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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñâÿçóþùåå âåùåñòâî, êîòîðîå õàðàêòåðè-
çóåòñÿ íàëè÷èåì àêòèâíûõ öåíòðîâ òîé èëè
èíîé ïðèðîäû, îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëè-
ÿíèå íà êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå ìåòàëëè÷åñ-
êèå êîìïîíåíòû, ââîäèìûå â öåîëèòíûé êà-
òàëèçàòîð. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ñâÿçóþ-
ùèì âåùåñòâîì, ñî÷åòàþùèì âûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü, ñåëåêòèâíîñòü è ìåõàíè÷åñêóþ ïðî÷-
íîñòü êàòàëèçàòîðîâ íåôòåïåðåðàáîòêè, ÿâëÿ-
åòñÿ γ-îêñèä àëþìèíèÿ. Ïðåèìóùåñòâî îêñè-
äà àëþìèíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè íîñè-
òåëÿìè (àêòèâèðîâàííûé óãîëü, àëþìîñèëè-
êàòû, ñèëèêàãåëè, îêñèäû Mg, Ti è äðóãèõ
ìåòàëëîâ, öåîëèòû), ïîìèìî äåøåâèçíû è äî-
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Àííîòàöèÿ

Ñóõèì ìåõàíè÷åñêèì ñìåøåíèåì öåîëèòà ZSM-5 ñ íàíîïîðîøêîì íèêåëÿ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñ-
òèö 50 íì èç ðàñ÷åòà 0.5 ìàñ. % ïðèãîòîâëåíû îáðàçöû Ni/ZSM-5. Íà èõ îñíîâå ïîëó÷åíû öåîëèòñîäåð-
æàùèå êàòàëèçàòîðû ñ ïñåâäîáåìèòîì è ãèäðàðãèëëèòîì, ñîäåðæàùèå 10, 20, 30 è 40 ìàñ. % Al2O3. Êèñ-
ëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ èññëåäîâàíû ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-
öèè àììèàêà. Îïðåäåëåíû ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ
óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â öåîëèòå åãî êèñëîòíîñòü ñíèæàåòñÿ. Êàòàëèòè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü íèêåëüñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ ñî ñâÿçóþùèì âåùåñòâîì èçó÷åíà â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ
ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷àñòü ïñåâäîáåìèòà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå
ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà, ìîæåò áûòü çàìåíåíà íà åãî ïðåäøåñòâåííèê �
ãèäðàðãèëëèò. Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â êàòàëèçàòîðå è ïðîâåäåíèè ïðîöåñ-
ñà ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ âîäîðîäà
ðàñòåò âûõîä æèäêîãî ïðîäóêòà, â ñîñòàâå êîòîðîãî ñíèæàåòñÿ äîëÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è
óâåëè÷èâàåòñÿ äîëÿ àëêàíîâ èçîñòðîåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò ZSM-5, íàíîïîðîøîê íèêåëÿ, ñâÿçóþùåå âåùåñòâî, ïñåâäîáåìèò, ãèäðàðãèë-
ëèò, êèñëîòíîñòü, àêòèâíîñòü, ïðÿìîãîííàÿ áåíçèíîâàÿ ôðàêöèÿ íåôòè, ïåðåðàáîòêà

ñòóïíîñòè, çàêëþ÷àåòñÿ â ñïåöèôè÷åñêîì âçà-
èìîäåéñòâèè ñ ìîäèôèöèðóþùèì ìåòàëëîì è
ñòàáèëèçàöèè åãî âûñîêîäèñïåðñíîé àêòèâíîé
ôàçû íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà [1].

Èñïîëüçóåìûé â ïðîèçâîäñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ òàê íàçûâàåìûé àêòèâíûé îêñèä àëþìè-
íèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íèçêîòåìïåðàòóðíóþ
íåñòàáèëüíóþ ìîäèôèêàöèþ γ-Al2O3, îáðàçó-
þùóþñÿ ïðè òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè ãèäðîê-
ñèäîâ àëþìèíèÿ. Âñå ìîäèôèêàöèè ãèäðîêñè-
äîâ è îêñèäîâ àëþìèíèÿ ñâÿçàíû äðóã ñ äðó-
ãîì åäèíîé àëþìîêèñëîðîäíîé ñèñòåìîé, êî-
òîðàÿ èìååò äâà êðàéíèõ ñòàáèëüíûõ ñîñòîÿ-
íèÿ � êðèñòàëëè÷åñêèå òðèãèäðîêñèäû àëþ-
ìèíèÿ γ-Al(OH)3, èëè ãèäðàðãèëëèò (ÃÃ), è
α-Al2O3 � êîðóíä. Ïðîìåæóòî÷íûì ñîåäèíå-
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íèåì ÿâëÿåòñÿ ïñåâäîáåìèò (ÏÁ) γ-AlOOH, â
êîòîðûé ÃÃ ïåðåõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ 150�
200 °Ñ, à ïðè íàãðåâàíèè âûøå 500 °Ñ îáðàçó-
åòñÿ îêñèä àëþìèíèÿ γ-Al2O3 [2]. Ïðè âàðüèðî-
âàíèè ñïîñîáàìè ïîëó÷åíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ
è óñëîâèÿìè åãî òåðìîîáðàáîòêè ìîæíî ïîëó-
÷èòü íîñèòåëè ñ ðàçíûìè ïàðàìåòðàìè ïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðû è ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè [3, 4].

Ãèäðàðãèëëèò îáðàçóåòñÿ ïðè ïåðåðàáîò-
êå áîêñèòîâ è ïîñëå åãî êàëüöèíàöèè ïåðåõî-
äèò â îêñèä àëþìèíèÿ � èñõîäíîå ñûðüå äëÿ
ïîëó÷åíèÿ àëþìèíèÿ. Ìèðîâîå ïðîèçâîäñòâî
ÃÃ îöåíèâàåòñÿ â ìèëëèîíû òîíí â ãîä.
Ãèäðàðãèëëèò � îäíîôàçíûé îáðàçåö, ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé ñôåðè÷åñêèå ñðîñòêè êðèñòàë-
ëîâ ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì 80 ìêì, óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü ñîñòàâëÿåò ìåíåå 5 ì2/ã. Òåðìè-
÷åñêàÿ îáðàáîòêà ÃÃ ïðè 300 °Ñ ñïîñîáñòâóåò
óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè äî 300 ì2/ã,
òàêæå ôèêñèðóåòñÿ îáðàçîâàíèå íàíîðàçìåð-
íûõ ïîð è êàíàëîâ çà ñ÷åò ðàçðóøåíèÿ ñòðóê-
òóðû èñõîäíîãî ÃÃ ïðè äåãèäðàòàöèè. Âî âñåõ
ñëó÷àÿõ ðåàêöèÿ èäåò ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìå-
æóòî÷íîé ôàçû ÏÁ [5].

