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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ìåõàíè÷åñêîé àêòè-
âàöèè  (ÌÀ) äëÿ ñîçäàíèÿ áåçîòõîäíûõ òåõíî-
ëîãèé, â òîì ÷èñëå è òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ, âåñüìà ïåðñïåêòèâíî. Ïîìèìî
ïîëîæèòåëüíîãî ýêîëîãè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðè-
ìåíåíèå ÌÀ ïðè ñèíòåçå êàòàëèçàòîðîâ ñïî-
ñîáñòâóåò óëó÷øåíèþ èõ êàòàëèòè÷åñêèõ
ñâîéñòâ [1], íàïðèìåð, ïîâûøåíèþ àêòèâíîñ-
òè êàòàëèçàòîðà ïîëèìåðèçàöèè íà îñíîâå
õëîðèäà òèòàíà, óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè
ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ òèîôåíà íà äèñóëüôè-
äå ìîëèáäåíà è ò. ä.

Ðîñò àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ ìåòîäîì ÌÀ, îáóñëîâëåí èçìåëü-
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Àííîòàöèÿ

Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû àíàëèçà ìîíîãðàôèé, ñòàòåé è ïàòåíòîâ, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ è êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ íåôòåïåðåðàáîòêè, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ïðèìåíå-
íèåì ìåòîäà ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè. Ñóììèðîâàíû ðåçóëüòàòû îòå÷åñòâåííûõ è çàðóáåæíûõ èññëåäî-
âàíèé â îáëàñòè èçìåíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè èíòåíñèâíûõ ìå-
õàíè÷åñêèõ íàãðóçîê â òåõíîëîãè÷åñêîì ïðîöåññå èõ ñèíòåçà.
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÷åíèåì âåùåñòâ, ïîñëåäóþùåé èõ àãðåãàöè-
åé [2, 3] è ðàçîãðåâîì ÷àñòèö äî òåìïåðàòó-
ðû ïëàâëåíèÿ. Ýòî ñîïðîâîæäàåòñÿ äåôåêòî-
îáðàçîâàíèåì è ôîðìèðîâàíèåì àêòèâíûõ ÷àñ-
òèö è ðàäèêàëîâ è ñïîñîáñòâóþåò èíòåíñèâ-
íîìó õèìè÷åñêîìó âçàèìîäåéñòâèþ ìåæäó èñ-
õîäíûìè ðåàãåíòàìè [4].

ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÊÐÅÊÈÍÃ

Êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã îòíîñèòñÿ ê ÷èñ-
ëó íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ òåðìîêàòàëè-
òè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ãëóáîêîé íåôòåïåðåðàáîò-
êè. Öåëåâîå íàçíà÷åíèå ïðîöåññà � ïîëó÷å-
íèå âûñîêîîêòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ àâòîáåí-
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624 Î. Í. ÁÀÊËÀÍÎÂÀ è äð.

çèíîâ è æèðíîãî ãàçà èç âàêóóìíûõ ãàçîéëåé
èëè èõ ñìåñåé ñ îñòàòêàìè àòìîñôåðíîé è âà-
êóóìíîé ïåðåãîíêè. Óñòàíîâêè êàòàëèòè÷åñ-
êîãî êðåêèíãà ôóíêöèîíèðóþò ñåãîäíÿ íà öå-
îëèòñîäåðæàùèõ àëþìîñèëèêàòíûõ êàòàëèçà-
òîðàõ ñ ðåäêîçåìåëüíûìè ýëåìåíòàìè, êîòî-
ðûå ïîâûøàþò èõ ñòàáèëüíîñòü. Ñîâåðøåí-
ñòâîâàíèå öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ
ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ èõ àêòèâíîñòè, ñòàáèëü-
íîñòè è ñåëåêòèâíîñòè, ñïîñîáñòâîâàëî ñîçäàíèþ
íîâûõ âåðñèé êîêñîñåëåêòèâíûõ, ñòàáèëüíûõ
è ìåòàëëîñòîéêèõ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà.

Ïðèìåíåíèå èíòåíñèâíûõ ìåõàíè÷åñêèõ
âîçäåéñòâèé â òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ êàòàëè-
çàòîðîâ èçâåñòíî ñ 1940�1950-õ ãîäîâ è âîñ-
òðåáîâàíî è ïîíûíå, íàïðèìåð äëÿ ñèíòåçà
êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà íåôòÿíîãî ñûðüÿ.

Àëþìîñèëèêàòíûé êàòàëèçàòîð, îïèñàí-
íûé â ïàòåíòå [5], ñèíòåçèðîâàí ìåòîäîì ÌÀ
ñìåñè ãèäðîãåëÿ SiO2 ñ ãèäðîçîëåì Al2O3 â øà-
ðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 24 ÷, ïîñëåäóþùåé
ñóøêîé è ïðîêàëèâàíèåì. Åãî êàòàëèòè÷åñêèå
èñïûòàíèÿ â ïðîöåññå êðåêèíãà ëåãêîãî ãàçîé-
ëÿ ïðè 480 °Ñ ïîêàçàëè, ÷òî ÷åðåç 30 ìèí ðà-
áîòû êàòàëèçàòîðà ñòåïåíü êîíâåðñèè ñûðüÿ
ñîñòàâèëà 69 %.

Â ïàòåíòå 1944 ã. [6] îïèñàí ìåõàíîõèìè-
÷åñêèé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà ñîñòà-
âà MgO�SiO2. Ñîãëàñíî äàííîìó ñïîñîáó,
ñìåñü îêñèäîâ ìàãíèÿ è êðåìíèÿ  îáðàáàòûâà-
ëè â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 8 ÷, çàòåì
ìåõàíîàêòèâèðîâàííóþ ñìåñü îêñèäîâ óâëàæ-
íÿëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëàñòè÷íîé êîìïîçèöèè,
êîòîðóþ ôîðìîâàëè â ÷åðåíêè è äàëåå ñóøè-
ëè è ïðîêàëèâàëè. Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòà-
íèÿ ýòîãî êàòàëèçàòîðà â êðåêèíãå ãàçîéëÿ
ïîêàçàëè, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 496 °Ñ ÷åðåç
1 ÷ ðàáîòû âûõîä áåíçèíà ñîñòàâëÿë íå ìå-
íåå 41 îá. %.

Â ïàòåíòå [7] îïèñàí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êà-
òàëèçàòîðà êðåêèíãà, â ñîñòàâ êîòîðîãî âõî-
äèò öåîëèò Y è 30 % Mg3(PO4)2/Al2O3. Â ïðî-
öåññå åãî ïðèãîòîâëåíèÿ ôîñôàò ìàãíèÿ íà-
íîñèëè íà ïîâåðõíîñòü îêñèäà àëþìèíèÿ â
òå÷åíèå 6�8 ÷ ïðè �âëàæíîé� (ñóñïåíçèîííîé)
ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå ñìåñè ýòèõ êîìïîíåí-
òîâ â øàðîâîé ìåëüíèöå. Çàòåì ñèíòåçèðîâàí-
íûé êîìïîçèò ïðîêàëèâàëè è ïîâòîðíî ïîä-
âåðãàëè ÌÀ â øàðîâîé ìåëüíèöå, äîáàâëÿÿ
öåîëèò. Â õîäå èñïûòàíèé óñòàíîâëåíî,  ÷òî
ýòîò êàòàëèçàòîð ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àêòèâ-

íîñòü â ïðîöåññå êðåêèíãà íåôòÿíîãî ñûðüÿ,
îáëàäàåò ïîâûøåííîé ñòîéêîñòüþ ê èñòèðà-
íèþ è ê äåçàêòèâèðóþùåìó äåéñòâèþ ìåòàë-
ëîâ (V, Ni), ïðèñóòñòâóþùèõ â òÿæåëîì íåô-
òÿíîì ñûðüå.

Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè
ïðèãîòîâëåíèè ôîñôîðñîäåðæàùåãî öåîëèò-
íîãî êàòàëèçàòîðà [8]. Â ýòîì ñëó÷àå öåîëèò
ZSM-5 ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåðãàëè �âëàæíîé�
ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêå â øàðîâîé ìåëüíè-
öå â òå÷åíèå 16 ÷, çàòåì ñóøèëè è ïðîêàëè-
âàëè. Ïîëó÷åííûé êàòàëèçàòîð õàðàêòåðèçó-
åòñÿ âûñîêîé êðåêèðóþùåé àêòèâíîñòüþ è
íèçêîé èñòèðàåìîñòüþ.

Â ðàáîòå [9] îïèñàí ïðîöåññ êðåêèíãà ìà-
çóòà íà æåëåçîñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå,
ïîëó÷åííîì â ðåçóëüòàòå ÌÀ æåëåçíîé ðóäû.
Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ïðîâîäèëè â ïëà-
íåòàðíîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 ïðè ÷àñòîòå âðà-
ùåíèÿ áàðàáàíà 1820 ìèí�1 è öåíòðîáåæíîì
óñêîðåíèè 600 ì/ñ2 â ïðèñóòñòâèè âîäû â òå-
÷åíèå 30 ìèí. Àíàëèç ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî æåëåçîðóä-
íîãî êàòàëèçàòîðà ïîêàçàë, ÷òî â ïðîöåññå
ÌÀ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïðîèñõîäèò èíòåíñèâ-
íîå äèñïåðãèðîâàíèå ÷àñòèö èñõîäíîãî ìà-
òåðèàëà, êîòîðûå â äàëüíåéøåì àãðåãèðóþò-
ñÿ, îáðàçóÿ àãëîìåðàòû ñ ðûõëîé êðóïíîïî-
ðèñòîé  ñòðóêòóðîé. Ñðåäíèé ðàçìåð àãëîìå-
ðàòîâ íà 1�2 ïîðÿäêà ìåíüøå ðàçìåðà ÷àñ-
òèö èñõîäíîãî ìàòåðèàëà. Çà ñ÷åò ìàêðîïîð
â ñòðóêòóðå àãëîìåðàòîâ êàòàëèçàòîð ñïîñî-
áåí àäñîðáèðîâàòü àñôàëüòåíû, ñìîëû, ìå-
òàëëû è òåì ñàìûì î÷èùàòü íåôòÿíîé ìàçóò
îò ýòèõ ïðèìåñåé. Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî æåëåçîðóäíîãî êàòà-
ëèçàòîðà ïîêàçàëè ñëåäóþùåå. Ïåðåðàáîòêà
íåôòÿíîãî ìàçóòà ïðè 450�470 °C ïðîòåêàåò
ñ ïîâûøåííûì âûõîäîì äèñòèëëÿòíûõ ôðàê-
öèé: âûõîä ãàçîâ 1.0�2.8 ìàñ. %; ôðàêöèè, âû-
êèïàþùåé äî 200 °C, � 3.0�3.5 ìàñ. %; ôðàê-
öèè, âûêèïàþùåé ïðè 200�350 °C, � 36.2�
42.4 ìàñ. %.  Íà êàòàëèçàòîðå, íå ïîäâåðãíó-
òîì ÌÀ, âûõîä ãàçîâ ñîñòàâëÿåò 10.1 ìàñ. %;
ôðàêöèè, âûêèïàþùåé äî 200 °C � 6.3 ìàñ. %;
ôðàêöèè, âûêèïàþùåé ïðè 200�350 °C �
27.1 ìàñ. %.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ ïðîïèëåíà â êðåêèíãå ãàçîéëÿ (íà öåî-
ëèòíîì êàòàëèçàòîðå USY) â êà÷åñòâå äîáàâ-
êè èñïîëüçóþò êàòàëèçàòîð, îïèñàííûé â ðà-
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áîòå [10]. Â åãî ñîñòàâ âõîäÿò öåîëèòíîå ìî-
ëåêóëÿðíîå ñèòî (ïðåäïî÷òèòåëüíî MCM-49)
è ñòàáèëèçèðóþùèå ìåòàëëû (Cu, Zr èëè èõ
ñìåñü), êîòîðûå àâòîðû ââîäèëè ðàçëè÷íû-
ìè ñïîñîáàìè, â òîì ÷èñëå ïóòåì ÌÀ âîäíîé
ñóñïåíçèè ñìåñè öåîëèòà è ñîëè ìåòàëëà â
øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 16 ÷. Çàòåì â íåå
äîáàâëÿëè ñâÿçóþùåå, ñóøèëè, ïðîêàëèâàëè
è îáðàáàòûâàëè âîäÿíûì ïàðîì. Êàê ïîêàçà-
ëè ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé, ìåõàíîõèìè÷åñêîå
ââåäåíèå ìåòàëëà ìåíåå ýôôåêòèâíî ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ââåäåíèåì ìåòàëëà èîíîîáìåííûì èëè
ïðîïèòî÷íûì ìåòîäàìè.

