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Íà ïðèìåðå àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
ïðè 150 C è 80 àòì ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî
äåíñèòîìåòðà äëÿ ìîíèòîðèíãà ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû ïðè ïðîâåäåíèè
ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Èçìåðåíèÿ ïëîòíîñòè ïðîèçâîäèëèñü â äâóõ
òî÷êàõ — äî è ïîñëå íåïîäâèæíîãî ñëîÿ êàòàëèçàòîðà H-USY. Ïîñòðîåíû çàâèñèìî-
ñòè ïëîòíîñòè è ðåôðàêöèè èçîáóòàí-áóòåíîâîé ñìåñè îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèå óñëîâèÿ, ïëîòíîñòü, âîëîêîííî-îïòè-
÷åñêèé äåíñèòîìåòð, èçîáóòàí, áóòåíû, àëêèëèðîâàíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñ 1990-õ ãîäîâ èçó÷àåòñÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþ-
èäîâ (ÑÊÔ) äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåì äåçàêòèâàöèè è ðåãåíåðàöèè òâåðäîêèñëîò-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ. Îáíàðóæåíà ýôôåêòèâíîñòü èõ ïðèìåíåíèÿ äëÿ âîññòàíîâëå-
íèÿ è ñîõðàíåíèÿ èñõîäíîé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ [1, 2]. Ðåãóëèðóÿ òåìïåðàòóðó
è äàâëåíèå, ìîæíî èçìåíÿòü ïëîòíîñòü ÑÊÔ â øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Ïðè ïðîâåäå-
íèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) óñëîâèÿõ
ïëîòíîñòü îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà òàêèå âàæíûå ïàðàìåòðû ðåàêöè-
îííîé ñðåäû, êàê ñêîðîñòü ìàññîïåðåíîñà, òåïëîïðîâîäíîñòü è, îñîáåííî, ðàñòâîðÿ-
þùàÿ ñïîñîáíîñòü ñðåäû ïî îòíîøåíèþ ê âûñîêîìîëåêóëÿðíûì îðãàíè÷åñêèì
ñîåäèíåíèÿì. Ýòî ñïîñîáñòâóåò ðàñòâîðåíèþ è óäàëåíèþ ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ
(ïðåêóðñîðîâ êîêñà) ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà íåïîñðåäñòâåííî â õîäå ðåàê-
öèè [3]. Òàêæå âîçìîæíà ðåãåíåðàöèÿ äåçàêòèâèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ïîìî-
ùüþ îáðàáîòêè ðàñòâîðèòåëÿìè â ÑÊ ñîñòîÿíèè [4, 5].

Â õîäå ïðåâðàùåíèÿ ñóáñòðàòà è îáðàçîâàíèÿ íîâûõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâ ðåàêöè-
îííîé ñðåäû ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòüñÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñòàíîâèòñÿ âàæíûì
êîíòðîëü íàä ôàçîâûì ñîñòîÿíèåì ðåàêöèîííîé ñìåñè, à òàêæå åå ïëîòíîñòüþ äî
è ïîñëå ðåàêöèè.

Â äàííîé ðàáîòå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè ïðîâåäå-
íèè ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èñïîëü-
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ðåàêöèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî äåíñèòîìåòðà

çîâàí  ìåòîä âîëîêîííî-îïòè÷åñêîé äåíñèòîìåòðèè [6, 7]. Èññëåäîâàíèå ïðîâîäè-
ëè íà ïðèìåðå ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè íà H-ôîðìå óëüòðà-
ñòàáèëüíîãî öåîëèòà Y. Ïðèìåíèìîñòü èñïîëüçîâàííîé ìåòîäèêè äëÿ èçó÷åíèÿ
ñîñòîÿíèÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé òàêæå ïîêàçàíà íà ïðèìåðå ñèñòåìû áåí-
çîë—CO2—N2O.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êàòàëèçàòîðû è èñõîäíûå âåùåñòâà

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà àëêèëèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè óëüòðàñòàáèëüíûé öåî-
ëèò Y ñ îòíîøåíèåì SiO2/Al2O3, ðàâíûì 10,5 (äàëåå H-USY). H-ôîðìó öåîëèòà
ïîëó÷èëè òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì NH4-ôîðìû. Èñõîäíûé îáðàçåö â âèäå ïî-
ðîøêà ïðåññîâàëè â òàáëåòêè, çàòåì äðîáèëè è îòáèðàëè ôðàêöèþ ñ ðàçìåðîì
÷àñòèö 0,25—0,42 ìì. Äàëåå êàòàëèçàòîð îáðàáàòûâàëè ïðè 500 C â òå÷åíèå 3 ÷à-
ñîâ â òîêå ñóõîãî âîçäóõà.