Ïñåâäîáåìèò � ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ ñî
ñòðóêòóðîé áåìèòà, õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàëîé
ñòåïåíüþ îêðèñòàëëèçîâàííîñòè, îáëàäàåò ðàç-
âèòîé ïîâåðõíîñòüþ è âûñîêîé êîãåçèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ. Â îòëè÷èå îò ÃÃ, îí õîðîøî
ôîðìóåòñÿ, òîãäà êàê êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèé
ÃÃ ìîæíî ñïðåññîâàòü òîëüêî ïîä î÷åíü âû-
ñîêèì äàâëåíèåì, ðàçðóøàþùèì åãî êðèñòàë-
ëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó. Îêñèä àëþìèíèÿ îáëà-
äàåò áîëåå âûñîêîé ñïîñîáíîñòüþ ê êîãåçèè,
÷åì êðèñòàëëè÷åñêèå ãèäðîêñèäû àëþìèíèÿ,
íî ñóùåñòâåííî ìåíüøåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÁ.
Â ñâîþ î÷åðåäü, ñðåäè âñåõ ìîäèôèêàöèé îê-
ñèäîâ àëþìèíèÿ, âêëþ÷àÿ àìîðôíûé (àëþìî-
ãåëü), íàèáîëüøóþ ñïîñîáíîñòü ê êîãåçèè ïðî-
ÿâëÿåò γ-Al2O3. Äàííûé ôàêò îáóñëîâëåí åãî
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, îáðàçîâàííîé
ïëîòíåéøåé êóáè÷åñêîé óïàêîâêîé àòîìîâ
êèñëîðîäà, â ïóñòîòàõ êîòîðîé ðàñïîëàãàþò-
ñÿ àòîìû àëþìèíèÿ. Áëàãîäàðÿ ýòîìó ôîðìè-
ðóåòñÿ ñèëüíàÿ ñâÿçü ìåæäó àòîìàìè � ìåæ-
ìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ çà ñ÷åò ñèë
Âàí-äåð-Âààëüñà â ïðåäåëàõ îäíîé ôàçû, îñ-
íîâíîå óñëîâèå êîãåçèè.  Ïðè ïðîêàëèâàíèè
ïñåâäîáåìèòà ôîðìèðóþòñÿ õèìè÷åñêèå ñâÿ-
çè ìåæäó ðàçëè÷íûìè ïåðâè÷íûìè êðèñòàë-
ëàìè îáðàçîâàâøåãîñÿ îêñèäà. Òàêèì îáðàçîì,

ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, âñå ãèä-
ðîêñèäû àëþìèíèÿ ðàâíîçíà÷íû, îäíàêî ïî
ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèì ñâîéñòâàì íàèáîëåå
ïðåäïî÷òèòåëüíûì ãèäðîêñèäîì â êà÷åñòâå
ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ íåôòåïåðåðàáîòêè ÿâëÿåòñÿ ïñåâäîáåìèò �
ïðåäøåñòâåííèê îêñèäà àëþìèíèÿ [1].

Ãèäðàðãèëëèò èñïîëüçóþò â îñíîâíîì ïðè
ñèíòåçå àëþìîîêñèäíûõ íîñèòåëåé äëÿ êàòà-
ëèçàòîðîâ ïðîöåññîâ äåãèäðèðîâàíèÿ ïàðàôè-
íîâ [6] è ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ [1]. Ïñåâäîáåìèò,
êàê ïðåäøåñòâåííèê îêñèäà àëþìèíèÿ, íàõî-
äèò áîëåå øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ñâÿ-
çóþùåãî âåùåñòâà â êàòàëèçàòîðàõ íåôòåïå-
ðåðàáîòêè, â ÷àñòíîñòè, ïîëó÷àåìûõ íà îñíîâå
âûñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ [7]. Ïñåâäîáå-
ìèò, áóäó÷è êîìïîíåíòîì öåîëèòñîäåðæàùåãî
êàòàëèçàòîðà, íå òîëüêî óëó÷øàåò ïðî÷íîñò-
íûå õàðàêòåðèñòèêè, íî è, âëèÿÿ íà åãî êèñ-
ëîòíîñòü, óâåëè÷èâàåò èçîìåðèçóþùóþ ñïîñîá-
íîñòü êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ
ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè.

Êàê óñòàíîâëåíî íàìè ðàíåå [8], ìîäèôè-
öèðîâàíèå öåîëèòà ZSM-5 íàíîðàçìåðíûì
ïîðîøêîì (ÍÐÏ) íèêåëÿ ñïîñîáñòâóåò íå
òîëüêî óâåëè÷åíèþ âûõîäà æèäêèõ ïðîäóê-
òîâ ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì èçîàëêàíîâ
ïðè ïðåâðàùåíèè ëåãêîãî óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ, íî è áîëåå ñòàáèëüíîé ðàáîòå êàòà-
ëèçàòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì îáðàç-
öîì. Ýòî ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì â êàòàëèòè÷åñ-
êîé ñèñòåìå íèêåëüñîäåðæàùèõ àêòèâíûõ
öåíòðîâ, êîòîðûå ó÷àñòâóþò â ðåàêöèÿõ �ãèä-
ðèðîâàíèå�äåãèäðèðîâàíèå�. Çàãðÿçíåíèå
àòìîñôåðû ïðîäóêòàìè ñãîðàíèÿ òîïëèâ, íå
ñîîòâåòñòâóþùèõ ñîâðåìåííûì ýêîëîãè÷åñ-
êèì òðåáîâàíèÿì, ïðåäñòàâëÿåò ãëîáàëüíóþ
ïðîáëåìó. Äëÿ åå ðåøåíèÿ â ñîñòàâå àâòîìî-
áèëüíûõ áåíçèíîâ íåîáõîäèìî óìåíüøàòü
ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ,
îñîáåííî áåíçîëà, ïðè ýòîì èõ îêòàíîâîå ÷èñ-
ëî äîëæíî îñòàâàòüñÿ âûñîêèì. Ñëåäîâàòåëü-
íî, èçîìåðèçàöèÿ ïîëó÷àåìîãî èç íåôòè è
ãàçîâîãî êîíäåíñàòà ëåãêîãî óãëåâîäîðîäíî-
ãî ñûðüÿ, ñîäåðæàùåãî çíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî àëêàíîâ íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ, ïðåä-
ñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ íåôòåïåðåðà-
áàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè, à óñîâåðøåí-
ñòâîâàíèå è ñîçäàíèå áîëåå ýôôåêòèâíûõ
êàòàëèçàòîðîâ äàííîãî ïðîöåññà èìååò àêòó-
àëüíîå çíà÷åíèå.
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Öåëü  íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ ïñåâäîáåìèòà è ãèäðàðãèëëèòà â êà-
÷åñòâå ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà íà êèñëîòíîñòü
è àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà Ni/ZSM-5 â ïðî-
öåññå îáëàãîðàæèâàíèÿ ïðÿìîãîííîé áåíçèíî-
âîé ôðàêöèè íåôòè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìåòîäîì ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà ïîëó-
÷åí âûñîêîêðåìíåçåìíûé öåîëèò ñòðóêòóðíîãî
òèïà ZSM-5 ñ ñèëèêàòíûì ìîäóëåì 40. Ìîäè-
ôèöèðîâàíèå öåîëèòà íàíîïîðîøêîì íèêåëÿ,
ïîëó÷åííûì ãàçîôàçíûì ñïîñîáîì, èç ðàñ÷å-
òà 0.5 ìàñ. % îêñèäà íèêåëÿ, ïðîâåäåíî ìåòî-
äîì ñóõîãî ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ â âèáðî-
ìåëüíèöå ÊÌ-1 â òå÷åíèå 2 ÷ è ïîñëåäóþùå-
ãî ïðåññîâàíèÿ ïîëó÷åííîé ñìåñè â òàáëåòêè,
èçìåëü÷åíèÿ è îòáîðà äëÿ èñïûòàíèé ôðàê-
öèè 0.5�1.0 ìì. Ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö ÍÐÏ
íèêåëÿ ñîñòàâëÿë 50 íì.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñî ñâÿ-
çóþùèì âåùåñòâîì ïîëó÷àëè ïëàñòè÷åñêóþ
ìàññó ïóòåì ñìåøåíèÿ öåîëèòà, ÏÁ è/èëè ÃÃ,
âîäû è äîáàâëåíèÿ àçîòíîé êèñëîòû (0.1�
0.15 ìîëü/ìîëü Al2O3) äëÿ ïëàñòèôèêàöèè. Ñî-
äåðæàíèå ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â öåîëèòñîäåð-
æàùåì êàòàëèçàòîðå â ïåðåñ÷åòå íà Al2O3 âà-
ðüèðîâàëè îò 10 äî 40 ìàñ. %. Ïîëó÷åííóþ ìàññó
ïîäâåðãàëè ýêñòðóçèîííîìó ôîðìîâàíèþ. Ãðà-
íóëû êàòàëèçàòîðà äèàìåòðîì 2 ìì è äëèíîé
5�6 ìì ñóøèëè â òå÷åíèå 24 ÷ íà âîçäóõå è 24 ÷
â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 100 °Ñ, à çàòåì ïðî-
êàëèâàëè ïðè 550 °Ñ â òå÷åíèå 6 ÷.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ
èçó÷àëè ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äå-
ñîðáöèè àììèàêà, ïîçâîëÿþùèì îïðåäåëèòü
ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî ñèëå è èõ
êîëè÷åñòâî. Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé âàðèàíò ïðî-
ãðàììèðîâàííîé òåðìîäåñîðáöèè çàêëþ÷àåòñÿ â
òîì, ÷òî îáðàçåö ñ ïðåäâàðèòåëüíî àäñîðáèðî-
âàííûìè íà íåì ìîëåêóëàìè âåùåñòâà-çîíäà
(àììèàê) ïîäâåðãàåòñÿ íàãðåâàíèþ ñî ñêîðîñòüþ
10 °Ñ/ìèí â òîêå ãåëèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó äåñîð-
áèðîâàííîãî àììèàêà, à èõ ñèëà � òåìïåðàòóð-
íûì ìàêñèìóìàì íà äåñîðáöèîííûõ êðèâûõ.