ÀËÊÈËÈÐÎÂÀÍÈÅ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ

Àëêèëèðîâàíèå � âàæíûé òåõíîëîãè÷åñ-
êèé ïðîöåññ íà ÍÏÇ, ïðåäíàçíà÷åííûé äëÿ âû-
ðàáîòêè àëêèëàòà � âûñîêîîêòàíîâîãî êîìïî-
íåíòà áåíçèíà. Àëêèëàò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñìåñü ðàçâåòâëåííûõ óãëåâîäîðîäîâ, ó êîòî-
ðûõ òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ïîïàäàþò â äèàïà-
çîí âûêèïàíèÿ áåíçèíà. Àëêèëàò îáðàçóåòñÿ ïî
ðåàêöèè èçîáóòåíà ñ èçîáóòàíîì â ïðèñóòñòâèè
êàòàëèçàòîðà � ñåðíîé êèñëîòû. Áîëüøîå êî-
ëè÷åñòâî èññëåäîâàíèé ïîñâÿùåíî ðàçðàáîò-
êå òâåðäîêèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ àëêèëèðî-
âàíèÿ, îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêóþ êîíâåðñèþ
ñûðüÿ è ñåëåêòèâíîñòü ïî óãëåâîäîðîäàì Ñ8.

Â ïàòåíòå [11] â êà÷åñòâå çàÿâëÿåìîãî êà-
òàëèçàòîðà èñïîëüçîâàíà ñìåñü ZrCl4 ñ õëî-
ðèäîì èëè îêñèõëîðèäîì ìàãíèÿ ïîñëå ÌÀ â
ìåëüíèöå ñî ñòàëüíûìè øàðàìè  â àòìîñôå-
ðå àçîòà â òå÷åíèå 16 ÷. Ñòåïåíü êîíâåðñèè â
ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ íà ìåõàíîàêòèâèðî-
âàííîì êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿëà 87 ìàñ. %,
à ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ8 è ïî òðèìåòèëïåíòàíó �
38 è 49 % ñîîòâåòñòâåííî. Íà ZrCl4, êîòîðûé
ñëóæèë êàòàëèçàòîðîì ñðàâíåíèÿ, òàêæå ïðî-
âåäåíî àëêèëèðîâàíèå èçîáóòàíà áóòåíîì-2
ïðè òåìïåðàòóðå 50 °Ñ è äàâëåíèè 0.62 ÌÏà.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü êîíâåðñèè áóòåíà íà
äàííîì êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿåò 30 ìàñ. %,
ñåëåêòèâíîñòü ïî Ñ8 � 16 %, ïî òðèìåòèë-
ïåíòàíó � 25.5 %.

Â ðàáîòå [13] îïèñàíî àëêèëèðîâàíèå áåí-
çîëà îëåôèíàìè (ýòèëåíîì èëè ïðîïèëåíîì)
íà ñëîèñòîì êàòàëèçàòîðå, ñîäåðæàùåì ñëîé
öåîëèòà áåòà è ñâÿçóþùåå � Al2O3 íà íîñè-
òåëå (êîðäèåðèò). Êàòàëèçàòîð ïîëó÷àëè ïî

ñëåäóþùåé ìåòîäèêå: ñóñïåíçèþ, ñîäåðæà-
ùóþ öåîëèò, çîëü Al è ñâÿçóþùèé àãåíò (ïî-
ëèâèíèëîâûé ñïèðò), îáðàáàòûâàëè â øàðî-
âîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 2 ÷, ïîñëå ÷åãî íà-
íîñèëè íà êîðäèåðèò ðàñïûëåíèåì, ñóøèëè
è ïðîêàëèâàëè. Ïðè ýòîì ïîëó÷åí êàòàëèçà-
òîð ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì öåîëèòà. Åãî
êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ â ðåàêöèè àëêè-
ëèðîâàíèÿ ïîêàçàëè áîëåå âûñîêóþ ñåëåêòèâ-
íîñòü ïðîäóêòîâ ðåàêöèè  ïî àëêèëèðîâàííî-
ìó àðîìàòè÷åñêîìó ïðîäóêòó.

ÐÈÔÎÐÌÈÍÃ

Ïðîöåññ êàòàëèòè÷åñêîãî ðèôîðìèíãà èñ-
ïîëüçóåòñÿ â ìèðîâîé íåôòåïåðåðàáîòêå óæå
50 ëåò. Ýâîëþöèÿ ïðîöåññà ñîñòîÿëà â óâåëè÷å-
íèè ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ ñûðüÿ, ñåëåêòèâíîñ-
òè è àðîìàòèçàöèè óãëåâîäîðîäîâ è ñòàáèëü-
íîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ. Çà ïîëâåêà óäà-
ëîñü ïîâûñèòü âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ (àðî-
ìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è âîäîðîäà) áîëåå
÷åì â 1.5 ðàçà, à ìåæðåãåíåðàöèîííûå öèêëû
ðàáîòû êàòàëèçàòîðà � â 4 ðàçà. Ýòè ðåçóëüòà-
òû äîñòèãíóòû ïðåæäå âñåãî çà ñ÷åò ðàçðàáî-
òîê íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïîâëåêøèõ çà ñîáîé
ñîâåðøåíñòâîâàíèå òåõíîëîãèè ïðîöåññà [14].

Äëÿ ðèôîðìèíãà áåíçèíîâûõ ôðàêöèé
ïðåäëîæåí êàòàëèçàòîð  Met/HZSM-5 (Met =
Ni [14à]; Pt, Ni, Zn èëè Fe [15]), ðàçðàáîòàí-
íûé â Èíñòèòóòå õèìèè íåôòè ÑÎ ÐÀÍ
(Òîìñê). Ìåòàëëû â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà â êî-
ëè÷åñòâå íå áîëåå 1.5 ìàñ. % ââîäèëè â âèäå
íàíîðàçìåðíûõ ïîðîøêîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòî-
äîì ýëåêòðè÷åñêîãî âçðûâà ïðîâîëîêè ìåòàë-
ëîâ â ñðåäå àðãîíà. Êàòàëèçàòîð ãîòîâèëè
ïóòåì ñóõîãî ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ ïî-
ðîøêîâ ìåòàëëîâ è öåîëèòà â âèáðàöèîííîé
ìåëüíèöå â òå÷åíèå 0.5�2 ÷ íà âîçäóõå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.  Äëÿ âñåõ ñèíòåçèðî-
âàííûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ïðîâåäåíû
êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ â ïðîöåññå ðèôîð-
ìèíãà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, òåìïåðà-
òóðå 300�400 °Ñ è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è
ñûðüÿ 2 ÷�1. Èñïûòàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî êàòà-
ëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íûõ ñèñòåì [15] ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
àêòèâíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ, â êîòîðûõ ìîäè-
ôèöèðîâàíèå öåîëèòà HZSM-5 ïðîâîäèëîñü
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òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè. Òàê, âûõîä áåíçè-
íà íà ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ áûë
ñëåäóþùèì, %: Pt 76�91, Ni 69�90, Zn 69�86,
Fe 61�79; îêòàíîâîå ÷èñëî ðàâíî 87�96.

Äëÿ êàòàëèçàòîðà, ïðèãîòîâëåííîãî ïî òðà-
äèöèîííîé òåõíîëîãèè, âûõîä áåíçèíà ñîñòàâ-
ëÿåò 70�87 %, îêòàíîâîå ÷èñëî ðàâíî 78�87.

Öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð ïðåâðàùåíèÿ àëè-
ôàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ Ñ2�Ñ12 â âûñîêî-
îêòàíîâûé áåíçèí è/èëè àðîìàòè÷åñêèå óã-
ëåâîäîðîäû çàïàòåíòîâàí êîìïàíèåé �Òîìñê-
íåôòåõèì� [16]. Êàòàëèçàòîð ïîëó÷åí ìåòî-
äîì ÌÀ ñ ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì è ñî-
äåðæèò æåëåçîàëþìîñèëèêàò ñî ñòðóêòóðîé
öåîëèòà ZSM-5, ìîäèôèöèðóþùèé êîìïîíåíò
(0.1�10 ìàñ. %), óïðî÷íÿþùóþ äîáàâêó (0.5�
5 ìàñ. %) è ñâÿçóþùåå Al2O3. Â êà÷åñòâå ìî-
äèôèöèðóþùåãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàíû
îêñèäû ìåòàëëîâ (Cu, Zn, Ga, La, Ìî, Re),
â êà÷åñòâå óïðî÷íÿþùåé äîáàâêè � îêñèäû
áîðà, ôîñôîðà èëè èõ ñìåñü.

Ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà áûë
ñëåäóþùèì: ïåðå÷èñëåííûå êîìïîíåíòû ñìå-
øèâàëè è ìåõàíîàêòèâèðîâàëè â âèáðîìåëü-
íèöå â òå÷åíèå 0.1�72 ÷. Ñìåñü ïîñëå ÌÀ óâ-
ëàæíÿëè, ôîðìîâàëè, ñóøèëè è ïðîêàëèâà-
ëè. Ìåõàíè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïîçâîëèëà óïðîñ-
òèòü òåõíîëîãèþ ïðèãîòîâëåíèÿ è ñíèçèòü òåì-
ïåðàòóðó ïðîêàëèâàíèÿ ïðè ôîðìèðîâà-
íèè àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ êàòàëèçàòîðà,
ïîëó÷åííîãî ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ÌÀ, ïî-
êàçàëè, ÷òî âûõîä âûñîêîîêòàíîâîãî áåíçè-
íà è/èëè àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ èç
àëèôàòè÷åñêèõ Ñ2�Ñ12 âûøå, ÷åì â ïðèñóò-
ñòâèè òðàäèöèîííî ïðèãîòîâëåííîãî ìåòàë-
ëîñîäåðæàùåãî öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà.
Â ðèôîðìèíãå ïðÿìîãîííîé áåíçèíîâîé ôðàê-
öèè ñ òåìïåðàòóðîé íà÷àëà êèïåíèÿ 185 °Ñ âû-
õîä âûñîêîîêòàíîâîãî áåíçèíà ñîñòàâèë 62�76 %,
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ � äî 41�42 %.

Êîìïîçèòíûé êàòàëèçàòîð [17] ãîòîâèëè
ñëåäóþùèì îáðàçîì: ïðîìûøëåííûé êàòàëè-
çàòîð ðèôîðìèíãà (Pt/Al2O3, PtRe/Al2O3)
ïîäâåðãàëè ÌÀ â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷å-
íèå 24 ÷, çàòåì ê ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé ñìå-
ñè äîáàâëÿëè öåîëèò HZSM-5 è ïðîäîëæàëè
ïðîöåññ ÌÀ â òå÷åíèå 2 ÷. Ïðèñóòñòâèå öåîëè-
òà â êàòàëèçàòîðå ñíèæàåò âûõîä ãàçîâ Ñ1�Ñ2.
Â ïàòåíòå [18] äëÿ ðèôîðìèíãà ãåïòàíà èñ-
ïîëüçóåòñÿ êîìïîçèòíûé êàòàëèçàòîð Cr2O3�

Al2O3�Â2Î3, ïîëó÷åííûé ñìåøåíèåì ãèäðîãå-
ëÿ Cr2O3�Al2O3 ñ ïîðîøêîì áîðíîé êèñëîòû â
øàðîâîé ìåëüíèöå, ïîñëåäóþùåé ñóøêîé è
ïðîêàëèâàíèåì.

Â êîìïàíèè �Òîìñêíåôòåõèì� ðàçðàáîòàí
öåîëèòñîäåðæàùèé êàòàëèçàòîð [19] äëÿ ñíè-
æåíèÿ ñîäåðæàíèÿ áåíçîëà è íåïðåäåëüíûõ
óãëåâîäîðîäîâ â áåíçèíîâûõ ôðàêöèÿõ è äðó-
ãèõ óãëåâîäîðîäíûõ (òîïëèâíûõ) ñìåñÿõ â
ïðîöåññå èçîìåðèçàöèè è àëêèëèðîâàíèÿ â
ïðèñóòñòâèè ìåòàíîëà.

