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Ðàçâèòèå ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåãêîãî
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ïðîèñõîäèò â îñíîâ-
íîì â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ: ñ èñïîëüçîâàíèåì
õëîðèðîâàííûõ [1, 2] è ñóëüôàòèðîâàííûõ [3, 4]
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Àííîòàöèÿ

Ðîññèÿ ñèëüíî îòñòàåò îò âåäóùèõ íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ ñòðàí ïî ïðîèçâîäñòâó âûñîêîîêòàíî-
âûõ íåàðîìàòèçîâàííûõ êîìïîíåíòîâ àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ (â ÷àñòíîñòè, áåíçèíà-èçîìåðèçàòà) èç
ëåãêîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Îäèí èç âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ ðåøåíèÿ äàííîé ïðîáëåìû � èñïîëüçîâà-
íèå öåîëèòîâ òèïà ZSM-5 â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èçîìåðèçàöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò âåñòè ïðîöåññ â íå-
ñòàíäàðòíûõ óñëîâèÿõ: áåç ïîäà÷è âîäîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó, ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè, áåç ïðèìåíåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è ñóïåðêèñëîòíûõ äîáàâîê.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà ïîëó÷åí âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò ñòðóê-
òóðíîãî òèïà ZSM-5 ñ ñèëèêàòíûì ìîäóëåì 40 è çàòåì ìîäèôèöèðîâàí íàíîðàçìåðíûì ïîðîøêîì íèêå-
ëÿ. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü èñõîäíîãî è Ni-ñîäåðæàùåãî öåîëèòîâ è äèíàìèêà èõ äåçàêòèâàöèè èçó-
÷åíà â ðåàêöèÿõ ïðåâðàùåíèÿ í-ïåíòàíà, í-ãåêñàíà, í-ãåïòàíà, í-îêòàíà, ïåíòàí-ãåêñàíîâîé ñìåñè è
ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ïðåâðàùåíèÿ ëåãêîãî
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ íà èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ ÿâëÿþòñÿ í- è èçîàëêàíû Ñ4�Ñ8, àëêèëáåíçîëû;
â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóþòñÿ íàôòåíû è îëåôèíû. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà íàíîðàç-
ìåðíûì íèêåëåì ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ âûõîäà æèäêèõ ïðîäóêòîâ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì èçî-
àëêàíîâ è áîëåå ñòàáèëüíîé åãî ðàáîòå ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàçöîì. Ýòî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì
â ñîñòàâå êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû àêòèâíûõ Ni-ñîäåðæàùèõ öåíòðîâ, ñ ó÷àñòèåì êîòîðûõ ïðîòåêàþò
ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ�äåãèäðèðîâàíèÿ. Â ðåçóëüòàòå ñíèæàåòñÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ êîíäåíñèðîâàí-
íûõ ìîëåêóë � ïðåäøåñòâåííèêîâ êîêñà, è äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðà ïðîòåêàåò ìåäëåííåå. Íàèáîëü-
øåå êîëè÷åñòâî óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé ïëîòíîé ñòðóêòóðû îáðàçóåòñÿ ïðè êîíâåðñèè í-îêòàíà, à íàè-
ìåíüøåå � ïðè êîíâåðñèè í-ïåíòàíà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò òèïà ZSM-5, ìîäèôèöèðîâàíèå, íàíîïîðîøîê íèêåëÿ, àëêàíû Ñ5�Ñ8, áåíçèí,
èçîìåðèçàöèÿ, êîíâåðñèÿ, ñåëåêòèâíîñòü, àêòèâíîñòü, ñòàáèëüíîñòü, êîêñ

ñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ïðèìåñÿì âëàãè è
ñîåäèíåíèé ñåðû â ñûðüå, à òàêæå ïðîòåêà-
íèå ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, ñïîñîáñòâóþùèõ îá-
ðàçîâàíèþ íèçêîîêòàíîâîãî ïðîäóêòà â ñõå-
ìàõ ñ ðåöèêëîì óãëåâîäîðîäîâ Ñ6. Èñïîëüçî-
âàíèå ñóëüôàòèðîâàííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì
ïîçâîëÿåò óñòðàíèòü ýòè íåäîñòàòêè, ÷òî ïîä-
òâåðæäàåò îïûò èõ ïðîìûøëåííîé ýêñïëóà-
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òàöèè íà îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ óñòà-
íîâêàõ [5], îäíàêî è â ýòîì ñëó÷àå èõ ïðèìå-
íåíèå ïðîáëåìàòè÷íî [6]. Ñóëüôàòèðîâàííûå
îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû ñî÷åòàþò îñíîâíûå
äîñòîèíñòâà íèçêî- è ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ
êàòàëèçàòîðîâ èçîìåðèçàöèè (àêòèâíîñòü è
óñòîé÷èâîñòü ê äåéñòâèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ÿäîâ,
ñïîñîáíîñòü ê ðåãåíåðàöèè, ìåíüøèå êàïèòàëü-
íûå çàòðàòû ïðè ñòðîèòåëüñòâå óñòàíîâîê), íî
ïî ñðàâíåíèþ ñ õëîðñîäåðæàùèìè êàòàëèçà-
òîðàìè îíè íóæäàþòñÿ â áîëåå âûñîêîì îòíî-
øåíèè âîäîðîä/ñûðüå, ò. å. íåîáõîäèìî èñïîëü-
çîâàòü êîìïðåññîð äëÿ ïîñòîÿííîé öèðêóëÿ-
öèè âîäîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà.

Öåîëèòû â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èçîìå-
ðèçàöèè îáåñïå÷èâàþò ðåàëèçàöèþ ïðîöåññà
êîíâåðñèè í-àëêàíîâ â íåñòàíäàðòíûõ óñëîâè-
ÿõ: áåç ïîäà÷è âîäîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà â ðå-
àêöèîííóþ ñðåäó, ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè,
áåç ïðèìåíåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ è ñó-
ïåðêèñëîòíûõ äîáàâîê, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ñíèæå-
íèþ ñåáåñòîèìîñòè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà [6�14].
Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíû â ýòîì ïëàíå öåîëè-
òû òèïà ìîðäåíèò [8, 9, 13, 14], ZSM-5 [6�8,
10, 11, 13, 14], áåòà [13, 14], Y [13].

