
Õèìèÿ â èíòåðåñàõ óñòîé÷èâîãî ðàçâèòèÿ 19 (2011) 187�193 187

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ââèäó èñ÷åðïàåìîñòè ìèðîâûõ çàïàñîâ
íåôòè è ãàçà ïðîèçâîäñòâî ìîòîðíûõ òîïëèâ
èç âîçîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ ñòà-
íîâèòñÿ âñå áîëåå àêòóàëüíûì. Ïî ïðîãíîç-
íûì äàííûì, ìèðîâîå ýíåðãîïîòðåáëåíèå
áóäåò ðàñòè, âêëþ÷àÿ ïðîèçâîäñòâî áèîòîï-
ëèâ [1]. Â íàñòîÿùèé ìîìåíò íàèáîëüøåå
ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè äâà òèïà áèîòîï-
ëèâ � áèîäèçåëü è áèîýòàíîë.

Áèîýòàíîë ïðîèçâîäèòñÿ ïðåèìóùåñòâåí-
íî èç ñàõàðíîãî òðîñòíèêà è êóêóðóçû, à òàê-
æå èç äðóãèõ ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ  êóëüòóð
ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì êðàõìàëà èëè ñàõà-
ðà: ìàíèîêà, êàðòîôåëÿ, ñàõàðíîé ñâåêëû,
áàòàòà, ñîðãî, ÿ÷ìåíÿ. Ïðîèçâîäñòâî áèîýòà-
íîëà òîïëèâíîãî íàçíà÷åíèÿ â 2005 ã. äîñòè-
ãàëî 36.3 ìëðä ë [1].  Ïðè ýòîì, åñëè áèîýòà-
íîë èñïîëüçóåòñÿ êàê äîáàâêà ê òðàäèöèîí-
íûì áåíçèíàì, òî áèîäèçåëü äîáàâëÿåòñÿ ê
äèçåëüíûì òîïëèâàì.

Áèîäèçåëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü ìåòè-
ëîâûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò, ïîëó÷åííóþ
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðîêðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ êèñëîò ðàïñîâîãî ìàñëà
ñ ïîëó÷åíèåì ñìåñè àëêàíîâ Ñ12�Ñ19 â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (0.5 ÌÏà Í2, 300�380 °Ñ) íà êàòàëèçàòîðå
Ni�Cu/CeO2�ZrO2. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðàñïðåäåëåíèé ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà ïðè ðàçëè÷íûõ
âðåìåíàõ êîíòàêòà è òåìïåðàòóðàõ ïðåäëîæåíà ñõåìà ïîýòàïíîãî ãèäðîêðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ æèð-
íûõ êèñëîò, ó÷èòûâàþùàÿ îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ (æèðíûõ êèñ-
ëîò, ýôèðîâ, ñïèðòîâ, âîñêîâ).

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèçàòîð, ãèäðîêðåêèíã, green diesel, óãëåâîäîðîäû

ïåðåýòåðèôèêàöèåé ðàñòèòåëüíûõ è æèâîò-
íûõ æèðîâ ìåòàíîëîì. Ñïåêòð ñûðüÿ, èç êî-
òîðîãî ïðîèçâîäÿò áèîäèçåëü, ïîñòîÿííî ðàñ-
øèðÿåòñÿ. Òàê, â Åâðîïå áèîäèçåëü ïðîèç-
âîäèòñÿ  èç ðàïñà, â ÑØÀ � èç ñîè, â Êàíàäå �
èç êàíîëû (ðàçíîâèäíîñòü ðàïñà), â Èíäîíå-
çèè è íà Ôèëèïïèíàõ � èç ïàëüìîâîãî ìàñ-
ëà, â Áðàçèëèè � èç êàñòîðîâîãî ìàñëà, â Èí-
äèè � èç ÿòðîôû; øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ îòðà-
áîòàííûå ìàñëà, æèâîòíûå æèðû, ðûáèé æèð.
Ïðîèçâîäñòâî áèîäèçåëÿ  â 2008 ã. â ñòðàíàõ Åâ-
ðîñîþçà ñîñòàâëÿëî ïîðÿäêà 16 ìëí ò [1].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàñòèòåëüíûå ìàñ-
ëà íå ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ íàïðÿìóþ â êà-
÷åñòâå òîïëèâ èç-çà âûñîêîé âÿçêîñòè è ïî-
âûøåííîé ñêëîííîñòè ê íàãàðîîáðàçîâàíèþ.