Êàòàëèçàòîð ïîëó÷åí ìåòîäîì ÌÀ ñìåñè,
ñîäåðæàùåé æåëåçîàëþìîñèëèêàò ñî ñòðóê-
òóðîé öåîëèòà ZSM-5, îêñèäû ìåòàëëîâ Cu,
Zn, Ni, Ga, La, Ce, Re (ìîäèôèöèðóþùèå
êîìïîíåíòû) â êîëè÷åñòâå 0.1�10 ìàñ. %; îê-
ñèäû áîðà, ôîñôîðà èëè èõ ñìåñü (óïðî÷íÿ-
þùèå äîáàâêè) â êîëè÷åñòâå 0.5�5 ìàñ. %; îê-
ñèä àëþìèíèÿ, âûïîëíÿþùèé ðîëü ñâÿçóþ-
ùåãî. Ìåõàíè÷åñêóþ àêòèâàöèþ ïðîâîäèëè â
âèáðîìåëüíèöå â òå÷åíèå 0.1�72 ÷, ïîñëå ÷åãî
ìåõàíîàêòèâèðîâàííóþ ñìåñü óâëàæíÿëè,
ôîðìîâàëè, ñóøèëè è ïðîêàëèâàëè.

Êàòàëèçàòîð èñïûòàí â ðåàêöèè ïðåâðà-
ùåíèÿ ãèäðîñòàáèëèçèðîâàííîãî æèäêîãî
ïðîäóêòà ïèðîëèçà ôðàêöèè 35�230 °Ñ ñ ñî-
äåðæàíèåì áåíçîëà 27.6 ìàñ. % â ïðèñóòñòâèè
ìåòàíîëà â êà÷åñòâå àëêèëèðóþùåãî àãåíòà.
Óñëîâèÿ èñïûòàíèé: òåìïåðàòóðà 350�550 °Ñ,
äàâëåíèå 0.1�1.5 ÌÏà, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïî-
äà÷è ñûðüÿ 0.5�4 ÷�1. Ïîëó÷åíû âûñîêîîêòà-
íîâûå áåíçèíîâûå ôðàêöèè ñ ñîäåðæàíèåì
áåíçîëà íå áîëåå 5�6 ìàñ. %, îëåôèíîâ � íå
áîëåå 0.6�2.5 ìàñ. % è ñ âûñîêèì ñîäåðæàíè-
åì àëêèëàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ Ñ7�Ñ9.

ÈÇÎÌÅÐÈÇÀÖÈß

Äëÿ âûïîëíåíèÿ òðåáîâàíèé ïî ñîäåðæà-
íèþ íèçêîêèïÿùèõ ôðàêöèé è îêòàíîâûì õà-
ðàêòåðèñòèêàì áóëüøàÿ ÷àñòü òîâàðíûõ áåí-
çèíîâ äîëæíà ñîäåðæàòü êîìïîíåíòû ëåãêîé
íàôòû. Îäíàêî ïàðàôèíû íîðìàëüíîãî ñòðî-
åíèÿ Ñ5/Ñ6, êèïÿùèå â çàäàííûõ ïðåäåëàõ,
èìåþò íèçêèå îêòàíîâûå ÷èñëà, ÷òî çàòðóä-
íÿåò èõ ââåäåíèå â áåíçèíîâóþ ñìåñü. Ðàç-
âåòâëåííûå óãëåâîäîðîäû Ñ5/Ñ6 õàðàêòåðè-
çóþòñÿ âûñîêèìè îêòàíîâûìè ÷èñëàìè, ïî-
ýòîìó áîëåå ïðèãîäíû â êà÷åñòâå êîìïîíåí-
òîâ áåíçèíà.
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Ïðîöåññ êàòàëèòè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè
ïåíòàíîâ, ãåêñàíîâ è èõ ñìåñåé â íåïðåðûâ-
íîì ðåæèìå ïðîòåêàåò â àòìîñôåðå âîäîðî-
äà íàä íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà â
óñëîâèÿõ, ñïîñîáñòâóþùèõ èçîìåðèçàöèè è
ïîäàâëÿþùèõ ãèäðîêðåêèíã. Â èäåàëüíîì ñëó-
÷àå êàòàëèçàòîð èçîìåðèçàöèè äîëæåí ïðå-
âðàùàòü èñõîäíûå ïàðàôèíû â ðàçâåòâëåí-
íûå ìîëåêóëû âûñîêîîêòàíîâûõ óãëåâîäîðî-
äîâ: íàïðèìåð, Ñ5 â èçîïåíòàíû, Ñ6 â 2,3-äè-
ìåòèëáóòàí è ò. ä. [20].

Â [20a] îïèñàí ñèíòåç ñóëüôàò-öèðêîíèå-
âûõ êàòàëèçàòîðîâ èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ ïà-
ðàôèíîâ ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ÌÀ. Èçó÷åíî
âëèÿíèå ÌÀ íà âçàèìîäåéñòâèå öèðêîíèéñî-
äåðæàùèõ íàíîôàçíûõ ãèäðîêñèäîâ è îêñè-
äîâ  ðàçëè÷íîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû  ñ
íàíåñåííûìè àíèîíàìè 2�

4SO .
Èñõîäíûé ãèäðîêñèä öèðêîíèÿ ñèíòåçèðî-

âàëè ìåòîäîì îñàæäåíèÿ ðàñòâîðà õëîðèñòî-
ãî öèðêîíèëà ðàñòâîðîì àììèàêà. Ñóëüôàòè-
ðîâàííûå êàòàëèçàòîðû ïîëó÷àëè ÌÀ â ïëà-
íåòàðíîé øàðîâîé ìåëüíèöå ÀÃÎ-2 (ñòàëüíûå
øàðû äèàìåòðîì 5 ìì, îòíîøåíèå ìàññ ìå-
ëþùèõ òåë è àêòèâèðóåìîãî îáðàçöà ðàâíî
40, ÷àñòîòà âðàùåíèÿ áàðàáàíîâ 15 ñ�1) â òå-
÷åíèå 5�30 ìèí. Áëàãîäàðÿ ÌÀ ñóëüôàòèðî-
âàííîãî ãèäðîêñèäà ïîëó÷åíû ôàçû ZrO2 áåç
ñòàäèè òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè è ïðàêòè÷åñ-
êè áåç óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ñåðû.

Àâòîð [21] èññëåäîâàë âëèÿíèå ìåõàíè÷åñ-
êîãî âîçäåéñòâèÿ íà èçìåíåíèå ñòðîåíèÿ è
ñîñòàâà ñóëüôàòèðîâàííîãî îêñèäà öèðêîíèÿ
(SZ) è ïðîìîòèðîâàííîãî SZ ïðè èñïîëüçîâà-
íèè â êà÷åñòâå ïðîìîòîðà Fe èëè Mn [22]. SZ
ïîëó÷àëè ïðîïèòêîé ãèäðàòèðîâàííîãî îêñè-
äà öèðêîíèÿ ðàñòâîðîì ñóëüôàòà àììîíèÿ ñ
ïîñëåäóþùåé ñóøêîé è ïðîêàëêîé. Ìåõàíî-
õèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ SZ ïðîâîäèëàñü â âèá-
ðàöèîííîé ìåëüíèöå (ñòàëüíàÿ êàïñóëà âìå-
ñòèìîñòüþ 1.5 ìë ñ îäíèì øàðîì äèàìåòðîì
3 ìì, ìàññà îáðàçöà 300 ìã, èíòåðâàë âèáðà-
öèé 30 ñ) â òå÷åíèå 10 ìèí. Àíàëèç ïîëó÷åí-
íûõ ðåçóëüòàòîâ ïîçâîëèë ïðîñëåäèòü çà èç-
ìåíåíèÿìè â ñòðîåíèè è ñîñòàâå SZ ïðè ìå-
õàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâèÿõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ÌÀ ïðîèñ-
õîäèò ôàçîâàÿ òðàíñôîðìàöèÿ ZrO2: òåòðà-
ãîíàëüíàÿ ôàçà (Ò) → ìîíîêëèííàÿ (Ì). Äëÿ
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî SZ ñîäåðæàíèå
Ì-ôàçû ñîñòàâèëî 30 %, ïðè÷åì ïðèñóòñòâèå

â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ ïðîìîòîðîâ çàìåä-
ëÿåò ýòîò ïðîöåññ.  Äëÿ ñèñòåìû ñ 2 % Fe ñî-
äåðæàíèå Ì-ôàçû ñîñòàâëÿëî 28 %, äëÿ ñè-
ñòåìû ñ 2 % Mn � 5 %. Â èññëåäîâàííîì äèà-
ïàçîíå ðåæèìîâ ÌÀ íå çàìå÷åíî ñóùåñòâåí-
íûõ èçìåíåíèé âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè Sóä.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ìåõàíîàêòèâè-
ðîâàííîãî SZ â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-áó-
òàíà ïîêàçàëè, ÷òî àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà
ïîñëå ÌÀ ñíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëè-
çàòîðàìè, ïîëó÷åííûìè ïî òðàäèöèîííîé òåõ-
íîëîãèè: ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü èçîìåðèçà-
öèè  äëÿ SZ (ðåàêöèÿ ïðè 100 °Ñ) ñíèæàåòñÿ ñ
23 äî 7 ììîëü/(ã ⋅ ÷); äëÿ ïðîìîòèðîâàííîãî
îáðàçöà 2 % Fe/SZ  (ðåàêöèÿ ïðè 50 °Ñ) ìàê-
ñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü èçîìåðèçàöèè ñíèæàåòñÿ
ñ 250 äî 9 ììîëü/(ã ⋅ ÷);  äëÿ êàòàëèçàòîðà
2 % Mn/SZ � ñ  96 äî 93 ììîëü/(ã ⋅ ÷).

Â ðàáîòàõ ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ [23�31] ïîêàçàíî,
÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû íà îñíîâå êàð-
êàñíûõ öèðêîíèéôîñôàòîâ ìîãóò áûòü ïåðñ-
ïåêòèâíûìè â ðåàêöèÿõ èçîìåðèçàöèè ïàðà-
ôèíîâ (ïåíòàíà è ãåêñàíà).

Êàðêàñíûå ôîñôàòû öèðêîíèÿ îáùåé ôîð-
ìóëû Me2Zr4P6O24 (ãäå Me � ùåëî÷íî-çåìåëü-
íûé (Ca, Sr) èëè ðåäêîçåìåëüíûé (La) ìåòàëë)
ñèíòåçèðîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÀ ñìåñè
ñîëåé, ïîñëåäóþùåé ãèäðîòåðìàëüíîé îáðà-
áîòêè â ïðèñóòñòâèè ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ
âåùåñòâ, ñóøêè è ïðîêàëèâàíèÿ.

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ ïðîâîäèëàñü
â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå ÝÈ-2150 (öèðêîíèå-
âûå áàðàáàíû, ÷àñòîòà âðàùåíèÿ 850 ìèí�1,
òèòàíîâûå øàðû äèàìåòðîì 8 ìì) â òå÷åíèå
5�90 ìèí. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôàçîâûé ñîñòàâ
ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ôîñôàòîâ öèðêîíèÿ
çàâèñèò îò ïðèðîäû êàòèîíîâ, ââîäèìûõ â
ñìåñü íà ñòàäèè ÌÀ. Êðîìå òîãî, çà ñ÷åò âà-
ðüèðîâàíèÿ ïàðàìåòðàìè ÌÀ (ýíåðãîíàïðÿæåí-
íîñòü è âðåìÿ ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ) è
óñëîâèÿìè ãèäðîòåðìàëüíîé îáðàáîòêè ìîæíî
ïîëó÷àòü îáðàçöû ñ ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòüþ.

Èçâåñòíî, ÷òî êàðêàñíûå ôîñôàòû öèð-
êîíèÿ ïîëó÷àþò êåðàìè÷åñêèì èëè çîëü-ãåëü
ìåòîäîì ñ ïîñëåäóþùåé ãèäðîòåðìàëüíîé îá-
ðàáîòêîé èñõîäíîãî çîëÿ. Îäíàêî ôîñôàòû,
ïîëó÷åííûå ïî ýòîé òåõíîëîãèè, èìåþò íèç-
êóþ äèñïåðñíîñòü. Ìåòîäîì ÌÀ ìîæíî ñèí-
òåçèðîâàòü âûñîêîäèñïåðñíûå ôîñôàòû öèð-
êîíèÿ ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ 100�200 ì2/ã,
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ïðè÷åì ïðè áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðå è çà
áîëåå êîðîòêîå âðåìÿ, èñêëþ÷èâ îáðàçîâà-
íèå ïèðîôîñôàòîâ öèðêîíèÿ íà ñòàäèè òåð-
ìîîáðàáîòêè [27]. Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûå îá-
ðàçöû êàòàëèçàòîðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàç-
öàìè, ïîëó÷åííûìè çîëü-ãåëü ìåòîäîì, îáëà-
äàþò ìåíüøåé ðàñòâîðèìîñòüþ â ìÿãêèõ óñ-
ëîâèÿõ (ðàçáàâëåííûå êèñëîòû è êîìíàòíàÿ
òåìïåðàòóðà) è ñîäåðæàò áîëüøå ñèëüíûõ
ëüþèñîâñêèõ öåíòðîâ [24].