Íåñìîòðÿ íà ïîëîæèòåëüíûå òåíäåíöèè,
Ðîññèÿ ñóùåñòâåííî îòñòàåò îò âåäóùèõ íåô-
òåïåðåðàáàòûâàþùèõ ñòðàí ïî ïðîèçâîäñòâó
âûñîêîîêòàíîâûõ íåàðîìàòèçîâàííûõ êîìïî-
íåíòîâ àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ, â ÷àñòíîñòè
áåíçèíà-èçîìåðèçàòà [15, 16]. Ýòî îïðåäåëÿ-
åò áîëüøóþ íàó÷íóþ è ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷è-
ìîñòü ïðîáëåìû èçîìåðèçàöèè ëåãêîãî óãëå-
âîäîðîäíîãî ñûðüÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè öå-
îëèòà òèïà ZSM-5 è åãî íèêåëüñîäåðæàùåé
ôîðìû â ïðîöåññå áåçâîäîðîäíîé èçîìåðèçà-
öèè àëêàíîâ Ñ5�Ñ8 è êîìïîíåíòîâ ïðÿìîãîí-
íîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà ïîëó-
÷åí âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò ñòðóêòóðíî-
ãî òèïà ZSM-5 ñ ñèëèêàòíûì ìîäóëåì 40. Ìî-
äèôèöèðîâàíèå öåîëèòà íàíîðàçìåðíûì ïîðîø-
êîì (ÍÐÏ) íèêåëÿ, ïîëó÷åííûì ãàçîôàçíûì
ñïîñîáîì, èç ðàñ÷åòà 0.5 ìàñ. % îêñèäà íèêåëÿ
ïðîâåäåíî ìåòîäîì ñóõîãî ìåõàíè÷åñêîãî ñìå-

øåíèÿ â âèáðîìåëüíèöå ÊÌ-1 â òå÷åíèå 2 ÷ è
ïîñëåäóþùèì ïðåññîâàíèåì ïîëó÷åííîé ñìåñè
â òàáëåòêè, èçìåëü÷åíèåì è îòáîðîì äëÿ èñ-
ïûòàíèé ôðàêöèè 0.5�1.0 ìì. Ñðåäíèé ðàçìåð
÷àñòèö ÍÐÏ íèêåëÿ ñîñòàâëÿë 50 íì.

Ñóòü ìåòîäà ãàçîôàçíîãî ñèíòåçà ÍÐÏ
ìåòàëëîâ ñîñòîèò â ñîçäàíèè â ãàçîâîé êàìå-
ðå òåìïåðàòóðû, â íåñêîëüêî ðàç ïðåâûøà-
þùåé òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ ìåòàëëà, ÷òî
îáåñïå÷èâàåò áûñòðûé ïåðåõîä ìåòàëëà èç
òâåðäîãî â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå. Äàëåå â
ïîòîêå èíåðòíîãî ãàçà (àðãîí) ìåòàëë îõëàæ-
äàåòñÿ è êîíäåíñèðóåòñÿ â ÷àñòèöû ñ ðàçìå-
ðîì ìåíåå 100 íì, êîòîðûå çàòåì îñàæäàþò-
ñÿ íà ôèëüòðå [17]. Áîëüøàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü è âûñîêàÿ äåôåêòíîñòü ïîëó÷àåìûõ ÷àñ-
òèö ìåòàëëîâ îïðåäåëÿþò èõ ïîâûøåííóþ àê-
òèâíîñòü â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ, â ÷àñòíî-
ñòè â ñîñòàâå öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçà-
òîðîâ, èñïîëüçóåìûõ â ïðîöåññàõ ïðåâðàùå-
íèÿ óãëåâîäîðîäîâ [18].

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü èñõîäíîãî è
Ni-ñîäåðæàùåãî öåîëèòîâ èçó÷åíà â ðåàêöè-
ÿõ ïðåâðàùåíèÿ íîðìàëüíûõ ïåíòàíà, ãåêñà-
íà, ãåïòàíà è îêòàíà, èñêóññòâåííîé ñìåñè
í-ïåíòàí/í-ãåêñàí = 1 : 2, à òàêæå ïðÿìîãîí-
íîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè (í. ê. �90 °Ñ) íåôòè
ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %: í-ïàðàôèíû 39.9,
èçîïàðàôèíû 39.6, íàôòåíû 19.7, àðåíû 0.8;
îêòàíîâîå ÷èñëî ïî èññëåäîâàòåëüñêîìó ìå-
òîäó (ÈÌ) � 58 ïóíêòîâ. Èñïûòàíèÿ êàòàëè-
çàòîðîâ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî
òèïà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 280�360 °Ñ, ïðè
îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 2 ÷�1 è àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè. Äèíàìèêà äåçàêòèâàöèè
öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàíà â ïðî-
öåññå ïðåâðàùåíèÿ ðàññìàòðèâàåìûõ âèäîâ
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ â òå÷åíèå 16 ÷ èõ íå-
ïðåðûâíîé ðàáîòû ïðè 320 °Ñ è 2 ÷�1. Êîëè÷åñò-
âî è ïðèðîäà êîêñîâûõ îòëîæåíèé îïðåäåëå-
íû íà äåðèâàòîãðàôå ôèðìû ÌÎÌ (Âåíãðèÿ).
Àíàëèç ñîñòàâà èñõîäíîãî ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ
åãî ïðåâðàùåíèÿ îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ãà-
çîâîé õðîìàòîãðàôèè. Ïðè èññëåäîâàíèè êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè öåîëèòíûõ îáðàçöîâ
îòáîð ïðîá ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè íà àíàëèç îñóùåñòâëÿëè ÷åðåç 1 ÷
ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ïðè êàæäîé òåìïåðàòó-
ðå ïðîöåññà, à ïðè èçó÷åíèè ñòàáèëüíîñòè �
÷åðåç 1 ÷ ðàáîòû â íà÷àëå èñïûòàíèé, è â
äàëüíåéøåì � ÷åðåç êàæäûå 2 ÷.
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåí ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ
óãëåâîäîðîäîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå ïðå-
âðàùåíèÿ ðàçëè÷íîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ
íà èñõîäíîì è ìîäèôèöèðîâàííîì öåîëèòàõ
ïðè ðàçíîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèè. Ãàçîîáðàç-

íûå ïðîäóêòû ïðåäñòàâëåíû ïðåèìóùåñòâåí-
íî àëêàíàìè Ñ1�Ñ4, ñðåäè êîòîðûõ ïðåîáëà-
äàþò ïðîïàí, í- è èçîáóòàíû. Ïðè ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû ïðîöåññà îò 280 äî 360 °Ñ
óâåëè÷èâàåòñÿ êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ,
â ðåçóëüòàòå èíòåíñèôèêàöèè ðåàêöèé êðå-
êèíãà ïîâûøàåòñÿ âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðî-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ íà íåìîäèôèöèðîâàííîì è íèêåëüñîäåðæàùåì öåîëèòàõ, ìàñ. %

Ïðîäóêòû Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

280 300 320 340 360

 ZSM-5 (ñûðüå � í-îêòàí)

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

       Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-îêòàí)

Àëêàíû Ñ1�Ñ4 82.8 83.9 83.9 84.2 84.6

Àëêåíû Ñ2�Ñ4   3.3   7.0   6.2   4.4   3.2

í-Àëêàíû Ñ5+   5.7   4.8   6.1   5.6   5.7

Èçîàëêàíû Ñ5+   8.2   4.3   3.8   5.8   6.5

      Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ãåïòàí)

Àëêàíû Ñ1�Ñ4 86.6 90.5 89.6 90.4 90.5

Àëêåíû Ñ2�Ñ4   1.0   1.4   1.0  0.6   0.5

í-Àëêàíû Ñ5+   4.9   4.0   4.5   3.8   3.4

Èçîàëêàíû Ñ5+   7.5  4.1   4.9   5.2   5.6

    Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ãåêñàí)

Àëêàíû Ñ1�Ñ4 91.2 92.8 91.6 90.0 91.2

Àëêåíû Ñ2�Ñ4   1.8   0.9   0.5   0.5   0.4

í-Àëêàíû Ñ5+   2 .3   2.8   3.3  3.6   2.9

Èçîàëêàíû Ñ5+   4.7   3.5  4.6   5.9   5.5

   Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ïåíòàí)

