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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
íà êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðàõ (WO3 è H4[Si(W3O10)4], íàíåñåííûå íà TiO2, öåîëèòû
ðàçëè÷íûõ òèïîâ) è íà ýòèõ æå ñèñòåìàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëàòèíîé, â ïðî-
òî÷íîì ðåæèìå ïðè òåìïåðàòóðàõ 220÷350 °Ñ, äàâëåíèÿõ 50÷130 àòì, îáúåìíîé
ñêîðîñòè ïîäà÷è â ðåàêòîð æèäêîãî ïåíòàíà 6÷30 ÷−1. Ïîêàçàíî, ÷òî èñõîäíûå
êèñëîòíûå ôîðìû ëèáî íåàêòèâíû (WO3/TiO2), ëèáî ïîäâåðæåíû áûñòðîé äåç-
àêòèâàöèè (H4[Si(W3O10)4]/TiO2). Èõ ìîäèôèöèðîâàíèå ïëàòèíîé ïðèâîäèò ê ðåç-
êîìó óâåëè÷åíèþ îáùåé êîíâåðñèè äî 50 % è ñíèæåíèþ ñêîðîñòè îòðàâëåíèÿ â
òå÷åíèå 3÷5 ÷àñîâ ðàáîòû. Íàèáîëåå àêòèâíîé è ñåëåêòèâíîé â èçîìåðèçàöèè
í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñðåäè èññëåäîâàííûõ öåîëèòíûõ ñèñ-
òåì îêàçàëàñü Í-ôîðìà ìîðäåíèòà, îäíàêî åå ìîäèôèêàöèÿ ïëàòèíîé ñíèæàåò
êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Íà H-ZSM-5 êàòàëèçàòîðå äîìèíèðóþò ïðîöåññû
êðåêèíãà, à åãî ìîäèôèöèðîâàíèå ïëàòèíîé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà èçî-
ïåíòàíà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèé í-ïåíòàí, êàòàëèòè÷åñêàÿ èçîìåðèçà-
öèÿ, öåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðàçâåòâëåííûå àëêàíû ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå öåííûìè è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûìè
êîìïîíåíòàìè áåíçèíîâîãî òîïëèâà. Â ñâÿçè ñ óæåñòî÷åíèåì íîðì EUROFUEL
îòíîñèòåëüíî ñîäåðæàíèÿ â âûñîêîîêòàíîâîì áåíçèíå àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé, â îñîáåííîñòè áåíçîëà, ðîëü ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè àëêàíîâ íîðìàëüíîãî
ñòðîåíèÿ â ñîâðåìåííîé íåôòåïåðåðàáîòêå åùå áîëåå âîçðàñòàåò [1].

Äî ñåðåäèíû ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ èññëåäîâàíèå è ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå
èçîìåðèçàöèè ïàðàôèíîâ ðàçâèâàëîñü ïàðàëëåëüíî ñ ïðîöåññàìè ðèôîðìèíãà è
ïëàòôîðìèíãà, ò.å. ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â àðîìàòè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ. Ëèøü
â 60-õ ãîäàõ êîìïàíèåé UOP ñîâìåñòíî ñ BP [2, 3] áûëà ïðåäëîæåíà îòäåëüíàÿ
òåõíîëîãèÿ èçîìåðèçàöèè àëêàíîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 200 °Ñ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ïëàòèíèðîâàííîãî îêèñèäà àëþìèíèÿ, êèñëîòíîñòü êîòîðîãî ïîâûøàåòñÿ
îáðàáîòêîé ïîâåðõíîñòè õëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòîé. Ïðîöåññ îáëàäàë äâóìÿ
íåäîñòàòêàìè: äëÿ ïîääåðæàíèÿ îïðåäåëåííîé êèñëîòíîñòè êàòàëèçàòîðà â èñ-
õîäíîå ñûðüå íåîáõîäèìî äîáàâëÿòü õëîðèðóþùèé àãåíò, à òàêæå î÷èùàòü åãî îò
ïðèìåñåé âîäû. Â ýòî æå âðåìÿ êîìïàíèÿ Shell ïðåäëîæèëà ïðîöåññ èçîìåðèçà-
öèè àëêàíîâ ïðè òåìïåðàòóðå 250 °Ñ (Hysomer [4]) íà ïëàòèíèðîâàííîì àëþìî-
ñèëèêàòå, êîòîðûé âûãîäíî îòëè÷àëñÿ îòñóòñòâèåì íåäîñòàòêîâ ïðîöåññà UOP-
BP. Ñîâðåìåííàÿ òåõíîëîãèÿ èçîìåðèçàöèè ðåàëèçóåòñÿ íà Pt-ñîäåðæàùèõ
õëîðèðîâàííîé îêèñè àëþìèíèÿ è Í-ôîðìå ìîðäåíèòà. Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëü-
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øîå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé ïðèâëåêàåò òàêæå ñâåðõêèñëîòíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ
ñèñòåìà � ñóëüôàòèðîâàííûé äèîêñèä öèðêîíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííûé êàòèîíàìè
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ (Fe, Mn è äð.) [5�7].

