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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç àêòóàëüíûõ è íåðåøåííûõ âîï-
ðîñîâ íåôòåïåðåðàáîòêè ïðîøëîãî è íà÷àëà
íîâîãî âåêà îñòàåòñÿ íåêâàëèôèöèðîâàííîå
èñïîëüçîâàíèå ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãàçà
(ÏÍÃ) [1, 2].

Îïòèìàëüíîå åãî ðåøåíèå ñâÿçàíî ñ ñî-
çäàíèåì ýêîëîãè÷íûõ òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ
öåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ èç ÏÍÃ. Îä-
íèì èç òàêèõ ïðîöåññîâ ìîæåò ñòàòü êàòàëè-
òè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå íèçøèõ àëêàíîâ â àðî-
ìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
â ýòîì ïðîöåññå íàèáîëåå ýôôåêòèâíû ïåí-
òàñèëñîäåðæàùèå öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû â
äåêàòèîíèðîâàííîé ôîðìå ñ îäíèì èëè íå-
ñêîëüêèìè ýëåìåíòàìè-ïðîìîòîðàìè [3�5].
Îäíàêî òåõíîëîãèè, îñíîâàííûå íà èñïîëü-
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åíû êèñëîòíûå ñâîéñòâà è êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëàòèíîé è ãàëëèåì
âûñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ òèïà ZSM-5 â ïðîöåññå ñîâìåñòíîé êîíâåðñèè áóòàíà è ãåêñàíà. Ïîêàçà-
íî, ÷òî ââåäåíèå ìîäèôèöèðóþùèõ ìåòàëëîâ (Ga, Pt) íà ñòàäèè ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà èçìåíÿåò
êèñëîòíûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà èñõîäíîãî öåîëèòà. Íàèáîëüøóþ  ýôôåêòèâíîñòü â ïðîöåññå àðî-
ìàòèçàöèè èññëåäóåìûõ àëêàíîâ ïðîÿâëÿåò Ga-ÍZSM-5. Íà âñåõ îáðàçöàõ (Í-ZSM-5, Ga-ÍZSM-5, Pt-
ÍZSM-5) ýôôåêò ñîâìåñòíîãî ïðåâðàùåíèÿ áóòàíà è ãåêñàíà íå îáíàðóæåí.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò, àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, êîíâåðñèÿ, ñåëåêòèâíîñòü, áóòàí, ãåêñàí, ñî-
âìåñòíîå ïðåâðàùåíèå

çîâàíèè òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðàêòè÷åñêè íå
ðåàëèçîâàíû â ïðîìûøëåííîì ìàñøòàáå èç-
çà âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïðîöåññà (600�800 °Ñ),
íèçêîé óñòîé÷èâîñòè êàòàëèçàòîðîâ ê çàêîê-
ñîâûâàíèþ, íåïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàáî÷èõ
öèêëîâ è íåîáõîäèìîñòè ÷àñòûõ ðåãåíåðàöèé.

Íåñìîòðÿ íà âûñîêóþ ñòàáèëüíîñòü àëêà-
íîâ Ñ1�Ñ4, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïîïóòíîãî íåô-
òÿíîãî ãàçà, âîçìîæíà èõ àêòèâàöèÿ çà ñ÷åò
ñîâìåñòíûõ ïðåâðàùåíèé ñ Ñ5+ óãëåâîäîðîäà-
ìè ðàçëè÷íûõ êëàññîâ.

Òàê, àâòîðû [6�8] ïðè èçó÷åíèè ïðåâðà-
ùåíèÿ ìåòàíà, ýòàíà, ïðîïàíà â ïðèñóòñòâèè
ñîðåàãåíòîâ (àëêåíîâ è áîëåå âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûõ àëêàíîâ) íà H-GaAlMFI íàáëþäàëè
çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè êîíâåðñèè
íèçøèõ àëêàíîâ è âûõîäà àðîìàòè÷åñêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ ïðè ïîíèæåííûõ òåìïåðàòóðàõ
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(450�500 °Ñ). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû àâòî-
ðû ñâÿçûâàþò ñ àêòèâàöèåé àëêàíîâ Ñ1�Ñ4

çà ñ÷åò ïåðåíîñà âîäîðîäà ê íåïðåäåëüíûì
ñîåäèíåíèÿì.

Â ðàáîòå [9] èçó÷åíà íåîêèñëèòåëüíàÿ àðî-
ìàòèçàöèÿ ïðîïàíà è ñìåñè ìåòàí/ïðîïàí (5 : 1
ìîëü/ìîëü) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà LaZn-
HZSM-5. Àâòîð ðàáîòû îáíàðóæèë óâåëè÷å-
íèå ñåëåêòèâíîñòè ïî àðîìàòè÷åñêèì óãëåâî-
äîðîäàì ïðè ïîäà÷å ñìåñè ÑÍ4/Ñ3Í8 ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ïðåâðàùåíèåì ïðîïàíà.