Ïîìèìî ïðîèçâîäñòâà áèîäèçåëÿ èç ðàñ-
òèòåëüíûõ ìàñåë (òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ êèñ-
ëîò) âîçìîæíî ïîëó÷åíèå äðóãîãî òèïà áèî-
òîïëèâà � ãðèíäèçåëÿ (green diesel) � çà ñ÷åò
ãèäðîêðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ êèñëîò.
Ãðèíäèçåëü ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü èçîìå-
ðîâ àëêàíîâ ðÿäà Ñ12�Ñ18 ñ âûñîêèì öåòàíî-
âûì ÷èñëîì è èñïîëüçóåòñÿ êàê äîáàâêà ê òðà-
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äèöèîííûì äèçåëüíûì òîïëèâàì. Ïåðâîå óïî-
ìèíàíèå î ãèäðîêðåêèíãå ðàñòèòåëüíûõ ìà-
ñåë ñ ïîëó÷åíèåì êàðáîíîâûõ êèñëîò, í-ïðî-
ïèëîâûõ ýôèðîâ è àëêàíîâ îïèñàíî â ðàáîòå
[2] â 1989 ã.

Àâòîðû ðàáîòû [2] äëÿ ãèäðîêðåêèíãà ñî-
åâîãî ìàñëà èñïîëüçîâàëè 8.3 % Ni/SiO2. Ïðî-
öåññ ïðîâîäèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ è
äàâëåíèè 1.5 è 3.0 ÌÏà Í2. Îñíîâíûìè ïðî-
äóêòàìè ãèäðîêðåêèíãà áûëè êàðáîíîâûå êèñ-
ëîòû (47.9 ìàñ. %), óãëåâîäîðîäû Ñ5�Ñ18 (ïðåäåëü-
íûå è íåïðåäåëüíûå) (16.0 ìàñ. %), ìåòàí ÑÍ4

(33.5 ìàñ. %). Î÷åâèäíî, ÷òî îáðàçîâàíèå çíà÷è-
òåëüíûõ êîëè÷åñòâ ìåòàíà � íåæåëàòåëüíûé
ïðîöåññ, à âûõîä àëêàíîâ îêàçàëñÿ íåâûñîêèì.

Â ðàáîòå [3] áûë èçó÷åí ïðîöåññ êàòàëè-
òè÷åñêîãî êðåêèíãà ðàïñîâîãî ìàñëà ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 485�585 îÑ è íîðìàëüíîì äàâëå-
íèè íà êàòàëèçàòîðå Ecat/ZSM-5 (Ecat � êîì-
ìåð÷åñêèé êàòàëèçàòîð; ìàññîâàÿ äîëÿ Ecat

80 %, ZSM-5 � 20 %) â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå.
Ïðîäóêòû êðåêèíãà âêëþ÷àëè áåíçèíîâóþ

ôðàêöèþ (C5, Òêèï = 215 °Ñ), ëåãêèå öèêëè-
÷åñêèå ìàñëà (215�325 oC), òÿæåëûå öèêëè-
÷åñêèå ìàñëà (>325 oC). Òÿæåëûå öèêëè÷åñ-
êèå ìàñëà áûëè ôðàêöèîíèðîâàíû íà ÷åòû-
ðå ñîñòàâëÿþùèå: 1) ñ Òêèï = 325�360 °Ñ;
2) æèðíûå êèñëîòû (360�400 °Ñ); 3) ïðîìåæó-
òî÷íûå êîìïîíåíòû (400�520 °Ñ); 4) òðèãëè-
öåðèäû (>520 °Ñ). Áåíçèíîâàÿ ôðàêöèÿ ñîñòî-
ÿëà èç í-ïàðàôèíîâ, èçîïàðàôèíîâ, íàôòåíîâ,
í-îëåôèíîâ, èçîîëåôèíîâ è àðîìàòè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé ñ òî÷êîé êèïåíèÿ äî 200 °Ñ. Âûõîä
áåíçèíîâîé ôðàêöèè ñîñòàâèë îêîëî 60 ìàñ. %,
à èçîïàðàôèíîâ (Ñ5�Ñ11) � îêîëî 30 ìàñ. %.

Êðîìå òîãî, äëÿ ãèäðîêðåêèíãà ðàïñîâîãî
ìàñëà èñïîëüçóþòñÿ òðàäèöèîííûå äëÿ íåô-
òÿíîé ïðîìûøëåííîñòè ñóëüôèäèðîâàííûå
êàòàëèçàòîðû Ni�Mo/Al2O3 èëè Co�Mo/Al2O3

[4�6 ]. Ïðè èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èñõîä-
íîãî ñûðüÿ òîëüêî ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ñ

íèçêèì ñîäåðæàíèåì ñåðû ñóëüôèäèðîâàííûå
êàòàëèçàòîðû áûñòðî òåðÿþò ñåðó, âîññòà-
íàâëèâàþòñÿ è äåçàêòèâèðóþòñÿ. Ñëåäîâà-
òåëüíî, äëÿ ýôôåêòèâíîãî ãèäðîêðåêèíãà ðàñ-
òèòåëüíûõ ìàñåë íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàíèå
êàòàëèçàòîðîâ íåñóëüôèäíîé ïðèðîäû.