Èçâåñòíî, ÷òî âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ íà ãåòåðî-
ãåííûõ êàòàëèçàòîðàõ ñîïðîâîæäàþòñÿ ïðîöåññàìè äåçàêòèâàöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê
íåîáõîäèìîñòè èõ ïåðèîäè÷åñêîé ðåãåíåðàöèè. Äëÿ ðåøåíèÿ ïðîáëåì îòðàâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ ìíîãèìè èññëåäîâàòåëÿìè áûëè óñïåøíî ïðèìåíåíû â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëåé ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû: CO2, ëåãêèå
óãëåâîäîðîäû è ñïèðòû [8, 9]. Íàì èçâåñòíî âñåãî ëèøü íåñêîëüêî ðàáîò ïî
èññëåäîâàíèþ ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-áóòàíà [10�12] è í-ïåíòàíà [13] â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â îòñóòñòâèè ðàñòâîðèòåëåé, âûïîëíåííûõ, êàê ïðàâèëî, â
ïåðèîäè÷åñêîì ðåàêòîðå íà ñóëüôàòèðîâàííîì äèîêñèäå öèðêîíèÿ.

Â íàøèõ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ íà øèðîêîì êðóãå ðåàêöèé è ðàçëè÷íûõ ãåòåðî-
ãåííûõ êàòàëèçàòîðàõ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèìè îáúåìíûìè ñêîðîñòÿìè â ïåðå-
ñ÷åòå íà ãàçîîáðàçíûå êîìïîíåíòû, ìåíüøåé ïî ñðàâíåíèþ ñ ãàçîôàçíûìè
ðåàêöèÿìè äåçàêòèâàöèåé êàòàëèçàòîðîâ çà ñ÷åò èõ çàêîêñîâûâàíèÿ è, êàê ñëåä-
ñòâèå, ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðîöåññîâ
[14�17]. Ïîýòîìó öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíîå èçó-
÷åíèå èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ íà íåìîäèôèöèðî-
âàííûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëàòèíîé ãåòåðîãåííûõ êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðàõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ 15 % WO3/TiO2 ïðåäâàðèòåëüíî ïðîêàëåííûé ïðè 500 °Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷àñîâ ïîðîøîê äèîêñèäà òèòàíà (Degussa-Aerolyst, P-25.CPCAT 6/584,
Sóä = 40 ì2/ã) ïðîïèòûâàëè â íåñêîëüêî ïðèåìîâ ãîðÿ÷èì âîäíûì ðàñòâîðîì
ïàðàâîëüôðàìàòà àììîíèÿ � (NH4)10W12O41 ⋅ 5H2O. Ïî îêîí÷àíèè ïðîïèòêè êà-
òàëèçàòîð ñóøèëè ïðè 130 °Ñ (3 ÷àñà) è çàòåì ïðîêàëèâàëè â ïîòîêå ñóõîãî
âîçäóõà, ïîñòåïåííî ïîâûøàÿ òåìïåðàòóðó äî 800 °Ñ, è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Ñèñòåìó H4[Si(W3O10)4]/TiO2 (20 % ìàññ.) ãîòî-
âèëè ïðîïèòêîé íîñèòåëÿ TiO2 âîäíûì ðàñòâîðîì ãåòåðîïîëèêèñëîòû
H4[Si(W3O10)4] ⋅ H2O ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êàòàëèçàòîð ñóøèëè ïðè 120 °Ñ
â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ è ïðîêàëèâàëè 2 ÷àñà â ïîòîêå ñóõîãî âîçäóõà ïðè 350 °Ñ.