Â ðàáîòå [10] îòìå÷àåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâå-
ëè÷åíèå âûõîäà àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ
ïðè ñîâìåñòíûõ ïðåâðàùåíèÿõ ìåòàíà è ñîðåà-
ãåíòà � ñìåñè í-Ñ5Í12/í-Ñ6Í14 � â íåîêèñëè-
òåëüíûõ óñëîâèÿõ â ïðèñóòñòâèè Zn-HZSM-5.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
ìîäèôèöèðîâàííûõ ãàëëèåì è ïëàòèíîé âû-
ñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëè-
çàòîðîâ â ðåàêöèÿõ àðîìàòèçàöèè áóòàíà, ãåê-
ñàíà è èõ ñìåñè, à òàêæå óñòàíîâëåíèå âçà-
èìîñâÿçè ìåæäó êèñëîòíîñòüþ êàòàëèçàòîðà
è åãî àêòèâíîñòüþ â ñîâìåñòíîì ïðåâðàùå-
íèè ñìåñè Ñ4Í10/Ñ6Í14.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç âûñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ
(ÂÊÖ) ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 170 °Ñ è
äàâëåíèè 10 àòì â òå÷åíèå 120 ÷. Â êà÷åñòâå
ñòðóêòóðîîáðàçóþùåãî àãåíòà èñïîëüçîâàëè
ãåêñàìåòèëåíäèàìèí. Èñòî÷íèêîì êðåìíèÿ
ñëóæèëî æèäêîå ñòåêëî ñëåäóþùåãî ñîñòà-
âà, %: Na2O 9, SiO2 29, H2O 62; èñòî÷íèêîì
àëþìèíèÿ áûë àçîòíîêèñëûé àëþìèíèé (9-
âîäíûé). Ñîëè ìîäèôèöèðóþùèõ ìåòàëëîâ: ãàë-
ëèé àçîòíîêèñëûé (III) (8-âîäíûé), ïëàòèíî-
õëîðèñòîâîäîðîäíóþ êèñëîòó (H2PtCl6 ⋅ 4H2O) �
ââîäèëè â öåîëèò íà ñòàäèè ãèäðîòåðìàëüíî-
ãî ñèíòåçà. Äëÿ ïåðåâîäà â àêòèâíóþ Í-ôîð-
ìó ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû îáðàáàòûâàëè
25 % âîäíûì ðàñòâîðîì NH4Cl ïðè 90 °Ñ â òå-
÷åíèå 2 ÷, ðàñõîä � 10 ã ðàñòâîðà íà 1 ã öåî-
ëèòà. Ïîñëå óäàëåíèÿ êàòèîíîâ íàòðèÿ öåî-
ëèòû â NH4-ôîðìå ñóøèëè ïðè 110 °Ñ è ïðî-
êàëèâàëè â àòìîñôåðå âîçäóõà ïðè 550 °Ñ â
òå÷åíèå 6 ÷ äëÿ ïîëó÷åíèÿ Í-ôîðìû âûñîêî-
êðåìíåçåìíîãî öåîëèòà. Äàëåå öåîëèò ñìåøè-
âàëè ñî ñâÿçóþùèì (ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ) è
äîáàâëÿëè ëåäÿíóþ óêñóñíóþ êèñëîòó äëÿ

ïëàñòèôèêàöèè. Ãðàíóëû êàòàëèçàòîðà ñóøè-
ëè â òå÷åíèå 24 ÷ íà âîçäóõå è â òå÷åíèå 2 ÷
â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 150 °Ñ, à çàòåì ïðî-
êàëèâàëè ïðè 500 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷.

Äëÿ èññëåäîâàíèé ïðèãîòîâëåíû ñëåäóþ-
ùèå êàòàëèçàòîðû: Í-ZSM-5; Pt-ÍZSM-5
(Pt = 0.05 ìàñ. %); Ga-ÍZSM-5 (Ga2O3 = 1.86
ìàñ. %). Ñèëèêàòíûé ìîäóëü (SiO2/Al2O3) âî âñåõ
îáðàçöàõ ðàâåí 60. Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå öåî-
ëèò/îêñèä àëþìèíèÿ ñîñòàâëÿåò 50 : 50.

Êàòàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè
íà ïðîòî÷íîé ìèêðîêàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâ-
êå, ñíàáæåííîé èçîòåðìè÷åñêèì ðåàêòîðîì ñî
ñòàöèîíàðíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà. Â ðåàêòîð
çàãðóæàëè 1 ñì3 êàòàëèçàòîðà (ôðàêöèÿ 0.2�
0.63 ìì). Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàç-
öîâ â ðåàêöèè àðîìàòèçàöèè èçìåðÿëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì òðåõ òèïîâ ñûðüÿ � ãåêñàí, áó-
òàí è èõ ñìåñü â îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 60 : 40
ñîîòâåòñòâåííî. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü
ïðè òåìïåðàòóðàõ 400�550 °Ñ, Íå/ÑõÍó =
2 : 1 ìîëü/ìîëü, äàâëåíèè 1.0 ÌÏà è îáúåì-
íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ (ÎÑÏÑ) 3 ÷�1. Ñî-
ñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè
ñ ïîìîùüþ on line àíàëèçà íà õðîìàòîãðàôå
�Öâåò-800� ñ êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé PONA/
PIONA êîìïàíèè J&W Scientific. Ìåðîé àê-
òèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ñëó-
æèëè ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ
ñûðüÿ è âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ (àðîìà-
òè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû).

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ èññëå-
äîâàëè ìåòîäîì òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðó-
åìîé äåñîðáöèè àììèàêà (ÒÏÄ-NH3), êîòîðóþ
ïðîâîäèëè íà õåìîñîðáöèîííîì àíàëèçàòîðå
AutoChemII 2920 Micromeritics c äåòåêòîðîì
ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Ïåðåä ÒÏÄ-ýêñïåðèìåí-
òîì îáðàçöû íàãðåâàëè â ïîòîêå Íå äî 500 °Ñ
è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå-
÷åíèå 1 ÷. Àäñîðáöèþ àììèàêà ïðîâîäèëè ïðè
òåìïåðàòóðå 100 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷, èñïîëü-
çóÿ êàëèáðîâàííóþ ñìåñü 10 îá. % NH3 â ãå-
ëèè. Âåëè÷èíó ÒÏÄ àììèàêà èçó÷àëè â òåì-
ïåðàòóðíîé îáëàñòè 100�500 °Ñ; ñêîðîñòü íà-
ãðåâà èçìåðèòåëüíîé ÿ÷åéêè ñ îáðàçöîì ñî-
ñòàâëÿëà 10 °Ñ/ìèí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè Ñ6Í14
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íà èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ, ïðèâåäåí â
òàáë. 1. Íà èñõîäíîì íåìîäèôèöèðîâàííîì öå-
îëèòå (Í-ZSM-5) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ãåê-
ñàíà ñîñòàâëÿåò 100 % óæå ïðè Ò = 400 °Ñ.
Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû (ÀðÓ) ïðåäñòàâ-
ëåíû ïðåèìóùåñòâåííî áåíçîëîì, òîëóîëîì
è êñèëîëàìè, à ñóììàðíûé èõ âûõîä ñîñòàâ-
ëÿåò 11.5 ìîë. %. Âûõîä ïðîäóêòîâ êðåêèíãà
(ìåòàí, ýòàí, ïðîïàí, áóòàíû, ïåíòàíû) ðà-
âåí 87.5 ìîë. %. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðåàê-
öèè äî 550 °Ñ âûõîä ÀðÓ âîçðàñòàåò äî 18.1
ìîë. %, à ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ êðåêèíãà ñíè-
æàåòñÿ äî 82.0 ìîë. %. Äëÿ îáðàçöà Ga-ÍZSM-5,
êàê è äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííîãî ïåíòàñèëà,
ãåêñàí ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïðåâðàùàåòñÿ
ïðè 400 °Ñ (ñòåïåíü êîíâåðñèè 99.9 %). Îäíà-
êî ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÀðÓ âîçðàñòà-
åò. Òàê, óæå ïðè 400 °Ñ âûõîä ÀðÓ ñîñòàâëÿ-
åò 12.9 ìîë. %. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåì-
ïåðàòóðû äî 550 °Ñ ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷å-
íèåì âûõîäà àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ äî
21.7 ìîë. %. Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ
êðåêèíãà ñíèæàåòñÿ ñ 86.7 ìîë. % (Ò = 400 °Ñ)
äî 78.3 ìîë. % (Ò = 550 °Ñ). Äëÿ îáðàçöà Pt-
ÍZSM-5, êàê è äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííîãî
ïåíòàñèëà è îáðàçöà Ga-ÍZSM-5, ãåêñàí ïðàê-
òè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïðåâðàùàåòñÿ óæå ïðè
400 °Ñ (ñòåïåíü êîíâåðñèè 99.9 %). Âûõîä àðî-
ìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
8.2 ìîë. % (400 °Ñ) äî 15.5 ìîë. % (550 °Ñ). Ñî-
äåðæàíèå ïðîäóêòîâ êðåêèíãà óìåíüøàåòñÿ
ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñ 91.2 äî 84.5 ìîë. %.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ êàòàëèçàòîðà ñ ïëà-
òèíîé, ââåäåííîé íà ñòàäèè ãèäðîòåðìàëüíî-