Ñîñòàâ èñïîëüçîâàííîé â ðàáîòå ñìåñè C4-óãëåâîäîðîäîâ ïðèâåäåí â òàáëèöå 1.
Äàííàÿ ñìåñü áûëà ïðèãîòîâëåíà ðàçáàâëåíèåì áóòàí-áóòåíîâîé ôðàêöèè êàòà-
ëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà íåôòè (Ìîñêîâñêèé íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèé çàâîä) ÷èñ-
òûì èçîáóòàíîì. Ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå èçîáóòàí/áóòåíû ñîñòàâëÿëî 14.

Ïîä ïñåâäîêðèòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ïîíèìàþò ðàñ÷åòíûå êðèòè÷åñêèå ïà-
ðàìåòðû ñìåñè, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå èñòèííûõ êðèòè÷åñêèõ êîíñòàíò èíäèâèäó-
àëüíûõ êîìïîíåíòîâ è èõ ìîëüíûõ äîëåé [8]. Òàêîé ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì
ýìïèðè÷åñêèõ ïðàâèë Êýÿ è Ïðàóñíèöà — Ãàííà [8] äëÿ óêàçàííîé èñõîäíîé
ñìåñè äàë çíà÷åíèÿ 135,5 Ñ è 35,7 àòì.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé ïëîòíîñòè

Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè äëÿ èçó÷å-
íèÿ ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé, ìîäèôèöèðîâàííîé ñ öåëüþ ïîäêëþ-
÷åíèÿ äåíñèòîìåòðà. Ñõåìà äàííîé óñòàíîâêè â îáùåì âèäå ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1.

Ïðè èçó÷åíèè ñîñòîÿíèÿ ñðåäû â õîäå ðåàêöèè êàòàëèçàòîð çàãðóæàëè â
íèæíþþ ÷àñòü U-îáðàçíîãî ðåàêòîðà. Ñâåðõó êàòàëèçàòîð ôèêñèðîâàëè êâàðöå-
âîé âàòîé äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ åãî ñìåùåíèÿ è çàùèòû òîðöîâ âîëíîâîäîâ îò
ïîïàäàíèÿ ÷àñòèö ïûëè. Îáúåì çàãðóæàåìîãî êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë 1 ñì3. ×å-
ðåç ïîñëåäîâàòåëüíóþ ñèñòåìó êàïèëëÿðîâ è ïåðåõîäîâ âîëíîâîäû ðàñïîëàãàëè
íàä ñëîåì êàòàëèçàòîðà è âàòû ñî ñòîðîíû âõîäà è âûõîäà ðåàêòîðà.

Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ðåàêöèè êàòàëèçà-
òîð àêòèâèðîâàëè â òîêå âîçäóõà ïðè
òåìïåðàòóðå 350 C â òå÷åíèå 1 ÷àñà äëÿ óäà-
ëåíèÿ àäñîðáèðîâàííîé âîäû. Íàãðåâ êàòà-
ëèçàòîðà äî òåìïåðàòóðû ðåàêöèè ïðîâî-
äèëè â òîêå ãåëèÿ. Äàâëåíèå â ñèñòåìå
ñîçäàâàëè ïîäà÷åé ðåàêöèîííîé ñìåñè
æèäêîñòíûì íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ,
à ðåãóëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìåìáðàííîãî
êëàïàíà. Îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñóáñòðà-
òà ïî æèäêîñòè — VL [ñì3 ÷1· ñì3 êàò.]
îïðåäåëÿëàñü êàê îòíîøåíèå ñêîðîñòè ïîäà-
÷è ðåàãåíòà â æèäêîì ñîñòîÿíèè ïðè 20 Ñ
ê îáúåìó êàòàëèçàòîðà è ñîñòàâëÿëà 6 ÷1.

