
«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 15. ¹ 2. 2020 59

ÓÄÊ 544.47

ÄÅÃÈÄÐÎÖÈÊËÎÄÈÌÅÐÈÇÀÖÈß í-ÁÓÒÀÍÀ
Â ÀÐÎÌÀÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÛ Â ÃÀÇÎÔÀÇÍÛÕ

È ÑÂÅÐÕÊÐÈÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÓÑËÎÂÈßÕ ÍÀ ÖÅÎËÈÒÅ ZSM-5
Â Í-ÔÎÐÌÅ È ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÌ Gà È Pt

©2020 ã. 1À.Å. Êîêëèí, 1,2À.Í. Êàëåí÷óê, 1Í.Â. Ìàùåíêî,
1,2 Â.Â. Ëóíèí , 

1,2Â.È. Áîãäàí*

1ÔÃÁÓÍ Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Ä. Çåëèíñêîãî ÐÀÍ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ
2ÔÃÁÓ âûñøåãî ïðîôåññèîíàëüíîãî îáðàçîâàíèÿ Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò

èìåíè Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò, Ìîñêâà, Ðîññèÿ

*vibogdan@gmail.com

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11.03.2020 ã. Ïðîøëà ðåöåíçèðîâàíèå 27.03.2020 ã.
Ïðèíÿòà ê ïóáëèêàöèè 27.03.2020 ã.

Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå ïðåâðàùåíèÿ í-áóòàíà â àðîìàòè÷å-
ñêèå óãëåâîäîðîäû ïðè 530 Ñ â ãàçîâîé ôàçå (1 àòì) è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
(190 àòì) íà öåîëèòå ZSM-5 â H-ôîðìå è ìîäèôèöèðîâàííîì ãàëëèåì è ïëàòèíîé.
Ïîêàçàíà âûñîêàÿ àêòèâíîñòü, ñòàáèëüíîñòü è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ
â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ìîäèôèêàöèè öåîëèòà ZSM-5 ãàëëèåì è ïëàòèíîé
íå ïîâëèÿëè íà êîíâåðñèþ í-áóòàíà è ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ àðîìàòèçàöèè â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â îòëè÷èå îò ýêñïåðèìåíòîâ â ãàçîâîé ôàçå.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àðîìàòèçàöèÿ, äåãèäðîöèêëîäèìåðèçàöèÿ, í-áóòàí, ZSM-5,
Ga/H-ZSM-5, ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Íà ôîíå ñíèæåíèÿ è èñòîùåíèÿ äîñòóïíûõ çàïàñîâ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ
îäíîé èç âàæíåéøèõ çàäà÷ ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå ýôôåêòèâíîñòè ïåðåðàáîòêè ëåã-
êèõ àëêàíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðèðîäíîãî è ïîïóòíûõ ãàçîâ, à òàêæå ãàçîâ
íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ ïðåäïðèÿòèé. Íà ïðàêòèêå çà ñ÷åò èõ íåðàöèîíàëüíîãî
ñæèãàíèÿ çà ãîä â àòìîñôåðó âûáðàñûâàåòñÿ îêîëî 400 òûñ. ò äèîêñèäà óãëåðîäà,
îêñèäîâ àçîòà, óãëåâîäîðîäîâ è ñàæè, â òî âðåìÿ êàê ñîäåðæàùèåñÿ â «æèðíîì
ãàçå» íåôòÿíûõ ìåñòîðîæäåíèé ïðîïàí è áóòàí ñîñòàâëÿþò ãèãàíòñêèé äîïîëíè-
òåëüíûé ðåñóðñ äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìîòîðíûõ òîïëèâ è ñûðüÿ äëÿ íåôòåõèìèè [1].
Îäíèì èç ïîäõîäîâ ê èõ ïåðåðàáîòêå — õèìè÷åñêîå îæèæåíèå «æèðíîãî ãàçà»
ïîñðåäñòâîì àðîìàòèçàöèè C3—C4 àëêàíîâ ñ ïîëó÷åíèåì àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâî-
äîðîäîâ, âõîäÿùèõ â áàçîâûå ïðîäóêòû íåôòåõèìèè [2—4]. Ñ ðîñòîì äëèíû óãëå-
ðîäíîé öåïè âîçðàñòàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè àðîìàòèçàöèè ýòèõ óãëåâîäîðîäîâ: ïðè
530 Ñ íà öåîëèòå H-ZSM-5 áóòàí ïðåâðàùàåòñÿ â àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû â
4 ðàçà áûñòðåå ïðîïàíà è â 100 ðàç áûñòðåå ýòàíà [5]. Ê àðîìàòèçàöèè óãëåâîäîðî-
äîâ ñ ÷èñëîì àòîìîâ ìåíåå 6 ïðèâîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ðåàêöèé äåãèäðèðîâà-
íèÿ, îëèãîìåðèçàöèè è öèêëèçàöèè, ñîâîêóïíîñòü êîòîðûõ îáîçíà÷àþò òåðìèíîì
äåãèäðîöèêëîäèìåðèçàöèÿ [6]. Äëÿ ýòîãî ïðîöåññà íàèáîëåå ýôôåêòèâíû áèôóíê-
öèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå öåîëèòà ZSM-5, â êîòîðûõ ïðèñóòñòâóþò
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äåãèäðèðóþùèå öåíòðû, âîçíèêàþùèå ïðè ââåäåíèè â êàòàëèçàòîð ìåòàëëè÷å-
ñêîãî êîìïîíåíòà, è êèñëîòíûå öåíòðû, õàðàêòåðíûå äëÿ öåîëèòà [7—10]. Â êà÷å-
ñòâå ïðîìîòîðîâ ðàññìàòðèâàþò ãëàâíûì îáðàçîì öèíê è ãàëëèé, ðåæå ïëàòèíó.