Êàòàëèçàòîð 0,5 % Pt/15 %WO3/TiO2 ãîòîâèëè ïóòåì ïðîïèòêè ãðàíóë ïðåäâà-
ðèòåëüíî ïðèãîòîâëåííîãî 15 %WO3/TiO2 ñîîòâåòñòâóþùèì ðàñ÷åòíûì êîëè÷å-
ñòâîì âîäíîãî ðàñòâîðà H2PtCl6. Ïîëó÷åííûé êàòàëèçàòîð ñóøèëè è ïðîêàëèâàëè
â òîêå ñóõîãî âîçäóõà ïðè 500 °Ñ (2 ÷àñà). Îáðàáîòêó êàòàëèçàòîðà âîäîðîäîì íå
ïðîâîäèëè. Êàòàëèçàòîð 0,5 %Pt/20 %H4[Si(W3O10)4] /TiO2 ãîòîâèëè ïðîïèòêîé
ãðàíóë ïðîêàëåííîé ïðè 350 °Ñ (2 ÷àñà) 20 % H4[Si(W3O10)4] /TiO2 ñèñòåìû ïî
âëàãîåìêîñòè èç âîäíîãî ðàñòâîðà H2PtCl6 . Ïîëó÷åííûé êàòàëèçàòîð ñóøèëè 3 ÷àñà
ïðè 130 °Ñ è çàòåì ïðîêàëèâàëè â ïîòîêå âîçäóõà ïðè 350 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ Í-ôîðìû öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ áûëè èñïîëüçîâàíû
NH4-ôîðìû ìîðäåíèòà (AKZO Nobel, 2125 114) c SiO2/Al2O3 = 22,5, öåîëèòà áåòà
(PQ Corp. CP814B-75) c SiO2/Al2O3 = 37,5 è öåîëèòà ZSM-5 (Sud-Ñhemie AG
PPL6251E-5) ñ ñîîòíîøåíèåì SiO2/Al2O3 = 50. Èñõîäíûå öåîëèòû ïðîêàëèâàëè â
ïîòîêå âîçäóõà ñ ïîñòåïåííûì íàãðåâàíèåì äî 500 °Ñ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 4÷5 ÷àñîâ.
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Pt-ìîäèôèöèðîâàííûå öåîëèòû ãîòîâèëè ïî ìåòîäèêå èîííîãî îáìåíà àììî-
íèéíûõ ôîðì öåîëèòà ñ âîäíûì ðàñòâîðîì àììèàêàòîâ ïëàòèíû ïðè èíòåíñèâ-
íîì ïåðåìåøèâàíèè ïðè òåìïåðàòóðå 80 °Ñ â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ. Çàòåì ðàñòâîð óäà-
ëÿëè íà ðîòîðíîì èñïàðèòåëå. Îñíîâíîå êîëè÷åñòâî ïëàòèíû ââîäèòñÿ ÷åðåç îáìåí
â êàòèîííûå ïîçèöèè. Íî, òàê êàê êîíòðîëü ñòåïåíè îáìåíà íå ïðîâîäèëè, óäàëå-
íèå ðàñòâîðà ñóøêîé ïîçâîëÿëî èçáåæàòü ïîòåðè äàæå íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷å-
ñòâà ïëàòèíû â ïðîöåññå äåêàíòàöèè. Îñàäîê ñóøèëè ïðè 120 °Ñ, ïðîêàëèâàëè â
ïîòîêå âîçäóõà ïðè 450÷500 °Ñ è âîññòàíàâëèâàëè âîäîðîäîì ïðè 450 °Ñ.

Ðÿä ýêñïåðèìåíòîâ áûë ïðîâåäåí ñ ãèáðèäíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñèñòåìàìè,
ïðåäñòàâëÿþùèìè ñîáîé ìåõàíè÷åñêèå ñìåñè 1 %Pt/Al2O3 ñ WO3 è H4[Si(W3O10)4],
íàíåñåííûìè íà TiO2, èëè ñ Í-ôîðìîé ìîðäåíèòà. Ïëàòèíèðîâàííûé àëþìîîê-
ñèäíûé êîìïîíåíò ãîòîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî âëàãîåìêîñòè ôðàêöèîíèðî-
âàííîãî γ-Al2O3 ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ «Íèæåãîðîäñêèå ñîðáåíòû» ïëàòèíîõëîðèñ-
òîâîäîðîäíîé êèñëîòîé ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïî îêîí÷àíèè ïðîïèòêè
êàòàëèçàòîð âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 3 ÷àñà. Îñòàòîê âëàãè óïà-
ðèâàëè, à çàòåì êàòàëèçàòîð ñóøèëè ïðè 120÷130 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ. Äàëåå
àëþìîïëàòèíîâûé êàòàëèçàòîð àêòèâèðîâàëè âîññòàíîâëåíèåì â ïîòîêå âîäîðîäà
1,0÷2 ÷àñà ïðè òåìïåðàòóðå 450÷500 °Ñ.