ãî ñèíòåçà, âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ ñíèæàåòñÿ âî âñåì äèàïàçîíå òåìïå-
ðàòóð â ñðåäíåì íà 2 ìîë. % ïî ñðàâíåíèþ ñ
íåìîäèôèöèðîâàííûì ïåíòàñèëîì (Í-ZSM-5).
Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà ãàëëèåì ïðèâîäèò
ê ðîñòó âûõîäà ÀðÓ ïî ñðàâíåíèþ ñ Í-ZSM-5,
÷òî óêàçûâàåò íà áîëüøóþ ñåëåêòèâíîñòü
ðåàêöèè. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåìàÿ äèíàìèêà
óâåëè÷åíèÿ âûõîäà àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ è ñíèæåíèÿ âûõîäà ïðîäóêòîâ êðåêèí-
ãà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äëÿ îáðàçöîâ
Í-ZSM-5 è Ga-ÍZSM-5 ñâèäåòåëüñòâóåò î
ïðîòåêàíèè âòîðè÷íûõ ðåàêöèé àðîìàòèçàöèè
èç îáðàçóþùèõñÿ óãëåâîäîðîäîâ â ðåçóëüòà-
òå äåñòðóêöèè ãåêñàíà.

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè Ñ4Í10

íà èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ, ïðèâåäåí â
òàáë. 2. Ïðåâðàùåíèå áóòàíà ïðîòåêàåò â äâóõ
îñíîâíûõ íàïðàâëåíèÿõ � êðåêèíã è àðîìà-
òèçàöèÿ. Íà èñõîäíîì íåìîäèôèöèðîâàííîì
öåîëèòå (Í-ZSM-5) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áó-
òàíà ñîñòàâëÿåò 84.6 % ïðè 400 °Ñ, à ñ ðîñ-
òîì òåìïåðàòóðû äî 550 °Ñ îíà äîñòèãàåò
98.5 %. Âûõîä ÀðÓ ïðè 400 °Ñ ðàâåí 2.2 ìîë. %.
Ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ÀðÓ â ïðèñóòñòâèè
äàííîãî êàòàëèçàòîðà íàáëþäàåòñÿ ïðè 550 °Ñ
è ñîñòàâëÿåò 13.8 ìîë. %. Âûõîä óãëåâîäîðîä-
íûõ ãàçîâ Ñ1�Ñ3 â ïðèñóòñòâèè Í-ZSM-5 ïðè
400 °Ñ ñîñòàâëÿåò 69.2 ìîë. %, çíà÷èòåëüíî
âîçðàñòàåò ñ òåìïåðàòóðîé è ïðè 550 °Ñ äîñ-
òèãàåò 83.5 ìîë. %. Äëÿ êàòàëèçàòîðà Ga-
ÍZSM-5 ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòàíà ïðè
400 °Ñ ðàâíà 69.8 %, îäíàêî ñ ðîñòîì òåì-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ãåêñàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Í-ZSM-5/Al2O3,

Ga-ÍZSM-5/Al2O3 è Pt-ÍZSM-5/Al2O3. Óñëîâèÿ: P = 1.0 ÌÏà, ÎÑÏÑ = 3 ÷�1

Óãëåâîäîðîäû, Í-ZSM-5/Al2O3 Ga-ÍZSM-5/Al2O3 Pt-ÍZSM-5/Al2O3

ìîë. % Òåìïåðàòóðà, °Ñ Òåìïåðàòóðà, °Ñ Òåìïåðàòóðà, °Ñ

400 450 500 550 400 450 500 550 400 450 500 550

ΣÑÍ4 + Ñ2Í6     3.5   13.0   34.1   57.8   6.2 21.5 47.3   66.6 3.6   14.4  35.3   66.9

Ñ3Í8   51.9   58.2   44.1   21.9 57.5 53.8 30.6   11.2 63.4   62.6  46.1   16.2

Ñ4Í10   26.3   14.1     6.8     2.1 20.0    8.4    2.6     0.5 20.8   10.6     5.8     1.4

Ñ5Í12      5.8     2.1     0.7     0.2   3.0    0.8    0.2     0 3.4     1.2     0.5     0

èçî-Ñ6Í14      1.0     0.2     0   0.3    0     0     0 0.4      0.1     0     0

Ñ6Í14      0      0     0     0   0.1    0     0     0 0.1      0     0     0

ΣÀðÓ   11.5   12.5   14.4   18.1 12.9  15.5   19.3   21.7 8.2   11.2   12.4   15.5