Àëêàíû Ñ1�Ñ4 75.6 75.6 77.3 78.1 87.0

Àëêåíû Ñ2�Ñ4   0.3   0.4   0.4  0.5   0.7

í-Àëêàíû Ñ5+ 18.1 18.1 16.3 15.9   7.3

Èçîàëêàíû Ñ5+   6.0   5.9   6.0   5.5   5.0

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ïåíòàí/í-ãåêñàí = 1 : 2)

Àëêàíû Ñ1�Ñ4 74.9 78.4 82.7 84.4 86.2

Àëêåíû Ñ2�Ñ4   0.6   0.8   0.5   0.4   0.5

í-Àëêàíû Ñ5+ 20.1 15.6 12.0   9.3   7.6

Èçîàëêàíû Ñ5+   4.4   5.2   4.8   5.9   5.7

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � ïðÿìîãîííàÿ áåíçèíîâàÿ ôðàêöèÿ íåôòè)

Àëêàíû Ñ1�Ñ4 72.5 89.2 88.8 88.6 88.7

Àëêåíû Ñ2�Ñ4   6.2   1.1   0.8   0.8   0.7

í-Àëêàíû Ñ5+ 14.1   4.6  4.6   4.3   4.0

Èçîàëêàíû Ñ5+   7.2   5.1   5.8   6.3  6.6
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ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ðàçëè÷íîãî

óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ íà íåìîäèôèöèðîâàííîì è íèêåëüñîäåðæàùåì öåîëèòàõ, ìàñ. %

Ïðîäóêòû Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

280 300 320 340 360

ZSM-5 (ñûðüå � í-îêòàí)

í-Àëêàíû Ñ3+, 76.0 63.7 42.3 29.5 19.2

  â òîì ÷èñëå Ñ8 58.9 54.5 17.7 12.1 10.7

Èçîàëêàíû Ñ4+ 17.1 20.9 24.1 23.0 15.8

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

Âûõîä êàòàëèçàòà, % 88 84 65 45 27

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-îêòàí)

í-Àëêàíû Ñ3+, 84.4 77.2 49.4 33.8 15.8

   â òîì ÷èñëå Ñ8 69.4 50.3 13.8   4.3   2.6

Èçîàëêàíû Ñ4+ 11.2 14.1 26.2 27.7 18.5

Àðåíû   1.5   5.0 19.8 33.7 61.3

Öèêëîàëêàíû Ñ5+   1.1   1.8   2.5   2.8   2.9

Îëåôèíû Ñ5+   1.8   1.9   2.1   2.0   1.5

Âûõîä êàòàëèçàòà, % 92 86 81 52 29

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ãåïòàí)

í-Àëêàíû Ñ3+, 88.0 83.3 59.7 39.4 15.9

   â òîì ÷èñëå Ñ7 75.4 68.5 42.8 30.8   4.9

Èçîàëêàíû Ñ4+ 10.7 11.9 16.4 16.2 17.5

Àðåíû   0.3   2.1 19.6 40.2 62.4

Öèêëîàëêàíû Ñ5+   0.5   1.5   1.8   2.4   3.1

Îëåôèíû Ñ5+   0.5   1.2   2.5   1.8   1.1

Âûõîä êàòàëèçàòà, % 76 72 62 35 23

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ãåêñàí)

í-Àëêàíû Ñ3+, 81.8 77.5 60.7 41.0 19.2

   â òîì ÷èñëå Ñ6 67.8 60.1 46.4 27.5 14.3

Èçîàëêàíû Ñ4+ 15.3 18.5 19.6 21.6 12.6

Àðåíû   0.3   0.7 16.5 34.4 64.9

Öèêëîàëêàíû Ñ5+   1.8   2.1   2.7   2.1   2.1

Îëåôèíû Ñ5+   0.8   1.2   0.5   0.9   1.2

Âûõîä êàòàëèçàòà, % 75 70 50 28 20

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ïåíòàí)

í-Àëêàíû Ñ3+, 85.8 78.8 77.7 52.9 38.0

   â òîì ÷èñëå Ñ5 81.1 69.4 69.0 45.0 34.1

Èçîàëêàíû Ñ4+ 14.2 16.9 15.6 16.2   9.2

Àðåíû �   3.3   5.2 29.1 51.2

Öèêëîàëêàíû Ñ5+ �   0.8   1.2   1.1   1.0

Îëåôèíû Ñ5+ �   0.2   0.3   0.7   0.6

Âûõîä êàòàëèçàòà, % 45 41 30 21 15

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � í-ïåíòàí/í-ãåêñàí = 1 : 2)

í-Àëêàíû Ñ3+ 85.2 82.9 71.4 52.5 20.8
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äóêòîâ, óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ êîòîðûõ èç-
ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî.

Ïðè ïðåâðàùåíèè í-îêòàíà íà ìîäèôèöè-
ðîâàííîì íàíîïîðîøêîì íèêåëÿ öåîëèòå âî
âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå âîçðàñòàåò
âûõîä àëêåíîâ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 300 °Ñ è íå-
ñêîëüêî óìåíüøàåòñÿ âûõîä àëêàíîâ Ñ1�Ñ4,
í- è èçîàëêàíîâ Ñ5+. Ïî-âèäèìîìó, íàíîïî-
ðîøîê íèêåëÿ, áóäó÷è àêòèâíûì äåãèäðèðó-
þùèì àãåíòîì, ó÷àñòâóåò â îòðûâå ïðîòîíà
îò ìîëåêóëû íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, à
ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà óñêîðÿåò
ïðîòåêàíèå ýòîé ðåàêöèè.

Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ
ïðè ïðåâðàùåíèè ãåêñàíà è ãåïòàíà íà öåî-
ëèòíîì êàòàëèçàòîðå, ñõîæè ïî ñîñòàâó, à ïðè
èñïîëüçîâàíèè ïåíòàíà è ïåíòàí-ãåêñàíîâîé
ñìåñè â ãàçîâîé ôàçå ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò
ñîäåðæàíèå ïåíòàíà. Ïðè ïåðåðàáîòêå ïðÿìî-
ãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè íà êàòàëè-
çàòîðå Ni-ZSM-5 ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòîâ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ
òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå 280 °Ñ:  â íèõ ìåíü-
øå àëêàíîâ Ñ1�Ñ4 è áîëüøå óãëåâîäîðîäîâ
äðóãèõ êëàññîâ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
äî 300 °Ñ â ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòàõ ðàñòåò
äîëÿ àëêàíîâ Ñ1�Ñ4, ÷òî óêàçûâàåò íà èíòåí-
ñèôèêàöèþ ðåàêöèé êðåêèíãà èñõîäíîãî

ñûðüÿ. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ðåàêöèè äî 360 °Ñ ñóùåñòâåííî íå âëèÿåò íà
ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ.