Ðàçðàáîòàííûå ïðîöåññû àðîìàòèçàöèè ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ, òàêèå êàê M2
forming (Mobil), Cyclar (UOP-BP), Aroforming (IFP-Saluted), íå ïîëó÷èëè ðàñïðîñòðà-
íåíèÿ [11—12]. Ïðîöåññ îñëîæíÿëñÿ çàóãëåðîæèâàíèåì öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà
èç-çà åãî ýêñïëóàòàöèè ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Êàê ñëåäñòâèå, äëÿ ïðîäîëæè-
òåëüíîé ñòàáèëüíîé ðàáîòû íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå íåïðåðûâíîé ðåãåíåðà-
öèè êàòàëèçàòîðà, âêëþ÷àþùåé óäàëåíèå ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ (êîêñà) è ïî-
áî÷íûõ ïðîäóêòîâ ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Çàóãëåðîæèâàíèå êàòàëèçàòîðîâ
àðîìàòèçàöèè ëåãêèõ àëêàíîâ, ïðèâîäÿùåå ê èõ áûñòðîé äåçàêòèâàöèè, — ñóùå-
ñòâåííûé íåäîñòàòîê äàííîãî ïðîöåññà.

Ðàíåå â ðàáîòàõ íàøåé ãðóïïû áûëî ïîêàçàíî [13—16], ÷òî ïðîâåäåíèå íåêîòî-
ðûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé óãëåâîäîðîäîâ (èçîìåðèçàöèÿ, àëêèëèðîâàíèå,
ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå àëêèëáåíçîëîâ) â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ áëàãîïðè-
ÿòíûì îáðàçîì âëèÿåò íà àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû ãåòåðîãåííûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ.

Ïðåäìåò íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñðàâíåíèå àðîìàòèçàöèè í-áóòàíà â ãàçîâîé
ôàçå è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà öåîëèòå ZSM-5 â Í-ôîðìå è ìîäèôèöèðî-
âàííîì ãàëëèåì è ïëàòèíîé.