Ðàíåå [7, 8] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëè-
çàòîð Ni�Cu/CeO2�ZrO2 ïðîÿâëÿåò àêòèâ-
íîñòü â ïðîöåññå ãèäðîäåîêñèãåíàöèè áèîäè-
çåëÿ ïðè ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (1.0 ÌÏà Í2, 360 °Ñ).
Ïðåäñòàâëÿëîñü öåëåñîîáðàçíûì èññëåäîâàòü
ïðîöåññ ïðÿìîãî ãèäðîêðåêèíãà òðèãëèöåðè-
äîâ æèðíûõ êèñëîò (ÒÃÆÊ) íà ïðèìåðå ðàï-
ñîâîãî ìàñëà â ïðèñóòñòâèè äàííîãî êàòàëè-
çàòîðà ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ãðèíäèçåëÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû � èññëåäîâàíèå
îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé ìÿãêîãî ãèäðîêðå-
êèíãà ÒÃÆÊ (íà ïðèìåðå ðàïñîâîãî ìàñëà)
â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîöåññà. Ýòè èñ-
ñëåäîâàíèÿ íåîáõîäèìû äëÿ äàëüíåéøåé îï-
òèìèçàöèè ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ãðèíäèçåëÿ è
îïðåäåëåíèÿ îñíîâíûõ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ ãèäðîêðåêèíãà. Êðîìå òîãî, äîïîëíèòåëü-
íîé öåëüþ íàøåé ðàáîòû áûëî ïîëó÷åíèå
äàííûõ ïî îáðàçîâàíèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ïàðöèàëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ (íàïðè-
ìåð, æèðíûõ ñïèðòîâ), êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ áî-
ëåå öåííûìè õèìè÷åñêèìè ïðîäóêòàìè, íå-
æåëè àëêàíû òîïëèâíîãî íàçíà÷åíèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëîñü ðàïñîâîå ìàñëî (Àë-
òàéñêèé êðàé), êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñìåñü ÒÃÆÊ (òàáë. 1).

Ãèäðîêðåêèíã ðàïñîâîãî ìàñëà îñóùåñòâ-
ëÿëñÿ â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå âìåñòèìîñòüþ
10 ìë ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 13 ìì. Â êà-
÷åñòâå êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëñÿ Ni�Cu/
CeO2�ZrO2 ñëåäóþùåãî ñîñòàâà, ìàñ. %: Cu
10.4, Ni 30.3, Ce 17.5, Zr 28.0, O 13.8;

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ ðàïñîâîãî ìàñëà

Æèðíîêèñëîòíûé îñòàòîê Áðóòòî-ôîðìóëà ×èñëî Ñ/×èñëî äâîéíûõ ñâÿçåé Ñîäåðæàíèå, %

Îëåèíîâàÿ êèñëîòà C17H33COOH 18/1   63.3

Ñòåàðèíîâàÿ êèñëîòà C17H35COOH 18/0     5.6

Ëèíîëåâàÿ êèñëîòà C17H31COOH 18/2   18.8

Ëèíîëåíîâàÿ êèñëîòà C17H29COOH 18/3   12.3

Ýðóêîâàÿ êèñëîòà C21H41COOH 22/1     <1
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Sóä = 141 ì2/ã. Èñïîëüçîâàíèå  êàòàëèçàòîðà
Ni�Cu/CeO2�ZrO2 îáóñëîâëåíî íåñêîëüêèìè
ïðè÷èíàìè: 1) Ni òðàäèöèîííî èñïîëüçóåòñÿ
â ïðîöåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ è ãèäðîêðåêèíãà;
2) äîáàâêà ìåäè ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðà-
òóðó âîññòàíîâëåíèÿ íèêåëÿ â ñðåäíåì íà
100 °Ñ; 3) ñìåøàííûé íîñèòåëü CeO2�ZrO2