Íàèáîëåå çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ïðè
ïðåâðàùåíèè ðàçëè÷íîãî óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ íà íåìîäèôèöèðîâàííîì è íèêåëüñî-
äåðæàùåì öåîëèòàõ íàáëþäàþòñÿ â ñîñòàâå
æèäêèõ ïðîäóêòîâ (òàáë. 2). Ïðîâåäåííûå ðà-
íåå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî îñíîâíûìè
ïðîäóêòàìè ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà íà èññëå-
äóåìûõ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ ÿâëÿþòñÿ
í- è èçîàëêàíû Ñ4�Ñ8 è àëêèëáåíçîëû; òàê-
æå îáðàçóåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
íàôòåíîâ è îëåôèíîâ [6]. Ââåäåíèå íàíîïî-
ðîøêà íèêåëÿ â öåîëèò ïîâûøàåò âûõîä æèä-
êîé ôðàêöèè ïðè ïðåâðàùåíèè í-îêòàíà. Íà-
ïðèìåð, ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 è 360 °Ñ îí
âîçðàñòàåò íà 2 %, ïðè 280 °Ñ � íà 4 %, ïðè
340 °Ñ � íà 7 % è ïðè 320 °Ñ � íà 16 %. Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
í-îêòàíà óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðè÷åì íà ìîäèôèöè-
ðîâàííîì öåîëèòå ïðåâðàùåíèå èäåò áîëåå
èíòåíñèâíî, è ïðè òåìïåðàòóðå 360 °Ñ íà ýòîì
êàòàëèçàòîðå ñòåïåíü êîíâåðñèè í-îêòàíà äîñ-
òèãàåò 97.4 %, à íà èñõîäíîì öåîëèòå � 89.3 %.

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ í-àëêàíîâ, îáðà-
çóþùèõñÿ íà ìîäèôèöèðîâàííîì öåîëèòå, íå
èçìåíÿåòñÿ: êàê è íà èñõîäíîì öåîëèòå, â

ÒÀÁËÈÖÀ 2 (Îêîí÷àíèå)

Ïðîäóêòû Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

280 300 320 340 360

    â òîì ÷èñëå:

      Ñ5 37.2 37.2 32.2 28.7 11.3

      Ñ6 37.3 36.9 36.4 15.8   6.6

Èçîàëêàíû Ñ4+ 13.7 14.1 12.2 23.0 16.3

Àðåíû   0.2   1.5 14.3 21.6 59.4

Öèêëîàëêàíû Ñ5+   0.5   0.9   1.3   1.9   2.3

Îëåôèíû Ñ5+   0.4   0.6   0.8   1.0   1.2

Âûõîä êàòàëèçàòà, % 86 81 64 30 14

Ni-ZSM-5 (ñûðüå � ïðÿìîãîííàÿ áåíçèíîâàÿ ôðàêöèÿ íåôòè)

í-Àëêàíû Ñ3+ 39.6 35.3 31.2 25.2 22.9

Èçîàëêàíû Ñ4+ 40.5 43.8 43.4 44.2 41.1

Àðåíû   2.5   4.4   9.0 14.5 21.1

Öèêëîàëêàíû Ñ5+ 13.5 12.4 12.1 10.0   8.0

Îëåôèíû Ñ5+   3.9   4.1   4.3   6.1   6.9

      Âûõîä êàòàëèçàòà, % 85 74 62 54 48

      Îêòàíîâîå ÷èñëî (ÈÌ) 67 69 73 76 82
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ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà ïðèñóòñòâó-
þò í-àëêàíû îò Ñ3 äî Ñ8, îäíàêî èõ ñóììàð-
íàÿ êîíöåíòðàöèÿ íåñêîëüêî âûøå, çà èñêëþ-
÷åíèåì êàòàëèçàòà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 360 °Ñ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà íèêåëåì ñïîñîá-
ñòâóåò ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ àðåíîâ â îáðà-
çóþùèõñÿ íà íåì ïðîäóêòàõ ðåàêöèè âî âñåì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Äîëÿ óãëåâîäîðîäîâ
èçîñòðîåíèÿ â êàòàëèçàòàõ, ïîëó÷åííûõ íà
èñõîäíîì öåîëèòå ïðè 280�300 °Ñ, ïðåâûøà-
åò êîëè÷åñòâî èçîàëêàíîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà
êàòàëèçàòîðå Ni-ZSM-5. Ïðè áîëåå âûñîêîé
òåìïåðàòóðå ðåàêöèè áîëüøå èçîàëêàíîâ îá-
ðàçóåòñÿ íà ìîäèôèöèðîâàííîì îáðàçöå.

Ïðè ïåðåõîäå îò í-îêòàíà ê áîëåå ëåãêî-
ìó ñûðüþ óìåíüøàåòñÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
èñõîäíûõ ïàðàôèíîâ íà öåîëèòíûõ êàòàëè-
çàòîðàõ, à â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ñíèæàåòñÿ
êîëè÷åñòâî àðåíîâ è èçîàëêàíîâ. Îñîáåííî ïî
ñîñòàâó îòëè÷àåòñÿ êàòàëèçàò, ïîëó÷åííûé â
õîäå ïðåâðàùåíèÿ í-ïåíòàíà ïðè 280 °Ñ. Ïåí-
òàí, îáëàäàÿ áîëüøåé òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñ-
òîé÷èâîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè íîðìàëü-
íûìè àëêàíàìè, ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ïðå-
âðàùàåòñÿ òîëüêî â í-áóòàí (2.3 ìàñ. %), í-
ãåêñàí (2.4 ìàñ. %), èçîáóòàí (1.2 ìàñ. %), èçî-
ïåíòàí (8.8 ìàñ. %) è èçîãåêñàí (4.2 ìàñ. %). Ïðè
äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèè
ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðàñøèðÿåòñÿ, îäíà-
êî â íåì âûñîêà äîëÿ íåïðåâðàùåííîãî í-ïåí-
òàíà, à èçîàëêàíîâ è àðåíîâ ñóùåñòâåííî
ìåíüøå, ÷åì â êàòàëèçàòàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè
ïðåâðàùåíèè äðóãèõ í-àëêàíîâ.

Ïðè ïðåâðàùåíèè ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà íà
öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðîöåññû èçîìåðè-
çàöèè è öèêëèçàöèè ïðîòåêàþò èíòåíñèâíåå
ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûìè í-àëêàíà-
ìè. Õîòÿ âêëàä ïðîöåññà àðîìàòèçàöèè ñ ïî-
âûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðàñòåò, êîëè÷åñòâî
àðåíîâ, ñîäåðæàùèõñÿ â êàòàëèçàòàõ, çíà-
÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè èí-
äèâèäóàëüíûõ íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ.
Îêòàíîâîå ÷èñëî êàòàëèçàòîâ, îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé
ôðàêöèè íåôòè íà Ni-ñîäåðæàùåì öåîëèòå,
óâåëè÷èâàåòñÿ îò 67 ïðè òåìïåðàòóðå ðåàê-
öèè 280 °Ñ äî 82 ïóíêòîâ ïðè 360 °Ñ.