í-Áóòàí ìîæåò áûòü êàòàëèòè÷åñêè ïðåâðàùåí â êñèëîë ïðè òåìïåðàòóðå âûøå
400 Ñ [3]. Íî íà ïðàêòèêå òðåáóåòñÿ òåìïåðàòóðà 500 Ñ è áîëåå, ò.ê. ìíîãîñòàäèé-
íûé ïðîöåññ àðîìàòèçàöèè âêëþ÷àåò îáðàçîâàíèå îëåôèíîâ, ÷åìó áëàãîïðèÿò-
ñòâóþò áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû. Â äàííîé ðàáîòå äëÿ ïðîâåäåíèÿ àðîìàòèçà-
öèè í-áóòàíà (êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû 152 Ñ è 37,5 àòì [17]) áûëè âûáðàíû
òåìïåðàòóðà 530 Ñ è àòìîñôåðíîå äàâëåíèå ïðè ïðåâðàùåíèè ãàçîîáðàçíîãî áó-
òàíà, è 190 àòì — ïðè ïðåâðàùåíèè áóòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Ïëîò-
íîñòü í-áóòàíà ïðè 530 Ñ è 190 àòì, ðàññ÷èòàííàÿ ïî óðàâíåíèþ ñîñòîÿíèÿ Ïåí-
ãà—Ðîáèíñîíà [18], ñîñòàâëÿåò 0,168 ã/ñì3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðèâåäåííîé ïëîòíîñòè
(îòíîøåíèå ïëîòíîñòè âåùåñòâà ê åãî ïëîòíîñòè â êðèòè÷åñêîé òî÷êå) r  0,74.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè êîììåð÷åñêèé îáðàçåö öåîëèòà ZSM-5 (ôèðìà Su.. d-
Ñhemie, Si/Al  25). H-ôîðìà áûëà ïîëó÷åíà òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì NH4-
ôîðìû ïðè 500 Ñ. Â êà÷åñòâå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê èñïîëüçîâàëè ãàëëèé è
ïëàòèíó. Íàíåñåíèå ìîäèôèêàòîðîâ íà îáðàçöû H-ôîðìû öåîëèòà ZSM-5 ïðîâî-
äèëè èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ íèòðàòà ãàëëèÿ Ga(NO3)3 (Acros) èëè õëîðèäà òåòðààì-
ìèàêàòà ïëàòèíû Pt(NH3)4Cl2 (Aldrich). Ïîñëå âûäåðæêè îáðàçöîâ â ðàñòâîðàõ,
ñîäåðæàùèõ ðàñ÷åòíîå êîëè÷åñòâî óêàçàííûõ ñîëåé, ïðè 80 Ñ â òå÷åíèå 4 ÷ ðà-
ñòâîðèòåëü óäàëÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå, îáðàçöû ñóøèëè ïðè 120 Ñ, ïðîêà-
ëèâàëè â òîêå âîçäóõà ïðè 450 Ñ è âîññòàíàâëèâàëè âîäîðîäîì ïðè 450 Ñ â
ðåàêòîðå íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä ïðîâåäåíèåì êàòàëèòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà. Ñî-
äåðæàíèå ãàëëèÿ ñîñòàâëÿëî 2 ìàñ. %, ïëàòèíû — 0,5 ìàñ. %.

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â òðóá÷àòîì ðåàêòîðå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè ñ íå-
ïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà ïðè òåìïåðàòóðå 530 Ñ è äàâëåíèÿõ 1 è 190 àòì.
Íàãðåâ äî òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè â òîêå ãåëèÿ. Ïðè 1 àòì í-áóòàí
ïîäàâàëè â ðåàêòîð ñ èñïîëüçîâàíèåì ðåãóëÿòîðà ðàñõîäà ãàçà. Ýêñïåðèìåíò ïðè
190 àòì ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: ðåàêòîð â òîêå ãåëèÿ ðàçîãðåâàëè äî
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Äåãèäðîöèêëîäèìåðèçàöèÿ í-áóòàíà â àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû â ãàçîôàçíûõ
è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà öåîëèòå ZSM-5 â Í-ôîðìå è ìîäèôèöèðîâàííîì Gà è Pt

530 Ñ, ïîñëå ÷åãî âåíòèëü íà âûõîäå èç ðåàêòîðà çàêðûâàëè è ëàáîðàòîðíóþ
óñòàíîâêó çàïîëíÿëè í-áóòàíîì äî äàâëåíèÿ 190 àòì ñ èñïîëüçîâàíèåì æèäêî-
ñòíîãî øïðèöåâîãî íàñîñà. Â õîäå ðåàêöèè í-áóòàí ïîäàâàëè â ñèñòåìó â æèäêîì
ñîñòîÿíèè ïîðøíåâûì æèäêîñòíûì íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ; çàäàííîå äàâëå-
íèå (190 àòì) ïîääåðæèâàëè ïðè ïîìîùè âåíòèëÿ òîíêîé ðåãóëèðîâêè íà âûõî-
äå èç ðåàêòîðà ñ òî÷íîñòüþ íå ìåíåå 5 àòì.

