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Â õîäå èçó÷åíèÿ îñîáåííîñòåé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ
ìàðêè DN-3531 â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïîêàçàíî, ÷òî îêñèä íèêåëÿ â ýòîì ôëþèäå íå
ðàñòâîðÿåòñÿ. Ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó ñîðàñòâîðèòåëÿ — äèìåòèëñóëüôîêñèäà
ÄÌÑÎ (5 ìàñ. %) èìååò ìåñòî ðàñòâîðåíèå îêñèäà íèêåëÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ôëþèäíîì ðàñòâîðèòåëå, ïî-âèäèìîìó, âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíîãî
ñîåäèíåíèÿ Ni[ÄÌÑÎ]õOÍy.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: Ñî—Ni—Mo-êàòàëèçàòîð, ãèäðîî÷èñòêà, ãèäðèðîâàíèå, ýêñ-
òðàêöèîííàÿ ðåãåíåðàöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðîáëåìà ðåãåíåðàöèè îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæ-
íåéøèõ âî ìíîãèõ îáëàñòÿõ õèìè÷åñêîé è íåôòå(ãàçî)ïåðåðàáàòûâàþùåé ïðî-
ìûøëåííîñòè. Äëÿ ðåãåíåðàöèè óòðàòèâøèõ àêòèâíîñòü ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóåòñÿ àçîòíî-âîçäóøíàÿ ñìåñü, ïðîêà÷èâàåìàÿ ÷åðåç
ðåàêòîð ïîä äàâëåíèåì 0,24—0,26 ÌÏà ïðè òåìïåðàòóðå äî 870 K [1]. Ïðîöåññ
òðåáóåò áîëüøèõ çàòðàò ýíåðãèè è ïðèâîäèò ê ïîñòåïåííîìó «ñïåêàíèþ» ÷àñòèö
àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà, ÷òî îãðàíè÷èâàåò åãî ïðîèçâîäèòåëüíîñòü è ñðîê ñëóæáû.

Â êà÷åñòâå îäíîãî èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ êàê ïðî-
öåññîâ ñèíòåçà, òàê è ðåãåíåðàöèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ðàññìàòðèâàþò èñ-
ïîëüçîâàíèå ðàáî÷èõ ñðåä (ðàñòâîðèòåëåé è ýêñòðàãåíòîâ) â ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ôëþèäíîì ñîñòîÿíèè [2—8]. Ïðè ýòîì â ñëó÷àå ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðîâ ïîäîá-
íûé ïîäõîä ÿâëÿåòñÿ óæå íå òîëüêî ïðåäìåòîì ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé, íî
è êîììåð÷åñêèõ ïðåäëîæåíèé [9—13]. Ñèíòåç êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊÔ-
ñðåä ïîêà ïðèâåäåí ëèøü â ðÿäå èññëåäîâàòåëüñêèõ ïóáëèêàöèé, âêëþ÷àÿ [11, 14].

Ðàíåå â [15] áûë îïèñàí ïðîöåññ ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ãèäðîî÷èñòêè
êåðîñèíà ìàðêè DN-3531 (Criterion Catalyst and technology) [16]. Êàòàëèçàòîð
ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ãðàíóëû îêñèäà àëþìèíèÿ ñ íàíåñåííûìè íà íèõ îêñèäàìè
íèêåëÿ, ìîëèáäåíà è êîáàëüòà. Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â èñõîäíîì êàòàëèçàòîðå
ñîñòàâëÿëî, ìàñ. %: Co — 4,0, Ni — 3,0, Mo — 13,0 [18]. Â ðàáîòå [15] áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ ÄÌÑÎ àêòèâíîñòü ðåãåíåðè-



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 4. 2018 37

Ïðîáëåìà óíîñà àêòèâíîãî ìåòàëëà
â ïðîöåññå ÑÊ-ÑÎ2 ýêñòðàêöèîííîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ãèäðîî÷èñòêè

ðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿëàñü ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
îáðàçöîì. Äîïîëíèòåëüíûå àíàëèçû âûÿâèëè, ÷òî ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà
ïðîèñõîäèò óíîñ àêòèâíûõ ìåòàëëîâ.

Â ñâÿçè ñ ýòèì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâèëîñü èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè
îäíîãî èç àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà — NiO — â ÷èñòîì è ìîäèôèöè-
ðîâàííîì ÄÌÑÎ ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè óãëåêèñëîòó ñ ñîäåðæàíèåì ÑÎ2 íå ìåíåå 99,5%, ÄÌÑÎ,
ïðèìåíÿåìûé â êà÷åñòâå ñîðàñòâîðèòåëÿ, è îêñèä íèêåëÿ ÷èñòîòîé íå ìåíåå 95 %.

Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ êàòàëèçàòîðà DN-3531 îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ðåíòãåíî-
ôëþîðåñöåíòíîãî àíàëèçà íà àíàëèçàòîðå EDX800HS Shimadzu ñ ïðåäâàðèòåëü-
íîé êàëèáðîâêîé íà ëàáîðàòîðíûõ îáðàçöàõ NiMo/Al2O3-êàòàëèçàòîðà ñ èçâåñò-
íûì ñîäåðæàíèåì ìåòàëëîâ.

Èññëåäîâàíèå ðàñòâîðèìîñòè ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå (ðèñ. 1) [17—18] â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ îïèñàííîé â ýòèõ ðàáîòàõ ìåòîäèêîé. Óñòàíîâêà ñîçäàíà íà áàçå ñâåðõêðèòè-
÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìû R-401 ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè «Reaction
Engineering Ink.» (Þæíàÿ Êîðåÿ) è ïîçâîëÿåò ðåàëèçîâàòü äèíàìè÷åñêèé ðåæèì
èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðèìîñòè ïðè òåìïåðàòóðå äî 100 Ñ è äàâëåíèè äî 40,0 ÌÏà.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíî ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ íà ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ êàòàëèçà-
òîðà DN-3531, ðåãåíåðàöèþ êîòîðîãî ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñòîãî è
ìîäèôèöèðîâàííîãî äèîêñèäà óãëåðîäà.

Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà óñòàíîâêè:
1 — õîëîäèëüíèê; 2 — ïíåâìàòè÷åñêèé íàñîñ; — ðåñèâåð ñ ñèñòåìîé íàãðåâà è òåðìîñòàòèðîâà-
íèÿ; 4 — èìïðåãíàöèîííàÿ êàìåðà ñ ýëåêòðîíàãðåâàòåëåì è òåïëîèçîëÿöèåé; 5 —ñåïàðà-

òîð; 6 — ðàñõîäîìåð; 7 — ðåãóëÿòîð äàâëåíèÿ «äî ñåáÿ»; 8 — îáðàçöîâûé ìàíîìåòð
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Êàê ñëåäóåò èõ ýòèõ äàííûõ, ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ
ìåòàëëîâ íà îáðàçöå êàòàëèçàòîðà, ðåãåíåðèðîâàííîãî ñìåñüþ ÑÊ-ÑÎ2  ÄÌÑÎ,
áûëî âûçâàíî, íà íàø âçãëÿä, ñëåäóþùèìè îáñòîÿòåëüñòâàìè. Ïîñêîëüêó ìåòàëëû
èëè èõ îêñèäû ïðàêòè÷åñêè íå ðàñòâîðèìû â ÑÊÔ-ðàñòâîðèòåëÿõ, ïî âñåé âåðî-
ÿòíîñòè, â ïðèñóòñòâèè ÄÌÑÎ è íåêîòîðûõ äðóãèõ äåçàêòèâèðóþùèõ êàòàëèçàòîð
îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ èìååò ìåñòî ôîðìèðîâàíèå ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ ñî-
åäèíåíèé íà îñíîâå àêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ öåíòðîâ, ðàñòâîðèìûõ â ÑÊ-ÑÎ2.
Ðåçóëüòàòû ðàáîòû [22], ïîñâÿùåííîé ôîðìèðîâàíèþ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ íà îñ-
íîâå êàòèîíîâ Ni2+, ðàñòâîðèìûõ â ÄÌÑÎ, ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü ýòî ïðåäïîëîæåíèå
âïîëíå ïðàâäîïîäîáíûì è ðàñïðîñòðàíèòü åãî íà âñå ìåòàëëû, ñîäåðæàùèåñÿ íà
èññëåäóåìîì êàòàëèçàòîðå.

Äîïîëíèòåëüíûå äàííûå ïî èññëåäîâàíèþ ðàñòâîðèìîñòè îêñèäà íèêåëÿ â
ÑÊ-ÑÎ2, ìîäèôèöèðîâàííîì 5 ìàñ. % ÄÌÑÎ (ðèñ. 2), ïîäòâåðæäàþò ñäåëàííûå

Ðèñ. 2. Ðàñòâîðèìîñòü îêñèäà íèêåëÿ â ÑÊ-ÑÎ2, ìîäèôèöèðîâàííîì 5 ìàñ. % ÄÌÑÎ,
â ñðàâíåíèè ñ äàííûìè ïî óíîñó NiO ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà íà èçîòåðìàõ:

1 — 328 K; 2 — 343 K; 3 — 383 K; 4 — äàííûå èç ðàáîòû [17], 383 K

Òàáëèöà

Ñîäåðæàíèå ìåòàëëîâ â îòðàáîòàííîì è ðåãåíåðèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå[15]*

¹
Òèï îáðàçöà

Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

îáðàçöà Co Ni Mo

1 Îòðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð 3,9 2,9 12,9

2 Ðåãåíåðèðîâàííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñòîãî ÑÊ-ÑÎ2 3,9 2,8 12,1

3 Ðåãåíåðèðîâàííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ÑÎ2ÄÌÑÎ 1,7 1,4 9,3

*Ò  383 K, Ð  30 ÌÏà.
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ïðåäïîëîæåíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî îêñèä íèêåëÿ íå ðàñ-
òâîðÿåòñÿ â ÷èñòîì ÑÊ-ÑÎ2. Â òî æå âðåìÿ, ïîä äåéñòâèåì äàâëåíèÿ ÑÊ-ÑÎ2

ïðîèñõîäèò ðàñòâîðåíèå îêñèäà íèêåëÿ â ÄÌÑÎ è ôîðìèðîâàíèå êîìïëåêñíî-
ãî ñîåäèíåíèÿ òèïà [Ni(ÄÌÑÎ)6]2+, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, ðàñòâîðÿåòñÿ â
ÑÊ-ÑÎ2.

Äëÿ óäîáñòâà ñðàâíåíèÿ äàííûõ ïî ðàñòâîðèìîñòè è óíîñó ìåòàëëà ñ ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà, ðàñòâîðèìîñòü, ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 2, ïðåäñòàâëåíà êàê èçìåíåíèå
ìàññû íàâåñêè îêñèäà íèêåëÿ, îòíåñåííîé ê ìàññå ïðîéäåííîãî ÷åðåç íàâåñêó
ÑÎ2, ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâî óíåñåííîãî ñ êàòàëèçàòîðà îêñèäà íèêåëÿ ìîæíî
ðàññ÷èòàòü ëèøü êîñâåííî. Ôàêòè÷åñêè ðàñòâîðèìîñòü, ïîëó÷åííàÿ íà èçîòåðìå
ðàñòâîðèìîñòè ïðè 383 K, íåñêîëüêî ïðåâûøàåò çíà÷åíèå, ïîëó÷åííîå ïðè ïåðå-
ñ÷åòå äàííûõ [15]. Íà íàø âçãëÿä ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî ñ ïîâåðõíîñòè êàòàëè-
çàòîðà â õîäå ðåãåíåðàöèè ìîæåò èçâëåêàòüñÿ öåëûé ðÿä ñîåäèíåíèé, òîãäà êàê
ïðè èññëåäîâàíèè ðàñòâîðèìîñòè â ÿ÷åéêå íàõîäèòñÿ ëèøü îêñèä íèêåëÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåí ôàêò ýêñòðàêöèîííîãî óíîñà àêòèâíûõ ìåòàëëîâ èç äåçàêòèâèðî-
âàííîãî îáðàçöà êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå åãî ðåãåíåðàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñìå-
ñè ÑÊ-ÑÎ2ÄÌÑÎ. Äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè ôàêò ðàñòâîðè-
ìîñòè îêñèäà íèêåëÿ â ìîäèôèöèðîâàííîì ÄÌÑÎ ñâåðõêðèòè÷åñêîì äèîêñèäå
óãëåðîäà. Âûâîä ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ ñóùåñòâóþùèõ ïðîáëåì
óòèëèçàöèè êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîî÷èñòêè, à íàó÷íûé àñïåêò òðåáóåò äàëüíåéøåãî
èçó÷åíèÿ.
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PROBLEM OF LOSS OF ACTIVE METAL IN THE PROCESS
OF SC-ÑÎ2 EXTRACTIONAL REGENERATION OF THE HYDRO-

CLEANING CATALYST
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In the course of studying the peculiarities of regeneration of the hydrodesulfurization
catalyst DN-3531 in the supercritical CO2 media it was shown that nickel oxide does
not dissolve in it. However, in the case of application of a mixture of CO2DMSO (5 %
mass) in the specified conditions, dissolution of nickel oxide in supercritical fluid
solvents appears as possible due to the formation of Ni[DMSO]õOÍy complex, which
is soluble in supercritical fluid solvent mixture.

K e y w o r d s: Co-Ni-Mo catalyst, hydrotreating, hydrogenation, extraction regeneration,
supercritical carbon dioxide.