Ïðîñëåæèâàåòñÿ ÷åòêàÿ çàâèñèìîñòü ìåæ-
äó âèäîì óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ è âûõîäîì
æèäêîãî ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî ïðè åãî ïðå-

âðàùåíèè íà öåîëèòíîì êàòàëèçàòîðå: ÷åì
ëåã÷å ñûðüå, òåì íèæå âûõîä îáðàçóþùåãî-
ñÿ êàòàëèçàòà. Íî ýòî õàðàêòåðíî òîëüêî äëÿ
èíäèâèäóàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ. Â ñëó÷àå ïåí-
òàí-ãåêñàíîâîé ñìåñè âûõîä êàòàëèçàòà äîë-
æåí áûòü ñîïîñòàâèì ñ âûõîäîì, ïîëó÷åííûì
ïðè ïðåâðàùåíèè èíäèâèäóàëüíûõ ïåíòàíà è
ãåêñàíà, îäíàêî îí îêàçàëñÿ ñóùåñòâåííî
âûøå. Àíàëèç ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ðåçóëüòàòå âçàèì-
íîãî âëèÿíèÿ êîìïîíåíòû â óãëåâîäîðîäíîé
ñìåñè âåäóò ñåáÿ èíà÷å, ÷åì èíäèâèäóàëüíûå
ñîåäèíåíèÿ. Â ÷àñòíîñòè, àâòîðàìè ðàáîòû [19]
ïîêàçàíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ïðåâðàùåíèå ìå-
òàíà è ýòàíà îòëè÷àåòñÿ îò ðàñ÷åòíîãî, ïðî-
âåäåííîãî äëÿ èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ,
â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé ñî÷åòàíèÿ ñ îáðàçîâà-
íèåì áîëüøåãî êîëè÷åñòâà âûñøèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ. Ïî-âèäèìîìó, ïîäîáíûé ýôôåêò íàáëþ-
äàåòñÿ ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè í-ïåí-
òàíà è í-ãåêñàíà: ïîëó÷åí áîëåå âûñîêèé âû-
õîä êàòàëèçàòà è èçîàëêàíîâ Ñ4+, íåæåëè  ïðè
ïðåâðàùåíèè èíäèâèäóàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ.

Âûõîä êàòàëèçàòà, ïîëó÷åííîãî ïðè ïðåâðà-
ùåíèè ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè
íà öåîëèòíîì êàòàëèçàòîðå, ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû ïðîöåññà óìåíüøàåòñÿ íå òàê ðåçêî, êàê
ïðè êîíâåðñèè èíäèâèäóàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ.
Òàê, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 280 äî
360 °Ñ âûõîä êàòàëèçàòà ñíèæàåòñÿ â 1.8 ðàçà,
â òî âðåìÿ êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè èíäèâèäó-
àëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ � ïî÷òè â 3 ðàçà, à ïåí-
òàí-ãåêñàíîâîé ñìåñè � â 6 ðàç.

Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïîëó÷åííûõ ïðè
ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ ïðîöåññà (ñì. òàáë. 1, 2),
äëÿ èçó÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçà-
òîðîâ âûáðàíà òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 320 °Ñ,
ïðè êîòîðîé íà ðàçëè÷íîì óãëåâîäîðîäíîì
ñûðüå óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ìàêñèìàëüíûé âû-
õîä êàòàëèçàòîâ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì
èçîàëêàíîâ. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñðàâíèòåëü-
íûå äàííûå ïî ïðåâðàùåíèþ í-îêòàíà íà
íåìîäèôèöèðîâàííîì è íèêåëüñîäåðæàùåì
öåîëèòàõ â òå÷åíèå 16 ÷ ðàáîòû. Íàèáîëüøèé
âûõîä êàòàëèçàòà ÷åðåç 1 ÷ ðàáîòû íàáëþäà-
åòñÿ íà îáðàçöå Ni-ZSM-5 è ñîñòàâëÿåò 57 %,
íà íåìîäèôèöèðîâàííîì öåîëèòå îí ðàâåí
50 % (ñì. ðèñ. 1, à). Ñî âðåìåíåì ðàáîòû êà-
òàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ í-îê-
òàíà âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðàñòåò, ïðè
ýòîì â èõ ñîñòàâå ïîâûøàåòñÿ äîëÿ èñõîä-
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íîãî óãëåâîäîðîäà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
ïîñòåïåííîé äåçàêòèâàöèè êàòàëèòè÷åñêèõ
ñèñòåì. ×åðåç 16 ÷ ðåàêöèè êîëè÷åñòâî îá-
ðàçóþùåãîñÿ íà êàòàëèçàòîðàõ ZSM-5 è Ni-
ZSM-5 æèäêîãî ïðîäóêòà ñòàíîâèòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè îäèíàêîâûì è äîñòèãàåò 86 è 87 %
ñîîòâåòñòâåííî.

Íàèìåíüøàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ í-îêòà-
íà íàáëþäàåòñÿ íà èñõîäíîì îáðàçöå, è â ïåð-
âûé ÷àñ ðàáîòû öåîëèòà îíà ñîñòàâëÿåò 67.2 %,
ïðè ýòîì íà Ni�ZSM-5 ñòåïåíü êîíâåðñèè ñó-
ùåñòâåííî âûøå � 89.6 % (ñì. ðèñ. 1, á).
Â ïðîöåññå ðåàêöèè öåîëèòíûå êàòàëèçàòî-

ðû ïîñòåïåííî äåçàêòèâèðóþòñÿ êîêñîâûìè
îòëîæåíèÿìè, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæå-
íèå êîíâåðñèè îêòàíà. Òàê, íàïðèìåð, ïîñëå
16 ÷ ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ ZSM-5 è Ni�ZSM-
5 ñòåïåíü êîíâåðñèè îêòàíà ñîñòàâèëà 40.7 è
56.7 % ñîîòâåòñòâåííî. Ñêîðîñòü äåçàêòèâà-
öèè êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷àåòñÿ: äëÿ íåìîäè-
ôèöèðîâàííîãî îáðàçöà ñíèæåíèå ñòåïåíè
êîíâåðñèè ñîñòàâèëî 26.5 %, à ìîäèôèöèðî-
âàíèå öåîëèòà íèêåëåì çíà÷èòåëüíî ïîâûñè-
ëî íà÷àëüíóþ àêòèâíîñòü îáðàçöà, íî ñïîñîá-
ñòâîâàëî áîëåå áûñòðîé åãî äåçàêòèâàöèè �
ñòåïåíü êîíâåðñèè ñíèçèëàñü íà 32.9 %.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà êàòàëèçàòà (à), ñòåïåíè êîíâåðñèè í-îêòàíà (á), âûõîäà èçîìåðîâ (â) è ñåëåêòèâíîñòè ïî èçîìå-
ðàì (ã) îò âðåìåíè ðàáîòû íåìîäèôèöèðîâàííîãî (1) è íèêåëüñîäåðæàùåãî (2) öåîëèòîâ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà.
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Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî óãëåâîäîðîäîâ
èçîñòðîåíèÿ â òå÷åíèå 16 ÷ ðåàêöèè îáðàçóåò-
ñÿ íà îáðàçöå Ni-ZSM-5 (ñì. ðèñ. 1, â). Òàê, â
ïåðâûé ÷àñ ðàáîòû ñîäåðæàíèå èçîàëêàíîâ â
æèäêèõ ïðîäóêòàõ, îáðàçóþùèõñÿ íà íèêåëü-
ñîäåðæàùåì è íåìîäèôèöèðîâàííîì îáðàçöàõ,
ñîñòàâèëî 32.8 è 20.3 % ñîîòâåòñòâåííî; â õîäå
ðåàêöèè âûõîä èçîàëêàíîâ ïîñòåïåííî ñíèæà-
åòñÿ. Êîëè÷åñòâî èçîàëêàíîâ â êàòàëèçàòàõ,
îáðàçóþùèõñÿ íà îòðàáîòàííûõ â òå÷åíèå 16 ÷
êàòàëèçàòîðàõ ZSM-5 è Ni-ZSM-5, ñîñòàâëÿåò
12.3 è 18.7 % ñîîòâåòñòâåííî.