Àêòèâíîñòü öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçà-
òîðîâ èçó÷åíà â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ïðÿ-
ìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè (í. ê. � 155 °Ñ)

íåôòè ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %: í-àëêàíû
24.6, èçîàëêàíû 31.6, öèêëîàëêàíû 35.8, àðå-
íû 8.0; îêòàíîâîå ÷èñëî ïî èññëåäîâàòåëüñêî-
ìó ìåòîäó (ÈÌ) ñîñòàâëÿëî 70 ïóíêòîâ. Îê-
òàíîâûå ÷èñëà èñõîäíîãî ñûðüÿ è îáðàçóþ-
ùèõñÿ êàòàëèçàòîâ îïðåäåëÿëèñü ïî èññëåäî-
âàòåëüñêîìó ìåòîäó ðàñ÷åòíûì ñïîñîáîì íà
îñíîâå õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ. Èñïûòà-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå
ïðîòî÷íîãî òèïà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300�
360 °Ñ, ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è èñõîä-
íîãî ñûðüÿ 2 ÷�1 è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.

Àêòèâíîñòü îáðàçöà Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ
òàêæå èññëåäîâàíà ïðè äàâëåíèè âîäîðîäà
2.0 ÌÏà, ñîîòíîøåíèå �îáúåì êàòàëèçàòîðà/
îáúåì âîäîðîäà� ñîñòàâëÿëî 1 : 400. Ïåðåä èñ-
ïûòàíèåì ïðîâîäèëàñü àêòèâàöèÿ ýòîãî êà-
òàëèçàòîðà ïðè òåìïåðàòóðå 420 °Ñ è äàâ-
ëåíèè âîäîðîäà 2.0 ÌÏà (ñîîòíîøåíèå �îáúåì
êàòàëèçàòîðà/îáúåì âîäîðîäà� = 1 : 100) â òå-
÷åíèå 3 ÷.

Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåíòà ïðè
êàæäîé òåìïåðàòóðå ïðîöåññà ñîñòàâëÿëà 1 ÷.
Â òå÷åíèå ýòîãî âðåìåíè àêòèâíîñòü êàòàëè-
çàòîðà íå èçìåíÿëàñü, ñóäÿ ïî ñîïîñòàâèìûì
ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ àíàëèçîâ ïðîá ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè, êîòîðûå îòáèðàëè ÷åðåç êàæ-
äûå 20 ìèí ðàáîòû êàòàëèçàòîðà. Îòáîð ïðîá
ãàçîîáðàçíûõ è æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè íà
àíàëèç îñóùåñòâëÿëè ÷åðåç 1 ÷ ðàáîòû êàòàëè-
çàòîðà ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå ïðîöåññà. Ñî-
ñòàâ èñõîäíîãî ñûðüÿ è ïðîäóêòîâ åãî ïðåâðà-
ùåíèÿ àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ÃÆÕ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì õðîìàòîãðàôà �Õðîìàòýê-Êðèñòàëë
5000.2�. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà æèäêîé ôàçû
èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ êîëîíêó BP-1 PONA
(100 ì × 0.25 ìì × 0.5 ìêì), à äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñî-
ñòàâà ãàçîâîé ôàçû � êàïèëëÿðíóþ GS-Gas-Pro
(60 ì × 0.32 ìì) è íàáèâíóþ Carbosieve S-II
(4 ì × 2 ìì, 60/80 ìåø) êîëîíêè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ êèñëîòíûõ õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòî-
ðà Ni/ZSM-5 è îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ íà åãî
îñíîâå ñ äîáàâêîé ðàçëè÷íîãî êîëè÷åñòâà ñâÿ-
çóþùåãî âåùåñòâà. Âñå îáðàçöû èìåþò äâà
òèïà êèñëîòíûõ öåíòðîâ: íèçêîòåìïåðàòóðíûå
ñ îáëàñòüþ äåñîðáöèè àììèàêà îò 100 äî 300 °Ñ
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è âûñîêîòåìïåðàòóðíûå, àììèàê ñ êîòîðûõ
äåñîðáèðóåòñÿ â èíòåðâàëå 300�600 °Ñ.
Äëÿ êàòàëèçàòîðà Ni/ZSM-5 õàðàêòåðíî ñà-
ìîå âûñîêîå ñîäåðæàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ
ñ ìàêñèìàëüíîé ñèëîé. Ïðè äîáàâëåíèè ê íè-
êåëüñîäåðæàùåìó öåîëèòó ÏÁ, êîòîðûé òàê-
æå èìååò äâà òèïà êèñëîòíûõ öåíòðîâ, íî ñ
ñóùåñòâåííî ìåíüøåé êîíöåíòðàöèåé è ñèëîé,
ñíèæàåòñÿ êèñëîòíîñòü êàòàëèçàòîðà. Â ñëó-
÷àå äîáàâëåíèÿ ê îáðàçöó Ni/ZSM-5 òîëüêî
ÃÃ íåâîçìîæíî ïîëó÷èòü êàòàëèçàòîð ñ òðå-
áóåìîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòüþ åãî ãðàíóë,
ïîýòîìó ê öåîëèòó äîáàâëÿëè ñìåñü ÏÁ è ÃÃ
â ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ îáðàçöà ÃÃ íèæå, ÷åì ó ÏÁ,
î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ñíèæåíèå êèñëîòíîñòè
èõ ñìåñè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ÏÁ. Íàè-
áîëåå ñóùåñòâåííî ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â óìåíü-
øåíèè êîíöåíòðàöèè âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ïðè ýòîì ñèëà è êîíöåíò-
ðàöèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ êèñëîòíûõ öåíò-
ðîâ òàêæå íåñêîëüêî ñíèæàþòñÿ. Â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ýòèì êèñëîòíîñòü Ni-ñîäåðæàùèõ öå-
îëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ äîáàâêîé ñìåñè ÃÃ
è ÏÁ (èç ðàñ÷åòà 20 è 40 ìàñ. % ñîäåðæàíèÿ
Al2O3) íåñêîëüêî íèæå êèñëîòíîñòè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ ñ äîáàâêîé òîëüêî
ÏÁ. Íàáëþäàåìûå èçìåíåíèÿ â êèñëîòíûõ
ñâîéñòâàõ îáðàçöîâ ñâÿçàíû, ïî-âèäèìîìó, ñ
óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà èñõîäíîãî íèêåëü-
ñîäåðæàùåãî öåîëèòà, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ
ïîâûøåííîé êèñëîòíîñòüþ, è ñ ðîñòîì â êà-