Ñîñòàâ èçîáóòàí-áóòåíîâîé ñìåñè

Êîìïîíåíò Êîíöåíòðàöèÿ, % ìàñc.

ïðîïàíïðîïåí 0,4

èçîáóòàí 91,2

èçîáóòåíáóòåí-1 3,6

í-áóòàí 2,1

òðàíñ-áóòåí-2 1,8

öèñ-áóòåí-2 0,9

Òàáëèöà 1
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Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ òåðìîïàð, ðàñïî-
ëîæåííûõ ñ âíåøíåé ñòîðîíû ðåàêòîðà. Ïåðâàÿ òåðìîïàðà íàõîäèëàñü â íèæíåé
÷àñòè ðåàêòîðà, âòîðàÿ — íåñêîëüêî âûøå (íà 4—5 ñì) íà óðîâíå ðàñïîëîæåíèÿ
òîðöîâ âîëíîâîäîâ è èñïîëüçîâàëàñü äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïîäàâàåìûõ
ñóáñòðàòîâ â ýòîì ñå÷åíèè ðåàêòîðà. Òåìïåðàòóðà ñîåäèíèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ è
êàïèëëÿðíûõ ëèíèé ïîääåðæèâàëàñü ðàâíîé 150 Ñ.

Ïðè èçó÷åíèè ïëîòíîñòè ñðåäû áåç êàòàëèçàòîðà èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïî
ñëåäóþùåé ñõåìå: ôèêñèðîâàëè òåìïåðàòóðó è ïîñëåäîâàòåëüíî ïîâûøàëè äàâëå-
íèå. Çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè è ðåôðàêöèè ðåãèñòðèðîâàëè ÷åðåç 5 ìèíóò ïîñëå ñòàáèëè-
çàöèè ïàðàìåòðîâ. Èçîáóòàí-áóòåíîâóþ ñìåñü ïîäàâàëè ñî ñêîðîñòüþ 6 ìë/ìèí.

Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëè âîëîêîííî-îïòè÷åñêèé äåíñèòîìåòð «Ëàçåðî-
õèì». Â òàáëèöå 2 ïðèâåäåíû åãî òåõíè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Ïîäðîáíî ìåòîäèêà

Ðèñ. 1. Ñõåìà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè äëÿ èçó÷åíèÿ ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòà-
íà áóòåíàìè è ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû:

1 — íàñîñ âûñîêîãî äàâëåíèÿ; 2 — ýëåêòðîïå÷ü ñ òåðìîðåãóëÿòîðîì; 3 — ðåàêòîð; 4 — ìåìáðàí-
íûé êëàïàí; 5 — áàëëîí ñ ãåëèåì; 6 — ìàíîìåòð; 7 — ñèñòåìà øåñòèïîðòîâûõ êðàíîâ; 8 —
õðîìàòîãðàô Hewlett-Packard 5890; 9 — õðîìàòîãðàô Õðîìàòýê-Êðèñòàëë 5000.2; 10 — äåíñèòî-

ìåòð; 11 — âîëíîâîäû

Òàáëèöà 2

Õàðàêòåðèñòèêè äåíñèòîìåòðà «Ëàçåðîõèì»

