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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áèôóíêöèîíàëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòå-
ìà �ïëàòèíà íà îêñèäå àëþìèíèÿ� õîðîøî
èçó÷åíà äëÿ òàêèõ âàæíûõ ïðîìûøëåííûõ
ïðîöåññîâ, êàê êàòàëèòè÷åñêèé ðèôîðìèíã
áåíçèíîâ, èçîìåðèçàöèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëå-
âîäîðîäîâ, äåãèäðèðîâàíèå í-ïàðàôèíîâ è
ò. ä. [1�6]. Îòêðûòèå âîçìîæíîñòè èñïîëüçî-
âàíèÿ àëþìîïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðå-
àêöèè ñîâìåñòíîãî ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîä-
íûõ ãàçîâ è áåíçèíîâûõ ôðàêöèé [7] ïîëîæè-
ëî íà÷àëî èññëåäîâàíèþ â ýòîì íàïðàâëåíèè
äàííûõ ñèñòåì è çàêîíîìåðíîñòåé ïðîòåêàíèÿ
ðåàêöèé â íèõ.

Ïåðñïåêòèâíîñòü òàêèõ èññëåäîâàíèé îáî-
ñíîâàíà òåì, ÷òî òåõíîëîãèÿ ñîâìåñòíîãî ïðå-
âðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ è áåíçèíîâûõ
ôðàêöèé ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü
âûõîä âûñîêîîêòàíîâîãî êîìïîíåíòà ìîòîðíûõ
òîïëèâ (ñ ÈÎ× 98 è áîëåå) ïî ñðàâíåíèþ ñ òðà-
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Àííîòàöèÿ

Îáðàçåö àëþìîïëàòèíîâîãî êàòàëèçàòîðà 0.25 % Pt/γ-Al2O3 èñïûòàí â ìîäåëüíûõ ðåàêöèÿõ ñîâìåñò-
íîãî ïðåâðàùåíèÿ áóòàíà è ãåêñàíà, ïðîïàíà è ãåïòàíà ñ îöåíêîé êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ èññëåäóå-
ìûõ ðåàêöèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè áóòàíà è ãåêñàíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñíè-
æàåòñÿ íà 10.6 êÄæ/ìîëü, êîíñòàíòà ñêîðîñòè àðîìàòèçàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ â 1.3 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðåâðàùåíèåì ãåêñàíà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âîçðàñòàåò âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïðè ââåäå-
íèè ïðîïàíà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ê ãåïòàíó îáíàðóæåíà îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðîïàí, áóòàí, ãåêñàí, ãåïòàí, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, êîíñòàíòà ñêîðîñòè, àðîìàòè÷åñ-
êèå óãëåâîäîðîäû

äèöèîííîé òåõíîëîãèåé êàòàëèòè÷åñêîãî ðè-
ôîðìèíãà [8]. Êðîìå òîãî, óâåëè÷åíèå âûõîäà
âûñîêîîêòàíîâîãî êîìïîíåíòà áåíçèíà îáåñïå-
÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò âîâëå÷åíèÿ â ïåðåðàáîòêó ìà-
ëîöåííûõ óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ, áîëüøàÿ
÷àñòü êîòîðûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ íå íàõîäèò
êâàëèôèöèðîâàííîãî ïðèìåíåíèÿ.

Ðàíåå [9, 10] ìû óñòàíîâèëè, ÷òî â ðåàê-
öèÿõ ñîâìåñòíîé àðîìàòèçàöèè àëêàíîâ àêòèâ-
íû êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå ýëåêòðîííî-
äåôèöèòíóþ ïëàòèíó (Ptσ-öåíòðû) íà îêñèäå
àëþìèíèÿ ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè Ëüþèñà (Lz)
ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ àäñîð-
áèðîâàííîãî ÑÎ 2211, 2230�2235 ñì�1. Êðîìå
òîãî, â ðàáîòå [11] ïîêàçàíî âëèÿíèå ýôôåê-
òîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ íîñèòåëÿ òðóäíî âîñ-
ñòàíàâëèâàåìûìè ìåòàëëàìè III è IV ãðóïï
íà êèñëîòíîñòü è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ.

Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíû ðàçëè÷èÿ êàòà-
ëèòè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðå-
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àêöèè ñîâìåñòíîãî ïðåâðàùåíèÿ ìîäåëüíûõ
ñìåñåé áóòàí�ãåêñàí è ïðîïàí�ãåïòàí.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàí
ïîðîøîê ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ ïñåâäîáåìèò-
íîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ãèäðî-
ëèçà àëêîãîëÿòîâ àëþìèíèÿ. Íîñèòåëü êàòà-
ëèçàòîðà ãîòîâèëè ïóòåì ïëàñòèôèêàöèè
AlOOH âîäíûì ðàñòâîðîì ùàâåëåâîé êèñëî-
òû (êèñëîòíûé ìîäóëü: êèñëîòà/Al2O3 = 0.03
ìîëü/ìîëü) ïðè ïåðåìåøèâàíèè è ïîñëåäóþ-
ùåé ôîðìîâêè â ýêñòðóäàòû d = 1.5 ìì, ñóø-
êè ïðè 393 Ê è ïðîêàëêè ïðè 793 Ê. Íà ïðî-
êàëåííûé íîñèòåëü íàíîñèëè 0.25 ìàñ. % ïëà-
òèíû èç ïëàòèíîõëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòû
â ñìåñè ñ 1 Ì HCl. Ïðîñóøåííûå ïðè 393 Ê
îáðàçöû ïðîêàëèâàëè â òîêå îñóøåííîãî âîç-
äóõà ïðè 793 Ê, à çàòåì âîññòàíàâëèâàëè â
âîäîðîäå ïðè 773 Ê.

Êàòàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ èññëå-
äîâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîòî÷íîé ìèêðîêàòàëèòè-
÷åñêîé óñòàíîâêè ñ èçîòåðìè÷åñêèì ðåàêòî-
ðîì èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ. Óñòàíîâêà îáî-
ðóäîâàíà on line àíàëèçîì ñ îòáîðîì ïðîáû
èç çîíû ðåàêöèè. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíà-
ëèç îñóùåñòâëÿëñÿ íà õðîìàòîãðàôå �Öâåò-
800�, ñíàáæåííîì êîëîíêîé PONA/PIONA
ôèðìû J&W Scientific (ÑØÀ).

Â êà÷åñòâå ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè îñóøåííûå
í-ãåêñàí (í-ãåïòàí) êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� è
ñæèæåííûé í-áóòàí (ïðîïàí) (êîíöåíòðàöèÿ
99.9 %). Äëÿ èñïûòàíèÿ èñïîëüçîâàëè ôðàêöèþ
êàòàëèçàòîðà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 0.2�0.4 ìì.
Â èçîòåðìè÷åñêóþ çîíó ðåàêòîðà ïîðöèÿìè,
ðàçáàâëåííûìè êâàðöåì, çàãðóæàëè 1 ã êàòà-
ëèçàòîðà. Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïðîâî-
äèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 460�793 Ê, äàâëåíèè
0.35 ÌÏà è îáúåìíûõ ñêîðîñòÿõ ïîäà÷è
ñûðüÿ 3.2�12.8 ÷�1. Ðàñõîä âîäîðîäà óñòàíàâ-
ëèâàëè èç ìîëÿðíîãî ñîîòíîøåíèÿ âîäîðîä/
óãëåâîäîðîä, ðàâíîãî 2.5�3.0. Ïîñëå îòáîðà
ïðîá ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ãåêñàíà (ãåïòà-
íà) ïîäàâàëàñü ñìåñü ãåêñàí�áóòàí (ãåïòàí�

ïðîïàí) â ñîîòíîøåíèè 70 : 30 (ìàñ. %) ïðè
òåõ æå óñëîâèÿõ ïðîöåññà è ðàâíûõ ïàðöè-
àëüíûõ äàâëåíèÿõ ãåêñàíà (ãåïòàíà) è âîäî-
ðîäà â îáîèõ ñëó÷àÿõ. Ðàâåíñòâî ïàðöèàëü-
íûõ äàâëåíèé îáåñïå÷èâàëîñü çà ñ÷åò ïîäà÷è
â ðåàêöèîííóþ çîíó ãåëèÿ â îáúåìàõ, ðàâ-
íûõ îáúåìàì ïîäàâàåìûõ ïðîïàíà è áóòàíà.
Ñûðüå è ïðîäóêòû ðåàêöèè èññëåäîâàëè ïó-
òåì on line õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà ñ
ïîãðåøíîñòüþ èçìåðåíèÿ íå áîëåå 0.5 %.