òàëèçàòîðå äîëè ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà, îáëà-
äàþùåãî ìåíüøåé êèñëîòíîñòüþ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî âëèÿíèþ
òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé
ôðàêöèè íåôòè íà îáðàçöàõ íèêåëüñîäåðæà-
ùåãî öåîëèòà ñ äîáàâêîé ðàçëè÷íîãî êîëè÷åñò-
âà ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà.

Âèäíî, ÷òî íà îáðàçöå Ni/ZSM-5 ïðè òåì-
ïåðàòóðå ðåàêöèè 300 °Ñ îáðàçóåòñÿ êàòàëè-
çàò, â êîòîðîì ñîäåðæèòñÿ ïðèìåðíî îäèíà-
êîâîå êîëè÷åñòâî öèêëî- (34.3 ìàñ. %) è èçî-
àëêàíîâ (33.9 ìàñ. %), ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ èõ
êîíöåíòðàöèåé â èñõîäíîì ñûðüå � 35.8 è
31.6 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ïðè
äàííîé òåìïåðàòóðå êàòàëèçàòîð ïðîÿâëÿåò
ÿðêî âûðàæåííûé ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîé ýô-
ôåêò, çàêëþ÷àþùèéñÿ â ïðåîáðàçîâàíèè ïðå-
èìóùåñòâåííî íàèáîëåå íèçêîîêòàíîâûõ êîì-
ïîíåíòîâ áåíçèíîâîé ôðàêöèè � í-àëêàíîâ: â
êàòàëèçàòå èõ ñîäåðæàíèå ñîñòàâëÿëî
18.1 ìàñ. % ïî ñðàâíåíèþ ñ 24.6 ìàñ. % â ïðÿ-
ìîãîííîì áåíçèíå. Â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ
â êàòàëèçàòå ñîäåðæàíèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óã-
ëåâîäîðîäîâ ñ 8.0 äî 12.6 ìàñ. % è óìåíüøåíèÿ
êîíöåíòðàöèè í-àëêàíîâ åãî îêòàíîâîå ÷èñëî
ïîâûñèëîñü íà 14 ïóíêòîâ. Ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû ïðîöåññà äî 320 °Ñ ïðîèñõîäèò èíòåíñè-
ôèêàöèÿ ïðîöåññîâ èçîìåðèçàöèè è àðîìàòè-
çàöèè, à ïðè 340 è 360 °Ñ íà÷èíàåò ïðåâàëè-
ðîâàòü îáðàçîâàíèå àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäî-
ðîäîâ. Ñîäåðæàíèå àëêåíîâ â êàòàëèçàòàõ íå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ è ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà

Êàòàëèçàòîðû Òìàêñ ôîðìû, °Ñ Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ìêìîëü/ã

ÒI ÒII ÑI ÑII ÑΣ

Ni/ZSM-5 205 420 728 256 984

Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ 200 385 710 252 962

Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ 195 380 655 238 893

Ni/ZSM-5/30 % ÏÁ 185 365 571 233 804

Ni/ZSM-5/40 % ÏÁ 170 360 486 148 634

ÏÁ 155 350 228 219 447

Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ�10 % ÃÃ 195 375 592 193 785

Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ�20% ÃÃ 170 355 473 144 617

ÏÁ�ÃÃ (1 : 1) 145 350 219 134 353

Ïðèìå÷àíèå. ÒI, TII � òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïèêîâ íà òåðìîäåñîðáöèîííûõ
êðèâûõ; ÑI, ÑII è ÑΣ � êîíöåíòðàöèè ñëàáûõ è ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ è èõ ñóììà ñîîòâåòñòâåííî.
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ÒÀÁËÈÖÀ 2

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà íà ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè
íåôòè íà öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ

Ïðîäóêòû, ìàñ. % Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

300 320 340 360

Ni/ZSM-5

í-Àëêàíû 18.1 14.3  9.3  6.4

Èçîàëêàíû 33.9 34.9 32.6 27.7

Àðîìàòè÷åñêèå 12.6 18.4 27.2 39.9
     óãëåâîäîðîäû

Öèêëîàëêàíû 34.3 31.6 30.1 25.4

Àëêåíû  1.1  0.8  0.8  0.6

Âûõîä êàòàëèçàòà 76 74 62 52

Îêòàíîâîå ÷èñëî 84 87 89 94

Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ

í-Àëêàíû 15.7 11.8 10.0  4.6

Èçîàëêàíû 36.8 35.9 34.3 27.9

Àðîìàòè÷åñêèå 12.5 13.1 23.8 39.5
     óãëåâîäîðîäû

Öèêëîàëêàíû 34.5 39.1 31.5 27.8

Àëêåíû  0.5  0.1  0.4  0.2

Âûõîä êàòàëèçàòà 80 76 65 54

Îêòàíîâîå ÷èñëî 83 84 88 93

Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ

í-Àëêàíû 16.2 13.2 10.6  8.3

Èçîàëêàíû 36.2 35.8 35.1 30.8

Àðîìàòè÷åñêèå
   óãëåâîäîðîäû 11.5 12.2 23.6 35.4

Öèêëîàëêàíû 35.6 38.4 30.2 25.2

Àëêåíû  0.5  0.4  0.5  0.3

Âûõîä êàòàëèçàòà 86 80 70 57

Îêòàíîâîå ÷èñëî 81 82 84 93

Ni/ZSM-5/30 % ÏÁ

í-Àëêàíû 16.6 15.5 11.7  8.6

Èçîàëêàíû 37.3 35.9 33.3 33.6

Àðîìàòè÷åñêèå
     óãëåâîäîðîäû 10.6 12.2 23.1 34.3

Öèêëîàëêàíû 34.9 36.1 31.5 23.2

Àëêåíû  0.6  0.3  0.4  0.3

Âûõîä êàòàëèçàòà 88 82 76 60

Îêòàíîâîå ÷èñëî 78 82 84 87

Ni/ZSM-5/40 % ÏÁ

í-Àëêàíû 14.1 16.0 11.8  4.0

Èçîàëêàíû 36.4 36.5 34.8 38.0

Àðîìàòè÷åñêèå
     óãëåâîäîðîäû 10.4 11.8 21.6 33.1

Öèêëîàëêàíû 38.3 34.9 31.3 24.4

Àëêåíû  0.5  0.8  0.5  0.5

Âûõîä êàòàëèçàòà 92 85 83 71

Îêòàíîâîå ÷èñëî 81 82 83 85

Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ-10 % ÃÃ

í-Àëêàíû 16.9 16.1 12.4  6.7

Èçîàëêàíû 36.7 36.8 35.8 32.8

Àðîìàòè÷åñêèå
     óãëåâîäîðîäû  8.4  9.2 16.9 28.7

Öèêëîàëêàíû 37.2 36.9 34.2 31.4

Àëêåíû  0.8  1.0  0.7  0.4

Âûõîä êàòàëèçàòà 87 82 75 60

Îêòàíîâîå ÷èñëî 78 81 86 91

Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ-20 % ÃÃ

í-Àëêàíû 17.0 14.8 17.1 14.0

Èçîàëêàíû 36.7 37.0 34.8 36.5

Àðîìàòè÷åñêèå  8.5 10.0 13.3 13.8
     óãëåâîäîðîäû

Öèêëîàëêàíû 37.0 37.5 33.9 35.0

Àëêåíû  0.8  0.7  0.9  0.7

Âûõîä êàòàëèçàòà 97 96 88 82

Îêòàíîâîå ÷èñëî 79 81 82 84

Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ (Ð = 2.0 ÌÏà)

í-Àëêàíû 13.7 11.3 11.8 8.0

Èçîàëêàíû 38.8 39.5 38.8 36.7

Àðîìàòè÷åñêèå
     óãëåâîäîðîäû 11.6 12.6 24.2 27.5

Öèêëîàëêàíû 35.8 36.5 25.1 27.0

Àëêåíû  0.1  0.1  0.1  0.8

Âûõîä êàòàëèçàòà 83 80 78 74

Îêòàíîâîå ÷èñëî 85 86 87 89

Ïðîäóêòû, ìàñ. % Òåìïåðàòóðà ïðîöåññà, °Ñ

300 320 340 360

çíà÷èòåëüíî è, êàê ïðàâèëî, íå ïðåâûøàåò 1
ìàñ. %, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàáèëüíîñòè ïî-
ëó÷åííûõ áåíçèíîâ. Îêòàíîâîå ÷èñëî êàòàëè-
çàòîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 84 ïðè 300 °Ñ äî 94 ïóíê-
òîâ ïðè 360 °Ñ, à èõ âûõîä ïðè ýòèõ òåìïåðà-
òóðàõ ñîñòàâëÿåò 76 è 52 % ñîîòâåòñòâåííî.

Äîáàâëåíèå ê îáðàçöó Ni/ZSM-5 ïñåâäîáå-
ìèòà èç ðàñ÷åòà 10 % ñîäåðæàíèÿ Al2O3 â êà-
òàëèçàòîðå (Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ) ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 300�
340 °Ñ êàòàëèçàòîâ, â êîòîðûõ ðàñòåò ñîäåð-
æàíèå èçî- è öèêëîàëêàíîâ, ñíèæàåòñÿ äîëÿ
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àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, í-àëêàíîâ è
àëêåíîâ, à òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä êàòà-
ëèçàòà, îêòàíîâîå ÷èñëî êîòîðîãî óìåíüøàåòñÿ
íà 1�3 ïóíêòà.

Îòìå÷åííûå òåíäåíöèè íàèáîëåå îò÷åòëè-
âî ïðîÿâëÿþòñÿ ñ ðîñòîì äîëè îêñèäà àëþìè-
íèÿ â íèêåëüñîäåðæàùåì öåîëèòíîì êàòàëè-
çàòîðå. Òàê, ïðè äîáàâëåíèè ê îáðàçöó
Ni/ZSM-5 40 ìàñ. % îêñèäà àëþìèíèÿ
(Ni/ZSM-5/40 % ÏÁ) ñíèæàåòñÿ âûõîä àðîìà-
òè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà 2.2 è 6.8 ìàñ. % è
àëêåíîâ íà 0.6 è 0.1 ìàñ. % ïðè 300 è 360 °Ñ
ñîîòâåòñòâåííî, îäíàêî ïîâûøàåòñÿ âûõîä àë-
êàíîâ èçîñòðîåíèÿ íà 2.5 è 10.3 ìàñ. % è æèä-
êèõ ïðîäóêòîâ íà 16 è 19 % ñîîòâåòñòâåííî. Òà-
êèì îáðàçîì, äîáàâêà ÏÁ ê íèêåëüñîäåðæàùåìó
êàòàëèçàòîðó ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü
âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà, â ñîñòàâå êîòîðîãî óâå-
ëè÷èâàåòñÿ äîëÿ èçîàëêàíîâ è óìåíüøàåòñÿ äîëÿ
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è àëêåíîâ.

Ïðè äîáàâëåíèè ê îáðàçöó Ni/ZSM-5 îäè-
íàêîâîãî êîëè÷åñòâà ÏÁ è ÃÃ ñíèæàåòñÿ åãî
êèñëîòíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ äîáàâêîé òîãî æå
êîëè÷åñòâà ÏÁ (ñì. òàáë. 1) è, êàê ñëåäñòâèå,
óìåíüøàåòñÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà (ñì.
òàáë. 2). Òàê, íà îáðàçöå Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ
ïðè 300 °Ñ âûõîä êàòàëèçàòà ðàâåí 86 %, åãî
îêòàíîâîå ÷èñëî � 81 ïóíêò, à ïðè 360 °Ñ ýòè
ïîêàçàòåëè ñîñòàâëÿþò 57 % è 93 ïóíêòà ñî-
îòâåòñòâåííî. Ïðè ïåðåðàáîòêå ïðÿìîãîííîãî
áåíçèíà íà êàòàëèçàòîðå Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ-
10 % ÃÃ íà 1�5 % ðàñòåò  âûõîä êàòàëèçàòà
âî âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå, ïðè ýòîì
åãî îêòàíîâîå ÷èñëî ñíèæàåòñÿ íà 1�3 ïóíê-
òà, â îñíîâíîì çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ äîëè àðî-
ìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà 3.1�6.7 ìàñ. %.
Äîáàâëåíèå ê îáðàçöó Ni/ZSM-5 â êà÷åñòâå
ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà ÏÁ è åãî ñìåñè ñ ÃÃ â
êîëè÷åñòâå 40 ìàñ. % ïðèâîäèò ê åùå áîëåå ñó-
ùåñòâåííûì îòëè÷èÿì èõ ñâîéñòâ. Òàê, íà êà-
òàëèçàòîðå Ni/ZSM-5/40 % ÏÁ ïðè íà÷àëüíîé
òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 300 °Ñ îáðàçóåòñÿ 92 %
æèäêîãî ïðîäóêòà ñ îêòàíîâûì ÷èñëîì â
81 ïóíêò, ñîäåðæàùåãî 10.4 ìàñ. % àðîìàòè÷åñ-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ è 36.4 ìàñ. % èçîàëêàíîâ.
Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 360 °Ñ ïðèâîäèò
ê ñíèæåíèþ âûõîäà êàòàëèçàòà äî 71 % è óâå-
ëè÷åíèþ åãî îêòàíîâîãî ÷èñëà äî 85 ïóíêòîâ
çà ñ÷åò ïîâûøåíèÿ êîíöåíòðàöèè â íåì àðî-
ìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è èçîàëêàíîâ äî
33.1 è 38.0 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ îáðàçöà

Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ-20 % ÃÃ ïðè 300 °Ñ íà-
áëþäàåòñÿ âûñîêèé âûõîä êàòàëèçàòà ñ áîëåå
íèçêèìè îêòàíîâûì ÷èñëîì è ñîäåðæàíèåì â
íåì àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ æèäêèì ïðîäóêòîì, ïîëó÷åííûì íà îá-
ðàçöå Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ, ïðè ýòîì êîíöåíò-
ðàöèÿ àëêàíîâ èçîñòðîåíèÿ îòëè÷àåòñÿ íåçíà-
÷èòåëüíî. Ïðè 360 °Ñ íà êàòàëèçàòîðå, ñîäåð-
æàùåì ñìåñü ÏÁ è ÃÃ, îáðàçóåòñÿ òàêæå áîëü-
øå æèäêîãî ïðîäóêòà, ÷åì ïðè èñïîëüçîâà-
íèè êàòàëèçàòîðà, ñîäåðæàùåãî 40 ìàñ. % ÏÁ,
à êîíöåíòðàöèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ
â íåì óìåíüøàåòñÿ íà 19.3 ìàñ. %. Òàêèì îá-
ðàçîì, èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî
âåùåñòâà ñìåñè ÏÁ è ÃÃ ïîçâîëÿåò ñíèçèòü
àðîìàòèçèðóþùóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà
Ni/ZSM-5 è ïîâûñèòü âûõîä æèäêîãî ïðîäóê-
òà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðèìåíåíèåì â êà÷åñòâå
ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà òîëüêî ÏÁ. Âàæíî îò-
ìåòèòü, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ âûñîêîîêòàíîâûõ
êîìïîíåíòîâ (èçîàëêàíîâ) â êàòàëèçàòå ïðè
ýòîì íå ñíèæàåòñÿ.

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî ïðåâðàùåíèþ
ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè íà
îáðàçöå Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ, ïîäâåðãíóòîì
ïðåäâàðèòåëüíîé àêòèâàöèè, ïðè äàâëåíèè
âîäîðîäà 2.0 ÌÏà. Ïðè ñðàâíåíèè óãëåâîäî-
ðîäíîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ è âûõîäà êàòàëè-
çàòîâ, ïîëó÷åííûõ íà èñõîäíîì è àêòèâèðî-
âàííîì êàòàëèçàòîðàõ Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ
ïðè àòìîñôåðíîì è ïîâûøåííîì äàâëåíèè ñî-
îòâåòñòâåííî, âèäíî, ÷òî ïðè íà÷àëüíîé òåì-
ïåðàòóðå ïðîöåññà 300 °Ñ ðàçëè÷èÿ íåñóùå-
ñòâåííû (ñì. òàáë. 2). Òàê, â óñëîâèÿõ ïîâû-
øåííîãî äàâëåíèÿ âîäîðîäà âûõîä áåíçèíà
óâåëè÷èâàåòñÿ íà 3 %, åãî îêòàíîâîå ÷èñëî �
íà 2 ïóíêòà, âûõîä àëêàíîâ èçîñòðîåíèÿ ðàñ-
òåò íà 2 ìàñ. %, à âûõîä àðåíîâ ñíèæàåòñÿ
íà 0.9 ìàñ. %. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû
ïðîöåññà ýòè òåíäåíöèè ñîõðàíÿþòñÿ, íî îò-
ëè÷èÿ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîêàçàòåëÿõ áîëåå
ñóùåñòâåííûå. Ïðè 360 °Ñ âûõîä æèäêîãî
ïðîäóêòà ïîâûøàåòñÿ íà 20 %, à ñîäåðæàíèå
èçîàëêàíîâ � íà 8.8 ìàñ. %, ïðè ýòîì êîíöåí-
òðàöèÿ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñíèæà-
åòñÿ íà 12 ìàñ. %, à îêòàíîâîå ÷èñëî êàòàëè-
çàòà � íà 4 ïóíêòà. Òàêèì îáðàçîì, âëèÿíèå
ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà è
äàâëåíèÿ íàèáîëåå çíà÷èòåëüíî îòðàæàåòñÿ
íà ïîêàçàòåëÿõ ïðîöåññà ïðè òåìïåðàòóðå
340�360 °Ñ.
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Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ êîëè÷åñòâà è ïðèðî-
äû ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà, äîáàâëåííîãî ê êà-
òàëèçàòîðó Ni/ZSM-5, íà ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ
è æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîí-
íîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè â òàáë. 3 ïðè-
âåäåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè 320 °Ñ.

Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî ãàçîîáðàçíûõ ïðî-
äóêòîâ îáðàçóåòñÿ íà îáðàçöå ñ äîáàâêîé
10 ìàñ. % ÏÁ è ñîñòàâëÿåò 24 %, à íàèìåíü-
øåå � íà êàòàëèçàòîðå Ni/ZSM-5/20 % ÏÁ/

20 % ÃÃ (4 %). Ïðîñëåæèâàåòñÿ ÷åòêàÿ çàâè-
ñèìîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâîì îáðàçóþùåãîñÿ â
ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà
ãàçà è ñîäåðæàíèåì ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â
íèêåëüñîäåðæàùåì öåîëèòíîì êàòàëèçàòîðå:
ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè Al2O3 â îáðàç-
öå åãî êèñëîòíîñòü è, ñîîòâåòñòâåííî, êðåêè-
ðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü ñíèæàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ãàçîîáðàçîâàíèÿ. Êàê îòìå÷à-
ëîñü âûøå, ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ïðè òåì-

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Âëèÿíèå ñîäåðæàíèÿ ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â êàòàëèçàòîðå íà ñîñòàâ è âûõîä ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ
ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè íåôòè (Ò = 320 °Ñ, V = 2 ÷�1)

Ïðîäóêòû Âûõîä, ìàñ. %

Ñîäåðæàíèå ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â êàòàëèçàòîðå

10 % ÏÁ 20 % ÏÁ 30 % ÏÁ 40 % ÏÁ 20 % ÏÁ-ÃÃ 40 % ÏÁ-ÃÃ 10 % ÏÁ (2.0 ÌÏà)

Ãàçîîáðàçíûå

í-Àëêàíû Ñ1�Ñ5 79.5 72.8 71.7 70.4 68.5 66.3 76.1

Àëêåíû Ñ2�Ñ4   0.7   1.6   3.3   3.8   4.5   5.1   0.2

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ5 18.6 23.5 24.0 24.7 25.4 27.4 22.3