èìååò àêòèâíûå öåíòðû ñ ïîäâèæíûì êèñëî-
ðîäîì, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò äîïîëíèòåëü-
íàÿ àêòèâàöèÿ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Êàòàëèçàòîð ãîòîâèëñÿ
ìåòîäîì ñîîñàæäåíèÿ èç ñìåñè ðàñòâîðîâ àçîò-
íîêèñëîãî íèêåëÿ, ìåäè, öåðèÿ è öèðêîíèÿ
ðàñòâîðîì NaOH. Ïîäðîáíàÿ ìåòîäèêà ïðèãî-
òîâëåíèÿ ïðèâåäåíà â ðàáîòå [7]. Â ñèñòåìó
ïîäàâàëèñü âîäîðîä è àðãîí ñ îáúåìíîé ñêî-
ðîñòüþ 10 ë/÷. Îáùåå äàâëåíèå â ñèñòåìå ñî-
ñòàâëÿëî 1.0 ÌÏà. Ðàïñîâîå ìàñëî ïîäàâàëîñü
íåïîñðåäñòâåííî â ðåàêòîð ñ îáúåìíûìè ñêî-
ðîñòÿìè 13.3, 25.4, 34.5 è 49.4 ìë/÷ (LHSV = 2.66,
5.08, 6.89 è 9.87 ÷�1 ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè êàæ-
äîì çíà÷åíèè LHSV (äàííàÿ õàðàêòåðèñòèêà
ïðîöåññà îïðåäåëÿåòñÿ êàê îòíîøåíèå îáúåì-
íîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ðàïñîâîãî ìàñëà ê îáúåìó
çàãðóæåííîãî êàòàëèçàòîðà) óñòàíàâëèâàëîñü
ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ (300, 320, 340, 360 è
380 °Ñ). Ïðîáû íàêàïëèâàëèñü â ñåïàðàòîðå, îò-
áèðàëèñü ïðè ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ, èõ ñî-
ñòàâ îïðåäåëÿëñÿ ïîñðåäñòâîì ãàçîõðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî àíàëèçà â ðåæèìå on-line. Íàêîïëå-
íèå æèäêîé ïðîáû â ñåïàðàòîðå ïðè îïðåäå-
ëåííûõ ïàðàìåòðàõ (Ò, Ð, τêîíò) íà÷èíàëîñü ïðè
äîñòèæåíèè ïîñòîÿííîãî ñîñòàâà ãàçîâîé ôàçû.

Àíàëèç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðîèçâîäèëñÿ íà
õðîìàòîãðàôå �Õðîìîñ ÃÕ-1000�, îñíàùåííîì
ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è êàïèë-
ëÿðíîé êîëîíêîé Zebron ZB-1 (ñòàöèîíàðíàÿ
ôàçà 100 % äèìåòèëïîëèñèëîêñàí, äëèíà êî-
ëîíêè 30 ì, âíóòðåííèé äèàìåòð 0.32 ìì,
òîëùèíà íåïîäâèæíîé ôàçû 0.25 ìêì). Àíà-
ëèç ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (Í2, ÑÍ4) ãèä-
ðîêðåêèíãà ðàïñîâîãî ìàñëà ïðîâîäèëñÿ ÷å-
ðåç 15�20 ìèí â ðåæèìå în-line õðîìàòîãðà-
ôà �Õðîìîñ ÃÕ-1000� (äåòåêòîð ïî òåïëîïðî-
âîäíîñòè, êîëîíêà �Õðîìîñîðá-160�, äëèíà
4 ì). Äîïîëíèòåëüíî àíàëèç ïðîäóêòîâ æèä-
êîé ôàçû ïðîâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ßÌÐ
íà ÿäðàõ 1H è 13Ñ. ßÌÐ-ñïåêòðû çàïèñàíû
íà ñïåêòðîìåòðå Bruker Avance 400 íà ÷àñ-
òîòàõ 400.13 (1H) è 100.61 ÌÃö (13Ñ).

Ñîäåðæàíèå ÒÃÆÊ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì
âûñîêîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðà-
ôèè íà æèäêîñòíîì õðîìàòîãðàôå �Ìèëèõðîì
À-02�, îñíàùåííîì ìèêðîêîëîíêîé ProntoSIL-
120-5-C18 AQ (75 × 2 ìì) è ÓÔ-äåòåêòîðîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â õîäå àíàëèçà ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà
ðàïñîâîãî ìàñëà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòî-
ðà Ni�Cu/CeO2�ZrO2  ìåòîäîì ßÌÐ è ÃÕ îï-
ðåäåëåíû ñëåäóþùèå ñîåäèíåíèÿ: àëêàíû
(â îñíîâíîì Ñ17Í36), 1,3- è 1,2-äèãëèöåðèäû,
ñâîáîäíûå æèðíûå êèñëîòû è äðóãèå êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ (ìåòèëîâûå
ýôèðû æèðíûõ êèñëîò RCOOMe, ñïèðòû
RCH2ÎÍ, àëüäåãèäû RC(O)H, êåòîíû RC(O)R è
RC(O)Me, âîñêè RCOOR). Ïîñòðîåíû ãðàôèêè
çàâèñèìîñòè âûõîäîâ ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà
ðàïñîâîãî ìàñëà îò òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà Ni�Cu/CeO2�ZrO2 ïðè ðàçëè÷íûõ
âðåìåíàõ êîíòàêòà τêîíò è ÐÍ2 