Ðàñ÷åò ñòåïåíè êîíâåðñèè ãåêñàíà (ãåïòà-
íà) Xã ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå
Xã = (Y1 � Y2)/Y1 ⋅ 100 %
ãäå Y1 � êîëè÷åñòâî ïîäàííîãî ãåêñàíà (ãåï-
òàíà), ã; Y2 � êîëè÷åñòâî íåïðîðåàãèðîâàâ-
øåãî ãåêñàíà (ãåïòàíà), ã.
Ðàñ÷åò ñòåïåíè êîíâåðñèè áóòàíà (ïðîïàíà) Xá(Xï):
Xá(Xï) = (Y1 � (Y2 � Y3))/Y1 ⋅ 100 %
ãäå Y1 � êîëè÷åñòâî ïîäàííîãî áóòàíà (ïðî-
ïàíà), ã; Y2 � êîëè÷åñòâî íåïðîðåàãèðîâàâ-
øåãî áóòàíà (ïðîïàíà) è áóòàíà (ïðîïàíà),
îáðàçîâàííîãî èç ãåêñàíà (ãåïòàíà), ã; Y3 �
êîëè÷åñòâî áóòàíà (ïðîïàíà), îáðàçîâàííîãî
èç ãåêñàíà (ãåïòàíà), ã. Ðàñ÷åò êèíåòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ ó÷åòîì ìî-
äåëè îöåíêè àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ðè-
ôîðìèíãà â èíòåãðàëüíîì ðåàêòîðå ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 733�793 Ê [12].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû
äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé
âîçìîæíî ïðåâðàùåíèå áóòàíà, ïðîïàíà è
ñìåñè áóòàí�ãåêñàí, ïðîïàí�ãåïòàí ñ îáðà-
çîâàíèåì àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Íà
ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ
ýíåðãèè Ãèááñà ∆G îò òåìïåðàòóðû T äëÿ ïðè-
âåäåííûõ ðåàêöèé. Âèäíî, ÷òî ïðè ñîâìåñò-
íîì ïðåâðàùåíèè  áóòàíà ñ ãåêñàíîì è ïðî-
ïàíà ñ ãåïòàíîì âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ êñè-
ëîëîâ è ýòàíà äîâîëüíà âûñîêàÿ. Îáðàçîâàíèå
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè âîçìîæíî ïðè òåìïåðà-
òóðå áîëåå 550 Ê. Ïðè ýòîì â îáîèõ ñëó÷àÿõ
ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè âåðîÿò-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ âîçðàñòàåò. Âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè äâóõ ìîëåêóë áóòàíà èëè ïðîïàíà ñìå-
ùàåòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð
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íà 100�150 Ê. Êðîìå òîãî, â äèàïàçîíå ðàñ-
ñ÷èòàííûõ òåìïåðàòóð îáðàçîâàíèå àëêàíîâ
ñ áîëüøåé, ÷åì ó êîìïîíåíòîâ ñûðüÿ, ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññîé íåâîçìîæíî [9].

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî ðàâíîâåñ-
íîé êîíâåðñèè óãëåâîäîðîäîâ äëÿ îïèñàííûõ
âûøå (ñì. ðèñ. 1) íàïðàâëåíèé ñîâìåñòíîãî
ïðåâðàùåíèÿ. Âèäíî, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ìîëåêóë áóòàíà è ãåêñàíà, à òàêæå ïðîïàíà
è ãåïòàíà ñ îáðàçîâàíèåì êñèëîëîâ è ýòàíà

ñóùåñòâåííûå çíà÷åíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíâåð-
ñèè äîñòèãàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 650 Ê.
Â ñëó÷àå àðîìàòèçàöèè áóòàíà è ïðîïàíà ïðè-
åìëåìûå çíà÷åíèÿ ðàâíîâåñíîé êîíâåðñèè
äîñòèãàþòñÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ (ïðèìåðíî 800 Ê) âñëåäñòâèå ìåíüøåé
òåðìîäèíàìè÷åñêîé âåðîÿòíîñòè îñóùåñòâëå-
íèÿ äàííûõ ðåàêöèé.