Êàòàëèçàòîð Ni-ZSM-5 õàðàêòåðèçóåòñÿ
íàèáîëüøåé ñåëåêòèâíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ èçî-
àëêàíîâ âî âñåì èññëåäîâàííîì âðåìåííîì èí-
òåðâàëå: ÷åðåç 1 ÷ ðàáîòû îíà ñîñòàâëÿåò
36.6 %, à ïîñëå 16 ÷ � 33.0 % (ñì. ðèñ. 1, ã).
Íåìîäèôèöèðîâàííûé öåîëèò ïî ñåëåêòèâíîñ-
òè îáðàçîâàíèÿ èçîìåðîâ óñòóïàåò êàòàëèçà-
òîðó Ni-ZSM-5: çà 16 ÷ ðàáîòû îíà èçìåíÿåò-
ñÿ îò 30.2 äî 32.3 %.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíî èçìåíåíèå âûõîäà è
ñîñòàâà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ
ðàçëè÷íîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ñî âðå-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü âûõîäà àëêàíîâ Ñ1�Ñ4 (à), àëêåíîâ Ñ2�Ñ4 (á), í-àëêàíîâ Ñ5+ (â) è èçîàëêàíîâ Ñ5+ (ã) îò âðåìåíè
ðàáîòû êàòàëèçàòîðà Ni-ZSM-5 â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ðàçëè÷íîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ.
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ìåíåì ðàáîòû êàòàëèçàòîðà Ni-ZSM-5. Íåçà-
âèñèìî îò âèäà èñïîëüçóåìîãî ñûðüÿ â ñî-
ñòàâå ãàçîâîé ôàçû ïðåîáëàäàþò ïðîïàí,
í- è èçîáóòàíû. Èç äàííûõ ðèñ. 2, à ñëåäóåò,
÷òî íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî óãëåâîäîðîäîâ
Ñ3�Ñ4 îáðàçóåòñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè ãåêñàíà
(89.5 % ÷åðåç 1 ÷ ðàáîòû êàòàëèçàòîðà è
91.6 % ÷åðåç 16 ÷), à íàèìåíüøåå � ïðè êîí-
âåðñèè ïåíòàíà (79.5 è 78.1 % ñîîòâåòñòâåí-
íî). Áëèçêèé âûõîä íèçøèõ àëêàíîâ íàáëþ-
äàåòñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè ãåêñàíà è ãåïòàíà,
à òàêæå ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà è îêòàíà. Ïðî-
äîëæèòåëüíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà íå îêà-
çûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà êîëè÷åñòâî
îáðàçóþùèõñÿ íà íåì àëêàíîâ Ñ1�Ñ4.

Êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþùèõñÿ íà êàòàëèçà-
òîðå Ni-ZSM-5 àëêåíîâ íå ïðåâûøàåò 2.5 %,
ñðåäè íèõ ïðåâàëèðóåò ïðîïèëåí, â ìåíüøåì
êîëè÷åñòâå ñîäåðæàòñÿ ýòèëåí è áóòåíû. Ìàê-
ñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî àëêåíîâ Ñ2�Ñ4 çà âñå
âðåìÿ ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ïîëó÷åíî ïðè
ïðåâðàùåíèè í-îêòàíà è äàëåå (ïî óáûâàíèþ)
ãåïòàíà, ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà, ãåêñàíà, ïåí-
òàí-ãåêñàíîâîé ñìåñè è ïåíòàíà (ñì. ðèñ. 2, á).
Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ îêòàíà è ãåïòàíà
âûõîä àëêåíîâ Ñ2�Ñ4 ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì
ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà.
Òàê, ïîñëå 1 ÷ ðåàêöèè êîíöåíòðàöèÿ àëêå-
íîâ ñîñòàâëÿåò 1.9 % äëÿ îêòàíà è 0.9 % äëÿ
ãåïòàíà, à ïîñëå 16 ÷ îíà óâåëè÷èâàåòñÿ äî
2.4 è 1.8 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè ïðåâðàùåíèè
äðóãèõ âèäîâ ñûðüÿ êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþ-
ùèõñÿ íà êàòàëèçàòîðå Ni-ZSM-5 àëêåíîâ Ñ2�
Ñ4 íå ïðåâûøàåò 1 %.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî í-àëêàíîâ Ñ5+ â
ñîñòàâå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ôèêñèðóåò-
ñÿ â ñëó÷àå ïðåâðàùåíèÿ í-ïåíòàíà (12.0 %
÷åðåç 1 ÷ ðàáîòû íèêåëüñîäåðæàùåãî îáðàç-
öà è 17.1 % ÷åðåç 16 ÷). Òàêæå çíà÷èòåëüíî
èõ ñîäåðæàíèå â ãàçîâîé ôàçå, ïîëó÷åííîé
ïðè ïðåâðàùåíèè ïåíòàí-ãåêñàíîâîé ñìåñè
(10.6 è 12.4 % ÷åðåç 1 è 16 ÷ ðàáîòû êàòàëè-
çàòîðà ñîîòâåòñòâåííî) (ñì. ðèñ. 2, â). Ïî-âè-
äèìîìó, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â äàííûõ
óñëîâèÿõ ïðîöåññà í-ïåíòàí ñëàáî ïðåâðàùà-
åòñÿ íà êàòàëèçàòîðå Ni-ZSM-5. ×àñòü åãî ïî-
ïàäàåò â ãàçîâóþ ôàçó èç-çà âûñîêîé ëåòó-
÷åñòè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðîñòîì êîíöåíò-
ðàöèè í-ïåíòàíà â ãàçàõ ñî âðåìåíåì ðàáîòû
êàòàëèçàòîðà. Ñîäåðæàíèå í-ïåíòàíà â ãàçî-
îáðàçíûõ ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ àëêàíîâ

Ñ6�Ñ8 èçìåíÿåòñÿ îò 3.5 % äëÿ í-ãåêñàíà äî
5.7 % äëÿ í-îêòàíà, ïðè÷åì ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ïðàêòè÷åñêè íå
âëèÿåò íà âûõîä í-ïåíòàíà.

