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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçâèòèå ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè ëåãêîãî
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ïðîèñõîäèò â îñíîâ-
íîì â äâóõ íàïðàâëåíèÿõ: ñ èñïîëüçîâàíèåì
õëîðèðîâàííûõ [1, 2] è ñóëüôàòèðîâàííûõ [3, 4]
îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ê íåäîñòàòêàì õëî-
ðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ îòíîñÿòñÿ âû-
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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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