Ìåòîäèêè êàòàëèòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé è àíàëèçà
ïðîäóêòîâ ðåàêöèé

Ýêñïåðèìåíòû ïî èçó÷åíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ öåîëèòîâ ïðè àòìîñôåð-
íîì è ïîâûøåííîì äàâëåíèÿõ ïðîâîäèëè íà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå, ñîçäàííîé
íà áàçå êàòàëèòè÷åñêèõ ìîäóëåé ÊË-1 è ÊË-2, ðàçðàáîòàííûõ â ÑÊÁ ÈÎÕ ÐÀÍ.
Êàòàëèçàòîðû â êîëè÷åñòâå 0,2 ÷1,0 ñì3 çàãðóæàëè â òðóá÷àòûé ïðîòî÷íûé ìåòàë-
ëè÷åñêèé ðåàêòîð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè. Êîíòðîëü òåìïåðàòóðû è íàãðåâ ïå÷è
îñóùåñòâëÿëè ñ òî÷íîñòüþ ±0,4 °Ñ ðåãóëÿòîðîì òåìïåðàòóðû «Ìèíèòåðì 400.31»
ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ «ÌÇÒÀ». Íàãðåâ êàòàëèçàòîðà äî íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû
îñóùåñòâëÿëè â ïîòîêå ãåëèÿ.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ îïûòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ êàòà-
ëèçàòîðû â êîëè÷åñòâå 0,2÷1,0 ñì3 çàãðóæàëè â ðàññ÷èòàííûå íà ìàêñèìàëüíîå
äàâëåíèå 300 àòì ïðîòî÷íûå ìåòàëëè÷åñêèå ðåàêòîðû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè.
Äàâëåíèå â ñèñòåìå ñîçäàâàëè ïîäà÷åé æèäêîãî í-ïåíòàíà ñ ïîìîùüþ ïîðøíåâî-
ãî æèäêîñòíîãî íàñîñà HPP 5001 ïðîèçâîäñòâà ôèðìû «LABORATORNI
PRISTROJE PRAHA». Ïðåöèçèîííàÿ óñòàíîâêà äàâëåíèÿ íà âûõîäå èç ðåàêòîðà
îáåñïå÷èâàëàñü ïðè ïîìîùè ìåìáðàííîãî ðåãóëÿòîðà âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Äàâëå-
íèå â ñèñòåìå èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ îáðàçöîâîãî ìàíîìåòðà. Òåðìîñòàòèðîâàíèå
âõîäíûõ è âûõîäíûõ êîììóíèêàöèé ïðè òåìïåðàòóðå 150 °Ñ îáåñïå÷èâàëè ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì óñòàíîâêè ÊË-1.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ íà âûõîäå èç ðåàêòîðà ïðîâîäèëè ìå-
òîäîì ÃÆÕ íà õðîìàòîãðàôå Varian 3700 ñ èñïîëüçîâàíèåì êàïèëëÿðíîé êîëîí-
êè ñ æèäêîé ôàçîé OV-101 (100 ì ×0,52 ìì). Õðîìàòîãðàô îáîðóäîâàí ïëàìåííî-
èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì, ãàç-íîñèòåëü � He.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÛÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïåíòàí íîðìàëüíîãî è èçîñòðîåíèÿ èìåþò áëèçêèå êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû
196,6 °Ñ, 33,3 àòì è 187,4 °Ñ, 33,4 àòì ñîîòâåòñòâåííî. Ïîýòîìó ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 200 °Ñ è äàâëåíèè áîëüøå 40 àòì ñìåñü îáðàçóþùèõñÿ óãëåâîäîðîäîâ óäîâ-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 2. ¹ 4. 2007

Èçîìåðèçàöèÿ í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
íà ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëàòèíîé òâåðäîêèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðàõ

63

ëåòâîðÿåò óñëîâèþ ãîìîãåííîñòè ïðè ëþáûõ ñòåïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ í-ïåíòàíà â
èçî-ïåíòàí. Ýòè ðåàêöèîííûå ïàðàìåòðû è áûëè íàìè âûáðàíû äëÿ ïðîâåäåíèÿ
êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà íà ìîäèôèöèðîâàííûõ è íå-
ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Èñõîäíûå
êèñëîòíûå ôîðìû ëèáî íåàêòèâíû (â ñëó÷àå WO3/TiO2), ëèáî ïîäâåðæåíû áûñò-
ðîé äåçàêòèâàöèè â õîäå ðåàêöèè (H4[Si(W3O10)4]/TiO2). Ìîäèôèöèðîâàíèå ïëà-
òèíîé ïðèâîäèò, âî-ïåðâûõ, ê ðåçêîìó óâåëè÷åíèþ îáùåé êîíâåðñèè, à âî-âòîðûõ,
ê çàìåäëåíèþ ïîòåðè àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â õîäå ðåàêöèè.

Ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 1 ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî íàèáîëåå
àêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì èçîìåðèçàöèè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ
Pt/H4[Si(W3O10)4]/TiO2. ×åðåç ÷àñ ïîñëå íà÷àëà ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ïðè êîíâåð-
ñèè í-ïåíòàíà 44 % ñåëåêòèâíîñòü ïî èçî-ïåíòàíó äîñòèãàåò 95 % è âûøå. Ïàðàë-
ëåëüíî îáðàçóþòñÿ óãëåâîäîðîäû Ñ3�Ñ5 è Ñ6�Ñ7, ò.å. ïðîäóêòû äèñïðîïîðöèî-
íèðîâàíèÿ. Íåìîäèôèöèðîâàííàÿ ïëàòèíîé íàíåñåííàÿ ãåòåðîïîëèêèñëîòà
õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøåé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ â èçîìåðèçàöèè è, êàê
óæå îòìå÷àëîñü, áîëåå íèçêîé óñòîé÷èâîñòüþ ê îòðàâëåíèþ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè.
Ìåõàíè÷åñêàÿ ñìåñü 1 %Pt/Al2O3 ñ 20 %H4[Si(W3O10)4]/TiO2 îáëàäàåò íåñêîëüêî
ìåíüøåé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîâìåñòíî íàíåñåííûì
êàòàëèçàòîðîì Pt/H4[Si(W3O10)4]/TiO2.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè íà îñíîâå íàíåñåííîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû
êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà Pt/WO3/TiO2 îêàçàëàñü ìåíåå àêòèâíîé, íî áîëåå ñåëåê-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè í-ïåíòàíà îò âðåìåíè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (360 °Ñ,
80 àòì, 6 ÷−1) íà êàòàëèçàòîðàõ:

1 � 0,5%Pt/20 %H4[Si(W3O10)4]/TiO2; 1 ′ � 20 % H4[Si(W3O10)4]/TiO2; 2 � 0,5%Pt/15 %WO3/TiO2;
2 ′ � 15%WO3/TiO2
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òèâíîé. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà 60 °Ñ êîíâåðñèÿ âîçðàñòàåò â
1,5 ðàçà ïðè íåçíà÷èòåëüíîì ñíèæåíèè ñåëåêòèâíîñòè ïî èçî-ïåíòàíó.

Èçîìåðèçàöèÿ í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè áûëà òàêæå èçó÷åíà
íà êàòàëèçàòîðàõ íà îñíîâå ÷èñòîé è ìîäèôèöèðîâàííîé ïëàòèíîé Í-ôîðìå öåî-
ëèòîâ, à òàêæå ñìåøàííûõ êîìïîçèöèé. Ñîîòâåòñòâóþùèå êàòàëèòè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè ñèñòåì ñóììèðîâàíû â òàáëèöå 2.

Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè í-ïåíòàíà íà ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà íåñêîëüêî ñóùåñòâåííûõ ðàç-
ëè÷èé ïîâåäåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ìîðäåíèòà (ðèñ. 2, òåìíûå òî÷êè) è
áåòà öåîëèòà (ðèñ. 2, ñâåòëûå òî÷êè). Â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ïðè 260 °Ñ, äàâëåíèè
130 àòì è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïî æèäêîìó ïåíòàíó 30 ÷−1 Í-ôîðìà èññëåäóåìîãî
öåîëèòà áåòà ïðàêòè÷åñêè íåàêòèâíà, à êîíâåðñèÿ ïåíòàíà íà Í-ôîðìå ìîðäåíèòà
äîñòèãàåò 30 %. Äîáàâëåíèå ê H-ôîðìå ýòèõ öåîëèòîâ ðàâíîãî êîëè÷åñòâà ïî

Òàáëèöà 1

Êîíâåðñèÿ (Ê) è ñåëåêòèâíîñòü (S) ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà
íà íàíåñåííûõ íà TiO2 ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðàõ

(îáúåìíàÿ ñêîðîñòü æèäêîãî ïåíòàíà 6 ÷−−−−−1, âðåìÿ ðåàêöèè 1 ÷)