Õàðàêòåðèñòèêà Çíà÷åíèå

Äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ, ìêì 1,3

Ìîùíîñòü èçëó÷åíèÿ â êàæäîì èç êàíàëîâ, ìêÂò 200

Òèï îïòîâîëîêîííûõ çîíäîâ îäíîìîäîâûå âîëîêíà

Ìèíèìàëüíîå âðåìÿ èçìåðåíèÿ, ñ 0,09

Òî÷íîñòü èçìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ
îò òîðöà âîëîêíà ±0,0003
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èçìåðåíèé îïèñàíà â ðàáîòàõ [6, 7]. Äàííûé ïðèáîð ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èçìåðå-
íèÿ ïî äâóì íåçàâèñèìûì êàíàëàì. Ïðèáîð èìååò ëàçåðíûé èñòî÷íèê, èçëó÷åíèå
êîòîðîãî íàïðàâëÿåòñÿ íà âîëîêîííûé êàíàë, è îïîðíûé ôîòîïðèåìíèê. Ïîñëåä-
íèé èçìåðÿåò èíòåíñèâíîñòü ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, îòðàæåííîãî îò òîðöà âîëîêíà.
Äåíñèòîìåòð ðåãèñòðèðóåò îòíîøåíèå S/R — îòíîøåíèå îòðàæåííîãî èçëó÷åíèÿ
S ê îïîðíîìó èçëó÷åíèþ R, êîòîðîå ñâÿçàíî ñ êîýôôèöèåíòîì ïðåëîìëåíèÿ
ñðåäû n è âîëîêíà n0 ñîîòíîøåíèåì

2
0

0

S n n
k

R n n
⎛ ⎞−

= ⎜ ⎟+⎝ ⎠
, (1)

ãäå k — ïåðåäàòî÷íûé êîýôôèöèåíò, îïðåäåëÿþùèé ïîòåðè â âîëîêîííîì òðàêòå.
Â õîäå ïðåäâàðèòåëüíîé êàëèáðîâêè ïðèáîðà ïðîèñõîäèò îïðåäåëåíèå âåëè÷èíû k
ñî ñðåäîé ñ èçâåñòíûì çíà÷åíèåì n. Êîýôôèöèåíò ïðåëîìëåíèÿ n ñâÿçàí ñ ïëîò-
íîñòüþ ñðåäû ñîîòíîøåíèåì Ëîðåíö—Ëîðåíöà:

n
n

A
2

2

1
2

−
+

= ρ , (2)

ãäå A — óäåëüíàÿ ðåôðàêöèÿ,  — ïëîòíîñòü ñðåäû. Çíà÷åíèå óäåëüíîé ðåôðàêöèè
A ÿâëÿåòñÿ êîíñòàíòîé äëÿ èññëåäóåìîé ñðåäû è îïðåäåëÿåòñÿ ïðè êàëèáðîâêå ñ
èñïîëüçîâàíèåì èçâåñòíîãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ïðè îïðåäåëåííûõ äàâëåíèè è
òåìïåðàòóðå. Èç (2) âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà ðåôðàêöèè (n2 1)/(n2 2) ïðÿìî ïðî-
ïîðöèîíàëüíà ïëîòíîñòè ñðåäû. Ñîîòâåòñòâåííî, åñëè òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü îò-
íîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ïëîòíîñòè, äîñòàòî÷íî ðåãèñòðàöèè òîëüêî âåëè÷èíû ðå-
ôðàêöèè.

Äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñðåä ôîðìóëà (2) èìååò ñëåäóþùèé âèä:

n
n

Ai i
i

2

2

1
2

−
+

= ∑ ρ . (3)

Ïðàâàÿ ÷àñòü ýòîãî âûðàæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñóììîé ïî âñåì êîìïîíåíòàì èññëå-

äóåìîé ñìåñè, ÷òî äåëàåò ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì îïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè iρ = ρ∑ .

Â ýòîì ñëó÷àå âåëè÷èíà ðåôðàêöèè (n2 1)/(n2 2) õàðàêòåðèçóåò íåêîòîðóþ ýô-
ôåêòèâíóþ ïëîòíîñòü.

Ïðåâðàùåíèå ñóáñòðàòà ïðèâîäèò ê ïîñòîÿííûì èçìåíåíèÿì ñîñòàâà ñìåñè. Â
ýòîé ñâÿçè íåâîçìîæíî îïðåäåëåíèå èñòèííîé ïëîòíîñòè, ò.ê. äëÿ íà÷àëüíîé
êàëèáðîâêè íåîáõîäèìî áûëî áû èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèå ïëîòíîñòè õîòÿ áû â
îäíîé òî÷êå äëÿ êàæäîãî âîçìîæíîãî ñîñòàâà ñìåñè. Ïðè âûïîëíåíèè êàëèá-
ðîâêè äåíñèòîìåòðà îðèåíòèðîâàëèñü íà ïëîòíîñòü èçîáóòàíà (0,556 ã/ñì3 ïðè
27 Ñ è 40 àòì [9]) êàê äîìèíèðóþùåãî êîìïîíåíòà ñìåñè ñ ñîäåðæàíèåì 91 %.
Ñîîòâåòñòâåííî, íàéäåííûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè ÿâëÿþòñÿ îòíîñèòåëüíûìè è
ñîäåðæàò ñèñòåìàòè÷åñêóþ îøèáêó, êîòîðàÿ ïðîèñõîäèò èç ïðîöåäóðû íà÷àëü-
íîé êàëèáðîâêè.