Ñòåïåíü

     êîíâåðñèè Ñ6Í14, % 100 100 100 100 99.9 100 100 100 99.9 100 100 100
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ïåðàòóðû äî 550 °Ñ îíà ïîâûøàåòñÿ äî 99.4 %.
Ïðè ýòîì äîáàâëåíèå Ga ñóùåñòâåííî óëó÷-
øàåò êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà èñõîäíîãî
öåîëèòà. Ìîäèôèöèðîâàíèå ïðèâîäèò ê
óìåíüøåíèþ âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ Ñ1�Ñ3

(52.2 ìîë. % ïðè 400 °Ñ è 82.1 ìîë. % ïðè
550 °Ñ) è óâåëè÷åíèþ âûõîäà ÀðÓ (3.7 ìîë.
% ïðè 400 °Ñ è 17.0 % ìîë. ïðè 550 °Ñ). Ðîñò
àêòèâíîñòè Ga-ÍZSM-5 ïî ñðàâíåíèþ ñ èñ-
õîäíûì öåîëèòîì ìîæíî îáúÿñíèòü áîëüøîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ àòîìîâ ãàëëèÿ ïî
îòíîøåíèþ ê îòðûâó ãèäðèä-èîíîâ îò íàñû-
ùåííûõ ìîëåêóë ñ îáðàçîâàíèåì âûñîêîðå-
àêöèîííûõ àëëèëüíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ñî-
åäèíåíèé [11]. Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà
ïëàòèíîé ñïîñîáñòâóåò íåçíà÷èòåëüíîìó
ñíèæåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè èñ-
õîäíîãî ïåíòàñèëà â ïðåâðàùåíèè áóòàíà

ïðè ñðàâíèòåëüíî áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ ñòå-
ïåíè êîíâåðñèè. Òàê, âûõîä ÀðÓ ïðè 400 °Ñ
ñîñòàâëÿåò 2.8 ìîë. % è ïðè 550 °Ñ ïîâû-
øàåòñÿ äî 12.2 ìîë. %, ÷òî â ñðåäíåì íà
1 ìîë. % ìåíüøå, ÷åì âûõîä ÀðÓ, îáðàçó-
þùèõñÿ ïðè ýòèõ æå òåìïåðàòóðàõ â ïðè-
ñóòñòâèè Í-ZSM-5.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå ìåòàëëîâ â öåî-
ëèò ZSM-5 íà ñòàäèè ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèí-
òåçà íå îêàçûâàåò çàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà êîí-
âåðñèþ áóòàíà. Ïðè ýòîì ââåäåíèå ãàëëèÿ ñïî-
ñîáñòâóåò ñíèæåíèþ âûõîäà óãëåâîäîðîäíûõ
ãàçîâ è óâåëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ ÀðÓ, ÷òî óêà-
çûâàåò íà áóëüøóþ ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè äëÿ
äàííîãî êàòàëèçàòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì öåîëèòîì è êàòàëèçàòîðîì Pt-ÍZSM-5.

Êà÷åñòâåííî óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ ïðî-
äóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ñîâìåñòíîé êîí-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ áóòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Í-ZSM-5/Al2O3,
Ga-ÍZSM-5/Al2O3 è Pt-ÍZSM-5/Al2O3. Óñëîâèÿ: P = 1.0 ÌÏà, ÎÑÏÑ = 3 ÷�1

Óãëåâîäîðîäû, Í-ZSM-5/Al2O3 Ga-ÍZSM-5/Al2O3 Pt-ÍZSM-5/Al2O3

ìîë. % Òåìïåðàòóðà, °Ñ Òåìïåðàòóðà, °Ñ Òåìïåðàòóðà, °Ñ

400 450 500 550 400 450 500 550 400 450 500 550

ΣÑÍ4 + Ñ2Í6   5.0 15.6 41.5 61.4   4.9 18.0 41.2 66.0 12.5 23.4 40.4 60.9

Ñ3Í8 64.2 63.4 41.2 22.1 47.3 56.4 40.2 16.1 55.2 56.2 43.8 24.7

èçî-Ñ4Í10   9.9   6.0   2.4   1.0   9.4   5.6   1.4   0.3   9.3   4.9   2.4   0.8