Êàòàëèçàòîð
Kîíâåð- Ñåëåêòèâíîñòü, %

ñèÿ, % C2 C3 C4 è-C5 îëåô. Ñ6

H-ìîðäåíèò (HM) 30,0 0,6 6,0 87,4 0,2 5,8

0,5%Pt/HM 12,1 0,08 2,0 11,0 78,7 1,7 6,6

1%Pt/Al2O3+ HM 24,7 0,01 0,6 6,7 86,1 0,2 6,4

H-áåòà (HB) 1,1 1,8 15,5 70,9 0,09 11,8

0,5% Pt/HB 7,5 0,03 0,4 4,8 88,6 0,03 6,2

1 %Pt/Al2O3+HB 2,8 0,1 1,3 14,1 74,9 9,6

H-ZSM-5 4,7 13,3 33,5 29,9 0,5 22,8

1% Pt/Al2O3+ H-ZSM-5 11,5 10,0 25,2 47,2 0,2 17,4

Òàáëèöà 2

Êîíâåðñèÿ è ñåëåêòèâíîñòü â ïðåâðàùåíèè í-ïåíòàíà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ
(260 °Ñ, 130 àòì, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü æèäêîãî ïåíòàíà 30 ÷�1, âðåìÿ ðåàêöèè 1 ÷)

Êàòàëèçàòîð Ð, àòì Ò, °Ñ Ê, %
S, %

Ñ3-Ñ4 èçîïåíòàí Ñ6+

0,5%Pt/20% H4[Si(W3O10)4]/TiO2 65 360 44,0 2,7 95,2 2,2

1%Pt/Al2O3+ 20 % 70 260 7,2 8,2 85,1 6,7

H4[Si(W3O10)4]/TiO2 80 360 33,4 4,2 92,7 3,2

20%H4[Si(W3O10)4]/TiO2 80 260 22,0 9,1 82,2 8,8

75 360 7,0 17,9 75,4 6,6

0,5%Pt/15% WO3/TiO2 90 300 13,4 1,3 97,7 1,0

100 360 21,8 1,4 96,7 1,9
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îáúåìó 1 %Pt/Al2O3 êàòàëèçàòîðà ñíèæàåò àêòèâíîñòü Í-ôîðìû ìîðäåíèòà è óâå-
ëè÷èâàåò àêòèâíîñòü öåîëèòà Í-áåòà. Ìîäèôèöèðîâàíèå æå ïëàòèíîé ýòèõ êàòà-
ëèçàòîðîâ óðàâíèâàåò èõ àêòèâíîñòè. Êðîìå îäèíàêîâûõ 8÷12 % ñòåïåíåé ïðå-
âðàùåíèÿ Pt-ñîäåðæàùèå îáðàçöû ìîðäåíèòà è öåîëèòà áåòà äåìîíñòðèðóþò ïðè
ðàâíûõ ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ (260 °Ñ, 130 àòì, 30 ÷−1) è áëèçêóþ ñåëåêòèâíîñòü
ïî èçî-ïåíòàíó 80 ÷ 90 %.

Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ ìíîãî÷èñëåííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë è óñòàíî-
âèâøèåñÿ íà åãî îñíîâå ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìå ðåàêöèè ãàçîôàçíîé èçîìåðè-
çàöèè àëêàíîâ [19�22]. Ðîëü ïëàòèíû â èçîìåðèçàöèè äî êîíöà íå ÿñíà. Ñ îäíîé
ñòîðîíû, ñ÷èòàþò [21], ÷òî íàíåñåííûå íà êèñëîòíûå íîñèòåëè ìåòàëëû VIII ãðóï-
ïû îáåñïå÷èâàþò â ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ àêòèâàöèþ è äåãèäðèðîâàíèå àëêàíîâ
äî îëåôèíîâ. Îáðàçîâàíèå îëåôèíîâ â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ óñêîðÿåò
ôîðìèðîâàíèå ïîâåðõíîñòíûõ êàðáîêàòèîíîâ, ñïîñîáíûõ èçîìåðèçîâàòüñÿ ñ ïîñëå-
äóþùèì îáðàçîâàíèåì èçî-àëêàíîâ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïëàòèíà â ïðèñóòñòâèè
âîäîðîäà â ãàçîâîé ñìåñè ñïîñîáíà ïîäàâëÿòü äåçàêòèâèðóþùèå ïîâåðõíîñòü êà-
òàëèçàòîðà ïðîöåññû êîêñîîáðàçîâàíèÿ [22]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ óñïåøíîãî ïðî-
òåêàíèÿ èçîìåðèçàöèè â óñëîâèÿõ ãàçîôàçíîãî ïðîöåññà íåîáõîäèìû äâà óñëî-
âèÿ: íàëè÷èå áèôóíêöèîíàëüíîãî Pt-ñîäåðæàùåãî êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà è
âîäîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè.