Â ðåàêöèÿõ èçîìåðèçàöèè ïàðàôèíîâ (èì-
ïóëüñíîå ïðîâåäåíèå ðåàêöèè, òåìïåðàòóðà
450�550 °Ñ) ìåõàíîàêòèâèðîâàííûå ôîñôàòû
öèðêîíèÿ äåìîíñòðèðóþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü
(ñòåïåíü êîíâåðñèè 40�50 %) è ñåëåêòèâíîñòü
(50�100 %). Âûñîêàÿ íà÷àëüíàÿ àêòèâíîñòü ôîñ-
ôàòîâ öèðêîíèÿ, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì ÌÀ,
â èçîìåðèçàöèè ãåêñàíà îáóñëîâëåíà ïîâûøåí-
íûì ñîäåðæàíèåì ñèëüíûõ ëüþèñîâñêèõ öåíò-
ðîâ [29]. Îäíàêî â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ ýòè
öåíòðû äåçàêòèâèðóþòñÿ èç-çà îáðàçîâàíèÿ
êîêñà, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ àêòèâíîñòè
êàòàëèçàòîðà â îáëàñòè òåìïåðàòóð 200�400 °Ñ.

Ââåäåíèå â êàðêàñíûå öèðêîíèéôîñôàòû
êðåìíèÿ è ìîäèôèöèðîâàíèå èõ ïîâåðõíîñòè
âîëüôðàìîì è ïëàòèíîé ïîâûøàåò óðîâåíü ñòà-
öèîíàðíîé êîíâåðñèè äî 30�40 % â îáëàñòè
òåìïåðàòóð 250�350 °Ñ ïðè ñîõðàíåíèè âûñî-
êîé ñåëåêòèâíîñòè ïî èçîìåðàì (80 %) [30, 31].

Ãåòåðîïîëèêèñëîòíûå êàòàëèçàòîðû èçî-
ìåðèçàöèè ñîñòàâîâ CsxH3�xPW12O40 [32] è
GaxCs(2.5�3)xH0.5PW12O40 [33] ïîëó÷åíû èçìåëü-
÷åíèåì ñìåñè êîìïîíåíòîâ (H3PW12O40 ⋅ 6H2O,
CsNO3, Ga(NO3)3) â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå-
÷åíèå 0.5 ÷ è ïîñëåäóþùèì ïðîêàëèâàíèåì
ïðè 300 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.

Èñïûòàíèÿ ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè èçî-
ìåðèçàöèè í-áóòàíà ïîêàçàëè, ÷òî àêòèâíîñòü ìå-
õàíîñèíòåçèðîâàííîé ñìåñè CsxH3 � xPW12O40

ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíîñòüþ àíàëîãè÷íîé ãåòå-
ðîïîëèêèñëîòû, ïîëó÷åííîé òðàäèöèîííûì
ìåòîäîì èç ðàñòâîðîâ. Íàïðîòèâ, äëÿ ãàëëèå-
âîãî êàòàëèçàòîðà àêòèâíîñòü ïîâûøàåòñÿ:
ñòåïåíü êîíâåðñèè í-áóòàíà ïðè 100 °Ñ ÷åðåç
50 ìèí ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿåò 62 %,
à âûõîä èçîáóòàíà ðàâåí 26 %.

Pt-öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð ãèäðîèçîìåðè-
çàöèè í-ïàðàôèíîâ [34] ïðèãîòîâëåí ìåõàíî-
õèìè÷åñêîé îáðàáîòêîé â ïëàíåòàðíîé ìåëü-
íèöå ñìåñè öåîëèòà áåòà, ñâÿçóþùåãî (Al2O3)
è ðàñòâîðà Pt(NH3)4(NO3)2. Äàëåå ìåõàíîàêòè-

âèðîâàííóþ ñìåñü ýêñòðóäèðîâàëè, âûñóøè-
âàëè è  ïðîêàëèâàëè. Ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòà-
íèé ýòîò êàòàëèçàòîð ïîêàçàë âûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü è íèçêóþ ñåëåêòèâíîñòü: ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè ïàðàôèíîâ í-Ñ16 ïðè 335 °Ñ ñîñòàâëÿëà
100 %, à âûõîä èçî-Ñ16 � 10 % ïðè 325 °Ñ. Äëÿ
ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà ïðî-
âåäåíà õèìè÷åñêàÿ àêòèâàöèÿ: êàòàëèçàòîð
îáðàáàòûâàëè âîäÿíûì ïàðîì, çàòåì ïîäâåð-
ãàëè ïðîöåäóðå õëîðèðîâàíèÿ, îáðàáàòûâàÿ
ïðè 250�550 °Ñ èíåðòíûì ãàçîì ñ ñîäåðæàíè-
åì õëîðà äî 10 ìàñ. %. Âûõîä èçî-Ñ16 ïîñëå
àêòèâàöèè âûðîñ äî 50 % (ïðè 340 °Ñ), ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè í-Ñ16 � äî 90 % (ïðè 350 °Ñ).

Â ïàòåíòå [35] îïèñàí ñïîñîá ïðèãîòîâëå-
íèÿ Pt-àëþìîñèëèêàòíîãî êàòàëèçàòîðà ãèä-
ðîèçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà. Íîñèòåëü êàòàëè-
çàòîðà ãîòîâèëè ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêîé
ñìåñè ãèäðîãåëÿ SiO2 è ãèäðîãåëÿ Al2O3 â øà-
ðîâîé ìåëüíèöå ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé è ïðî-
êàëèâàíèåì. Ïëàòèíó íà ìåõàíîàêòèâèðîâàí-
íûé íîñèòåëü íàíîñèëè ïðîïèòêîé èç ðàñòâî-
ðà H2PtCl6. Ïî àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè
òàêîé êàòàëèçàòîð ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò êàòà-
ëèçàòîðîâ, ïîëó÷åííûõ òðàäèöèîííûì ñïîñî-
áîì: ïðè òåìïåðàòóðå ïðîöåññà 463 °Ñ âûõîä
èçîïåíòàíà ñîñòàâèë 42 % ïðè ñòåïåíè êîí-
âåðñèè í-ïåíòàíà 50 % è ñåëåêòèâíîñòè 83 %.
Äëÿ ñðàâíåíèÿ: â ñëó÷àå êàòàëèçàòîðà ñ òðà-
äèöèîííûì íîñèòåëåì ïðè 407 °Ñ âûõîä  èçî-
ïåíòàíà ñîñòàâèë 46 % ïðè ñòåïåíè êîíâåð-
ñèè í-ïåíòàíà 45 % è ñåëåêòèâíîñòè 92 %.

ÃÈÄÐÎÎ×ÈÑÒÊÀ

Ãèäðîî÷èñòêà íåôòåïðîäóêòîâ � îäèí èç îñ-
íîâíûõ ïðîöåññîâ íåôòåïåðåðàáîòêè. Â ïðîöåññå
ãèäðîî÷èñòêè â ðåçóëüòàòå êàòàëèòè÷åñêîãî ãèä-
ðèðîâàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé óäàëÿþòñÿ
ñåðà è àçîò. Âûáîð òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû, ïà-
ðàìåòðîâ ïðîöåññà è êàòàëèçàòîðà îïðåäåëÿåòñÿ
âèäîì ïåðåðàáàòûâàåìîãî ñûðüÿ (åãî ôðàêöèîí-
íûì è ãðóïïîâûì ñîñòàâîì) è õèìè÷åñêèì ñîñòà-
âîì ïðèñóòñòâóþùèõ â íåì ïðèìåñåé (ñîåäèíå-
íèé ñåðû, àçîòà, ìåòàëëîâ, àñôàëüòåíîâ).

Êàòàëèçàòîðû ãèäðîî÷èñòêè (ãèäðîîáåññå-
ðèâàíèÿ) íåôòåïðîäóêòîâ èçâåñòíû áîëåå 60
ëåò è çà ýòîò ïåðèîä ïðåòåðïåëè íåñêîëüêî
ýòàïîâ ýâîëþöèè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ìèðî-
âîé ïðàêòèêå íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû àëþ-
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ìîêîáàëüòîìîëèáäåíîâûå (ÀÊÌ) è àëþìîíè-
êåëüìîëèáäåíîâûå (ÀÍÌ) êàòàëèòè÷åñêèå
ñèñòåìû. Âåäóùèå çàðóáåæíûå ôèðìû ðàñ-
ïîëàãàþò øèðîêèì àññîðòèìåíòîì ïðîìûø-
ëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî êîí-
êóðåíöèåé ðàçëè÷íûõ ôèðì è îòðàæàåò ãëàâ-
íóþ òåíäåíöèþ ðàçâèòèÿ êàòàëèçàòîðîâ ãèä-
ðîî÷èñòêè. Ðàçðàáîòêà íîâûõ ðåöåïòóð îáóñ-
ëîâëåíà, âî-ïåðâûõ, ãèáêèì ðåàãèðîâàíèåì íà
èçìåíåíèå êà÷åñòâà ïåðåðàáàòûâàåìîãî ñû-
ðüÿ; âî-âòîðûõ, óæåñòî÷åíèåì òðåáîâàíèé ê
ãëóáèíå î÷èñòêè íåôòåïðîäóêòîâ; â-òðåòüèõ,
òðåáîâàíèÿìè òåõíîëîãèè ïðîöåññà êîíêðåò-
íîãî íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåãî ïðåäïðèÿòèÿ.
Ãèäðîîáåññåðèâàþùàÿ àêòèâíîñòü ÀÊÌ- è
ÀÍÌ-êàòàëèçàòîðîâ çàâèñèò îò ìíîãèõ ôàê-
òîðîâ: õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è ñîîòíîøåíèÿ
êîìïîíåíòîâ, ñòðóêòóðû îáúåìíûõ è ïîâåðõ-
íîñòíûõ ôàç, ïðèðîäû íîñèòåëÿ è ïðîìîòî-
ðà, óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ è ïðåäâàðèòåëüíîé
îáðàáîòêè, òåêñòóð, ðàçìåðà è ôîðìû ÷àñ-
òèö è äð. [14] Ñîçäàíèþ íîâûõ âåðñèé êàòà-
ëèçàòîðîâ ãèäðîî÷èñòêè ïîñâÿùåíû ìíîãî÷èñ-
ëåííûå èññëåäîâàíèÿ.

Â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå Fritsñh
Pulverisette-7 íà âîçäóõå â òå÷åíèå 7 ÷ ïðî-
âåäåíà ÌÀ êàòàëèçàòîðîâ îáåññåðèâàíèÿ ñîñòà-
âà Ni(Co)Mo/γ-Al2O3 [36] è óñòàíîâëåíî, ÷òî
èõ ìåõàíè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðèâîäèò ê ñíè-
æåíèþ âåëè÷èíû óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè Sóä: â
5 ðàç äëÿ Ni- è â 7 ðàç � äëÿ Ñî-ñîäåðæàùèõ

êàòàëèçàòîðîâ. Òàêæå â ïðîöåññå ÌÀ êàòàëè-
çàòîðîâ â 4 ðàçà ñíèæàåòñÿ ñóììàðíûé îáúåì
ïîð VΣ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ÌÀ óìåíü-
øàåòñÿ ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö, íàáëþäàåòñÿ
÷àñòè÷íàÿ àìîðôèçàöèÿ àêòèâíûõ êîìïîíåí-
òîâ, èîíû Mo6+ ïåðåðàñïðåäåëÿþòñÿ íà ïîâåð-
õíîñòè àëþìîîêñèäíîãî íîñèòåëÿ.

Â ìîäåëüíîé ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ
òèîôåíà àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ìåõàíî-
àêòèâèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñóùåñòâåííî
âûøå (ðèñ. 1, 2) ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòî-
ðàìè, íå ïîäâåðãíóòûìè ÌÀ.