Ïðîâåäåíû ñðàâíèòåëüíûå êàòàëèòè÷åñêèå
èñïûòàíèÿ ïî ïðåâðàùåíèþ ïðîïàíà è ñìåñè
ïðîïàíà ñ ãåïòàíîì, áóòàíà è ñìåñè áóòàíà ñ
ãåêñàíîì. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñ-
òè ñòåïåíè êîíâåðñèè ïðîïàíà è áóòàíà îò
òåìïåðàòóðû ïðè èíäèâèäóàëüíîì ïðåâðàùå-
íèè, à òàêæå ïðè èõ ñîâìåñòíîì ïðåâðàùå-
íèè ñ ãåïòàíîì è ãåêñàíîì. Âèäíî, ÷òî ïðè
òåìïåðàòóðàõ 733�773Ê ïðåâðàùåíèå ïðîïà-
íà îòñóòñòâóåò. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåì-
ïåðàòóðû ðåàêöèè äî 793 Ê ñîïðîâîæäàåòñÿ
êîíâåðñèåé ïðîïàíà (2.9 %). Ïðè ââåäåíèè â
ðåàêöèîííóþ ñðåäó ãåïòàíà óæå ïðè òåìïå-
ðàòóðå 733 Ê ñòåïåíü êîíâåðñèè ïðîïàíà ñî-
ñòàâëÿåò 3.5 %, à ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåì-
ïåðàòóðû ðåàêöèè äî 793 Ê ñòåïåíü ïðåâðà-
ùåíèÿ äîñòèãàåò 17.7 %. Â îòëè÷èå îò ïðîïà-
íà, óæå ïðè 733 Ê ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áó-
òàíà ðàâíà 22.0 %, à ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ñòåïåíü åãî êîíâåðñèè äîñòèãàåò 56.2 % ïðè
793 Ê. Â ñëó÷àå ñîâìåñòíîãî ïðåâðàùåíèÿ
áóòàíà è ãåêñàíà ñòåïåíü êîíâåðñèè áóòàíà
óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 14.0 (733 Ê) äî 35.4 % (793 Ê).

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ââåäåíèè â ðåàêöè-
îííóþ ñðåäó ãåïòàíà ñòåïåíü êîíâåðñèè ïðî-

Ðèñ. 1. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ âåðîÿòíîñòü ïðåâðàùåíèÿ óã-
ëåâîäîðîäîâ â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 300�1000 Ê:
1 � Ñ3Í8 + Ñ3Í8 = Ñ6Í6 + 5Í2, 2 � Ñ4Í10 + Ñ4Í10 =
Ñ8Í10 + 5Í2; 3 � Ñ4Í10 + Ñ6Í14 = Ñ8Í10 + Ñ2Í6 + 4Í2;
4 � Ñ3Í8 + Ñ7Í16 = Ñ8Í10 + Ñ2Í6 + 4Í2.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîé êîíâåðñèè áóòàíà, ïðî-
ïàíà, à òàêæå èõ ñìåñåé ñ ãåêñàíîì è ãåïòàíîì (Xp) îò
òåìïåðàòóðû: 1 � Ñ3Í8 + Ñ3Í8 = Ñ6Í6 + 5Í2;
2 � Ñ4Í10 + Ñ4Í10 = Ñ8Í10 + 5Í2;  3 � Ñ4Í10 + Ñ6Í14 =
Ñ8Í10 + Ñ2Í6 + 4Í2; 4 � Ñ3Í8 + Ñ7Í16 = Ñ8Í10 + Ñ2Í6 + 4Í2.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè ïðîïàíà è áóòàíà
îò òåìïåðàòóðû (ÎÑÏÑ = 3.2 ÷�1): 1 � áóòàí, 2 � áóòàí
+ ãåêñàí, 3 � ïðîïàí + ãåïòàí, 4 � ïðîïàí.
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ïàíà ñòàíîâèòñÿ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî
èíäèâèäóàëüíûì ïðåâðàùåíèåì. Îäíàêî ïðè
ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè áóòàíà è ãåêñàíà êîí-
âåðñèÿ áóòàíà ïðè èíäèâèäóàëüíîì ïðåâðàùå-
íèè âûøå, ÷åì ïðè ïðåâðàùåíèè áèíàðíîé
ñìåñè. Òàêàÿ çàêîíîìåðíîñòü èçìåíåíèÿ êîí-
âåðñèè óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ óêàçûâàåò íà
ñëîæíûé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë.

Îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì ïðåâðàùåíèÿ ïðî-
ïàíà ÿâëÿåòñÿ êðåêèíã ñ îáðàçîâàíèåì ìåòà-
íà è ýòàíà, à â ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ áó-
òàíà, íàðÿäó ñ ïðîäóêòàìè êðåêèíãà (ìåòàí,
ýòàí, ïðîïàí), ïðèñóòñòâóåò èçîáóòàí. Àðî-
ìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû â äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð 733�793 Ê îòñóòñòâóþò.

Ñîïîñòàâëåíèå âûõîäà ïîëó÷åííûõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè ïðè ïðåâðàùåíèè ãåïòàíà è
åãî ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè ñ ïðîïàíîì ïðè
òåìïåðàòóðå 773 Ê ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè ñðàâ-
íèòåëüíî áëèçêîé ñòåïåíè êîíâåðñèè ãåïòà-
íà, êàê ïðè åãî èíäèâèäóàëüíîì ïðåâðàùå-
íèè (85.3 ìàñ. %), òàê è ïðè ñîâìåñòíîì ïðå-
âðàùåíèè ñ ïðîïàíîì (83.4 ìàñ. %), âûõîä
èçîãåïòàíîâ ñóùåñòâåííî íå ìåíÿåòñÿ è ñî-
ñòàâëÿåò 34.7�35.6 ìàñ. %. Íàáëþäàåòñÿ óâå-
ëè÷åíèå âûõîäà óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ (ìåòà-
íà, ýòàíà) ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè ïðî-
ïàíà è ãåïòàíà íà 4.7 ìàñ. % ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðåâðàùåíèåì ãåïòàíà. Òàêæå â ïðîäóêòàõ ðå-
àêöèè îáíàðóæåíû áóòàíû, ïåíòàíû è ãåêñà-
íû, âûõîä êîòîðûõ ñóùåñòâåííî íå çàâèñèò
îò òèïà ñûðüÿ. Íà ðèñ. 4, à ïðèâåäåíû äàí-
íûå ïî âûõîäó àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ
ïðè ïðåâðàùåíèè ãåïòàíà è åãî ñìåñè ñ ïðî-
ïàíîì. Âèäíî, ÷òî ïðè ïðåâðàùåíèè ãåïòàíà
âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñîñòàâ-
ëÿåò 27.1 ìàñ. %. Ââåäåíèå ïðîïàíà â ðåàêöè-
îííóþ ñðåäó ñ ãåïòàíîì ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ âûõîäà àðåíîâ äî 23.0 ìàñ. %. Ïðè ïðå-
âðàùåíèè ãåêñàíà è åãî ñîâìåñòíîì ïðåâðà-
ùåíèè ñ áóòàíîì ñòåïåíü êîíâåðñèè ãåêñàíà
ñîñòàâëÿåò 78.6 è 80.4 % ñîîòâåòñòâåííî. Âû-

õîä èçîãåêñàíîâ âàðüèðóåò â ïðåäåëàõ 53.2�
55.4 ìàñ. %. Òàêæå ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùå-
íèè áóòàíà è ãåêñàíà íà 4.1 ìàñ. % ðàñòåò âû-
õîä óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ. Ñîäåðæàíèå àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ñì. ðèñ. 4, á) ïðè ïðå-
âðàùåíèè ãåêñàíà ñîñòàâëÿåò 16.3 ìàñ. %,
à ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñðåäó áóòàíà ñïî-
ñîáñòâóåò ðîñòó âûõîäà àðåíîâ äî 20.4 ìàñ. %.
Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ïðè ïðåâðàùå-
íèè ïðîïàíà è áóòàíà, êàê óïîìèíàëîñü ðà-
íåå, ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå îòñóòñòâóþò.