Â ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòàõ ñîäåðæèòñÿ
èçîïåíòàí, ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî êîòî-
ðîãî îáðàçóåòñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè ïðÿìîãîí-
íîãî áåíçèíà (ñì. ðèñ. 2, ã). Ïðè èñïîëüçîâà-
íèè äðóãîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ âûõîä
èçîïåíòàíà íå ïðåâûøàåò 5 %, à ñ óâåëè÷å-
íèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçà-
òîðà îí ñíèæàåòñÿ.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû äàííûå ïî èçìåíå-
íèþ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà Ni-ZSM-5 â îò-
íîøåíèè îáðàçîâàíèÿ æèäêèõ ïðîäóêòîâ â
ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ðàçëè÷íîãî óãëåâîäî-
ðîäíîãî ñûðüÿ â õîäå åãî ðàáîòû ïðè òåìïå-
ðàòóðå 320 °Ñ. ×åðåç 1 ÷ ðàáîòû êàòàëèçàòî-
ðà ìàêñèìàëüíûé âûõîä êàòàëèçàòà (64 %)
íàáëþäàåòñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè ïðÿìîãîííîé
áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè (ñì. ðèñ. 3, à).
Â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ îêòàíà, ãåïòàíà, ñìå-
ñè ïåíòàíà è ãåêñàíà, ãåêñàíà è ïåíòàíà âû-
õîä êàòàëèçàòà ñîñòàâëÿåò 57, 47, 45, 43 è
38 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå 3 ÷ ðåàêöèè âû-
õîä êàòàëèçàòà, îáðàçóþùåãîñÿ íà êàòàëèçà-
òîðå Ni-ZSM-5, óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè èñïîëü-
çîâàíèè âñåõ âèäîâ ñûðüÿ. Â èíòåðâàëå âðå-
ìåíè ðåàêöèè îò 5 äî 16 ÷ ìàêñèìàëüíîå êî-
ëè÷åñòâî êàòàëèçàòà îáðàçóåòñÿ ïðè ïðåâðà-
ùåíèè í-îêòàíà. Ïîñëå 16 ÷ ðàáîòû êàòàëèçà-
òîðà íàáëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó âèäîì
èñïîëüçóåìîãî ñûðüÿ è êîëè÷åñòâîì îáðàçóþ-
ùåãîñÿ êàòàëèçàòà: ïðè èñïîëüçîâàíèÿ áîëåå
�òÿæåëîãî� ñûðüÿ ðàñòåò êîëè÷åñòâî êàòàëè-
çàòà, %: í-îêòàí (87) ≥ ïðÿìîãîííûé áåíçèí
(86) > í-ãåïòàí (78) > ñìåñü ïåíòàíà è ãåêñàíà
(71) > í-ãåêñàí (68) > í-ïåíòàí (58).

Íà ðèñ. 3, á ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñòåïåíè
êîíâåðñèè èíäèâèäóàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ îò
ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà Ni-
ZSM-5. Âèäíî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
í-àëêàíà çàâèñèò îò äëèíû åãî óãëåðîäíîé öå-
ïî÷êè: ÷åì îíà äëèííåå, òåì ëåã÷å ïðîòåêàåò
ïðåâðàùåíèå. Òàê, ÷åðåç 1 ÷ ðàáîòû êàòàëè-
çàòîðà ñòåïåíü êîíâåðñèè îêòàíà ñîñòàâèëà
90 %, ãåïòàíà � 73 %, ãåêñàíà � 60 %, ïåíòà-
íà � 36 %. Ïî ìåðå ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ñûðüÿ ñíèæàåòñÿ è ÷åðåç 16 ÷
ñîñòàâëÿåò 57 % äëÿ îêòàíà, 34 % äëÿ ãåïòà-
íà, 31 % äëÿ ãåêñàíà è 21 % äëÿ ïåíòàíà.
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Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáë. 2, â êàòàëè-
çàòå îñíîâíóþ äîëþ ñîñòàâëÿþò òàêèå âûñî-
êîîêòàíîâûå êîìïîíåíòû, êàê èçîàëêàíû è
àðåíû. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî èçîàëêàíîâ
(46.0 %) îáðàçóåòñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè ïðÿìî-
ãîííîãî áåíçèíà íà êàòàëèçàòîðå Ni-ZSM-5,
ïðè÷åì ïðîäîëæèòåëüíîñòü ðàáîòû êàòàëèçà-
òîðà íå âëèÿåò íà èõ âûõîä. Ýòî ñâÿçàíî ñ
óíèêàëüíûìè ñâîéñòâàìè öåîëèòà ñåìåéñòâà
ïåíòàñèë, êîòîðûé èçáèðàòåëüíî ïðåîáðàçóåò
òîëüêî íèçêîîêòàíîâûå êîìïîíåíòû (ñì. ðèñ.

3, â). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðÿìîãîííîì
áåíçèíå ñîäåðæèòñÿ 39.6 % èçîàëêàíîâ, è ïðè
åãî ïðåâðàùåíèè íà êàòàëèçàòîðå Ni-ZSM-5
âûõîä àëêàíîâ èçîñòðîåíèÿ ñíà÷àëà ïîâûøà-
åòñÿ, à çàòåì îñòàåòñÿ íåèçìåííûì â òå÷å-
íèå 16 ÷ ðàáîòû êàòàëèçàòîðà, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î åãî âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè.

Çàâèñèìîñòè âûõîäà àëêàíîâ èçîñòðîåíèÿ îò
âðåìåíè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà äëÿ èíäèâèäó-
àëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ è ïåíòàí-ãåêñàíîâîé ñìå-
ñè èìåþò ñõîæèé õàðàêòåð (ñì. ðèñ. 3, â). Íàè-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âûõîäà êàòàëèçàòà (à), ñòåïåíè êîíâåðñèè àëêàíîâ (á), âûõîäà èçîàëêàíîâ (â) è àðåíîâ (ã)
îò âðåìåíè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà Ni-ZSM-5.
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áîëüøåå êîëè÷åñòâî èçîàëêàíîâ â ïåðâûé ÷àñ
ðàáîòû êàòàëèçàòîðà îáðàçóåòñÿ ïðè ïðåâðà-
ùåíèè îêòàíà (32.8 %), à íàèìåíüøåå � ïðè
ïðåâðàùåíèè ïåíòàíà (18.0 %). Â õîäå ðàáîòû
êàòàëèçàòîðà îí äåçàêòèâèðóåòñÿ, ïîýòîìó âû-
õîä èçîàëêàíîâ ñíèæàåòñÿ.

Â ñëó÷àå ïðåâðàùåíèÿ í-àëêàíîâ ñ áîëü-
øèì ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå êî-
ëè÷åñòâî àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ âîç-
ðàñòàåò (ñì. ðèñ. 3, ã). Òàê, ïîñëå 1 ÷ ðàáîòû
êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå êîíâåðñèè îêòàíà,
ãåïòàíà, ãåêñàíà è ïåíòàíà îáðàçîâàëîñü 23.6,
23.0, 22.5 è 4.2 % àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðî-
äîâ ñîîòâåòñòâåííî. Ìîæíî îòìåòèòü ñëåäóþ-
ùóþ çàâèñèìîñòü: ÷åì áîëüøå àðîìàòè÷åñêèõ
óãëåâîäîðîäîâ îáðàçóåòñÿ íà êàòàëèçàòîðå,
òåì âûøå ñêîðîñòü åãî äåçàêòèâàöèè. Òàê,
ïðè ïðåâðàùåíèè ïåíòàíà âûõîä àðåíîâ â òå-
÷åíèå 16 ÷ ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ïðàêòè÷åñ-
êè íå èçìåíÿåòñÿ, à ïðè êîíâåðñèè îêòàíà
ñîäåðæàíèå àðåíîâ ñíèæàåòñÿ â 9.5 ðàçà. Íàè-
áîëüøåå êîëè÷åñòâî àðåíîâ îáðàçóåòñÿ â ïåð-
âûå ÷àñû ðàáîòû êàòàëèçàòîðà Ni-ZSM-5,
êîãäà åãî êèñëîòíûå öåíòðû åùå íå çàáëî-
êèðîâàíû êîêñîâûìè îòëîæåíèÿìè.