Ñ4Í10 15.4   7.3   3.3   1.5 30.2   9.8   3.1   0.6 17.8   7.6   3.5   1.3

Ñ5Í12   2.8   1.5   0.5   0.2   3.8   1.5   0.4   0   2.5   1.0   0.4   0.2

ΣÀrÓ   2.2   6.1 11.1 13.8   3.7   8.5 13.7 17.0   2.8   7.0   9.5 12.2

Ñòåïåíü
    êîíâåðñèè Ñ4Í10, % 84.6 92.7 96.7 98.5 69.8 90.2 96.9 99.4 82.2 92.4 96.5 98.7

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè Ñ4Í10/Ñ6Í14 (40/60 ìîë. %) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ

Í-ZSM-5/Al2O3, Ga-ÍZSM-5/Al2O3 è Pt-ÍZSM-5/Al2O3. Óñëîâèÿ: P = 1.0 ÌÏà, ÎÑÏÑ = 3 ÷�1

Óãëåâîäîðîäû, Í-ZSM-5/Al2O3 Ga-ÍZSM-5/Al2O3 Pt-ÍZSM-5/Al2O3

ìîë. % Òåìïåðàòóðà, °Ñ Òåìïåðàòóðà, °Ñ Òåìïåðàòóðà, °Ñ

400 450 500 550 400 450 500 550 400 450 500 550

ΣÑÍ4 + Ñ2Í6  4.3 11.2 30.6 55.4   7.2 20.1 25.9 62.2   6.7 12.9 26.9 43.0

Ñ3Í8 52.9 59.1 48.8 26.1 60.4 57.0 49.1 17.3 53.9 53.8 48.6 36.2

èçî-Ñ4Í10 13.6   8.0   3.4   0.9   9.3   4.1   4.2   0.3 11.9   8.2   4.8   2.4

Ñ4Í10 13.4   9.8   4.6   1.5   8.8   5.7   1.8   0.6 14.1 12.7   6.9   3.9

Ñ5Í12   4.9   2.2   0.8   0.2   2.4   0.9   1.3   0   4.6   2.6   1.2   0.5

èçî-Ñ6Í14   0.8   0.2   0   0   0.2   0   0   0   0.6   0.2   0   0

Ñ6Í14   0.1   0.1   0   0   0.1   0   0   0   0.1   0.1   0   0

ΣÀðÓ   9.9   9.5 12.0 16 11.7 12.2 17.6 19.7   8.1   9.6 11.7 14
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âåðñèè áóòàíà è ãåêñàíà, íå îòëè÷àåòñÿ îò
ñîñòàâà óãëåâîäîðîäîâ, êîòîðûå îáðàçóþòñÿ
ïðè èõ èíäèâèäóàëüíîì ïðåâðàùåíèè; íàáëþ-
äàþòñÿ ëèøü êîëè÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ
(òàáë. 3). Â ïðèñóòñòâèè Í-ZSM-5 âûõîä ÀðÓ
ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 400 äî 550 °Ñ óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ñ 9.9 äî 16 ìîë. %. Âûõîä óãëåâî-
äîðîäíûõ ãàçîâ Ñ1�Ñ3 â ïðèñóòñòâèè èñõîä-
íîãî öåîëèòà ïðè 400 °Ñ ðàâåí 57.2 ìîë. %,
çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ñ òåìïåðàòóðîé è ïðè
550 °Ñ äîñòèãàåò 81.5 ìîë. %. Íàèáîëüøóþ àê-
òèâíîñòü â ïðåâðàùåíèè ñìåñè áóòàí/ãåêñàí
ïðîÿâëÿåò êàòàëèçàòîð Ga-ÍZSM-5: âûõîä
ÀðÓ ïðè 550 °Ñ ðàâåí 19.7 ìîë. %, ÷òî íà 3.7
ìîë. % áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ âûõîäîì ÀðÓ,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå â ïðè-
ñóòñòâèè Í-ZSM-5. Ñ ââåäåíèåì ïëàòèíû êàòà-
ëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ïðåâðàùåíèè ñìåñè
Ñ4Í10/Ñ6Í14, êàê è â ïðåâðàùåíèè èíäèâèäó-

