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Превращения парафинов в присутствии кислотных катализаторов играют ключевую роль в современной нефтехимии. Минеральные оксиды являются базовыми компонентами большинства гетерогенных катализаторов. Для направленного формирования эффективных каталитических систем необходимы данные о влиянии природы носителей и способов модифицирования на адсорбционные и каталитические свойства синтезированных образцов. 

На примере жидкофазной конверсии н-додекана рассмотрена каталитическая активность высококремнистых (Si/Al=15(40) алюмосиликатов кристаллического (цеолиты ZSM-5, BEA) и аморфного (Perlkat 46-10 и 79-3 компании BASF) строения. Модифицирование носителей проводилось путем обработки их поверхностей парами хлорида алюминия в токе сухого аргона при температурах 200(220 °C, а также солями никеля. Для введения ионов Ni2+ использовали методы пропитки по влагоемкости и твердофазного ионного обмена. Количество введенного на поверхность алюминия составляло 0,8(1,5 ммоль/г, содержание никеля варьировалось в пределах 0,2(6 масс. %. Каталитические превращения н-додекана осуществляли в запаянных стеклянных ампулах в температурном интервале 120(180 °С. Модифицированные и исходные образцы носителей исследовали методами ИК-спектроскопии диффузного отражения, 27Al ЯМР-спектроскопии и термопрограммируемой десорбции аммиака.
Показано, что немодифицированные аморфные носители практически неактивны в жидкофазных превращениях н-додекана при температурах исследованния, при этом конверсия н-алкана под действием кристаллических цеолитов может достигать 30(40 % в тех же условиях. Активность алюмосиликатов одного структурного типа увеличивается с уменьшением отношения Si/Al в образце. Конверсия н-додекана под действием цеолита BEA (Si/Al=19) зависит от температуры его термической обработки, достигая наибольших значений на образце, кальцинированном при 400 °C. Этот факт согласуется с данными по ТПД аммиака, свидетельствующими об уменьшении общего числа кислотных центров поверхности при температурах прокаливания выше 400 °C. 
Установлено, что после нанесения хлорида алюминия на поверхность алюмосиликатов степень превращения н-додекана на модифицированных образцах повышается в 2(5 раз; эффективная энергия активации процесса снижается при этом в 1,5(2 раза. При введении никеля на поверхность исходных носителей активность катализаторов уменьшается, однако совместное модифицирование цеолитов солями никеля и алюминия приводит к росту степеней превращения н-алкана.

При жидкофазной конверсии н-додекана образуются продукты реакций крекинга, изомеризации и диспропорционирования. На носителях, модифицированных хлоридом алюминия, повышается не только конверсия н-додекана, но и селективность изомеризации. Например, при небольших степенях превращения (~20 %) доля изомеров н-додекана на цеолите Al-ZSM-5 (Si/Al=15) составляет 40 %, что в 2 раза выше, чем на исходном ZSM-5. Селективность не падает и с увеличением степени превращения н-додекана, в то время как реакция на исходных носителях сопровождается уменьшением доли изомеров додеканов в смеси продуктов. Таким образом, модифицирование носителей хлоридом алюминия приводит к увеличению выхода продуктов изомеризации в 4(6 раз.
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