Â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, ïî âñåé âèäèìîñòè, êèñëîòíàÿ ôîðìà öåîëèòà â
èçîìåðèçàöèè àëêàíà áåç âîäîðîäà èãðàåò îñíîâîïîëàãàþùóþ ðîëü, ïîñêîëüêó,
êàê ñëåäóåò èç íàøèõ äàííûõ, ââåäåíèå ïëàòèíû íàíåñåíèåì íåïîñðåäñòâåííî íà

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîíâåðñèè í-ïåíòàíà îò âðåìåíè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (260 °Ñ,

130 àòì, 30 ÷−1) íà êàòàëèçàòîðàõ íà îñíîâå ìîðäåíèòà è áåòà öåîëèòà:
1, 1 ′ � HM, HB; 2, 2 ′ � HM + 1% Pt /Al2O3, HB + 1 % Pt /Al2O3; 3, 3 ′ � 0,5 % Pt/HM, 0,5 % Pt/HB
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öåîëèò ëèáî â êà÷åñòâå âòîðîãî êîìïîíåíòà â ìåõàíè÷åñêóþ (áèíàðíóþ) ñìåñü
óõóäøàåò ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ êàê àêòèâíîñòü, òàê è ñåëåêòèâíîñòü Í-
ìîðäåíèòà â èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà (ðèñ. 2).

Êðîìå óâåëè÷åíèÿ ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ âî âðåìåíè â ñâåðõêðèòè-
÷åñêèõ óñëîâèÿõ, õàðàêòåðíîãî äëÿ âîäîðîäíûõ ôîðì öåîëèòîâ, ïåíòàñèë H-ZSM-5
çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò Í-ìîðäåíèòà è öåîëèòà áåòà êàê ïî àêòèâíîñòè, òàê è ïî
ñåëåêòèâíîñòè â ïðåâðàùåíèè í-ïåíòàíà. Ñîãëàñíî äàííûì òàáëèöû 2 è ðèñ. 3
ñåëåêòèâíîñòü ïî èçî-ïåíòàíó íà öåîëèòå H-ZSM-5 äîñòèãàåò âñåãî 30 % ïðè
êîíâåðñèè 6 %, à îñíîâíóþ äîëþ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ñîñòàâëÿþò óãëåâîäîðîäû,
îáðàçóþùèåñÿ â ïîáî÷íûõ ïðîöåññàõ, òàêèõ êàê äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå ñ ïîñëå-
äîâàòåëüíîé îëèãîìåðèçàöèåé è êðåêèíã. Äîáàâëåíèå ê ýòîìó öåîëèòó Pt-ñîäåð-
æàùåãî êîìïîíåíòà ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ îáùåé êîíâåðñèè ïåíòàíà â 2 ðàçà, à
ñåëåêòèâíîñòü ïî èçî-ïåíòàíó ñòðåìèòñÿ ïðè ýòîì ê 50 %.

Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè èçîìåðèçàöèè ïåíòàíà â ïðè-
ñóòñòâèè áèíàðíîãî êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå Í-ìîðäåíèòà ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 4.
Ïðè 20 àòì è 260 °Ñ ïåíòàí ïîäàåòñÿ â ðåàêòîð â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè, ïðè
ýòîì íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå ïàäåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ
÷àñîâ åãî ðàáîòû. Óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ â ñèñòåìå äî 50 àòì è âûøå ïðèâîäèò ê
ïåðåõîäó ðåàêöèîííîé ñðåäû â ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ñ ïëîòíîñòüþ, áëèç-
êîé ê æèäêîìó óãëåâîäîðîäó. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðåàãåíòà íà ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà è, îäíîâðåìåííî, àêòèâíîå ðàñòâîðåíèå â íåì è óäàëåíèå îáðàçóþùèõñÿ
â õîäå ïðîöåññà ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ îáåñïå÷èâàþò óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè è
ñòàáèëüíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà. Òàê, óæå ïðè 120 àòì êîíâåðñèÿ í-ïåíòàíà
äîñòèãàåò 50 % è äëèòåëüíîå âðåìÿ ñîõðàíÿåòñÿ ïîñòîÿííîé.