Ïîäà÷à í-áóòàíà â ýêñïåðèìåíòàõ ïðè 1 àòì ñîñòàâëÿëà 0,97 ã/(÷ñì3 êàò.), ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è 400 ÷1 ïî ãàçó (ïðè í.ó.), ïðè 190 àòì —
18,3 ã/(÷  ñì3 êàò.) èëè 7600 ÷1 ïî ãàçó (ïðè í.ó.). Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñïåðè-
ìåíòîâ — 5,5—8,5 ÷.

Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòîãðàôà Varian
3700 c êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé OV-101 (100 ì). Îòáîð ïðîáû âûïîëíÿëè ñ ïî-
ìîùüþ øåñòèõîäîâîãî êðàíà íåïîñðåäñòâåííî â õîäå ýêñïåðèìåíòà; ñàì êðàí è
êàïèëëÿðíûå ëèíèè îáîãðåâàëè (160—180 Ñ) äëÿ èñêëþ÷åíèÿ êîíäåíñàöèè
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ïðîäóêòû èäåíòèôèöèðîâàëè ìåòîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðèáîðà Thermo Focus GS — DSQ II. Ïîëó÷åííûå
ïèêè èäåíòèôèöèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ ñîîòíîñèëè ñ ïèêàìè çàôèêñèðîâàííû-
ìè ðàíåå ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ïðè àíàëèçå ïîòîêà ðåàêöèîííîé
ñìåñè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî àðîìàòèçàöèè í-áóòàíà. Ïðîäóêòàìè
ïðåâðàùåíèÿ áóòàíà â èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿþòñÿ êàê àðîìàòè÷åñêèå óãëåâî-
äîðîäû (ÀðÓ) — ôðàêöèé ÁÒÊ (áåíçîë, òîëóîë, êñèëîëû è ýòèëáåíçîë) è Ñ9+ (ñ
÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà 9 è áîëåå, â òîì ÷èñëå è ïðîèçâîäíûå íàôòàëèíà), òàê è
àëèôàòè÷åñêèå — ãàçîîáðàçíûå C1—C4 (ìåòàí, ýòàí, ýòèëåí, ïðîïàí, ïðîïèëåí, èçî-
áóòàí, áóòåíû) è æèäêèå C5—C8 (àëêàíû è îëåôèíû).

Ïðè 530 Ñ è 1 àòì íà H-ôîðìå öåîëèòà ZSM-5 íàáëþäàëàñü ïðàêòè÷åñêè
ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ áóòàíà ïðè ñåëåêòèâíîñòè ïî ÁÒÊ 27 %. Îñíîâíûå îáðàçóþ-
ùèåñÿ ïðîäóêòû — ãàçîîáðàçíûå óãëåâîäîðîäû C1—C4 (ñì. òàáëèöó è ðèñ. 1 à).
Âûõîä ïðîäóêòîâ ñóùåñòâåííî èçìåíÿëñÿ ïðè ââåäåíèè â öåîëèò ãàëëèÿ è ïëàòèíû.

Òàáëèöà

Ðåçóëüòàòû àðîìàòèçàöèè í-áóòàíà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðè òåìïåðàòóðå
530 Ñ â ãàçîâîé ôàçå (äàâëåíèå 1 àòì) è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (äàâëåíèå 190 àòì) óñëîâèÿõ.