Æèäêèå

í-Àëêàíû Ñ4�C14: 11.8 13.2 15.5 16.0 16.1 14.8 11.3

     Ñ4   1.0   3.3   3.0   3.6   2.6   2.2   2.7

     Ñ5   3.1   4.0   4.5   4.4   4.2   3.6   4.3

     Ñ6   3.1   3.2   2.9   3.1   3.7   3.3   1.7

     Ñ7   1.9   2.2   2.3   1.9   2.6   2.5   0.3

     Ñ8   1.9   1.9   2.2   1.7   2.2   2.2   1.7

Èçîàëêàíû Ñ4�Ñ13: 35.9 35.8 35.9 36.5 36.8 37.0 39.5

     Ñ4   0.5   2.2   0.7   2.2   2.6   1.3   1.1

     Ñ5   2.6   4.2   2.4   4.4   3.8   3.3   4.5

     Ñ6   5.7   6.0   5.1   6.0   6.1   5.5   7.0

     Ñ7   6.0   5.8   6.2   5.8   6.3   6.0   5.9

     Ñ8   6.6   6.2   7.1   6.2   7.0   7.2   5.8

     C9   9.8   8.7 10.7   8.7   9.4 10.5 11.5

     C10   3.8   2.9   3.3   2.9   2.6   3.0   3.3

Öèêëî Ñ5�Ñ12: 39.1 38.4 36.1 34.9 36.9 37.5 36.5

     Ñ6   5.3   5.4   5.1   5.0   5.7   5.2   3.1

     Ñ7 11.8 11.5 11.5 10.9 12.2 11.9 10.2

     Ñ8 12.9 11.8 12.2 12.1 12.1 12.7 14.4

     C9   8.2   6.2   6.6   6.2   6.1   7.0   7.9

Àðåíû Ñ6�Ñ13: 13.1 12.2 12.2 11.8   9.2 10.0 12.6

     Ñ6   0.3   0.4   0.3   0.4   0.3   0.4   0.4

     Ñ7   1.8   2.0   1.8   1.9   1.4   1.4   2.0

     Ñ8   6.4   5.3   5.5   5.5   4.4   4.8   5.6

     C9   3.2   2.1   2.1   2.3   1.9   2.0   2.5
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ïåðàòóðàõ 300 è 320 °Ñ â óñëîâèÿõ ïîâûøåí-
íîãî äàâëåíèÿ âîäîðîäà íå íàáëþäàåòñÿ çíà-
÷èòåëüíîãî èçìåíåíèÿ âûõîäà è ñîñòàâà îá-
ðàçóþùèõñÿ êàòàëèçàòîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îá-
ðàçöîì, èñïûòàííûì ïðè àòìîñôåðíîì äàâ-
ëåíèè. Òàêæå íå ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîãî
èçìåíåíèÿ ñîñòàâà è êîëè÷åñòâà îáðàçóþùèõ-
ñÿ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ ãàçîâ.

Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ íà
âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, ñîäåðæàò í-àë-
êàíû, àëêåíû, èçîàëêàíû è öèêëîàëêàíû, à
òàêæå âîäîðîä â êîëè÷åñòâå 0.3�0.8 ìàñ. %.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî óãëåâîäîðîäû ñ ÷èñ-
ëîì àòîìîâ óãëåðîäà áîëåå 5 â ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîãî áåíçè-
íà ïðèñóòñòâóþò â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñò-
âàõ, èõ ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå íå ïðåâûøàåò
1.5 ìàñ. % (â òàáë. 3 íå ïðèâåäåíû).

Â ñîñòàâå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïðåîáëà-
äàþò ïðîïàí (~50 ìàñ. %) è í-áóòàí (~20 ìàñ. %),
êîíöåíòðàöèè ìåòàíà è ýòàíà íå ïðåâûøàþò
2 ìàñ. %, êîëè÷åñòâî èçîáóòàíà çíà÷èòåëüíî
âûøå ñîäåðæàíèÿ èçîïåíòàíà. Óâåëè÷åíèå
ñîäåðæàíèÿ ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â êàòàëè-
çàòîðå è ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ïðè äàâëåíèè
ñïîñîáñòâóþò óìåíüøåíèþ âûõîäà í-àëêàíîâ
è áîëåå èíòåíñèâíîìó îáðàçîâàíèþ èçîàëêàíîâ.
Íàèáîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ àëêåíîâ â ãàçîîáðàç-
íûõ ïðîäóêòàõ ïðèõîäèòñÿ íà ïðîïèëåí, êîëè-
÷åñòâî êîòîðîãî âäâîå âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ýòè-
ëåíîì è áóòåíàìè. Ñ ïîâûøåíèåì äîëè ñâÿçóþ-
ùåãî âåùåñòâà â êàòàëèçàòîðå â ñîñòàâå îáðà-
çóþùèõñÿ íà íåì ãàçîâ ðàñòåò äîëÿ íåïðåäåëü-
íûõ óãëåâîäîðîäîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çà-
ìåäëåíèè ñêîðîñòè ðåàêöèè ïåðåíîñà ïðîòîíà.
Ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà â ïðèñóòñòâèè âîäî-
ðîäà êîëè÷åñòâî îëåôèíîâ óìåíüøàåòñÿ, ãëàâ-
íûì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñ-
òè ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ.

Ìîëåêóëÿðíûé âîäîðîä ïðàêòè÷åñêè íå
ðåàãèðóåò ñ îðãàíè÷åñêèìè âåùåñòâàìè ïðè
òåìïåðàòóðå íèæå 480 °Ñ. Ðåàêöèÿ âîçìîæíà
ëèøü íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, êîòîðûé
ñîðáèðóåò è âîäîðîä, è îðãàíè÷åñêèå ìîëåêó-
ëû, îáëåã÷àÿ èõ êîíòàêò. Èç ìåòàëëîâ íàèáî-
ëåå ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè, ïîçâîëÿ-
þùèìè ïðîâîäèòü ãèäðèðîâàíèå íåíàñûùåí-
íûõ ñîåäèíåíèé âîäîðîäîì ïðè àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè è îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ, ÿâëÿþòñÿ ïëàòèíà, ïàëëàäèé, ðîäèé,
ðóòåíèé è íèêåëü. Õîòÿ ìíîãèå äåòàëè ìåõà-