Çàâèñèìîñòü èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ îò òåìïå-
ðàòóðû ðåàêöèè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 5. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 220÷ 260 °Ñ êðèâàÿ

Ðèñ. 3. Ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-ïåíòàíà íà íåïðîìîòèðî-
âàííîé è ïðîìîòèðîâàííîé äîáàâëåíèåì ïëàòèíîñîäåðæàùåãî êîìïîíåíòà Í-ôîðìå

ïåíòàñèëà ZSM-5 (260 °C, 130 àòì, 30 ÷−1)
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Ðèñ. 4. Êîíâåðñèÿ í-ïåíòàíà (260 °Ñ, 6 ÷−1) íà ñìåñè êàòàëèçàòîðîâ 1%Pt/Al2O3 (0,5 ñì3)
è HÌ (0,5 ñì3) â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ: 1 � 20 àòì, 2 � 50 àòì, 3 � 75 àòì, 4 � 120 àòì

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ í-ïåíòàíà íà Í-ìîðäåíè-
òå  (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è ñåëåêòèâíîñòè ïî èçî-ïåíòàíó (1 ), ïî Ñ3�Ñ4 (2 ) è ïî Ñ6+ (3 )

îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè (25 ÷ 40 ìèíóò ðåàêöèè, 130 àòì, 30 ÷−1)
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êîíâåðñèè (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) èìååò ýêñïîíåíöèàëüíûé õàðàêòåð, ñåëåêòèâ-
íîñòü æå ïî èçî-ïåíòàíó ñîñòàâëÿåò áîëåå 90 %. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè
òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îáùàÿ êîíâåðñèÿ ïåíòàíà ñíèæàåòñÿ, è íà ôîíå ïàäåíèÿ
âûõîäà èçî-ïåíòàíà ñåëåêòèâíîñòü ïî ïîáî÷íûì ïðîäóêòàì óâåëè÷èâàåòñÿ.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ (òåìïåðàòóðà 220÷360 °Ñ, äàâëåíèå 50÷130 àòì) íà ãåòåðîãåííûõ íåìîäè-
ôèöèðîâàííûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ïëàòèíîé êàòàëèçàòîðàõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü
ñëåäóþùèå âûâîäû.

1. Êèñëîòíûå ôîðìû íàíåñåííûõ îêñèäíûõ ñèñòåì (WO3 è H4[Si(W3O10)4] íà
TiO2) â ýòîé ðåàêöèè ìàëîàêòèâíû è ïîäâåðæåíû áûñòðîé äåçàêòèâàöèè âî
âðåìåíè. Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ïëàòèíîé îáåñïå÷èâàåò ðåçêîå óâåëè-
÷åíèå îáùåé êîíâåðñèè äî 50 % è ïîâûøàåò ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà â
òå÷åíèå 3÷5 ÷àñîâ.

2. Íàèáîëåå àêòèâíîé è ñåëåêòèâíîé â èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì ñîñòîÿíèè ÿâëÿåòñÿ Í-ôîðìà ìîðäåíèòà. Ââåäåíèå â ýòîò öåîëèò ïëàòèíû
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êàê åãî àêòèâíîñòè, òàê è ñåëåêòèâíîñòè.

3. Â ïðåâðàùåíèè ïåíòàíà íà öåîëèòå H-ZSM-5 äîìèíèðóþò ïðîöåññû êðå-
êèíãà, à åãî ìîäèôèöèðîâàíèå ïëàòèíîé ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà èçî-
ïåíòàíà.
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n-PENTANE ISOMERIZATION UNDER SUPERCRITICAL CONDITIONS
OVER Pt-MODIFIED SOLID ACID CATALYSTS

V.I. Bogdan, A.E. Koklin, V.B. Kazansky

Zelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, Moscow, Russia

The study of n-pentane isomerization under supercritical conditions over unmodified
and Pt-modified acid catalysts (WO3- and H4[Si(W3O10)4]-loaded TiO2, different types
of zeolites) was carried out in continuous flow reactor in the range of temperature
220 ÷ 350 °Ñ and pressure 50 ÷ 130 atm, liquid hourly space velocity was varied between
6 and 30 h−1. Base acid catalysts were either not active (WO3/TiO2), or subjected to
quick deactivation (H4[Si(W3O10)4] / TiO2). Their platinum modification leads to
dramatic increase of total conversion up to 50 % and to decrease of poison rate
during 3÷5 hours. The most active and selective catalyst for n-pentane isomerization
under supercritical conditions among examined zeolites systems was H-form of
mordenite, but platinum modification decreases the catalyst activity. Process of cracking
was prevailing over H-ZSM-5, but its modification with platinum leads to gain of iso-
pentane yield.

K e y  w o r d s: supercritical n-pentane, catalytical isomerization, zeolite catalysts.