Àëêèëèðîâàíèå èçîáóòàíà áóòåíàìè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, àíàëèç ïðî-
äóêòîâ è êàòàëèòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïîäðîáíî ðàññìîòðåíû â ðàíåå îïóáëè-
êîâàííîì èññëåäîâàíèè [10]. Â äàííîé ðàáîòå àêöåíò ñäåëàí íà èçó÷åíèè ïëîòíî-
ñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû è îïðåäåëåíèè åå çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû
ñ èñïîëüçîâàíèåì äåíñèòîìåòðà.
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ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïðè àëêèëèðîâàíèè èçîáóòàíà áóòåíàìè íà H-USY â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ ïðè 150 Ñ è 80 àòì ïëîòíîñòü ðåàêöèîííîé ñðåäû â õîäå ýêñïåðèìåíòà
ñîñòàâëÿëà 0,46—0,47 ã/ñì3 äî êàòàëèçàòîðà è 0,41 ã/ñì3 ïîñëå êàòàëèçàòîðà, ò.å.
ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ ðåàêöèè (òàáëèöà 3). Íåáîëüøîå ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ ïëîò-
íîñòè äî è ïîñëå êàòàëèçàòîðà — 0,05 ã/ñì3 — ñâÿçàíî ñ ðàçëè÷èåì â òåìïåðàòóðå
ïîäàâàåìîãî ñóáñòðàòà. Ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî òåìïåðàòóðà â òî÷êå
ðàñïîëîæåíèÿ òîðöà ïåðâîãî âîëíîâîäà (äî êàòàëèçàòîðà) íèæå òåìïåðàòóðû òîðöà
âòîðîãî âîëíîâîäà (ïîñëå êàòàëèçàòîðà, Tâîëí) íà 10—13 C. Òàê êàê òåìïåðàòóðà
â îáëàñòè êàòàëèçàòîðà è âòîðîãî âîëíîâîäà îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî (150 è
146—147 C ñîîòâåòñòâåííî), òî çíà÷åíèå ïëîòíîñòè 2, ðåãèñòðèðóåìîå âòîðûì
âîëíîâîäîì, áîëåå ñîîòâåòñòâóåò ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñìåñè â îáëàñòè êàòàëèçà-
òîðà. Êàê áóäåò ïîêàçàíî äàëåå (ðèñ. 2), ïëîòíîñòü èñõîäíîé ñìåñè C4-óãëåâîäîðîäîâ
ïðè 150 C è 80 àòì ñîñòàâëÿåò 0,40 ã/ñì3. Òàêèì îáðàçîì, â èñïîëüçóåìîé íàìè
ìåòîäèêå çíà÷åíèå ïëîòíîñòè, ðåãèñòðèðóåìîå âòîðûì âîëíîâîäîì (2), áëèçêî, íî
íå ñîâïàäàåò ïîëíîñòüþ ñ ïëîòíîñòüþ ðåàêöèîííîé ñìåñè â îáëàñòè êàòàëèçàòîðà.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ñðåäû íåïîñðåä-
ñòâåííî â ñëîå êàòàëèçàòîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî äåíñèòî-
ìåòðà îòñóòñòâóåò, ò.ê. ëþáîå äàæå íåçíà÷èòåëüíîå çàãðÿçíåíèå òîðöà âîëíîâîäà
èëè ñîïðèêîñíîâåíèå ñ ÷àñòèöàìè êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê ïîòåðå åãî ðàáîòî-
ñïîñîáíîñòè è ïîòðåáóåò ïðîâåäåíèÿ ÷èñòêè âîëíîâîäà. Íà îäíîðîäíîå ñîñòîÿíèå
ðåàêöèîííîé ñìåñè â ïðîöåññå ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ óêàçûâàëî îòñóò-
ñòâèå ñêà÷êîîáðàçíûõ èçìåíåíèé çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè, ðåãèñòðèðóåìîå äåíñèòî-
ìåòðîì. Òàêæå ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå, ÷òî â õîäå ýêñïåðèìåíòà ïëîòíîñòü
ðåàêöèîííîé ñðåäû îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé è îáðàçîâàíèå íîâûõ ïðîäóêòîâ íå
îêàçûâàëî âëèÿíèÿ íà ñîñòîÿíèå ñðåäû. Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ýêñïåðè-
ìåíòû ïðîâîäèëè â èçáûòêå èçîáóòàíà, êîòîðûé è îïðåäåëÿë ïëîòíîñòü ñðåäû.