= 5 àòì (ðèñ. 1).
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ

ÒÃÆÊ íàáëþäàëàñü òîëüêî ïðè Ò = 380 °Ñ è
LHSV = 2.66 ÷�1, âûõîä àëêàíîâ ñîñòàâëÿë
îêîëî 60 ìîë. %. Ïðè ýòîì âûõîä îñíîâíîãî
ïðîäóêòà � ãåïòàäåêàíà Ñ17Í36 � ñîñòàâèë
37.8 ìîë. %. Òàêæå îòìå÷àëñÿ âûñîêèé âûõîä
ïðîäóêòîâ ïàðöèàëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ æèð-
íûõ êèñëîò (ñïèðòû RCOH, àëüäåãèäû
RC(O)H, êåòîíû RC(O)R è RC(O)Me, âîñêè
RCOOR). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì ñëó-
÷àå ñðåäè íèõ ïðåîáëàäàë ïðîäóêò äèìåðè-
çàöèè æèðíîé êèñëîòû � êåòîí Ñ17Ñ(Î)Ñ17. Âî
âñåõ îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ îñíîâíûå êèñëîðîä-
ñîäåðæàùèå ïðîäóêòû ãèäðîêðåêèíãà ÒÃÆÊ
áûëè ïðåäñòàâëåíû ñâîáîäíûìè êèñëîòàìè.
Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî âñå îñ-
òàëüíûå íàáëþäàåìûå êèñëîðîäñîäåðæàùèå
ñîåäèíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè èõ ïàðöè-
àëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ. Â öåëîì îñíîâíûå
ïðîäóêòû êîíâåðñèè òðèãëèöåðèäîâ � ýòî àë-
êàíû, æèðíûå êèñëîòû, êåòîíû è âîñêè. Òàê-
æå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïðè èçìåíå-
íèè òåìïåðàòóðû îò 300 äî 380 °Ñ íàáëþäà-
ëîñü óâåëè÷åíèå âûõîäà ïðîäóêòîâ âñëåä-
ñòâèå ïîâûøåíèÿ ñòåïåíè êîíâåðñèè òðèãëè-
öåðèäîâ. Àíàëîãè÷íàÿ òåíäåíöèÿ ïðîñëåæè-
âàåòñÿ è ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè êîíòàêòà.
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Ïðè ñàìîì ìàëîì âðåìåíè êîíòàêòà (τêîíò =
365 ñ, LHSV = 9.87 ÷�1) îñíîâíûì íàáëþäàåìûì
ïðîäóêòîì áûëà æèðíàÿ êèñëîòà, à ïðè áîëåå
âûñîêîì (τêîíò = 1353 ñ, LHSV = 2.66 ÷�1) �
àëêàíû (â îñíîâíîì Ñ17Í36).

Ïðè áîëåå äåòàëüíîì àíàëèçå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ñäåëàíû ñëåäóþùèå âûâîäû:

1. Ïðè LHSV = 2.66 ÷�1 ñ óâåëè÷åíèåì òåì-
ïåðàòóðû ïîâûøàåòñÿ âûõîä àëêàíîâ (îêîëî

60 ìîë. % ïðè 380 °Ñ), ñîäåðæàíèå ñâîáîä-
íûõ æèðíûõ êèñëîò âîçðàñòàåò äî 18 ìîë. %
ïðè 360 °Ñ è çàòåì ñíèæàåòñÿ äî 4 ìîë. %
ïðè 380 °Ñ (ò. å. ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 360 °Ñ
æèðíûå êèñëîòû íà÷èíàþò ïðåâðàùàòüñÿ â
äðóãèå ïðîäóêòû). Âûõîä ïðî÷èõ êèñëîðîäñî-
äåðæàùèõ ïðîäóêòîâ òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû è ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà
35 ìîë. %  ïðè ìàêñèìàëüíîé òåìïåðàòóðå.

2. Ïðè LHSV = 5.08 è 6.89 ÷�1 ïðîñëåæèâà-
þòñÿ àíàëîãè÷íûå òåíäåíöèè: ñîäåðæàíèå
àëêàíîâ âîçðàñòàåò äî 360 °Ñ è ñîñòàâëÿåò 27
è 15 ìîë. % ñîîòâåòñòâåííî, à ïðè òåìïåðà-
òóðå 380 °Ñ � ñíèæàåòñÿ. Âûõîä æèðíûõ êèñ-
ëîò è êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è ñî-
ñòàâëÿåò 23 è 20 ìîë. % ñîîòâåòñòâåííî ïðè
LHSV = 5.08 ÷�1 è 15 è 10 ìîë. % ñîîòâåòñòâåí-
íî ïðè LHSV =  6.89 ÷�1. Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóà-
öèÿ íàáëþäàåòñÿ è ïðè LHSV = 9.87 ÷�1: ìàê-
ñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå àëêàíîâ äîñòèãàåòñÿ
ïðè Ò = 360 °Ñ (îêîëî 8 ìîë. %), à âûõîä
æèðíûõ êèñëîò è äðóãèõ êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ ïðîäóêòîâ ïîñòåïåííî âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è äîñòèãàåò ìàêñè-
ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè 380 °Ñ (14 è 10 ìîë. %
ñîîòâåòñòâåííî).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
ïðîäóêòîâ ïðîöåññà ãèäðîêðåêèíãà ÒÃÆÊ ðàï-
ñîâîãî ìàñëà íàìè ïðåäëîæåíà ñõåìà ïðåâðà-

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà ðàï-
ñîâîãî ìàñëà îò òåìïåðàòóðû. LHSV,  ÷�1: 2.66 (à),  5.08
(á), 6.89 (â), 9.87 (ã).