Ñ ïðèìåíåíèåì ÌÀ ïîëó÷åí CoÌî (NiÌî)-
êàòàëèçàòîð íà êîìïîçèòíîì íîñèòåëå, ñîäåð-
æàùåì ôîñôàòèðîâàííûé îêñèä àëþìèíèÿ è
öåîëèò Y  [38]. Ãèäðîêñèä àëþìèíèÿ ïîëó÷àëè
îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà ñóëüôàòà àëþìèíèÿ
ïðè äîáàâëåíèè NH4OH, ïðîïèòûâàëè ðàñòâî-
ðîì, ñîäåðæàùèì àêòèâíûå ìåòàëëû (Mo, Co)
â ïðèñóòñòâèè õåëàòíîãî ëèãàíäà (Na-ÝÄÒÀ),
ñóøèëè è ïðîâîäèëè ÌÀ ñìåñè â âûñîêîñêî-
ðîñòíîé øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 30 ìèí.
Çàòåì ìåõàíîàêòèâèðîâàííóþ ñìåñü ñìåøèâà-
ëè ñ öåîëèòîì è ñíîâà ïðîâîäèëè ÌÀ â òå÷å-
íèå 0.2�2 ÷, ïîñëå ÷åãî êàòàëèçàòîð ñóøè-
ëè, ïðîêàëèâàëè è ñóëüôèäèðîâàëè.

Êàê ïîêàçàíî àâòîðàìè [38], ñòàäèÿ ÌÀ
ñïîñîáñòâóåò ãîìîãåíèçàöèè è äîñòèæåíèþ
âûñîêîäèñïåðñíîãî ñîñòîÿíèÿ àêòèâíûõ ìå-
òàëëîâ â íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé îáëàñòè (<5 íì).
Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðàçëîæåíèÿ òèîôåíà îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà NiMo- (à) è CoMo-êàòàëèçàòîðàõ (á):
1 � äî ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè, 2 � ïîñëå îáðàáîòêè [36].
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ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé êàòàëèçàòîð îáåñïå-
÷èâàåò ãèäðîîáåññåðèâàíèå ëåãêîãî ãàçîéëÿ
ñ ñîäåðæàíèåì ñåðû áîëåå 1 ìàñ. % äî ïîêà-
çàòåëåé ìåíåå 50 ì. ä.

Â ðàáîòå [39] èññëåäîâàíî âëèÿíèå íîñèòåëÿ
â ðåàêöèè ãèäðîäåñóëüôèðèçàöèè òèîôåíà íà
ïðèìåðå FeMo-êàòàëèçàòîðîâ, íàíåñåííûõ íà
TiO2 è Al2O3. Èõ ãîòîâèëè ïóòåì ÌÀ ñîëåé
(NH4)3Fe(OH)6Mo6O18 è TiO2 (Al2O3) â àãàòîâîé
ñòóïêå â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì ñóøèëè, ïðîêàëè-
âàëè è ñóëüôèäèðîâàëè. Îáðàçöû êàòàëèçàòîðà
íà íîñèòåëå TiO2 îêàçàëèñü áîëåå àêòèâíûìè.
Èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ïðèðîäû ãåòåðîàòîìà ãåòå-
ðîïîëèêèñëîòíîé ñîëè [40] ïîêàçàëî, ÷òî Ni áî-
ëåå àêòèâåí ïî ñðàâíåíèþ ñ Co èëè Fe. Â öå-
ëîì, àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ îêàçàëàñü ñîïî-
ñòàâèìà èëè ÷óòü âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäè-
öèîííûìè ïðîïèòî÷íûìè êàòàëèçàòîðàìè.

Ìîëèáäåí-öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð [41]
ïðèãîòîâëåí ÌÀ öåîëèòà áåòà â âûñîêîýíåð-
ãåòè÷åñêîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå (50 øàðîâ
äèàìåòðîì 10 ìì èç êàðáèäà âîëüôðàìà, ìàñ-
ñîâîå îòíîøåíèå øàðû/öåîëèò ðàâíî 10 : 1)
â òå÷åíèå 20 ìèí ñ ïîñëåäóþùåé ïðîïèòêîé
ìåõàíîàêòèâèðîâàííîé ñìåñè ðàñòâîðîì ãåòå-
ðîïîëèêèñëîòû H3PMî12O40. Â òåñòîâîé ðåàê-
öèè ãèäðîäåñóëüôèðèçàöèè òèîôåíà ñòåïåíü
êîíâåðñèè ñûðüÿ îêàçàëàñü íà 50 % âûøå, è
êàòàëèçàòîð îáëàäàë áîëåå âûñîêîé ãèäðè-
ðóþùåé àêòèâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëî-
ãè÷íûì êàòàëèçàòîðîì, â êîòîðîì íîñèòåëü
íå ïîäâåðãàëè ÌÀ.

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç êàòàëèçàòîðà
Mo/Al�MCM-41 (èç H3PMo12O40 è Al�MCM-41),

êàê ïîêàçàíî â [42], ïðèâåë ê ñíèæåíèþ àê-
òèâíîñòè â ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðèâàíèè òèî-
ôåíà:  ñòåïåíü êîíâåðñèè ñîñòàâèëà ïðèìåð-
íî 13 % ïðîòèâ ïî÷òè 19 % äëÿ êàòàëèçàòî-
ðà, ïðèãîòîâëåííîãî ïðîïèòêîé.

Êàòàëèòè÷åñêèå èñïûòàíèÿ ñóëüôèäèðî-
âàííûõ NiMo-êàòàëèçàòîðîâ íà ñìåøàííîì íî-
ñèòåëå, ñîäåðæàùåì MCM-41 è öåîëèò HY
[43], ïðîâåäåíû â ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðèâà-
íèÿ äèáåíçîòèîôåíà. Äëÿ ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ
íîñèòåëü ãîòîâèëè â äâóõ âàðèàíòàõ:

1) îñàæäåíèåì èç ðàñòâîðà ÷åðåç ñòàäèþ
ãåëåîáðàçîâàíèÿ è ãèäðîòåðìàëüíóþ îáðàáîò-
êó. Ïîëó÷åííûé òàêèì ñïîñîáîì íîñèòåëü èìåë
ñëåäóþùèå òåêñòóðíûå ïàðàìåòðû: Sóä =
760 ì2/ã, VΣ = 0.63 ñì3/ã, dïîð = 3.3 íì;

2) ìåõàíè÷åñêèì èçìåëü÷åíèåì êîìïîíåí-
òîâ â ñòóïêå. Òåêñòóðíûå ïàðàìåòðû íîñèòå-
ëÿ: Sóä = 821 ì2/ã, VΣ = 0.66 ñì3/ã, dïîð = 3.2 íì.

Îáà êàòàëèçàòîðà ïðè ïðîâåäåíèè êàòàëè-
òè÷åñêèõ èñïûòàíèé ïîêàçàëè ïðèìåðíî îäè-
íàêîâóþ ãèäðîîáåññåðèâàþùóþ àêòèâíîñòü,
íî ãèäðîêðåêèðóþùàÿ àêòèâíîñòü âòîðîãî
îáðàçöà îêàçàëàñü ñóùåñòâåííî âûøå.

Â ïàòåíòå [44] äëÿ ñåëåêòèâíîãî îáåññå-
ðèâàíèÿ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé, ñîäåðæàùèõ
îëåôèíû, ïðåäëàãàåòñÿ èñïîëüçîâàòü ñëîèñ-
òûé êàòàëèçàòîð, â êîòîðîì âåðõíèé ñëîé
òîëùèíîé 40�400 ìêì (Al2O3, Al2O3�SiO2, öå-
îëèò è äð., ìåòàëëè÷åñêèé êîìïîíåíò èç ãðóï-
ïû Ni, Co, Mo, W) òåñíî ñâÿçàí ñ âíóòðåí-
íèì ÿäðîì, ñîñòîÿùèì èç α- èëè θ-Al2O3, êàð-
áèäà êðåìíèÿ, ZrÎ2 èëè TiÎ2 è äð. Äëÿ ïðèãî-
òîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà ñóñïåíçèþ îáðàáàòû-

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ òèîôåíà äî í-áóòàíà îò òåìïåðàòóðû ðåàêöèè
íà êàòàëèçàòîðàõ NiMo- (à) è CoMo- (á): 1 � äî ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè, 2 � ïîñëå îáðàáîòêè [36].
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âàëè â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 1.5�3 ÷,
÷òî ñïîñîáñòâîâàëî áîëåå óçêîìó ðàñïðåäå-
ëåíèþ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì è óëó÷øàëî ñâÿ-
çûâàíèå âíåøíåãî ñëîÿ ñ âíóòðåííèì ÿäðîì.

Äëÿ ñåëåêòèâíîãî ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ îëå-
ôèíñîäåðæàùåãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ (íàïðè-
ìåð, áåíçèíîâûõ ôðàêöèé òåðìè÷åñêîãî èëè
êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà) ïðåäëîæåí êî-
áàëüò-öèðêîíèåâûé êàòàëèçàòîð [45]. Ñìåñü
îêñèäîâ Co2O3 è ZrO2 ïðè ìîëÿðíîì îòíîøå-
íèè Co/Zr = 4 : 1 ïîäâåðãàëè ÌÀ â øàðîâîé
ìåëüíèöå â ñðåäå ìåòàíîëà â òå÷åíèå 3 ÷.
Äàëåå ìåõàíîàêòèâèðîâàííóþ ñìåñü ïðîêàëè-
âàëè â òå÷åíèå 3�18 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 888 °Ñ.

Ìåõàíîàêòèâèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû Co�Zr
ïîêàçàëè âûñîêóþ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü
â ðåàêöèè îáåññåðèâàíèÿ òèîôåíà. Ñòåïåíü
êîíâåðñèè ñûðüÿ íà äàííîì êàòàëèçàòîðå ñî-
ñòàâèëà 98�99 %, à ñåëåêòèâíîñòü, îïðåäåëÿ-
åìàÿ êàê ñòåïåíü ïàðàôèíèçàöèè, � 74 %. Ïðî-
ìûøëåííûé êàòàëèçàòîð ñîñòàâà CoMo/Al2O3

íà àíàëîãè÷íîé ñûðüåâîé ñìåñè èìååò ñëåäó-
þùèå ïîêàçàòåëè: ñòåïåíü êîíâåðñèè ñûðüÿ �
54�65 %, ñåëåêòèâíîñòü � 93 %.

Ðàçðàáîòàííûé â ÈÏÏÓ ÑÎ ÐÀÍ è çàïà-
òåíòîâàííûé ñïîñîá ïðèãîòîâëåíèÿ ìàññèâíîãî
òðèìåòàëëè÷åñêîãî NiMoW-êàòàëèçàòîðà ãèä-
ðîîáåññåðèâàíèÿ [46] ïîçâîëèë ïîëó÷èòü êà-
òàëèçàòîð ãèäðîïåðåðàáîòêè íåôòÿíûõ ôðàê-
öèé ñ áîëåå âûñîêèì óðîâíåì êàòàëèòè÷åñ-
êîé àêòèâíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîìûøëåí-
íûìè êàòàëèçàòîðàìè, ïðèìåíÿåìûìè â ãèä-
ðîïðîöåññàõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ.

