñìåñü âûäåëÿ-
åòñÿ èç ðÿäà ñõîæèõ ïðîäóêòîâ ïðåèìóùåñò-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âëèÿíèå õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà NiO�Re2O7/B2O3�Al2O3 è òåìïåðàòóðû
íà ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ïðîïèëåíà èç ýòèëåíà

Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Òåìïåðàòóðà Ñòåïåíü Âûõîä ïðîïèëåíà, Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ

NiO Re2O7 ïðîöåññà, îÑ ïðåâðàùåíèÿ ìàñ. % ïðîäóêòîâ, ìàñ. %
ýòèëåíà, % C3H6 C4 C5+

4.4 10.8   40.0 16.2 11.6 71.4 22.0   6.5

4.4 10.8   80.0 17.3 11.3 65.5 12.3 22.2

4.4 10.8 120.0 11.0   9.0 81.9 11.7   6.5

4.9   5.1   40.0 12.5   9.2 73.6 21.6   4.8

4.9   5.1   80.0 16.4 11.6 70.8 17.2 12.1

4.9   5.1 150.0 10.9   9.5 87.1 12.9   0.0

8.0 12.4   80.0 14.5   9.6 66.1 23.2 10.7
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âåííûì ñîäåðæàíèåì àëêàíîâ Ñ15�Ñ18 è îòñóò-
ñòâèåì â ñîñòàâå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ,
ñîåäèíåíèé ñåðû, àçîòà, òÿæåëûõ ìåòàëëîâ.

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîäåîêñèãå-
íàöèè äî íåäàâíåãî âðåìåíè àêòèâíî ðàñ-
ñìàòðèâàëèñü ïðîìûøëåííûå Ñî(Ni)�Mo�S-
ñèñòåìû ãèäðîî÷èñòêè. Îäíàêî äëÿ îáåñïå÷å-
íèÿ ñòàáèëüíîé ðàáîòû ýòèõ ñèñòåì íåîáõî-
äèìî ñïåöèàëüíî ââîäèòü â ðåàêöèîííóþ ñðå-
äó ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ, ÷òî ñóùåñòâåííî
ñíèæàåò ïðåèìóùåñòâà ïîëó÷åíèÿ áèîäèçåëü-
íîãî òîïëèâà. Â ýòîé ñâÿçè àêòóàëüíîé ñòà-
íîâèòñÿ ðàçðàáîòêà íåñóëüôèäíûõ êàòàëè-
çàòîðîâ ãèäðîäåîêñèãåíàöèè, ïðåæäå âñåãî
íà îñíîâå íàíåñåííûõ ìåòàëëîâ VIII ãðóï-
ïû è óãëåðîäíûõ èëè îêñèäíûõ íîñèòåëåé
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû. Òðàäèöèîííûå ñèñòåìû
ãèäðèðîâàíèÿ òèïà Pt, Pd, Ni/Al2O3 íå ýô-
ôåêòèâíû â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðî-
äåîêñèãåíàöèè.

Ïðîâåäåííûå íàìè ñðàâíèòåëüíûå èñïû-
òàíèÿ Pt-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó-
÷åííûõ íà îñíîâå àëþìîîêñèäíîãî è àëþìî-
áîðàòíîãî íîñèòåëåé, â ïðîöåññå ãèäðîäåîê-
ñèãåíàöèè ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà ïîêàçàëè ïðå-
èìóùåñòâà èñïîëüçîâàíèÿ ñèñòåìû Pt/B2O3�
Al2O3, ñâÿçàííûå, ïî-âèäèìîìó, ñ áîëåå âû-
ðàæåííîé áèôóíêöèîíàëüíîñòüþ åå ñâîéñòâ.

Çàêðåïëåíèå ïëàòèíû îñóùåñòâëÿëîñü ïðî-
ïèòêîé íîñèòåëåé γ-Al2O3 è B2O3�Al2O3

(20 ìàñ. % B2O3) ðàñòâîðîì H2PtCl6 ñ ïîñëå-
äóþùèìè ñòàäèÿìè ñóøêè, ïðîêàëèâàíèÿ íà
âîçäóõå è âîññòàíîâëåíèÿ â òîêå âîäîðîäà ïðè
500 îÑ. Ñîäåðæàíèå ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðàõ
ñîñòàâëÿëî 0.5 ìàñ. %. Êàòàëèòè÷åñêèå èñïû-
òàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå â
àòìîñôåðå âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 350 °Ñ,
äàâëåíèè 4 ÌÏà, ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è
ñûðüÿ 1 ÷�1. Â êà÷åñòâå ñûðüÿ èñïîëüçîâàëîñü
ðàôèíèðîâàííîå ïîäñîëíå÷íîå ìàñëî. Ïðîäîë-
æèòåëüíîñòü îäíîãî èñïûòàíèÿ ñîñòàâëÿëà 5 ÷.