Ðèñ. 2. Ìàðøðóò ðåàêöèé ïðîöåññà ãèäðîêðåêèíãà
òðèãëèöåðèäîâ æèðíûõ êèñëîò.
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ùåíèÿ èñõîäíûõ è ïðîìåæóòî÷íûõ âåùåñòâ
(ðèñ. 2). Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ãèäðîêðåêèíãà
òðèãëèöåðèäû ïðåâðàùàþòñÿ â äèãëèöåðèäû
ïóòåì îòùåïëåíèÿ æèðíîêèñëîòíîãî îñòàòêà,
êîòîðûé, âîññòàíàâëèâàÿñü, îáðàçóåò æèðíóþ
êèñëîòó. Òàêæå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ìåòè-
ëîâûå ýôèðû æèðíûõ êèñëîò è âîñêè. Â õîäå
ðåàêöèè ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ âîññòàíàâ-
ëèâàþòñÿ è îáðàçóþò êåòîíû è àëüäåãèäû,
èç êîòîðûõ ïðè âîññòàíîâëåíèè ïîëó÷àþò ñî-
îòâåòñòâóþùèå ñïèðòû. Â õîäå äàëüíåéøå-
ãî êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðèðîâàíèÿ ñïèðòû
ïðåâðàùàþòñÿ â àëêàíû.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñòå-
ïåíè ìåòàíèðîâàíèÿ ÒÃÆÊ ðàïñîâîãî ìàñëà
(Y) îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíè-
ÿõ LHSV. Â öåëîì ïàðàìåòð Y íå ïðåâûøàë
0.4, çà èñêëþ÷åíèåì ñòåïåíè ìåòàíèðîâàíèÿ,
ïîëó÷åííîé ïðè 380 °Ñ è LHSV = 2.66 ÷�1, êî-
òîðàÿ ñîñòàâèëà 1.3. Äàííîå çíà÷åíèå âåëè-
÷èíû Y ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîé êîíâåðñèè
ÒÃÆÊ ðàïñîâîãî ìàñëà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü íåçíà÷èòåëüíóþ òåíäåí-
öèþ ðîñòà ñòåïåíè ìåòàíèðîâàíèÿ ñ óâåëè÷å-
íèåì òåìïåðàòóðû ïðè íèçêèõ âðåìåíàõ êîí-
òàêòà. Êàê ïðàâèëî, ñòåïåíü ìåòàíèðîâàíèÿ
ÒÃÆÊ ïðè íèçêèõ ñòåïåíÿõ êîíâåðñèè íåçíà-
÷èòåëüíà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæ-
íîñòè ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ ïàðöèàëüíîãî âîñ-
ñòàíîâëåíèÿ öåëåâûì ñïîñîáîì, áåç çíà÷è-
òåëüíûõ ïîòåðü èñõîäíîãî ñûðüÿ.

Íà ðèñ. 4, 5 ïðèâåäåíû äàííûå ïî çàâè-
ñèìîñòè âûõîäà àëêàíîâ è ñòåïåíè êîíâåðñèè
ÒÃÆÊ ðàïñîâîãî ìàñëà îò âåëè÷èíû LHSV
â ïðîöåññå ãèäðîêðåêèíãà.

Âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì âðåìåíè êîí-
òàêòà (óâåëè÷åíèåì ïàðàìåòðà LHSV) ñòåïåíü
êîíâåðñèè ÒÃÆÊ ðàïñîâîãî ìàñëà è âûõîä àë-
êàíîâ ñíèæàþòñÿ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðà-
òóðû îò 300 äî 380 °Ñ ñòåïåíü êîíâåðñèè
ÒÃÆÊ âîçðàñòàåò è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè-
÷èâàåòñÿ âûõîä àëêàíîâ. Êîíâåðñèÿ ÒÃÆÊ äî-
ñòèãàëà ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (≈99 %) ïðè
íàèáîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå (380 °Ñ) è ñà-
ìîì âûñîêîì âðåìåíè êîíòàêòà (τêîíò = 0.38 ÷,
LHSV = 2.66 ÷�1). Âûõîä àëêàíîâ â ýòèõ óñëî-
âèÿõ òîæå áûë ìàêñèìàëüíûì (îêîëî 60 %).