Ïî ðåçóëüòàòàì êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòà-
íèé ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå áèíàðíî-
ãî ñûðüÿ íàáëþäàåòñÿ ýôôåêò ñîïðÿæåíèÿ
ðåàêöèé ïðè ïðåâðàùåíèè óãëåâîäîðîäîâ
ñ ðàçíîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Ïðè÷åì â ñëó-
÷àå ïðîïàíà è ãåïòàíà ïðåâðàùåíèå ïðîïàíà
ñïîñîáñòâóåò ðîñòó âûõîäà òîëüêî ïðîäóêòîâ
êðåêèíãà, à ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè áó-
òàíà è ãåêñàíà ýôôåêò ñîïðÿæåíèÿ ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ êàê âûõîäà ïðîäóêòîâ êðåêèí-
ãà, òàê è àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû êèíåòè÷åñêèå ïà-
ðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ èç ãåêñàíà, ãåïòàíà è áèíàðíûõ ñìå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Õàðàêòåðèñòèêè Ãåïòàí Ãåïòàí + ïðîïàí Ãåêñàí Ãåêñàí + áóòàí

Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè Kà ⋅ 10�2, ñ�1 (Ò = 773 Ê) 3.4 1.9 1.9 2.5

Ñåëåêòèâíîñòü àðîìàòèçàöèè Sa = Kà/Ko (Ò = 773 Ê) 0.6 0.5 0.4 0.5

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè Åà, êÄæ/ìîëü 50.0 140.6 90.7 80.1

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âûõîäà àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ
ïðè ïðåâðàùåíèè ãåïòàíà è ïðîïàíà ñ ãåïòàíîì (à), ãåê-
ñàíà è áóòàíà ñ ãåêñàíîì (á) (Ò = 773 Ê, ÎÑÏÑ = 3.2 ÷�1).
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ñåé àëêàíîâ. Âèäíî, ÷òî êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðå-
àêöèè àðîìàòèçàöèè äëÿ ãåïòàíà ñîñòàâëÿåò
Kà = 3.4 ⋅ 10�2 ñ�1, à ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùå-
íèè ïðîïàíà è ãåïòàíà îíà ñíèæàåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè âäâîå � äî 1.9 ⋅ 10�2 ñ�1. Äëÿ ñìåñè Ñ3 +
Ñ7 òàêæå íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå ñåëåêòèâ-
íîñòè àðîìàòèçàöèè äî 0.5 ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïðåâðàùåíèåì ãåïòàíà (0.6). Â îòëè÷èå îò ïðå-
äûäóùåé ïàðû óãëåâîäîðîäîâ, ýôôåêò ñîïðÿ-
æåíèÿ ïðè ïðåâðàùåíèè áóòàíà è ãåêñàíà
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ Kà â 1.3 ðàçà �
ñ 1.9 ⋅ 10�2 äî 2.5 ⋅ 10�2 ñ�1. Êðîìå òîãî, ñåëåê-
òèâíîñòü àðîìàòèçàöèè ñìåñè áóòàíà ñ ãåê-
ñàíîì âîçðàñòàåò ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåâðàùå-
íèåì ãåêñàíà ñ 0.4 äî 0.5.

Èç äàííûõ ïî çàâèñèìîñòè ln Ka îò òåìïå-
ðàòóðû (ðèñ. 5, à) ñëåäóåò, ÷òî â îáëàñòè òåì-
ïåðàòóð 733�793 Ê (1000/Ò = 1.36�1.26) àê-
òèâíîñòü êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèè àðîìàòèçà-
öèè ãåïòàíà ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì ïðè ñî-
âìåñòíîì åãî ïðåâðàùåíèè ñ ïðîïàíîì. Èíàÿ
çàêîíîìåðíîñòü íàáëþäàåòñÿ ïðè ïðåâðàùåíèè
ãåêñàíà è áóòàíà (ñì. ðèñ. 5, á). Âèäíî, ÷òî âî
âñåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð  àêòèâíîñòü êàòà-
ëèçàòîðà â àðîìàòèçàöèè ãåêñàíà ñ áóòàíîì
âûøå, ÷åì ïðè àðîìàòèçàöèè ãåêñàíà. Êðîìå
òîãî, ñêîðîñòü àðîìàòèçàöèè ãåïòàíà âûøå,
÷åì ñêîðîñòü àðîìàòèçàöèè ãåêñàíà.

Ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå íàáëþäàåìîé ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ èç ãåïòàíà Åà � 50.0 êÄæ/ìîëü
(ñì. òàáë. 1), à ïðè ââåäåíèè â ðåàêöèîííóþ
ñðåäó ïðîïàíà îíî âîçðàñòàåò ïðàêòè÷åñêè â
òðè ðàçà (140.6 êÄæ/ìîëü). Ñîâîêóïíîñòü ïðåä-

ñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ïðè ïðåâðàùåíèè ñìåñè Ñ3 + Ñ7 ïðîïàí ïðå-
ïÿòñòâóåò ïðîòåêàíèþ ðåàêöèè ñîâìåñòíîé
àðîìàòèçàöèè. Ïðè ââåäåíèè â ðåàêöèîííóþ
ñðåäó áóòàíà íàáëþäàåìàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè
îáðàçîâàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ
ïðè ñîâìåñòíîì ïðåâðàùåíèè Ñ4 + Ñ6 ñíè-
æàåòñÿ äî 80.1 êÄæ/ìîëü ïî ñðàâíåíèþ ñ Åà

ãåêñàíà (90.7 êÄæ/ìîëü), ÷òî óêàçûâàåò íà
áîëåå áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ ïðîòåêàíèÿ ðå-
àêöèè.

Èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ðå-
àêöèÿ ñîâìåñòíîãî ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðî-
äîâ â ïåðâóþ î÷åðåäü îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé
ìîëåêóëû ëåãêîãî àëêàíà, ïîñêîëüêó èìåííî
àêòèâàöèÿ ìîëåêóë ïðîïàíà è áóòàíà ñëóæèò
ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïðè èõ ñîâìåñò-
íîì ïðåâðàùåíèè.

Â ðàáîòå [13] ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå äàí-
íûå ïî òåïëîòå îáðàçîâàíèÿ êàðáîêàòèîíîâ
ïðè îòðûâå ãèäðèä-èîíîâ îò ìîëåêóë ïðîïà-
íà è áóòàíà: òåïëîòà îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íî-
ãî êàòèîíà äëÿ ïðîïàíà ðàâíà 869 êÄæ/ìîëü,
äëÿ áóòàíà � 844 êÄæ/ìîëü; â ñëó÷àå îáðà-
çîâàíèÿ âòîðè÷íîãî èîíà èç ïðîïàíà îíà ðàâíà
802 êÄæ/ìîëü, à èç áóòàíà � 765 êÄæ/ìîëü.
Êðîìå òîãî, åñëè â ðåàêöèîííîé ñðåäå áóòàí
ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàåòñÿ èçîìåðèçàöèè
ñ ïîëó÷åíèåì èçîáóòàíà, òî âîçìîæíî îáðà-
çîâàíèå òðåòè÷íîãî êàðáîêàòèîíà. Ïðè ýòîì
äëÿ îòðûâà ãèäðèä-èîíà ìèíèìàëüíîå çíà÷å-
íèå òåïëîòû äîëæíî ñîñòàâëÿòü 706 êÄæ/
ìîëü. Òàêèì îáðàçîì, áóòàí îáëàäàåò áîëüøåé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ âñëåäñòâèå ìåíü-
øèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò, òðåáóåìûõ äëÿ
îòðûâà ãèäðèä-èîíà.

Ðàíåå [10] ìû ñäåëàëè ïðåäïîëîæåíèå î
òîì, ÷òî ðåàêöèÿ ñîâìåñòíîãî ïðåâðàùåíèÿ
áóòàíà è ãåêñàíà ïðîòåêàåò íà áèíàðíûõ öåíò-
ðàõ Ptσ � Lz, ãäå Ptσ � ýëåêòðîííî-äåôèöèò-
íàÿ ïëàòèíà ñ çàðÿäîì, áëèçêèì ê +2, à Lz �
êèñëîòíûé öåíòð Ëüþèñà íà íîñèòåëå. Äàí-
íûå öåíòðû îáëàäàþò áèôóíêöèîíàëüíûìè
ñâîéñòâàìè. Ïðè ýòîì àêòèâàöèÿ ìîëåêóëû áó-
òàíà îñóùåñòâëÿåòñÿ íà Lz, â òî âðåìÿ êàê
ìîëåêóëà ãåêñàíà àêòèâèðóåòñÿ íà ïëàòèíî-
âîì öåíòðå Ptσ. Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðî-
äû îáðàçóþòñÿ èç åäèíîãî ïåðåõîäíîãî êîì-
ïëåêñà, ñôîðìèðîâàííîãî äâóìÿ àêòèâèðîâàí-
íûìè ìîëåêóëàìè. Ýòèì îáúÿñíÿþòñÿ íàáëþ-