Â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè èñïûòàíèÿ îáðà-
çåö ñèñòåìû Pt/B2O3�Al2O3 îáåñïå÷èâàë ïîë-
íóþ ãèäðîäåîêñèãåíàöèþ ïîäñîëíå÷íîãî ìàñ-
ëà ñ âûõîäîì æèäêèõ ïðîäóêòîâ 78.6 ìàñ. %,
ñîñòîÿùèõ èç àëêàíîâ, èçîàëêàíîâ, íàôòåíîâ
è âîäû. Äîëÿ äèçåëüíîé ôðàêöèè (ïðåäåëû
êèïåíèÿ 200�350 °Ñ) â îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè
æèäêèõ ïðîäóêòîâ äîñòèãàåò 98 ìàñ. %, â ñî-
ñòàâ êîòîðîé âõîäÿò ïî÷òè èñêëþ÷èòåëüíî
í-àëêàíû Ñ15�Ñ18 (òàáë. 4). Âûñîêàÿ ìàññîâàÿ

äîëÿ í-îêòàäåêàíà (38.28 ìàñ. %) óêàçûâàåò íà
ïðîòåêàíèå â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè, íàðÿäó
ñ ðåàêöèÿìè äåêàðáîíèëèðîâàíèÿ/äåêàðáîê-
ñèëèðîâàíèÿ, è �âîññòàíîâëåíèÿ� êàðáîíîâûõ
êèñëîò, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàñïàäå ìîëåêóë
òðèãëèöåðèäîâ, äî íîðìàëüíûõ àëêàíîâ, âêëþ-
÷àþùåãî êèñëîòíî-êîíòðîëèðóåìóþ ñòàäèþ äå-
ãèäðàòàöèè ìîëåêóë íàñûùåííûõ ñïèðòîâ.

Â îòëè÷èå îò ýòîãî êàòàëèçàòîð Pt/γ-Al2O3

óæå ïîñëå 1 ÷ ðàáîòû õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè-
÷èåì êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (íàñû-
ùåííûå êàðáîíîâûå êèñëîòû Ñ16�Ñ18 è íàñû-
ùåííûå ñïèðòû Ñ18) â æèäêèõ ïðîäóêòàõ ãèä-
ðîäåîêñèãåíàöèè, à òàêæå îáðàçîâàíèåì âîäû
ëèøü â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ. Î÷åâèäíî, ÷òî
ïðåâðàùåíèÿ ïî íàïðàâëåíèþ �âîññòàíîâëåíèÿ�
êàðáîíîâûõ êèñëîò â ýòîì ñëó÷àå íå ÿâëÿþòñÿ
ïîëíûìè, ñêîðåå âñåãî, ïî ïðè÷èíå áîëåå íèç-
êîãî óðîâíÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèñòåìîé B2O3�
Al2O3 êèñëîòíûõ ñâîéñòâ γ-Al2O3.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Îêñèä àëþìèíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûé äî-
áàâêàìè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò, â òîì ÷èñëå è
îðòîáîðíîé, òðàäèöèîííî ñëóæèò îñíîâîé êà-
òàëèçàòîðîâ äëÿ òàêèõ áàçîâûõ ïðîöåññîâ
íåôòåïåðåðàáîòêè, êàê ðèôîðìèíã è ãèäðî-
î÷èñòêà. Âîçìîæíîñòè ïðîñòîãî ñèíòåçà è øè-
ðîêîãî âàðüèðîâàíèÿ êèñëîòíûõ è ñòðóêòóð-
íûõ ñâîéñòâ, èõ äîñòóïíîñòü ïðåäîïðåäåëÿ-

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ äèçåëüíîé ôðàêöèè,

îáðàçóþùåéñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðîäåîêñèãåíàöèè
ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà íà êàòàëèçàòîðå  Pt/B2O3�Al2O3

Êîìïîíåíò Ìàññîâàÿ äîëÿ, %

í-Ñ12     0.03

í-Ñ13     0.07

í-Ñ14     0.08

í-Ñ15    4.13

í-Ñ16    3.07

í-Ñ17  51.52

í-Ñ18   38.28

í-Ñ19     0.69

í-Ñ20    0.30

Äðóãèå     1.83

    Âñåãî 100.00
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þò àêòèâíîå èñïîëüçîâàíèå àíèîíìîäèôèöè-
ðîâàííûõ îêñèäîâ ìåòàëëîâ è â áóäóùåì,
äàæå íåñìîòðÿ íà çàìåòíûå óñïåõè, ñâÿçàí-
íûå ñ ðàçâèòèåì ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ
öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Õîòåëîñü áû íàäå-
ÿòüñÿ, ÷òî ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â
äàííîé ðàáîòå, ìîãóò ñëóæèòü ïîäòâåðæäå-
íèåì ïåðñïåêòèâíîñòè ïðèìåíåíèÿ îêñèäíûõ
ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè áîðàòñîäåðæàùèõ, íå
òîëüêî â òðàäèöèîííûõ ïðîöåññàõ ïåðåðàáîò-
êè óãëåâîäîðîäîâ, íî è äëÿ íîâûõ òåõíîëî-
ãèé íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà, ãàçîõèìèè è
ïîëó÷åíèÿ ìîòîðíûõ òîïëèâ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Ã. Ã. Ñàâåëü-
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õèíó, Â. È. Çàéêîâñêîìó çà ïîìîùü â âûïîëíåíèè
ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòè ðàáîòû.
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