Ýòîò êàòàëèçàòîð ïîëó÷àëè ïóòåì ÌÀ êîì-
ïîíåíòîâ, íàõîäÿùèõñÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè
â òå÷åíèå âñåãî ïðîöåññà, êîòîðûé âêëþ÷àë
îáðàáîòêó â ïëàíåòàðíîé öåíòðîáåæíîé ìåëü-
íèöå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïîñëåäó-
þùóþ ñóøêó, ïðîêàëèâàíèå è ñóëüôèäèðî-
âàíèå. Èñõîäíûìè ñîåäèíåíèÿìè ñëóæèëè ãèä-
ðîêñîêàðáîíàò íèêåëÿ nNi(ÎÍ)2 ⋅ mNiCO3, ïà-
ðàìîëèáäàò àììîíèÿ (NH4)6Ìî7O24 ⋅ 4Í2O è
ìåòàâîëüôðàìàò àììîíèÿ (NH4)6H2W12O40 â
ñîîòíîøåíèè Ni/Mo/W = 3 : 1 : 1. Ïîêàçàíî,
÷òî â ïðîöåññå ÌÀ ÷àñòèöû ãèäðîêñîêàðáî-
íàòà íèêåëÿ èçìåëü÷àëèñü, à ïàðàìîëèáäàòà
àììîíèÿ è ìåòàâîëüôðàìàòà àììîíèÿ � ðàç-
ìÿã÷àëèñü, àãðåãèðîâàëèñü è ôóòåðîâàëè ìåë-
êèå ÷àñòèöû ãèäðîêñîêàðáîíàòà íèêåëÿ ñ îá-
ðàçîâàíèåì ñëîæíûõ ñëîèñòûõ òàëüöèòîïîäîá-
íûõ ñîåäèíåíèé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîñëå ïðî-

êàëèâàíèÿ ìåõàíîàêòèâèðîâàííûõ ñìåñåé ïðè
400�450 °Ñ îáðàçóþòñÿ ñëîæíûå ñîëè NiMoO4

è NiWO4 [47]. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå ïà-
ðàìåòðû ïðîöåññà ÌÀ, îáåñïå÷èâàþùèå ïî-
ëó÷åíèå õîðîøî îêðèñòàëëèçîâàííûõ ñîåäè-
íåíèé: âðåìÿ ÌÀ 5�30 ìèí, äëèíà ñâîáîäíî-
ãî ïðîáåãà ìåëþùèõ òåë 4�5 ñì, îòíîñèòåëü-
íàÿ ñêîðîñòü ñîóäàðåíèÿ ìåëþùèõ òåë 17�
34 ñì/ñ, òîëùèíà ðåàêöèîííîãî ñëîÿ ñìåñè
êîìïîíåíòîâ íà ïîâåðõíîñòè ìåëþùèõ òåë
(0.4�2.6) ⋅ 10�2 ñì. Ýòè êàòàëèçàòîðû èñïûòà-
íû â ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ äèçåëüíî-
ãî òîïëèâà ïðè òåìïåðàòóðàõ  340�360 °Ñ è
îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 40�120 ìë/÷.
Ïîêàçàíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ñåðû â ïðîäóê-
òàõ ðåàêöèè ñíèæàëîñü îò 1.05 äî 0.01�
0.02 ìàñ. %, òîãäà êàê íà ïðîìûøëåííîì èì-
ïîðòíîì êàòàëèçàòîðå îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå
ñåðû ñîñòàâëÿëî 0.03�0.06 ìàñ. %.

Òðèìåòàëëè÷åñêèé ïîðèñòûé (ðàçìåð ïîð
20�180 íì) ìàññèâíûé NiMoW-êàòàëèçàòîð
[48] ñèíòåçèðîâàí ìåòîäîì ìåõàíîõèìè÷åñêî-
ãî ñïëàâëåíèÿ â âûñîêîýíåðãåòè÷åñêîé øàðî-
âîé ìåëüíèöå èç ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîðîøêîâ
ìåòàëëîâ (Ni, W, Mo è Al) â ñðåäå àðãîíà â
òå÷åíèå 3, 6 è 9 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì âûùåëà-
÷èâàíèåì àëþìèíèÿ (äëÿ ïîâûøåíèÿ óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòè) â òå÷åíèå 1 ÷. Äàííûé êà-
òàëèçàòîð èñïûòàí â ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðè-
âàíèÿ äèáåíçîòèîôåíà (ÄÁÒ) ïðè 350 °Ñ è äàâ-
ëåíèè 3.1 ÌÏà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðà çàâèñèò îò óäåëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè è âðåìåíè ìåõàíîõèìè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ.
Óâåëè÷åíèå âðåìåíè îáðàáîòêè ñ 3 äî 9 ÷
ïðèâåëî ê âîçðàñòàíèþ âåëè÷èíû Sóä ïîñëå
âûùåëà÷èâàíèÿ ñ 25 äî 34 ì2/ã. Ïðè ýòîì
êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðèâà-
íèÿ ÄÁÒ âîçðîñëà ñ 7.3 äî 13.1 ⋅ 10�9 ìîëü/
(ñ ⋅ ã), ñåëåêòèâíîñòü � ñ 0.41 äî 0.48.

Áèìåòàëëè÷åñêèé NiMo-îáðàçåö [49], òàê-
æå ïðèãîòîâëåííûé ìåòîäîì ÌÀ, õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ áîëåå âûñîêîé àêòèâíîñòüþ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ïðîìûøëåííûì êàòàëèçàòîðîì ãèä-
ðîî÷èñòêè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâíîñòü êà-
òàëèçàòîðà çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è âðåìå-
íè âûùåëà÷èâàíèÿ àëþìèíèÿ.

Ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèé äèñóëüôèä ìîëèá-
äåíà MoS2, ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ÌÀ [50], èñ-
ñëåäîâàí â êà÷åñòâå ìàññèâíîãî êàòàëèçàòî-
ðà ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ äèçåëüíîãî òîïëèâà,
ñîäåðæàùåãî 0.1 % 4,6-äèìåòèëäèáåíçîòèî-
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ôåíà. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòó-
ðå 320 °C è äàâëåíèè âîäîðîäà 5 ÌÏà. Àêòèâ-
íîñòü ìåõàíîàêòèâèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà â
ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ 4,6-äèìåòèëäè-
áåíçîòèîôåíà îêàçàëàñü âûøå ïî ñðàâíåíèþ
ñ àêòèâíîñòüþ ïðîìûøëåííîãî íàíåñåííîãî
êàòàëèçàòîðà CoMo/Al2O3.

Ìîëèáäåíñóëüôèäíûå êàòàëèçàòîðû ãèä-
ðîîáåññåðèâàíèÿ òèîôåíà � íåïðîìîòèðîâàí-
íûå [51] è ïðîìîòèðîâàííûå Co [52, 53], Ni
[53] è Fe [53, 54] � ïðèãîòîâëåíû ìåòîäîì
òâåðäîôàçíîãî ñèíòåçà: ïîðîøêè ìåòàëëîâ è
ñåðû èíòåíñèâíî ðàñòèðàëè â ñòóïêå è ïðî-
êàëèâàëè ïðè 510 °Ñ â òå÷åíèå 24 ÷.

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñïîñîá ñèíòåçà MoS2 (ñ
íîâîé ìîðôîëîãèåé) ïðåäëîæåí êèòàéñêèìè
èññëåäîâàòåëÿìè [55, 56]. Â ïåðâîì ñëó÷àå [55]
ê ðàñòâîðó, ñîäåðæàùåìó (NH4)2MoO4 è Na2S,
äîáàâëÿëè ðàçáàâëåííóþ ñîëÿíóþ êèñëîòó,
îáðàçîâàâøèéñÿ ïðè ýòîì àìîðôíûé ïðåäøåñò-
âåííèê MoS3 ñóøèëè è ïîäâåðãàëè ÌÀ â ýíåð-
ãîíàïðÿæåííîé ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå (ñòàëü-
íûå øàðû, ÷àñòîòà âðàùåíèÿ 400 ìèí�1) â àò-
ìîñôåðå àðãîíà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
â òå÷åíèå 24 ÷. Â ïðîöåññå ÌÀ â ìåñòàõ êîí-
òàêòà ìåëþùèõ òåë òåìïåðàòóðà ïîâûøàëàñü
äî 325 °Ñ, ïðè ýòîì ïðîòåêàëà òâåðäîôàçíàÿ
ðåàêöèÿ MoS3 → MoS2 + S, êîòîðàÿ ñîïðîâîæ-
äàëàñü ôîðìèðîâàíèåì ïàêåòîâ MoS2 ñ ðàç-
ìåðàìè ìåíåå 10 íì � âûñîêîàêòèâíûõ öåí-
òðîâ ðåàêöèè ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ [55].

Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñïîñîáîì, îïèñàííûì â
[56], ñìåñü îêñèäà ìîëèáäåíà è ñåðû ïîäâåð-
ãàëè ÌÀ, çàòåì ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé ïðî-
äóêò ïðîêàëèâàëè ïðè 600 °C â àòìîñôåðå
àðãîíà â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ îá-
ðàçîâûâàëñÿ äèñóëüôèä ìîëèáäåíà ÌoS2 (âû-
õîä ïðèìåðíî 100 %) â âèäå õëîïüåâ ñ äëè-
íîé 100 íì, øèðèíîé 10 íì è òîëùèíîé 2 íì.
Ïîêàçàíî, ÷òî îí ñëóæèò âûñîêîýôôåêòèâíûì
êàòàëèçàòîðîì â ïðîöåññå ãèäðîîáåññåðèâàíèè
äèáåíçîòèîôåíà, ïîñêîëüêó ñîäåðæèò áîëüøå
rim-öåíòðîâ. Èçâåñòíî, ÷òî äëÿ íåïðîìîòèðî-
âàííûõ ìàññèâíûõ MoS2-êàòàëèçàòîðîâ ýôôåê-
òèâíî ðàáîòàåò ìîäåëü ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òè êàòàëèçàòîðîâ, òàê íàçûâàåìàÿ rim�edge
(êðàé�ãðàíü). Ñîãëàñíî ýòîé ìîäåëè, ãèäðî-
ãåíîëèç ñâÿçè Ñ�S ïðîòåêàåò è íà edge-, è
íà rim-öåíòðàõ, à ãèäðèðîâàíèå àðîìàòè÷åñ-
êîãî êîëüöà äèáåíçîòèîôåíà � òîëüêî íà rim-
öåíòðàõ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âûñîêîé òåìïåðàòó-
ðå õëîïüÿ ÌoS2 ìîãóò ñâîðà÷èâàòüñÿ â ôóë-
ëåðåíîïîäîáíûå ñòðóêòóðû, òàêèå êàê ëóêî-
âè÷íàÿ è íàíîòðóáêè ñ îòêðûòûì êîíöîì.

Â ðàáîòàõ [57, 58] èçó÷åíî âëèÿíèå ÌÀ â
äåçèíòåãðàòîðå íà ôîðìèðîâàíèå ìîëèáäàòà
íèêåëÿ � ïðåäøåñòâåííèêà ñóëüôèäíîãî êà-
òàëèçàòîðà îáåññåðèâàíèÿ.

Â [59] ïðîâåäåí ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç
íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìîëèáäàòîâ íèêåëÿ ïó-
òåì îáðàáîòêè ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè NiO
è MoO3 (ìîëÿðíîå îòíîøåíèå 1 : 1) íà âîçäó-
õå â ïëàíåòàðíîé øàðîâîé ìåëüíèöå (÷àñòî-
òà âðàùåíèÿ 450 ìèí�1, ìàññîâîå îòíîøåíèå
øàðû/ïîðîøîê = 10 : 1). Ìåõàíîõèìè÷åñêóþ
àêòèâàöèþ ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå â òå÷åíèå 5 ÷, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ìå-
õàíîàêòèâèðîâàííûé ïðîäóêò íà 100 % ñîñòî-
ÿë èç ôàçû α-NiMoO4. Ïðè ÌÀ â òå÷åíèå 2.5 ÷
ìåõàíîàêòèâèðîâàííûé ïðîäóêò ïîñëå ïðîêà-
ëèâàíèÿ ïðè 400 °Ñ ñîñòîèò èç ôàçû α-NiMoO4.
Íàíîêðèñòàëëè÷åñêèé âîëüôðàìàò íèêåëÿ
NiWO4 ïîëó÷åí àíàëîãè÷íî [59] â ïðîöåññå
ÌÀ ñòåõèîìåòðè÷åñêîé ñìåñè NiO è WO3 â
òå÷åíèå 7.5 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [60].

Â [61] ïîêàçàíî, ÷òî àìîðôíûå NiW, NiMo
è MoW ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ìåòîäîì ìåõà-
íè÷åñêîãî ñïëàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïî-
ðîøêîâ â òå÷åíèå 50 ÷ îáðàáîòêè â âûñîêî-
ýíåðãåòè÷åñêèõ ìåëüíèöàõ  â èíåðòíîé àòìîñ-
ôåðå (ìåëüíèöà � SPEX 8000, ñòàëüíûå
øàðû, îòíîøåíèå ìàññû øàðîâ ê ìàññå ïî-
ðîøêà ðàâíî 8 : 1).

Â ðàáîòàõ [62�66] èññëåäîâàíî âëèÿíèå ÌÀ
â ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöå íà ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèå ñâîéñòâà MoO3 (øåñòü àãàòîâûõ øàðîâ äè-
àìåòðîì 2 ñì, ÷àñòîòà âðàùåíèÿ 145 ìèí�1)
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
ïîñëå ÌÀ â òå÷åíèå 10 ÷ óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü MoO3 óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 1.3 äî 32 ì2/ã,
ðàçìåð ÷àñòèö óìåíüøàåòñÿ ñ 1 ìêì äî 50 íì
è îáðàçóåòñÿ äåôåêòíàÿ ñòðóêòóðà. Â ðàáîòå
[67] ïðîâåäåíà ÌÀ ñìåñè MoO3 è Al2O3 â òå-
÷åíèå 2 ÷. Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ÌÀ îê-
ñèä ìîëèáäåíà MoO3 ôóòåðóåò ÷àñòèöû Al2O3,
îáðàçóÿ íàíåñåííûå êîìïîçèòû.