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ln Ka îò òåìïåðàòóðû (1000/Ò):
à � ãåïòàí (1), ïðîïàí + ãåïòàí (2); á � ãåêñàí (3), áó-
òàí + ãåêñàí (4).
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äàåìûå ýôôåêòû ñíèæåíèÿ ýíåðãèè àêòèâà-
öèè è óâåëè÷åíèÿ êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàê-
öèè àðîìàòèçàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðåâðàùå-
íèåì ãåêñàíà. Î÷åâèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ïðå-
âðàùåíèÿ ïðîïàíà è ãåïòàíà åäèíûé ïåðåõîä-
íûé êîìïëåêñ íå îáðàçóåòñÿ, ñóäÿ ïî ñóùåñò-
âåííîìó óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè àêòèâàöèè è êîí-
ñòàíòû ñêîðîñòè àðîìàòèçàöèè ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïðåâðàùåíèåì ãåïòàíà. Ïî-âèäèìîìó, äëÿ
àêòèâàöèè ìîëåêóëû ïðîïàíà è åå ñîâìåñò-
íîãî ïðåâðàùåíèÿ ñ ãåïòàíîì â àðîìàòè÷åñ-
êèå óãëåâîäîðîäû íåîáõîäèìî íàëè÷èå êèñ-
ëîòíîãî öåíòðà Ëüþèñà Lz áîëüøåé ñèëû. Íå-
ñìîòðÿ íà ýòî, ýôôåêò ñîïðÿæåíèÿ ïðè ââå-
äåíèè ãåïòàíà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ê ìîëåêó-
ëå ïðîïàíà ïðèñóòñòâóåò è âûðàæàåòñÿ, ïðåæ-
äå âñåãî, â óâåëè÷åíèè åãî ñòåïåíè êîíâåðñèè
ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì ïðåâðàùåíè-
åì. Îäíàêî îñíîâíîé ðåàêöèåé ïðè ýòîì ÿâëÿ-
åòñÿ êðåêèíã ñ îáðàçîâàíèåì ìåòàíà è ýòàíà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò
î âçàèìíîì âëèÿíèè óãëåâîäîðîäîâ â ñûðüå
íà îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïðîòåêàíèÿ ðå-
àêöèè. Âìåñòå ñ òåì ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü,
÷òî ïðåâðàùåíèå óãëåâîäîðîäíûõ ãàçîâ ñî-
âìåñòíî ñ óãëåâîäîðîäàìè ñ áîëüøåé ìîëå-
êóëÿðíîé ìàññîé áîëåå âûãîäíî ïî ñðàâíå-
íèþ ñ èõ èíäèâèäóàëüíûì ïðåâðàùåíèåì â
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 733�793 Ê. Ïðåæäå
âñåãî ýòî çàêëþ÷àåòñÿ â çíà÷èòåëüíî ìåíü-
øèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàòàõ, íåîáõîäèìûõ
äëÿ àêòèâàöèè ìîëåêóëû àëêàíà. Îäíàêî, åñëè
äëÿ áóòàíà êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà Pt/Al2O3,

ïî-âèäèìîìó, îáëàäàåò äîñòàòî÷íîé ñèëîé è
êîíöåíòðàöèåé àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ, ñïîñîá-
íûõ ê îòðûâó ãèäðèä-èîíà è ïîñëåäóþùåìó
ïðåâðàùåíèþ àêòèâèðîâàííîé ìîëåêóëû â
àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ñîâìåñòíî ñ ãåê-
ñàíîì, òî â ñëó÷àå ïðîïàíà ñèëû è êîíöåíò-
ðàöèè òàêèõ öåíòðîâ íå äîñòàòî÷íî.
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