C ïîìîùüþ ìåòîäà ßÌÐ ïîëó÷åíû äàííûå
î êîëè÷åñòâå äâîéíûõ ñâÿçåé Ñ=Ñ â ýòèõ ïðî-
äóêòàõ (ðèñ. 6). Óñòàíîâëåíà îáùàÿ òåíäåíöèÿ
ê ñíèæåíèþ êîëè÷åñòâà äâîéíûõ ñâÿçåé â ïî-
ëó÷åííûõ ïðîäóêòàõ ïðè óâåëè÷åíèè âðåìå-
íè êîíòàêòà. Â ÷àñòíîñòè, ïðè τêîíò = 0.1 ÷

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ìåòàíèðîâàíèÿ òðèãëèöåðè-
äîâ æèðíûõ êèñëîò ðàïñîâîãî ìàñëà  (Y) îò òåìïåðàòóðû
ðåàêöèè. LHSV, ÷�1: 2.66 (1), 5.08 (2), 6.89 (3), 9.87 (4).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü âûõîäà àëêàíîâ îò ïàðàìåòðà LHSV
ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, °Ñ: 300 (1), 320 (2), 340 (3),
360 (4), 380 (5).

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè êîíâåðñèè òðèãëèöåðèäîâ æèð-
íûõ êèñëîò (ÒÃÆÊ) îò ïàðàìåòðà LHSV ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ, °Ñ: 300 (1), 320 (2), 340 (3), 360 (4), 380 (5).
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(LHSV = 9.87 ÷�1) óñðåäíåííîå ÷èñëî äâîéíûõ
ñâÿçåé ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíî åäèíèöå, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò æèðíîêèñëîòíîìó îñòàòêó îëå-
èíîâîé êèñëîòû; ãèäðèðîâàíèÿ äâîéíûõ ñâÿ-
çåé â äàííûõ óñëîâèÿõ íå ïðîèñõîäèò. Ñ óâå-
ëè÷åíèåì âðåìåíè êîíòàêòà óñðåäíåííîå ÷èñ-
ëî äâîéíûõ ñâÿçåé â æèðíîêèñëîòíîì îñòàò-
êå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè óìåíüøàåòñÿ, ïðè
τêîíò= 0.38 ÷ (LHSV = 2.66 ÷�1) è Ò = 360�380 °Ñ
îíî ñîñòàâëÿåò 0.5 (ñîîòíîøåíèå ïðåäåëüíûõ
è íåïðåäåëüíûõ æèðíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ
ïðèìåðíî ðàâíî åäèíèöå). Êðîìå òîãî, ïðè
ìàêñèìàëüíîì çíà÷åíèè τêîíò (0.38 ÷, LHSV =
2.66 ÷�1) íàáëþäàëàñü ÷åòêàÿ òåíäåíöèÿ ê ñíè-
æåíèþ êîëè÷åñòâà äâîéíûõ ñâÿçåé â ïðîäóê-
òàõ ãèäðîêðåêèíãà ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû.

Ïî äàííûì ðèñ. 5 è 6, ïðè óâåëè÷åíèè âðå-
ìåíè êîíòàêòà íå òîëüêî âîçðàñòàåò ñòåïåíü
êîíâåðñèè  ÒÃÆÊ, íî è óìåíüøàåòñÿ ÷èñëî
äâîéíûõ ñâÿçåé æèðíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ,
÷òî óêàçûâàåò íà èíòåíñèôèêàöèþ ïðîöåñ-
ñà ãèäðèðîâàíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, îáíàðó-
æåííûå çàâèñèìîñòè ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî  ïðîöåññ ãèäðîêðåêèíãà ÒÃÆÊ
è ïðîöåññ ãèäðèðîâàíèÿ äâîéíûõ ñâÿçåé
æèðíîêèñëîòíûõ îñòàòêîâ ðåàëèçóþòñÿ ïà-
ðàëëåëüíî, à íå ïîñëåäîâàòåëüíî, êàê ïðåä-
ïîëàãàëîñü ðàíåå àâòîðàìè [9, 10].

Òàêæå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ßÌÐ ïîëó÷åíî
ñîîòíîøåíèå öèñ-/òðàíñ-èçîìåðîâ â çàâèñè-
ìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìå-
íàõ êîíòàêòà (ðèñ. 7). Âèäíî, ÷òî ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû, à òàêæå ïðè óâåëè÷å-
íèè âðåìåíè êîíòàêòà íàáëþäàåòñÿ îáùàÿ òåí-

äåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ ñîîòíîøåíèÿ öèñ-/
òðàíñ-èçîìåðîâ.

Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè ìîãóò áûòü îáóñ-
ëîâëåíû áîëåå âûñîêîðåàêöèîííîé ñïîñîá-
íîñòüþ öèñ-ôîðìû ê ãèäðèðîâàíèþ (ñòåðè÷åñ-
êèå çàòðóäíåíèÿ äëÿ òðàíñ-ôîðìû), à òàê-
æå èçîìåðèçàöèåé öèñ-/òðàíñ- íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà áåç ïðîìåæóòî÷íîãî îá-
ðàçîâàíèÿ ãèäðèðîâàííûõ ïðîäóêòîâ.