Îïèñàííûé â [68] cïîñîá îêèñëèòåëüíîãî
îáåññåðèâàíèÿ æèäêèõ óãëåâîäîðîäíûõ òîïëèâ
ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðà ñî-
ñòàâà Fe�Fe/C, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ÌÀ. Ñìåñü
ðåàêòèâíîãî òîïëèâà ñ ñîäåðæàíèåì ñåðû
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602 ì. ä. è ñîëåé Fe(III) èçìåëü÷àþò â ñòóïêå,
äîáàâëÿþò àêòèâèðîâàííûé óãîëü è ïðîäîëæà-
þò èçìåëü÷àòü íà ïðîòÿæåíèè íå ìåíåå 5 ìèí.

Äàííûé ñïîñîá îñíîâàí íà êîìáèíèðîâàíèè
êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé ñìåñüþ Fe â ïðèñóòñòâèè êèñëî-
ðîäà ñ ïîñëåäóþùåé èõ àäñîðáöèåé àêòèâè-
ðîâàííûì óãëåì. Ïðîöåññ ïðîâîäèòñÿ ïðè
25 °Ñ, áåç èñïîëüçîâàíèÿ ïåðîêñèäîâ è âîä-
íûõ ðàñòâîðîâ îêèñëèòåëåé. Ñòåïåíü óäàëå-
íèÿ ñåðû ñîñòàâëÿåò 82.4 %.

Èçâåñòíî, ÷òî â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè
êàòàëèçàòîðû ïîñòåïåííî äåçàêòèâèðóþòñÿ,
ãëàâíûì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå îòëîæåíèÿ íà
íèõ êîêñà. Îäèí èç ïóòåé ïîâûøåíèÿ ýôôåê-
òèâíîñòè èõ ðàáîòû � ðåãåíåðàöèÿ îòðàáîòàí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Èñïîëüçîâàíèå ÌÀ äëÿ ðåãåíåðàöèè îò-
ðàáîòàííîãî êàòàëèçàòîðà ãèäðîî÷èñòêè íå-
ôòÿíîãî ñûðüÿ íà îñíîâå îêñèäîâ Ni (Co),
Mo è Al ïðåäëîæåíî â ïàòåíòå [69]. Ðåãåíå-
ðàöèþ ïðîâîäÿò ïóòåì ïðîêàëêè îòðàáîòàí-
íîãî êàòàëèçàòîðà íà âîçäóõå ïðè 550�600 °Ñ
â òå÷åíèå 1�1.5 ÷. Äàëåå ïðîêàëåííûé êàòà-
ëèçàòîð ïîäâåðãàþò  ÌÀ â âèáðîìåëüíèöå ñ
ýíåðãîíàïðÿæåííîñòüþ íå ìåíåå 6.6 Âò/ã,
ãäå îí ðàçìàëûâàåòñÿ â ïîðîøîê. Âî âðåìÿ
ÌÀ äîáàâëÿþò ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 3.5�7 %
ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû è ñîëè àçîòíîêèñ-
ëîãî êîáàëüòà èëè íèêåëÿ è ïàðàìîëèáäàòà
àììîíèÿ. Ìåõàíîàêòèâèðîâàííóþ ñìåñü âûã-
ðóæàþò èç ìåëüíèöû, ôîðìóþò, ñóøàò è
ïðîêàëèâàþò. Ïðè ïðîêàëèâàíèè óäàëÿþòñÿ
íåæåëàòåëüíûå ïðèìåñè â âèäå îòëîæåíèé
óãëåðîäà è îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ÷òî
ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ àêòèâíîñòè ðåãåíå-
ðèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà.

Ïðèìåíåíèå ÌÀ íà ñòàäèè ïîìîëà ãðàíóë
ïîçâîëÿåò ñíèçèòü êîíöåíòðàöèþ àçîòíîé êèñ-
ëîòû, èñêëþ÷èòü ñòàäèþ ïðîâÿëèâàíèÿ è ïî-
ëó÷èòü êàòàëèçàòîð ñ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ.
Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà, ðåãåíåðèðîâàííî-
ãî ïî ýòîìó ñïîñîáó, ñîïîñòàâèìà, à â íåêî-
òîðûõ ñëó÷àÿõ è ïðåâûøàåò àêòèâíîñòü ñâå-
æåãî ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçàòîðà. Êðîìå
òîãî, ðåãåíåðèðîâàííûé êàòàëèçàòîð îáëàäàåò
áîëåå âûñîêîé ïðî÷íîñòüþ: êîýôôèöèåíò
ïðî÷íîñòè ðàâåí 1.95�2.35 êã/ìì, ÷òî ïðåâû-
øàåò àíàëîãè÷íûé ïîêàçàòåëü äëÿ ïðîìûø-
ëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

ÃÈÄÐÎÊÐÅÊÈÍÃ

Ê ãèäðîãåíèçàöèîííûì ïðîöåññàì íåôòåïå-
ðåðàáîòêè îòíîñÿòñÿ ïðîöåññû, îñóùåñòâëÿå-
ìûå â ñðåäå âîäîðîäà â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
çàòîðîâ. Óãëóáëåíèå ïåðåðàáîòêè íåôòè äîñòè-
ãàåòñÿ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ïðîöåññîâ ãèäðî-
êðåêèíãà äèñòèëëÿòíîãî ñûðüÿ (â îñíîâíîì âà-
êóóìíûõ äèñòèëëÿòîâ), à òàêæå íåôòÿíûõ îñ-
òàòêîâ. Ïðîöåññ ãèäðîêðåêèíãà ïîçâîëÿåò ïóòåì
ïîäáîðà ñîîòâåòñòâóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ è ïà-
ðàìåòðîâ òåõíîëîãè÷åñêîãî ðåæèìà ïðàêòè÷åñ-
êè èç ëþáîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ïîëó÷àòü
ñ õîðîøèì âûõîäîì øèðîêèé àññîðòèìåíò âû-
ñîêîêà÷åñòâåííûõ êîìïîíåíòîâ îñíîâíûõ íåô-
òåïðîäóêòîâ � ñæèæåííûõ ãàçîâ, ðåàêòèâíûõ
è äèçåëüíûõ òîïëèâ, âûñîêîîêòàíîâûõ áåíçè-
íîâ, êîìïîíåíòîâ ìàñåë è äð. [70].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ëèäèðóþùèå ïîçèöèè
â òåõíîëîãèÿõ  ãèäðîêðåêèíãà òÿæåëûõ íåôòÿ-
íûõ îñòàòêîâ çàíèìàþò ïðîöåññû, îñíîâàííûå
íà èñïîëüçîâàíèè òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ,
êîòîðûå ðàáîòàþò â óñëîâèÿõ ïñåâäîîæèæåí-
íîãî ñëîÿ èëè èõ ïðåäâàðèòåëüíîãî ñóñïåí-
äèðîâàíèÿ â èñõîäíîì óãëåâîäîðîäíîì ñûðüå
[71]. Ïåðâûé òèï ïðîöåññîâ áûë ðåàëèçîâàí â
ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ åùå â 1930-õ ãîäàõ
[72]. Êîíêðåòíûå äàííûå î ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâàõ èñïîëüçóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ,
èõ òî÷íîì õèìè÷åñêîì ñîñòàâå è óñëîâèÿõ
ïîëó÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè íåäîñòóïíû. Ïðèìåð-
íî èçâåñòíû òîëüêî èõ õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà
è ïðèíöèïû ñòðóêòóðíîé îðãàíèçàöèè. ×àùå
âñåãî êàòàëèçàòîðàìè ãèäðîêðåêèíãà ñëóæàò
ìàññèâíûå èëè íàíåñåííûå ñèñòåìû, êà÷å-
ñòâåííûé ñîñòàâ êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò êàòà-
ëèçàòîðàì ãèäðîî÷èñòêè ëåãêèõ è ñðåäíèõ
íåôòÿíûõ äèñòèëëÿòîâ èëè ïðîöåññîâ îæèæå-
íèÿ óãëÿ. Ïðè ýòîì ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê
î÷åíü ïðîñòûå è äåøåâûå êîìïîçèöèè íà îñ-
íîâå ïîðîøêîîáðàçíûõ (ïûëåâèäíûõ) êîìïî-
çèöèé ñóëüôèäîâ æåëåçà, íèêåëÿ, ìîëèáäå-
íà, òàê è êîìïîçèöèè íà îñíîâå áîëåå äîðî-
ãèõ ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ñóëüôèäíûõ ñîåäèíå-
íèé Ni, Mo, W, íàíåñåííûõ íà ñôåðè÷åñêèé
îêñèä àëþìèíèÿ, à òàêæå ðàçëè÷íûå âèäû
óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Â ïðîöåññàõ, ðàáîòàþùèõ â óñëîâèÿõ ïñåâ-
äîîæèæåííîãî ñëîÿ, ê òèïè÷íûì ïðåäñòàâè-
òåëÿì êîòîðîãî îòíîñÿòñÿ ïðîöåññ H-Oil êîì-
ïàíèè Axens, ïðîöåññ LC-Fining êîìïàíèè
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Chevron Lummus Global [73], èñïîëüçóþò íà-
íåñåííûå àëþìîìîëèáäåíîâûå êàòàëèçàòîðû.
Äëÿ ãëóáîêîé ïåðåðàáîòêè òÿæåëûõ íåôòåé
è îñòàòêîâ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâåí ãèäðîêðå-
êèíã ñ ñóñïåíäèðîâàííûì ñëîåì êàòàëèçàòî-
ðà. Íà ñåãîäíÿ èçâåñòíî áîëåå äåñÿòêà òàêèõ
òåõíîëîãèé, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ íà ðàçíûõ
óðîâíÿõ ðàçðàáîòêè [74, 75]. Çíà÷èòåëüíîå
÷èñëî ïðîöåññîâ ãèäðîêðåêèíãà òÿæåëûõ íå-
ôòÿíûõ îñòàòêîâ îñíîâàíî íà èñïîëüçîâàíèè
ìîíîìåòàëëè÷åñêèõ (Fe, Ni, Mo) ñóëüôèäíûõ
êàòàëèçàòîðîâ, íàíåñåííûõ íà àêòèâíûå
óãëè, êîêñû, ñèíòåòè÷åñêèå óãëåðîäíûå ìà-
òåðèàëû òèïà ñàæ. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿòñÿ òåõ-
íîëîãèè [75]: Veba CombiCracking, Canmet,
Microcat-RC, HDHPlus.

Èçâåñòíî èñïîëüçîâàíèå äëÿ ñèíòåçà âû-
ñîêîäèñïåðñíûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîêðåêèí-
ãà òÿæåëûõ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ ìåòîäà ìåõà-
íè÷åñêîé  àêòèâàöèè � îñíîâû äëÿ ñîçäàíèÿ
áåçîòõîäíûõ òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà ðàçëè÷-
íûõ ìàòåðèàëîâ, â òîì ÷èñëå êàòàëèçàòîðîâ
[76]. Ïîìèìî ïîëîæèòåëüíîãî ýêîëîãè÷åñêî-
ãî ýôôåêòà ïðèìåíåíèå ÌÀ ïðè ñèíòåçå êà-
òàëèçàòîðîâ, êàê ïðàâèëî, ñïîñîáñòâóåò óëó÷-
øåíèþ èõ äåéñòâèÿ. Äîïîëíèòåëüíûì ïðåèìó-
ùåñòâîì èñïîëüçîâàíèÿ ìåòîäà ÌÀ ïðè ñèí-
òåçå âûñîêîäèñïåðñíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñëó-
æèò òîò ôàêò, ÷òî ðàçìåð ÷àñòèö ãîòîâîãî
êàòàëèçàòîðà â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò ñîñòàâëÿòü
1�10 ìêì, ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö âûñîêîäèñïåðñíûõ
êàòàëèçàòîðîâ, ïîëó÷àåìûõ ïî òðàäèöèîííûì
�ìîêðûì� òåõíîëîãèÿì ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäû
â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ. Óìåíüøåíèå ðàçìå-
ðîâ ÷àñòèö ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âíåøíåé
ïîâåðõíîñòè â íåñêîëüêî ðàç è, áåçóñëîâíî,
ïîâûøàåò àêòèâíîñòü ïîäîáíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ ïðè îðãàíèçàöèè ïðîöåññà ãèäðîïåðåðà-
áîòêè â slurry ðåæèìå.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â Ðîññèè äî ñèõ ïîð
íå ïðîâîäÿòñÿ ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïî
ðàçðàáîòêå âûñîêîäèñïåðñíûõ êàòàëèçàòîðîâ
ãèäðîïåðåðàáîòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ÌÀ.