íèçìà è ñòåðåîõèìèè ïðîöåññà åùå íåÿñíû è
â íàñòîÿùåå âðåìÿ èññëåäóþòñÿ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ àíàëèçà, ïðè
îïèñàíèè ïðîöåññà ðóêîâîäñòâóþòñÿ, êàê ïðà-
âèëî, ìåõàíèçìîì Õîðèóòè�Ïîëÿíè (1934 ã.).
Íà ïåðâîé ñòàäèè èäåò ñîðáöèÿ àëêåíà è âî-
äîðîäà íà êàòàëèçàòîðå; íà âòîðîé ñòàäèè
àòîì âîäîðîäà ìèãðèðóåò ê β-óãëåðîäíîìó
àòîìó äâîéíîé ñâÿçè è îáðàçóåòñÿ ñâÿçü ìåæ-
äó ìåòàëëîì è α-óãëåðîäíûì àòîìîì; íà òðåòüåé
ñòàäèè ïðîèñõîäèò âîññòàíîâèòåëüíîå ýëèìè-
íèðîâàíèå ïðîäóêòà. Ìåæäó ïðèñîåäèíåíèåì
ïåðâîãî è âòîðîãî àòîìîâ âîäîðîäà ñóùåñòâó-
åò íåêèé âðåìåííîé ïðîìåæóòîê, â êîòîðîì
ìîãóò ïðîèñõîäèòü âîäîðîäíûé îáìåí, öèñ-
òðàíñ-èçîìåðèçàöèÿ èëè ìèãðàöèÿ äâîéíîé
ñâÿçè. Ïðè íåäîñòàòî÷íîì íàñûùåíèè êàòà-
ëèçàòîðà âîäîðîäîì óñêîðÿþòñÿ ïîáî÷íûå
ïðîöåññû. Ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ àëêåíîâ
óìåíüøàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà çàìåñòè-
òåëåé ïðè äâîéíîé ñâÿçè. Ñîîòíîøåíèå ìåæ-
äó ñêîðîñòÿìè, óñòàíîâëåííîå äëÿ ÷èñòûõ óã-
ëåâîäîðîäîâ, íå ñîõðàíÿåòñÿ ïðè ãèäðèðîâà-
íèè èõ ñìåñåé è ïðîòåêàåò íàìíîãî áûñòðåå,
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ áîëüøèì êîýôôèöèåíòîì õå-
ìîñîðáöèè. Áîëåå ïîäðîáíî ïðîöåññ ãèäðèðî-
âàíèÿ àëêåíîâ íà íàíî÷àñòèöàõ íèêåëÿ îïè-
ñàí â ðàáîòå [9].

Â òàáë. 3 ïðèâåäåí ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîé
ñîñòàâ îñíîâíûõ æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðåâðà-
ùåíèÿ ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà íà èññëåäóåìûõ
îáðàçöàõ. Íîðìàëüíûå àëêàíû ïðåäñòàâëåíû
óãëåâîäîðîäàìè ñ äëèíîé öåïè îò 4 äî 14 àòî-
ìîâ óãëåðîäà ñ ïðåîáëàäàíèåì óãëåâîäîðîäîâ
Ñ4�Ñ8. Íà îáðàçöå Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ îáðà-
çóþòñÿ í-àëêàíû ñî ñëåäóþùèì ðàñïðåäåëå-
íèåì: Ñ5=Ñ6>Ñ7=Ñ8>Ñ4, à ïðè óâåëè÷åíèè ñî-
äåðæàíèÿ ÏÁ â êàòàëèçàòîðå îò 20 äî 40
ìàñ. % îíî èçìåíÿåòñÿ: Ñ5>Ñ4>Ñ6>Ñ7>Ñ8. Íà
êàòàëèçàòîðàõ Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ-10 % ÃÃ è
Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ-20 % ÃÃ îáðàçóþòñÿ
í-àëêàíû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ðàñïðåäå-
ëåíèåì: Ñ5>Ñ6>Ñ7>Ñ4>Ñ8, à íà îáðàçöå
Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ (ïðè äàâëåíèè âîäî-
ðîäà) � Ñ5>Ñ4>Ñ6=Ñ8>Ñ7. Â ïðîäóêòàõ ðå-
àêöèè ñîäåðæàòñÿ èçîàëêàíû Ñ4�Ñ13, â òî æå
âðåìÿ óãëåâîäîðîäû èçîñòðîåíèÿ ñ ÷èñëîì
àòîìîâ óãëåðîäà áîëåå 10 èç-çà ñòåðè÷åñêèõ
îãðàíè÷åíèé, ñâÿçàííûõ ñ ïðèìåíåíèåì öåî-
ëèòà òèïà ïåíòàñèë, ïðèñóòñòâóþò â ìàëîì
êîëè÷åñòâå � ìåíåå 1.0 ìàñ. %. Íåçàâèñèìî îò
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ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà âî âñåõ ïîëó÷åííûõ
áåíçèíàõ ñîäåðæèòñÿ áîëüøå èçîàëêàíîâ
Ñ9, çàòåì ïî óáûâàþùåé èäóò èçîàëêàíû:
Ñ9>Ñ8>Ñ7>Ñ6>Ñ10>Ñ5>Ñ4. Íà îáðàçöå
Ni/ZSM-5/10 % ÏÁ, èñïûòàííîì â óñëîâè-
ÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ âîäîðîäà, îáðàçó-
þòñÿ èçîàëêàíû ñ íåñêîëüêî èíûì ðàñïðåäå-
ëåíèåì: Ñ9>Ñ6>Ñ7>Ñ8>Ñ5>Ñ10>Ñ4. Â ñîñòàâå
êàòàëèçàòîâ ïðèñóòñòâóþò öèêëîàëêàíû ñ
÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà îò 5 äî 12, íî ñðåäè
íèõ ïðåâàëèðóþò ìîëåêóëû ñ ÷èñëîì àòîìîâ
óãëåðîäà îò 6 äî 9. Â êàòàëèçàòàõ, ïîëó÷åí-
íûõ íà âñåõ èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ, öèêëîàë-
êàíû ðàñïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:
Ñ8>Ñ7>Ñ9>Ñ6, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî öèêëîàëêà-
íîâ Ñ7 è Ñ8 ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîå è ñóùå-
ñòâåííî ïðåâûøàåò ÷èñëî öèêëîàëêàíîâ Ñ6 è
Ñ9. Àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû â æèäêèõ
ïðîäóêòàõ ïðåäñòàâëåíû óãëåâîäîðîäàìè Ñ6�Ñ13

ñ ïðåîáëàäàíèåì óãëåâîäîðîäîâ Ñ6�Ñ10, èõ
ðàñïðåäåëåíèå èìååò ñëåäóþùèé âèä:
Ñ8>Ñ9>Ñ7>Ñ10>Ñ6. Òàêèì îáðàçîì, âàðüèðóÿ
ñîäåðæàíèå ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà â öåîëèò-
íîì êàòàëèçàòîðå èëè óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà,
ìîæíî ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü íå òîëüêî âû-
õîä, íî è óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ îáðàçóþùå-
ãîñÿ æèäêîãî ïðîäóêòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

×àñòü ïñåâäîáåìèòà, èñïîëüçóåìîãî â êà-
÷åñòâå ñâÿçóþùåãî âåùåñòâà äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ íåôòå-
ïåðåðàáîòêè, ìîæåò áûòü çàìåíåíà íà åãî ïðåä-
øåñòâåííèê � ãèäðàðãèëëèò. Âàðüèðóÿ â öåî-

ëèòíîì êàòàëèçàòîðå ñîîòíîøåíèå �ïñåâäîáå-
ìèò/ãèäðàðãèëëèò� èëè óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ
ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà,
ìîæíî ñóùåñòâåííî èçìåíÿòü íå òîëüêî âûõîä,
íî è óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ
æèäêîãî ïðîäóêòà. Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñâÿ-
çóþùåãî âåùåñòâà â êàòàëèçàòîðå Ni/ZSM-5, à
òàêæå ïðîâåäåíèå ïðîöåññà ïðè ïîâûøåííîì
äàâëåíèè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ îáðàçîâàíèÿ
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ â ïðîöåññå ïðå-
âðàùåíèÿ ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàêöèè
íåôòè è ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà êàòàëèçàòà, â
ñîñòàâå êîòîðîãî ðàñòåò äîëÿ âûñîêîîêòàíîâûõ
êîìïîíåíòîâ � àëêàíîâ èçîñòðîåíèÿ.
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