ÂÛÂÎÄÛ

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ ñäåëàíû ñëåäóþùèå âûâîäû:

1. Ïðè íåâûñîêèõ äàâëåíèÿõ âîäîðîäà
(0.5 ÌÏà) êàòàëèçàòîð Ni�Cu/CeO2�ZrO2 ïðî-
ÿâëÿåò àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ãèäðîêðåêèíãà
ÒÃÆÊ ðàïñîâîãî ìàñëà, ïðè÷åì ïðè LHSV =
2.66 ÷�1 è òåìïåðàòóðå 380 °Ñ ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè ÒÃÆÊ äîñòèãàåò ìàêñèìóìà, à ñîäåðæà-
íèå àëêàíîâ ñîñòàâëÿåò 60 ìàñ. %.

2. Êîëè÷åñòâî äâîéíûõ ñâÿçåé â ïîëó÷åí-
íûõ ïðîäóêòàõ ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè êîí-
òàêòà ñíèæàåòñÿ, ïðè ýòîì âîçðàñòàåò ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ÒÃÆÊ, ÷òî óêàçûâàåò íà èí-
òåíñèôèêàöèþ ïðîöåññà ãèäðèðîâàíèÿ.

3. Â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíî ïîëó÷åíèå
ïðîäóêòîâ ïàðöèàëüíîãî âîññòàíîâëåíèÿ
ÒÃÆÊ � ñìåñè àëêàíîâ, ñâîáîäíûõ æèðíûõ
êèñëîò è èõ ìåòèëîâûõ ýôèðîâ, ñïèðòîâ, âîñ-
êîâ, êåòîíîâ. Ñ ðîñòîì âðåìåíè êîíòàêòà
è òåìïåðàòóðû âûõîä àëêàíîâ è ðàçëè÷íûõ
êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ (êåòîíîâ,
ñïèðòîâ, âîñêîâ) óâåëè÷èâàåòñÿ, ïðè ýòîì íà-

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü óñðåäíåííîãî ÷èñëà äâîéíûõ ñâÿçåé
â æèðíîêèñëîòíîì îñòàòêå îò ïàðàìåòðà LHSV ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, °Ñ: 300 (1), 320 (2), 340 (3),
360 (4), 380 (5).

Ðèñ. 7. Ñîîòíîøåíèå öèñ- è òðàíñ-èçîìåðîâ â çàâèñè-
ìîñòè îò òåìïåðàòóðû. LHSV, ÷�1: 2.66 (1), 5.08 (2),
6.89 (3), 9.87 (4).
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áëþäàåòñÿ îáùàÿ òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ ñî-
îòíîøåíèÿ öèñ-/òðàíñ-èçîìåðîâ.

4. Ïðåäëîæåíà ñõåìà ïîñëåäîâàòåëüíîãî
ãèäðîêðåêèíãà ÒÃÆÊ ñ ó÷åòîì âñåõ òèïîâ ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ðåàëèçàöèè ÔÖÏ
�Íàó÷íûå è íàó÷íî-ïåäàãîãè÷åñêèå êàäðû èííî-
âàöèîííîé Ðîññèè� íà 2009�2013 ãîäû.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 URL: http://www.globalpetroleumclub.com/
2 Gusmao J., Brodzki D., Djega-Mariadassou G., Pretty R.

// Catal. Today. 1989. Vol. 5. P. 533�544.

3 Dupain X., Costa D. J., Schaverien C. J., Makkee M.,
Moulijn J. A. // Appl. Catal. B: Env. 2007. Vol. 72, No. 1�2.
P. 44�61.

4 Hensen E., Veen J. van. // Catal. Today. 2003. Vol. 86.
P.  87�109.

5 Huber G., O�Connor P., Corma A. // Appl. Catal. A:
Gen. 2007. Vol. 329. P. 120�129.

6 Alsobaai A., Zakaria R., Hameed B. // Chem. Eng. J.
2007. Vol. 132. P. 173�181.

7 Yakovlev V. A., Khromova S. A., Sherstyuk O. V.,
Dundich V. O.,  Ermakov D. Yu.,  Novopashina V. M.,
Lebedev M. Yu., Bulavchenko O., Parmon V. N. // Catal.
Today. 2009. Vol. 144. P. 362�366.

8 Äóíäè÷ Â. Î., ßêîâëåâ Â. À. // Õèì.  óñò. ðàçâ. 2009.
Ò. 17, ¹ 5. C. 527�532.

9 Rodrigo M., Daza L., Mendioroz S.// Appl. Catal. A:
Gen. 1992. Vol. 88. P. 101�114.

10 Kubicka D. // Collect Czech Chem. Commun. 2008.
Vol. 73. P. 1015�1044.