Â ïàòåíòå [77] ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû êà-
òàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé  àëþìîáîðàòíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ 20 ìàñ. % öåîëèòà
Y,  3 ìàñ. % NiO è 15 ìàñ. % MoO3 â ïðîöåññå
ãèäðîêðåêèíãà âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ. Îïèñàíû
ðàçëè÷íûå ñïîñîáû ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçà-
òîðà è ïîêàçàíî, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü îáðàçî-

âàíèÿ ñðåäíèõ äèñòèëëÿòîâ  â çàâèñèìîñòè îò
ñïîñîáà èçìåíÿåòñÿ îò 41 äî 70 %.

Êàòàëèçàòîð À: àëþìîáîðàò (15 ìàñ. %
Â2Î3) ïîëó÷àþò çîëü-ãåëü ñïîñîáîì èç àëêî-
ãîëÿòîâ áîðà è àëþìèíèÿ, çàòåì ñìåøèâàþò
ñ Ni-îáìåííûì öåîëèòîì Y, ôîðìóþò, ñóøàò,
ïðîêàëèâàþò, íàíîñÿò ïîñëåäîâàòåëüíîé ïðî-
ïèòêîé ìåòàëëû (Ìî è Ni), ïîâòîðíî ñóøàò
è ïðîêàëèâàþò. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ
ñðåäíèõ äèñòèëëÿòîâ íà äàííîì êàòàëèçàòî-
ðå ñîñòàâëÿåò 70 %.

Êàòàëèçàòîð B  ãîòîâÿò àíàëîãè÷íî À, íî
ââîäÿò 7.5 ìàñ. % Â2Î3. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçî-
âàíèÿ ñðåäíèõ äèñòèëëÿòîâ íà ýòîì êàòàëè-
çàòîðå ñîñòàâëÿåò 58 %.

Êàòàëèçàòîð C ñèíòåçèðóþò àíàëîãè÷íî
êàòàëèçàòîðó À, íî àëþìîáîðàò ïîëó÷åí ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ÌÀ: ñóõóþ ñìåñü Al2Î3 è êðèñ-
òàëëè÷åñêîé áîðíîé êèñëîòû ïîäâåðãàþò ðàç-
ìîëó â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 16 ÷,
çàòåì íàãðåâàþò 4 ÷ ïðè 150 °Ñ, ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ ñðåäíèõ äèñòèëëÿòîâ ðàâíà 51 %.

Êàòàëèçàòîð D àíàëîãè÷åí êàòàëèçàòîðó
À, íî àëþìîáîðàò ïîëó÷åí ïðîïèòêîé Al2Î3

âîäíûì ðàñòâîðîì áîðíîé êèñëîòû. Ñåëåêòèâ-
íîñòü îáðàçîâàíèÿ ñðåäíèõ  äèñòèëëÿòîâ íà
äàííîì êàòàëèçàòîðå ðàâíà 47 %.

Êàòàëèçàòîð E ñèíòåçèðîâàí àíàëîãè÷íî
À, íî àëþìîáîðàò ïîëó÷åí çîëü-ãåëü ñïîñî-
áîì èç àëêîãîëÿòà àëþìèíèÿ è áîðíîé êèñëî-
òû. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ñðåäíèõ äèñ-
òèëëÿòîâ íà ýòîì êàòàëèçàòîðå � 41 %.

Êàòàëèçàòîð ñðàâíåíèÿ â ïàòåíòå [78] ñî-
ñòàâà WO3/Al2O3 ïîëó÷åí ñóõèì èçìåëü÷åíè-
åì òâåðäîé ñìåñè áåìèòà è H2WO4 â øàðîâîé
ìåëüíèöå â òå÷åíèå 15 ìèí ñ ïîñëåäóþùåé
òåðìîîáðàáîòêîé ãàçîïàðîâîé ñìåñüþ, ñîäåð-
æàùåé  90 % H2O è 10 % N2, ïðè òåìïåðàò-
ðå 870 °Ñ â òå÷åíèå 16 ÷.

Îáðàçöû êàòàëèçàòîðîâ ñîñòàâà 12 % WO3/
Al2O3, ïðèãîòîâëåííûå ìåòîäîì ÌÀ è ìåòî-
äîì ïðîïèòêè ðàñòâîðîì ìåòàâîëüôðàìàòà
àììîíèÿ ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé ïà-
ðîì, ïîêàçàëè îäèíàêîâûå êðåêèðóþùèå ñâîé-
ñòâà: àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ ïî ìèêðîòåñ-
òîâîé ìåòîäèêå � 44, ñòåïåíü êîíâåðñèè äî
æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñ òåìïåðàòóðîé  êèïå-
íèÿ äî 200 °Ñ � 16.4 ìàñ. %.

Êàòàëèçàòîð, îïèñàííûé â ðàáîòå [79] è
ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ñìåñü MoO3�SiO2�
Al2O3 è Pt/Al2O3 â ñîîòíîøåíèè 57 : 43 (ïî



ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ ÌÅÕÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ ÀÊÒÈÂÀÖÈÈ ÄËß ÏÐÈÃÎÒÎÂËÅÍÈß ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÍÅÔÒÅÏÅÐÅÐÀÁÎÒÊÈ 635

ìàññå), â ãèäðîêðåêèíãå òÿæåëîãî ãàçîéëÿ
áîëåå àêòèâåí ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëü-
íûìè ñîåäèíåíèÿìè. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû õà-
ðàêòåðèñòèêè äâóõ ñïîñîáîâ ñìåøåíèÿ � ïðî-
ñòîãî è ñ èñïîëüçîâàíèåì øàðîâîé ìåëüíèöû.

Â [80] îïèñàí ïðîöåññ ñóñïåíçèîííîãî
(slurry) ãèäðîêðåêèíãà òÿæåëîãî íåôòÿíîãî
ñûðüÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóëüôèäèðîâàííîãî
ïðîïèòî÷íîãî NiMo-êàòàëèçàòîðà íà óãëåðîä-
íîì íîñèòåëå (àêòèâèðîâàííûé óãîëü, ñàæà).
Êàòàëèçàòîð èçìåëü÷àþò â øàðîâîé ìåëüíè-
öå äî ÷àñòèö ñî ñðåäíèì äèàìåòðîì ìåíåå
1 ìêì, ðàñïûëÿþò â ëåãêèé ãàçîéëü, ïîëó÷åí-
íóþ ïàñòó ñìåøèâàþò ñ òÿæåëûì íåôòÿíûì
ñûðüåì. Âûõîä ëåãêèõ íåôòÿíûõ ôðàêöèé ïðè
òåìïåðàòóðå ðåàêöèè 460 °Ñ ñîñòàâèë 69 %.

Â ñïîñîáå ãèäðîêðåêèíãà òÿæåëîãî íåôòÿ-
íîãî ñûðüÿ [81] êàòàëèçàòîð ïîëó÷åí ìåõà-
íè÷åñêèì èçìåëü÷åíèåì (ðàçäåëüíî èëè ñîâ-
ìåñòíî) íåôòÿíîãî êîêñà è æåëåçîñîäåðæàùåãî
ñîåäèíåíèÿ (íàïðèìåð, ñóëüôàòà æåëåçà) â
ïðèñóòñòâèè íåôòÿíîãî ðàçáàâèòåëÿ ñ îáðàçî-
âàíèåì ñóñïåíçèè èëè ïàñòû. Òÿæåëîå íåôòÿ-
íîå ñûðüå ñìåøèâàþò ñ ñóñïåíçèåé êàòàëèçà-
òîðà è ïîäâåðãàþò ãèäðîêðåêèíãó, ïðè ýòîì
ñòåïåíü êîíâåðñèè ïðîöåññà ñîñòàâëÿåò 88 %.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåí àíàëèç ïóáëèêàöèé (ìîíîãðàôèé,
íàó÷íûõ ñòàòåé è ïàòåíòîâ), ïîñâÿùåííûõ èçó-
÷åíèþ èçìåíåíèÿ ñòðîåíèÿ, ñîñòàâà è ñâîéñòâ
êàòàëèçàòîðîâ, ñèíòåçèðîâàííûõ ñ ïðèìåíåíè-

åì ìåòîäà ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè â óñëîâèÿõ
âûñîêèõ äàâëåíèé è ñäâèãîâûõ äåôîðìàöèé.

Â îáçîðå ðàññìîòðåíû êàòàëèçàòîðû, ñèí-
òåçèðîâàííûå ìåòîäîì ÌÀ, äëÿ òàêèõ ïðî-
öåññîâ, êàê êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã, êàòàëè-
òè÷åñêèé ðèôîðìèíã, àëêèëèðîâàíèå è èçî-
ìåðèçàöèÿ; äëÿ ïðîöåññîâ ãèäðîîáåññåðèâà-
íèÿ êåðîñèíà, äèçåëüíîãî òîïëèâà è ìàçóòà,
êîíâåðñèîííûõ ïðîöåññîâ, íàïðèìåð ãèäðî-
êðåêèíãà äèñòèëëÿòîâ è îñòàòî÷íûõ ôðàêöèé.

Àíàëèç ðàáîò îïêàçûâàåò, ÷òî âî âñåì
ìèðå ñåãîäíÿ àêòèâíî èññëåäóåòñÿ âëèÿíèå
ïðîöåññîâ ÌÀ íà ñòðóêòóðó è ñâîéñòâà êàòàëè-
çàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ. Ðîëü ÌÀ çàêëþ-
÷àåòñÿ â óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà ïîâåðõíîñòíûõ
äåôåêòîâ, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì
ãëóáèíû âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ. Ïî àê-
òèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðû, ñèí-
òåçèðîâàííûå ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ÌÀ, ïðàê-
òè÷åñêè âî âñåõ îïèñàííûõ ñëó÷àÿõ ïðåâîñõî-
äÿò îáðàçöû, ïðèãîòîâëåííûå ïî òðàäèöèîí-
íûì òåõíîëîãèÿì ïðîïèòêè èëè ñîîñàæäåíèÿ.

Ê ÷èñëó ïîñëåäíèõ ìîãóò áûòü îòíåñåíû êà-
òàëèçàòîðû ðèôîðìèíãà áåíçèíîâûõ ôðàêöèé
ñîñòàâà Met/HZSM-5 (Met = Ni,  Pt, Ni, Zn èëè
Fe) è êàòàëèçàòîðû êðåêèíãà íåôòÿíîãî ñûðüÿ.

Òàêèì  îáðàçîì, ïîäõîä ê ñèíòåçó êàòàëè-
òè÷åñêèõ ñèñòåì íà ñòûêå ìåõàíîõèìèè è ãå-
òåðîãåííîãî êàòàëèçà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íî-
âûå, íå èçâåñòíûå ðàíåå êàòàëèòè÷åñêèå
ñèñòåìû è ýôôåêòèâíî ðàçðàáàòûâàòü ñïîñî-
áû ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûå
íàïðàâëåíû íà óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àê-
òèâíûõ öåíòðîâ äëÿ öåëåâûõ ðåàêöèé è ïî-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà òÿæåëîãî ãàçîéëÿ íà êàòàëèçàòîðå MoO3�SiO2�Al2O3 + Pt/Al2O3

Êîìïîíåíòû Ñïîñîáû ñìåøåíèÿ*

A (Ò = 434 °Ñ) B (Ò = 439 °Ñ)

Óãëåâîäîðîäû ñ Òêèï äî 200 °Ñ, ìàñ. %   44.7  45.5

Óãëåâîäîðîäû ñ Òêèï äî 340 °Ñ, ìàñ. %   86.4  80.2

Ñóõîé ãàç, îá. %     2.8     3.4

Áóòàíû, îá. %     6.0     8.1

Ëåãêàÿ íàôòà, îá. %  12.7  14.8

Òÿæåëàÿ íàôòà, îá. %  38.3   34.7

Ôðàêöèÿ ñ Òêèï 200�340 °Ñ, îá. %  41.7   34.7

Ôðàêöèÿ ñ Òêèï > 340 °Ñ, îá. %  13.6   19.8

Ïðîäóêò Ñ5+, îá. % 106.3 104.0

* À � ïðîñòîå ñìåøåíèå, 0.59 % Pt; Â � â øàðîâîé ìåëüíèöå â òå÷åíèå 50 ÷, 0.28 % Pt.
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äàâëåíèå öåíòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïðîòåêàíèå
ïîáî÷íûõ ðåàêöèé.
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