àëüíûõ êîìïîíåíòîâ, íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ:
âûõîä ÀðÓ ïðè 400 °Ñ ðàâåí 8.1 ìîë. %, ïðè
550 °Ñ îí äîñòèãàåò 14.0 ìîë. %. Âûõîä àëêàíîâ
Ñ1�Ñ3 ïðè 400 °Ñ ñîñòàâëÿåò 60.6 ìîë. %  è âîç-
ðàñòàåò äî 79.2 ìîë. % ïðè òåìïåðàòóðå 550 °Ñ.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî òåîðåòè-
÷åñêîìó ñîäåðæàíèþ ÀðÓ (ðàññ÷èòàíû ïî àä-
äèòèâíîñòè), êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü èç
ñìåñè ãåêñàí/áóòàí â ñëó÷àå, åñëè áû îíè ïðå-
âðàùàëàñü ïàðàëëåëüíî, ò. å. íåçàâèñèìî äðóã
îò äðóãà. Çäåñü æå ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîëó÷åííûå äàííûå ïî ñîäåðæàíèþ
ÀðÓ. Â ïðèñóòñòâèè Í-ZSM-5 ðàññ÷èòàííîå êî-
ëè÷åñòâî ÀðÓ ïðè 400 °Ñ ñîñòàâëÿåò 7.8 ìîë. %,
äîñòèãàÿ 16.4 ìîë. % ïðè 550 °Ñ (ñì. ðèñ. 1, à).
Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûé âûõîä àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè 400 °Ñ ñîñòàâèë
9.9, ïðè 550 °Ñ � 16.0 ìîë. %. Äëÿ êàòàëèçà-
òîðà Ga-ÍZSM-5 ðàññ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî
ÀðÓ ïðè 400 °Ñ ðàâíî 9.2 ìîë. % è ïîâû-
øàÿåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû äî 19.8 % ìîë.
(Ò = 550 °Ñ) (ñì. ðèñ. 1, á). Ýêñïåðèìåíòàëü-
íî ïîëó÷åííûé âûõîä ÀðÓ ïðè 400 °Ñ ðàâåí
11.7 ìîë. %, à ïðè 550 °Ñ � 19.7 ìîë. %.
Â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Pt-ÍZSM-5 ðàñ-
ñ÷èòàííîå êîëè÷åñòâî ÀðÓ ïðè 400 °Ñ ðàâ-
íî 6.0 ìîë. %, ïðè  550 °Ñ � 14.2 ìîë. % (ñì.
ðèñ. 1, â). Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûé
âûõîä ÀðÓ ïðè 400 °Ñ ñîñòàâèë 8.1 ìîë. %,
ïðè 550 °Ñ � 14.0 ìîë. %.

Òàêèì îáðàçîì, íà âñåõ îáðàçöàõ (Í-ZSM-5,
Ga-ÍZSM-5, Pt-ÍZSM-5) ôàêòè÷åñêèé âûõîä

Ðèñ. 1. Ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïîëó-
÷åííûõ èç ñìåñè Ñ6Í14/Ñ4Í10 â ïðèñóòñòâèè Í-ZSM-5/Al2O3

(à), Ga-ÍZSM-5/Al2O3 (á), Pt-ÍZSM-5/Al2O3 (â): 1 � ðàñ-
ñ÷èòàííîå ïî àääèòèâíîñòè, 2 � ýêñïåðèìåíòàëüíîå.

Ðèñ. 2. Êðèâûå ÒÏÄ àììèàêà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ:
Í-ZSM-5/Al2O3(1), Ga-ÍZSM-5/Al2O3 (2), Pt-ÍZSM-5/
Al2O3 (3).
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àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîñòüþ ñîâïàäàåò ñ òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàí-
íûì êîëè÷åñòâîì ÀðÓ, êîòîðîå ìîæíî ïî-
ëó÷èòü èç ñìåñè áóòàí/ãåêñàí (ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 450�550 °Ñ ðàçíîñòü íå ïðåâûøàåò 0.5
ìîë. %). Ñêîðåå âñåãî, áóòàí è ãåêñàí ïðåâðà-
ùàþòñÿ íåçàâèñèìî äðóã îò äðóãà íà àêòèâ-
íûõ öåíòðàõ êàòàëèçàòîðà, à ýôôåêò ñîïðÿ-
æåíèÿ îòñóòñòâóåò.