Âðåìÿ ðåàêöèè 2 ÷

Êàòàëèçàòîð P, àòì
Ïîäà÷à í-áóòàíà, Êîíâåðñèÿ, Ñåëåêòèâíîñòü, %

÷1 (í.ó.) % Ñ1—Ñ4 Ñ5—Ñ8 ÁÒÊ ÀðÓ Ñ9

H-ZSM-5 1 400 96 69 1 27 3

Ga/H-ZSM-5 1 400 91 38 0 53 9

Pt/H-ZSM-5 1 400 45 82 4 12 2

H-ZSM-5 190 7600 98 64 1 21 14

Ga/H-ZSM-5 190 7600 97 63 1 23 13

Pt/H-ZSM-5 190 7600 99 62 0 23 15
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Íà êàòàëèçàòîðå Ga/H-ZSM-5 íàáëþäàëè ìàêñèìàëüíóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî àðî-
ìàòè÷åñêèì óãëåâîäîðîäàì (53 %) ïðè íåçíà÷èòåëüíîì ñíèæåíèè êîíâåðñèè. Â òî
æå âðåìÿ, äîáàâëåíèå ê öåîëèòó ïëàòèíû ïðèâåëî ê îòðèöàòåëüíîìó ýôôåêòó:
êîíâåðñèÿ ñíèçèëàñü äî 45 % ïðè îäíîâðåìåííîì ñíèæåíèè ñåëåêòèâíîñòè ïî
ôðàêöèè ÁÒÊ äî 12 %. Íà öåîëèòå, ìîäèôèöèðîâàííîì ïëàòèíîé, äîìèíèðîâàëè
ðåàêöèè êðåêèíãà ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïî Ñ1—Ñ4-óãëåâîäîðîäàì áîëåå 80 %. Ñóì-
ìàðíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ÀðÓ íå ïðåâûøàëà 15 %. Ýòîò ðåçóëüòàò îòëè÷àëñÿ îò
îæèäàåìîãî, ò.ê. ñîãëàñíî [8], íàëè÷èå ïëàòèíû òàêæå, êàê è ãàëëèÿ, â öåîëèòíîì
êàòàëèçàòîðå ñïîñîáñòâîâàëî îáðàçîâàíèþ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.
Óñòàíîâëåíèå ïðè÷èí òàêîãî ïîâåäåíèÿ Pt-ñîäåðæàùåãî îáðàçöà âûõîäèò çà
ðàìêè çàäà÷ äàííîé ðàáîòû è òðåáóåò ïðèâëå÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ
àíàëèçà ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà è öåîëèòà, ÷òî âîçìîæíî, áóäåò ñäåëàíî â äàëüíåéøèõ
èññëåäîâàíèÿõ.

Ïðåâðàùåíèå í-áóòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ïðè 190 àòì íà H-ZSM-5
ïðîèñõîäèëî ñ êîíâåðñèåé 98 % (ñì. òàáëèöó). Â ïðîäóêòàõ îáíàðóæåíî íåñêîëüêî
ìåíüøåå êîëè÷åñòâî ÁÒÊ-ôðàêöèè, íî ÀðÓ C9+ îáðàçóåòñÿ áîëüøå. Â öåëîì, ñóì-
ìàðíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî àðîìàòè÷åñêèì ïðîäóêòàì íåìíîãî âûøå — 35 % ïðî-
òèâ 30 % â ãàçîâîé ôàçå. Ââåäåíèå â öåîëèò ZSM-5 è ãàëëèÿ, è ïëàòèíû íå
îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü (òàáëèöà è
ðèñ. 1 á). Âûõîä ïðîäóêòîâ àðîìàòèçàöèè í-áóòàíà ïîñëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ öåî-
ëèòà H-ZSM-5 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíèëñÿ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ íà âñåõ êàòàëèçàòîðàõ
íàáëþäàëàñü êîíâåðñèÿ í-áóòàíà, áëèçêàÿ ê 100 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè ïî ôðàêöè-
ÿì ÁÒÊ è ÀðÓ Ñ9+ 21—23 % è 13—15 % ñîîòâåòñòâåííî.

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî â óñëîâèÿõ ãàçîôàçíîé ðåàêöèè (äàâëåíèå 1 àòì)
êàòàëèçàòîðû àðîìàòèçàöèè í-áóòàíà ïîäâåðæåíû äåçàêòèâàöèè [7—8]. Ýòî íàáëþ-

Ðèñ. 1. Âûõîä (êîíâåðñèÿ í-áóòàíà  ñåëåêòèâíîñòü) ïðîäóêòîâ àðîìàòèçàöèè í-áóòàíà
íà öåîëèòå ZSM-5 â H-ôîðìå è ìîäèôèöèðîâàííûõ Ga è Pt:

à — â ãàçîâîé ôàçå (äàâëåíèå 1 àòì); á — â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (äàâëåíèå 190 àòì). Òåì-
ïåðàòóðà 530 Ñ;  âðåìÿ ðåàêöèè 2 ÷; îáúåìíàÿ ñêîðîñòü (í.ó.) í-áóòàíà ïðè 1 àòì 400 ÷1, ïðè

190 àòì — 7600 ÷1

à á
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äàëîñü è â ïðîâåäåííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòàõ. Êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, êîíâåðñèÿ
ãàçîîáðàçíîãî áóòàíà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ Ga/H-ZSM-5 è Pt/H-ZSM-5
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 530 Ñ ïîñòåïåííî ñíèæàåòñÿ. Òàê, â
òå÷åíèå 5,5 ÷ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ í-áóòàíà íà Ga/H-ZSM-5 ëèíåéíî óìåíüøè-
ëàñü ñ 98 äî 82 %. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïðè ýòîì íå èçìåíèëàñü.
Â òî æå âðåìÿ ïðè äàâëåíèè 190 àòì êîíâåðñèÿ í-áóòàíà íà ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ
áûëà áëèçêà ê 100 % è â òå÷åíèå ýêñïåðèìåíòà äëèòåëüíîñòüþ 6—8 ÷ íå ïðîèñõî-
äèëî åå çàìåòíîãî èçìåíåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, â óñëîâèÿõ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ýêñ-
ïåðèìåíòà íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â
êîíâåðñèè í-áóòàíà.

Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî ïðåâðàùåíèå ïðè 190 àòì ïðîâîäèëè ïðè
ïîäà÷å í-áóòàíà 7600 ÷1 â ïåðåñ÷åòå íà íîðìàëüíûå óñëîâèÿ (1 àòì, 20 Ñ). Ýòî â
19 ðàç ïðåâîñõîäèò ïîäà÷ó ãàçà ïðè 1 àòì (400 ÷1), ò.å. íàãðóçêà íà êàòàëèçàòîð ïî
ðåàãåíòó (ñûðüþ) â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ áûëà â 19 ðàç áîëüøå. Â ñâÿçè ñ
òåì, ÷òî êîíâåðñèÿ í-áóòàíà è ñóììàðíàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÀðÓ íà H-
ôîðìå öåîëèòà ZSM-5 ïðè ðàçíûõ äàâëåíèÿõ ñóùåñòâåííî íå ðàçëè÷àþòñÿ,
ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ýòîãî êàòàëèçàòîðà ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ ñ 1 äî 190 àòì
óâåëè÷èâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî óâåëè÷åíèþ íàãðóçêè (ðèñ. 3). Â ñëó÷àå êàòàëè-
çàòîðà Ga/H-ZSM-5 ýòî ðàçëè÷èå çíà÷èòåëüíî ìåíüøå (â 12 ðàç), ÷òî ñâÿçàíî ñ
ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ ãàëëèé-ñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà
ïî àðîìàòè÷åñêèì ïðîäóêòàì ïðè 1 àòì.

Èçâåñòíî, ÷òî àðîìàòèçàöèÿ í-áóòàíà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðè âûñîêîé
òåìïåðàòóðå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíîãîñòàäèéíûé ïðîöåññ [8, 19]. Ïåðâàÿ ðåàêöèÿ
(ðèñ. 4), ëèìèòèðóþùàÿ ñêîðîñòü âñåãî ïðîöåññà àðîìàòèçàöèè, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ïîëó÷åíèå C4-îëåôèíà èç èñõîäíîãî áóòàíà. Òàêæå â óñëîâèÿõ ðåàêöèè (ïðè òåì-
ïåðàòóðå 530 ) óãëåâîäîðîäû ïîäâåðãàþòñÿ êðåêèíãó ñ îáðàçîâàíèåì àëêàíîâ è

Ðèñ. 2. Ïðåâðàùåíèå í-áóòàíà íà êàòàëèçàòîðàõ Ga/H-ZSM-5 (1, 3 ) è Pt/H-ZSM-5 (2,
4 ) ïðè 530 Ñ â ãàçîâîé ôàçå (1 àòì, 400 ÷1; ñâåòëûå ñèìâîëû) è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ

óñëîâèÿõ (190 àòì, 7600 ÷1; òåìíûå ñèìâîëû)
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Ðèñ. 3. Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïî ôðàêöèè ÁÒÊ è àðîìàòè÷å-
ñêèì óãëåâîäîðîäàì C9+ ïðè ïðåâðàùåíèè í-áóòàíà ïðè 530 Ñ â ãàçîâîé ôàçå (1 àòì,

400 ÷1) è â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (190 àòì, 7600 ÷1)

Ðèñ. 4. Ñõåìà àðîìàòèçàöèè í-áóòàíà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå
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îëåôèíîâ ñ ìåíüøèì ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà (C1—C4). Îëåôèíû âçàèìîäåéñòâó-
þò ìåæäó ñîáîé ñ îáðàçîâàíèåì ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé C6