Òàê êàê ïëîòíîñòü ðåàêöèîííîé ñìåñè â õîäå àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè
íå èçìåíÿåòñÿ, çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè îò òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ìîæåò áûòü
îïðåäåëåíà â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà. Íà ðèñ. 2 à ïðèâåäåíû èçîòåðìû ïëîòíîñòè
äëÿ òåìïåðàòóð 100—180 C. Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, íàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü ñî-
îòâåòñòâóåò æèäêîé ôàçå. Ïðè òåìïåðàòóðå 140—150 C íàáëþäàëñÿ áûñòðûé ðîñò
ïëîòíîñòè ïðè ïîâûøåíèè äàâëåíèÿ îò 20—30 äî 60 àòì, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïåðåõîäó

Òàáëèöà 3

Êîíâåðñèÿ áóòåíîâ â ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè
íà êàòàëèçàòîðå H-USY è çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè äî (1) è ïîñëå êàòàëèçàòîðà (2).

Óñëîâèÿ ðåàêöèè: 150 Ñ, 80 àòì, VL = 6 ÷1

Âðåìÿ, ìèí Êîíâåðñèÿ, % 1, ã/ñì
3 2, ã/ñì

3 Òâîëí, C

30 — 0,47 0,41 146

60 97,0 0,47 0,41 146

90 99,0 0,46 0,41 146

120 85,5 0,46 0,41 147

150 69,7 0,46 0,41 147

180 64,8 0,46 0,41 147
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Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ïëîòíîñòè (à) è ðåôðàêöèè (á) èçîáóòàí-áóòåíîâîé ñìåñè ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ 100 (1), 120 (2 ), 140 (3 ), 150 (4), 160 (5) è 180 (6 ) C
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îò ãàçîîáðàçíûõ ê ÑÊ óñëîâèÿì. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïëîòíîñòü ñíèæàåòñÿ. Êàê
îòìå÷àëîñü âûøå, ðåãèñòðèðóåìîå ïðèáîðîì çíà÷åíèå ðåôðàêöèè (n21)/(n22)
ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíî ýôôåêòèâíîé ïëîòíîñòè — ñì. ôîðìóëû (2) è (3). Ýòî
íàõîäèò ïîäòâåðæäåíèå ïðè ñîïîñòàâëåíèè ãðàôèêîâ à è á íà ðèñ. 2, êðèâûå
êîòîðûõ ïîëíîñòüþ ïîâòîðÿþò äðóã äðóãà. Òàêèì îáðàçîì, â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà
îïðåäåëåíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ íå òðåáóåòñÿ èëè íåâîçìîæíî, çíà÷åíèå ðåôðàê-
öèè ïîçâîëÿåò íàéòè îòíîñèòåëüíîå èçìåíåíèå ïëîòíîñòè, çàôèêñèðîâàòü ôàçîâûé
ïåðåõîä. Îäíàêî ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ðåôðàêöèè â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ íåâîç-
ìîæíî, ò.ê. ðåôðàêöèÿ íå ó÷èòûâàåò ïîòåðè â âîëîêîííîì òðàêòå äåíñèòîìåòðà.

Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä èñïîëüçîâàí äëÿ ìîíèòîðèíãà ñðåäû ïðè èçó÷åíèè ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ áåíçîëà â ôåíîë çàêèñüþ àçîòà â ïðèñóòñòâèè äèîêñèäà óãëå-
ðîäà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðåàãåíòîâ:
áåíçîë — 320 C è 42,9 àòì; N2O — 36,6 C è 71,5 àòì; CO2 — 31,2 C è 72,8 àòì.
Õîòÿ äàííàÿ ñìåñü îáðàçîâàíà âåùåñòâàìè ñî çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþùèìèñÿ ñâîé-
ñòâàìè, ïðîâåäåííûå èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð 260—420 C
è äàâëåíèé 60—180 àòì ðåàêöèîííàÿ ñìåñü îäíîðîäíà, îáðàçîâàíèå äâóõêîìïî-
íåíòíîé ôàçû íå ïðîèñõîäèò. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî íàéäåííûå çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè
îòíîñèòåëüíûå (êàëèáðîâêó ïðîâîäèëè ïî áåíçîëó êàê îñíîâíîìó êîìïîíåíòó),
ïîëó÷åííûå äàííûå (ðèñ. 3) ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêè èçìåíåíèÿ
ïëîòíîñòè ñðåäû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ.

Ðèñ. 3. Ïîâåðõíîñòü îòíîñèòåëüíîé ïëîòíîñòè ñìåñè áåíçîë—ÑÎ2—N2O (îáúåìíîå ñîîòíî-
øåíèå 10:4:1) êàê ôóíêöèè òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Äåíñèòîìåòð êàëèáðîâàí ïî áåíçîëó
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëîêîííî-îïòè÷åñêîãî äåíñèòîìåòðà îïðåäåëåíà ïëîòíîñòü
èçîáóòàí-áóòåíîâîé ñìåñè äî è ïîñëå åå ïðåâðàùåíèÿ íà êàòàëèçàòîðå H-USY â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü êîíòðîëÿ ïëîòíîñòè ïî çíà÷å-
íèþ ðåãèñòðèðóåìîé äåíñèòîìåòðîì ðåôðàêöèè. Ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü îòíîñè-
òåëüíîé ïëîòíîñòè ñìåñè áåíçîë—CO2—N2O â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
îò äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû.

ÁËÀÃÎÄÀÐÍÎÑÒÈ

Ïðåäñòàâëåííîå â ðàáîòå èññëåäîâàíèå ïðîâåäåíî â ðàìêàõ íàó÷íî-èññëåäîâà-
òåëüñêèõ ðàáîò ïî ãîñóäàðñòâåííîìó êîíòðàêòó ¹ 14.740.11.0379 «Êàòàëèòè÷å-
ñêîå òâåðäîêèñëîòíîå àëêèëèðîâàíèå èçîáóòàíà îëåôèíàìè â ñóá- è ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ». Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü çà îêàçàííóþ ôèíàíñîâóþ
ïîääåðæêó ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 11-03-12190-îôè-ì è 12-03-31516-ìîë_à). Òàêæå
àâòîðû ïðèçíàòåëüíû ñòàðøåìó íàó÷íîìó ñîòðóäíèêó Èíñòèòóòà ïðîáëåì ëàçåð-
íûõ è èíôîðìàöèîííûõ òåõíîëîãèé ÐÀÍ êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê À.Í. Êîíîâàëó çà
ïîìîùü â ðàáîòå ñ âîëîêîííî-îïòè÷åñêèì äåíñèòîìåòðîì.
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MONITORING OF REACTION MEDIUM DENSITY IN THE COURSE
OF CATALYTIC REACTIONS IN SUPERCRITICAL CONDITIONS USING

FIBER-OPTIC DENSITOMETER

1A.E. Koklin, 1A.L. Kustov, 1,2V.I. Bogdan
1Zelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, Moscow, Russia

5Lomonosov Moscow State University, Chemical Department, Moscow, Russia

The applicability of a fiber-optic densitometer for monitoring of the reaction mixture
density in the course of heterogeneous catalytic reactions is demonstrated on an
example of isobutane alkylation with butene in supercritical conditions at 150 C and
80 atm. Density measurements are carried out in two points — before and after the
fixed bed of the H-USY zeolite catalyst. Temperature and pressure dependencies of
density and refraction index of butene-isobutane mixture are revealed.

K e y  w o r d s: supercritical conditions, density, fiber-optic densitometer, isobutane,
butenes, alkylation.