Ðàíåå â ðàáîòàõ [12, 13] ïðè èçó÷åíèè ñî-
âìåñòíîãî ïðåâðàùåíèÿ áóòàíà è ãåêñàíà íà
àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ ìû óñòàíî-
âèëè, ÷òî ýôôåêò ñîïðÿæåíèÿ ìîëåêóë íàá-
ëþäàåòñÿ òîëüêî íà áèíàðíûõ öåíòðàõ
Ptσ�Lz, ãäå Ptσ � ýëåêòðîííî-äåôèöèòíàÿ
ïëàòèíà ñ çàðÿäîì +2, à Lz � êèñëîòíûé
öåíòð Ëüþèñà íà íîñèòåëå. Ïðè ýòîì ñîîòíî-
øåíèå Lz/Ptσ äîëæíî ñîñòàâëÿòü îò 1 äî 2.
Î÷åâèäíî, ÷òî â ñëó÷àå öåîëèòíûõ îáðàçöîâ
íåîáõîäèìî òàêæå îïòèìèçèðîâàòü ñîîòíîøå-
íèå êèñëîòíûõ è ìåòàëëè÷åñêèõ àêòèâíûõ
öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Èçó÷åíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ ïðîâîäèëîñü ìåòîäîì ÒÏÄ àììèàêà.
Ïðè äåñîðáöèè àììèàêà ñ ïîâåðõíîñòè
Í-ZSM-5 íà ÒÄ-ñïåêòðå íàáëþäàåòñÿ äâà ïèêà
ñ Òìàêñ, ðàâíîé 192 è 375 °Ñ, êîòîðûì ñîîò-
âåòñòâóþò äâà òèïà êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ðèñ. 2).
Öåíòðû, îáíàðóæåííûå â èíòåðâàëå 100�
250 °Ñ, ìîãóò îòíîñèòüñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ê
êèñëîòíûì ëüþèñîâñêèì öåíòðàì (L-öåíòðû),
à öåíòðû â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-
ëàñòè, âåðîÿòíî, îòíîñÿòñÿ ê ñèëüíûì êèñ-
ëîòíûì áðåíñòåäîâñêèì öåíòðàì (Â-öåíòðû)
[14, 15]. Äëÿ îáðàçöà, ìîäèôèöèðîâàííîãî
ãàëëèåì, ìàêñèìóìû îáîèõ ïèêîâ íåñêîëüêî
ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïå-
ðàòóð (ÒI      =196 °Ñ, ÒII     = 380 °Ñ), ÷òî ñâèäå-
òåëüñòâóåò îá óâåëè÷åíèè ñèëû êèñëîòíûõ
öåíòðîâ. Ñ ââåäåíèåì Pt óêàçàííûå ðàçëè÷èÿ

ïðèîáðåòàþò áîëåå âûðàæåííûé õàðàêòåð:
òåìïåðàòóðà ïèêà â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè ñìåùàåòñÿ äî 388 °Ñ.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû äàííûå ïî êîíöåíò-
ðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ â èññëåäóåìûõ êà-
òàëèçàòîðàõ. Âèäíî, ÷òî ñ äîáàâëåíèåì Ga îá-
ùåå êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ öåíòðîâ âîçðàñ-
òàåò äî 718 ìêìîëü/ã ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì Í-ZSM-5 (619 ìêìîëü/ã). Ñîäåðæàíèå
êèñëîòíûõ öåíòðîâ äëÿ Pt-ÍZSM-5 äîñòèãàåò
744 ìêìîëü/ã. Âûñîêàÿ êðåêèðóþùàÿ àêòèâ-
íîñòü îáðàçöà, ìîäèôèöèðîâàííîãî ïëàòèíîé,
ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíà óâåëè÷åíèåì ñèëû
è ÷èñëà êèñëîòíûõ áðåíñòåäîâñêèõ öåíòðîâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì öåîëèòîì.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ èññëåäóåìûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ ïðè äîáàâëåíèè â ðåàêöèîííóþ ñðå-
äó ê áóòàíó ãåêñàíà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàê-
öèè êà÷åñòâåííî íå èçìåíÿåòñÿ, íàáëþäàþò-
ñÿ ëèøü êîëè÷åñòâåííûå èçìåíåíèÿ â âûõî-
äå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è óãëåâîäî-
ðîäíûõ ãàçîâ. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå òåìïåðà-
òóðû ðåàêöèè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ âûõîäà
óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ è óâåëè÷åíèþ âûõîäà
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Íàèáîëüøåé àêòèâíîñòüþ â ïðåâðàùåíèè
èññëåäóåìûõ àëêàíîâ â àðîìàòè÷åñêèå óãëå-
âîäîðîäû îáëàäàåò êàòàëèçàòîð Ga-ÍZSM-5.
Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè 0.05 ìàñ. %
Pt â öåîëèò íà ñòàäèè ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèí-
òåçà íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ àêòèâíîñòü êà-
òàëèçàòîðà â ïðåâðàùåíèè àëêàíîâ. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî íà âñåõ îáðàçöàõ (Í-ZSM-5, Ga-
ÍZSM-5, Pt-ÍZSM-5) îòñóòñòâóåò ýôôåêò ñî-
ïðÿæåíèÿ äâóõ ìîëåêóë ñ ðàçíîé ìîëåêóëÿð-
íîé ìàññîé (áóòàí/ãåêñàí).
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Òåìïåðàòóðíûå ìàêñèìóìû äåñîðáöèè àììèàêà

è ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ öåíòðîâ (C)
äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ
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