—C8
, êîòîðûå

äàëåå öèêëèçóþòñÿ â íàôòåíû. Ïîñëåäíèì ýòàïîì ÿâëÿåòñÿ äåãèäðèðîâàíèå öèê-
ëè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ äî àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Àðîìàòèçàöèÿ í-áóòàíà ïðîòåêàåò êàê íà êèñëîòíûõ, òàê è íà áèôóíêöèîíàëü-
íûõ êàòàëèçàòîðàõ. Ïðèñóòñòâóþùèå â êàòàëèçàòîðå ÷àñòèöû ìåòàëëîâ, îáëàäàþ-
ùèå äåãèäðèðóþùèìè ñâîéñòâàìè, ìîãóò ïðèíèìàòü ó÷àñòèå â íåêîòîðûõ ñòàäèÿõ
ïðåâðàùåíèÿ í-áóòàíà â àðîìàòè÷åñêèå ïðîäóêòû [19].

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå áëèçêàÿ àêòèâíîñòü èñõîäíîé H-ôîðìû è ïðîìî-
òèðîâàííûõ ïëàòèíîé è ãàëëèåì öåîëèòîâ ZSM-5 â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ,
òîãäà êàê â ãàçîâîé ôàçå ýòè êàòàëèçàòîðû ïî ñâîåé àêòèâíîñòè ñóùåñòâåííî
ðàçëè÷àþòñÿ (òàáëèöà, ðèñ. 1 è 3). Èñõîäÿ èç áëèçîñòè ñåëåêòèâíîñòåé ïî ïðîäóê-
òàì ðàçëè÷íûõ ãðóïï ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè âûñîêîì äàâëåíèè (â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ) ìåòàëëè÷åñêèé êîìïîíåíò íå ó÷àñòâóåò â ïðåâðàùåíèè
àëêàíà. Ñîãëàñíî ïðèíöèïó Ëå-Øàòåëüå, âûñîêîå äàâëåíèå íå äîëæíî áëàãîïðè-
ÿòñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ïîñêîëüêó ïðÿìîå äåãèä-
ðèðîâàíèå ñ âûäåëåíèå âîäîðîäà ïðîòåêàåò ñ óâåëè÷åíèåì îáúåìà. Â òîæå âðåìÿ,
äåãèäðèðîâàíèå ñ ó÷àñòèåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ öåîëèòà ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïåðå-
íîñ âîäîðîäà ê îëåôèíàì [7, 19], è, ñîîòâåòñòâåííî, ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ äîëæíî
îêàçûâàòü ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà ýòîò ïðîöåññ.

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíèå àðîìàòèçàöèè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñïî-
ñîáñòâóåò ðåøåíèþ ïðîáëåìû äåçàêòèâàöèè: ïðè êîíâåðñèè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
áóòàíà íàáëþäàåòñÿ ñòàáèëüíàÿ ðàáîòà êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå öåîëèòà ZSM-5.
Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî àðîìàòè÷åñêèì óãëåâî-
äîðîäàì. Â òîæå âðåìÿ, åñëè ïðè ïðîâåäåíèè ïðîöåññà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè
ïðîìîòèðîâàíèå ãàëëèåì öåîëèòà ZSM-5 ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíî-
ñòè ïðåâðàùåíèÿ í-áóòàíà â àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû, òî ïðè 190 àòì ýôôåê-
òà îò ââåäåíèÿ ïðîìîòîðà íå íàáëþäàëîñü.
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DEHYDROCYCLODIMERIZATION OF N-BUTANE INTO AROMATIC
HYDROCARBONS IN GAS PHASE AND SUPERCRITICAL CONDITIONS
OVER ZSM-5 ZEOLITE IN H-FORM AND MODIFIED WITH Ga AND Pt

1A.E. Koklin, 1,2A.N. Kalenchuk, 1N.V. Mashchenko, 1,2 V.V. Lunin ,
1,2V.I. Bogdan

1N.D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
2Department of Chemistry, M.V. Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russia

A comparative study of n-butane conversion into aromatic hydrocarbons over ZSM-5
zeolite in H-form and modified with gallium and platinum at 530 C in gas phase
(1 atm) and under supercritical conditions (190 atm) was carried out. The catalysts
demonstrate high activity, stability, and productivity under supercritical conditions. In
contrast to the gas phase process, modification of ZSM-5 zeolite with gallium and
platinum had no affect on the distribution of n-butane aromatization products in
supercritical conditions.

K e y w o r d s: aromatization, dehydrocyclodimerization, n-butane, ZSM-5, Ga/H-ZSM-5,
supercritical conditions.