Êîëè÷åñòâî êîêñà, ñîäåðæàùåãîñÿ íà îò-
ðàáîòàííûõ â òå÷åíèå 16 ÷ â ïðîöåññå êîí-
âåðñèè í-îêòàíà êàòàëèçàòîðàõ ZSM-5 è Ni-
ZSM-5, ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî è ñîñòàâëÿåò
7.45 è 7.58 % ñîîòâåòñòâåííî (òàáë. 3). Íà÷àëü-
íàÿ òåìïåðàòóðà ãîðåíèÿ êîêñîâûõ îòëîæå-
íèé íà êàòàëèçàòîðå ZSM-5 âûøå, ÷åì íà Ni-
ZSM-5, ïðè ýòîì îíè ïîëíîñòüþ óäàëÿþòñÿ
ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå (675 è 690 °Ñ
äëÿ ZSM-5 è Ni-ZSM-5 ñîîòâåòñòâåííî). Áî-
ëåå øèðîêèé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë âûãî-
ðàíèÿ êîêñà è áîëåå âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà

êîíöà åãî óäàëåíèÿ íà Ni-ñîäåðæàùåì êàòà-
ëèçàòîðå ñâèäåòåëüñòâóþò î ðàçíîîáðàçèè
óãëåðîäíûõ ôîðì è èõ âûñîêîé ñòåïåíè êîí-
äåíñèðîâàííîñòè.

Îáíàðóæåíà íåêîòîðàÿ çàâèñèìîñòü ìåæ-
äó êîëè÷åñòâîì êîêñà, îáðàçóþùèìñÿ íà íè-
êåëüñîäåðæàùåì öåîëèòå, è âèäîì ïåðåðàáà-
òûâàåìîãî íà íåì ñûðüÿ: ìàêñèìàëüíîå êî-
ëè÷åñòâî óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé ïëîòíîé
ñòðóêòóðû îáðàçóåòñÿ ïðè êîíâåðñèè í-îêòà-
íà (7.58 %), à ìèíèìàëüíîå � í-ïåíòàíà
(5.11 %). Ïðè ïðåâðàùåíèè ïåíòàí-ãåêñàíîâîé
ñìåñè è ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà íà êàòàëèçà-
òîðå Ni-ZSM-5 çàôèêñèðîâàíî ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî êîêñà (5.83 è 5.93 %
ñîîòâåòñòâåííî), ïðè ýòîì êîêñîâûå îòëîæå-
íèÿ, îáðàçóþùèåñÿ íà êàòàëèçàòîðå ïðè ïðå-
âðàùåíèè ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà, óäàëÿþòñÿ
ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Çàâèñèìîñòü
òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà óäàëåíèÿ êîêñîâûõ
îòëîæåíèé îò òèïà ñûðüÿ íîñèò ñëåäóþùèé
õàðàêòåð: ÷åì �òÿæåëåå� ñûðüå, òåì  áîëüøå
ðàçíîñòü ìåæäó íà÷àëüíîé è êîíå÷íîé òåìïå-
ðàòóðàìè óäàëåíèÿ êîêñà, îáðàçóþùåãîñÿ ïðè
åãî ïðåâðàùåíèè: äëÿ îêòàíà îíà ðàâíà
350 °Ñ, äëÿ ãåïòàíà � 335 °Ñ, äëÿ ãåêñàíà �
320 °Ñ, äëÿ ïåíòàíà � 305 °Ñ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Îñíîâíûå æèäêèå ïðîäóêòû ïðåâðàùåíèÿ
í-àëêàíîâ Ñ5�Ñ8 è ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé
ôðàêöèè íà öåîëèòíîì êàòàëèçàòîðå � í-àë-
êàíû è èçîàëêàíû Ñ4�Ñ8, àëêèëáåíçîëû; â
íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóþòñÿ íàô-
òåíû è îëåôèíû. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Õàðàêòåðèñòèêà êîêñîâûõ îòëîæåíèé

Êàòàëèçàòîðû (ñûðüå) Ìàññà êîêñà, % Òåìïåðàòóðà âûãîðàíèÿ êîêñà, °Ñ

Íà÷àëî Ìàêñèìóì Êîíåö

ZSM-5 (í-îêòàí) 7.45 380 560 675

Ni-ZSM-5 (í-îêòàí) 7.58 340 574 690

Ni-ZSM-5 (í-ãåïòàí) 7.09 355 550 690

Ni-ZSM-5 (í-ãåêñàí) 6.58 360 544 680

Ni-ZSM-5 (í-ïåíòàí) 5.11 365 539 670

Ni-ZSM-5 (í-ïåíòàí + í-ãåêñàí) 5.83 330 530 620

Ni-ZSM-5 (ïðÿìîãîííûé áåíçèí) 5.93 360 560 660
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íèêåëåì ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà æèä-
êèõ ïðîäóêòîâ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì
èçîàëêàíîâ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ëåãêîãî
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîöåññà îò
280 äî 360 °Ñ âîçðàñòàåò ñòåïåíü êîíâåðñèè
èñõîäíîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. Â ðåçóëü-
òàòå èíòåíñèôèêàöèè ðåàêöèé êðåêèíãà ïîâû-
øàåòñÿ âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, ñðåäè
êîòîðûõ ïðåîáëàäàþò ïðîïàí, í- è èçîáóòàíû.

Íèêåëüñîäåðæàùèé öåîëèòíûé êàòàëèçà-
òîð ïðîÿâëÿåò áîëåå âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü
ðàáîòû â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ í-àëêàíîâ
Ñ5�Ñ8 è èõ ñìåñåé ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
îáðàçöîì. Ýòî îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â ñîñòà-
âå êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû Ni-ñîäåðæàùèõ
àêòèâíûõ öåíòðîâ, ïðè ó÷àñòèè êîòîðûõ ïðî-
òåêàþò ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ�äåãèäðèðîâà-
íèÿ. Â ðåçóëüòàòå ñíèæàåòñÿ ñêîðîñòü îáðà-
çîâàíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ìîëåêóë � ïðåä-
øåñòâåííèêîâ êîêñà, è äåçàêòèâàöèÿ êàòàëè-
çàòîðà ïðîòåêàåò ìåäëåííåå ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíûì öåîëèòîì. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñò-
âî óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé ïëîòíîé ñòðóêòó-
ðû îáðàçóåòñÿ â ïðîöåññå êîíâåðñèè í-îêòà-
íà, à ìèíèìàëüíîå � í-ïåíòàíà, ÷òî îáóñ-
ëîâëåíî áîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòüþ êàòàëè-
çàòîðà ïðè ïðåâðàùåíèè í-àëêàíîâ ñ áîëü-
øåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé.
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