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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ñðåäíåòåìïåðàòóð-
íîé èçîìåðèçàöèè ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà ñ äîáàâëåíèåì ñîðàñòâî-
ðèòåëÿ. Óñòàíîâëåíî âëèÿíèå óñëîâèé ðåãåíåðàöèè íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü èññëåäóåìîãî êàòàëèçàòîðà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ðåãåíåðàöèÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé ôëþèä, êàòàëèçàòîð ñðåä-
íåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè, èçîìåðèçàöèÿ, ïåíòàíîâàÿ ôðàêöèÿ, èçîàëêàí.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îäíèì èç îñíîâíûõ ïðîöåññîâ íåôòåïåðåðàáîòêè, ïîçâîëÿþùèì ïîëó÷èòü
âûñîêîîêòàíîâûå êîìïîíåíòû ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ ìîòîðíûõ òîïëèâ, ÿâëÿåò-
ñÿ ïðîöåññ èçîìåðèçàöèè ïåíòàíîâîé ôðàêöèè.

Ðåàêöèÿ èçîìåðèçàöèè ëèíåéíûõ àëêàíîâ ÿâëÿåòñÿ îáðàòèìîé, ïðîòåêàåò áåç
èçìåíåíèÿ îáúåìà, ñ íåáîëüøèì ýêçîòåðìè÷åñêèì ýôôåêòîì (6—8 êÄæ/ìîëü).
Ïîýòîìó òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû; íèç-
êèå òåìïåðàòóðû áëàãîïðèÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ áîëåå ðàçâåòâëåííûõ èçî-
ìåðîâ è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîëó÷åíèþ êàòàëèçàòà ñ áîëåå âûñîêèìè îêòàíî-
âûìè ÷èñëàìè. Ïðè ýòîì ðàâíîâåñíîå ñîäåðæàíèå èçîìåðîâ ïðè äàííîé
òåìïåðàòóðå ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå
í-àëêàíà [1].

Ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè îïðåäåëÿåòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü
àêòèâíîñòüþ, ñåëåêòèâíîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ èñïîëüçóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ. Â
ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè íàáëþäàåòñÿ óõóäøåíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê. Äëÿ ñîâðå-
ìåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íåôòåïåðåðàáîòêè è íåôòåõèìèè íàèáîëåå
ðàñïðîñòðàíåííàÿ ïðè÷èíà óõóäøåíèÿ ïîêàçàòåëåé àêòèâíîñòè — îòëîæåíèå
êîêñà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ. Äåçàêòèâàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ â ðåçóëüòàòå
çàêîêñîâûâàíèÿ — îáðàòèìûé ïðîöåññ, ò. å.  ïðè óäàëåíèè êîêñà êàòàëèòè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà âîññòàíàâëèâàþòñÿ. Â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ äëÿ óäàëåíèÿ êîêñà
íàèáîëåå øèðîêî èñïîëüçóþò îêèñëèòåëüíóþ ðåãåíåðàöèþ — ïðîöåññ êîíò-
ðîëèðóåìîãî âûæèãà êîêñà êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ñìåñÿìè ïðè òåìïåðàòóðàõ
êàòàëèçà è âûøå.
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Îñíîâíûìè ìåòîäàìè ðåãåíåðàöèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿþòñÿ:
— ïàðîâîçäóøíàÿ ðåãåíåðàöèÿ (ðåãåíåðèðóþùèé àãåíò — âîçäóõ  âîäÿíîé

ïàð, òåìïåðàòóðà 550 Ñ, âðåìÿ 100—120 ÷);
— îêèñëèòåëüíàÿ ðåãåíåðàöèÿ (ðåãåíåðèðóþùèé àãåíò — âîçäóõ, òåìïåðàòó-

ðà 580 Ñ, äàâëåíèå (0,4—2,0)  103 ÌÏà, âðåìÿ 3—4 ÷).
Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâíûìè ïðîöåññàìè èçìåíåíèÿ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû è

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëèçàöèÿ è ñïåêàíèå. Ïðè êðèñòàë-
ëèçàöèè êàòàëèçàòîðîâ íàáëþäàåòñÿ ðîñò êðèñòàëëîâ è óïîðÿäî÷åíèå âñåé ñòðóê-
òóðû ñ óñòðàíåíèåì äåôåêòîâ è äðóãèõ èñêàæåíèé â ðåøåòêå êðèñòàëëîâ. Â
ðåçóëüòàòå òàêèõ ýôôåêòîâ èñ÷åçàþò íàèáîëåå ìåëêèå ÷àñòèöû, óâåëè÷èâàåòñÿ
ðàçìåð ïîð, âñëåäñòâèå ÷åãî ñîêðàùàåòñÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü. Ñïåêàíèå —
ýòî ïðîöåññ áåñïîðÿäî÷íîãî óïëîòíåíèÿ ñèñòåìû, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ óìåíü-
øåíèåì óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð. Ñòðóêòóðà, ôîðìèðóþùàÿñÿ ïðè
ñïåêàíèè, ìàëî óñòîé÷èâà, îíà ñêëîííà ê äàëüíåéøåìó óïëîòíåíèþ è êðèñòàë-
ëèçàöèè. Ìåõàíèçìû êðèñòàëëèçàöèè è ñïåêàíèÿ ðàçëè÷íû. Êðèñòàëëèçàöèÿ
îáóñëîâëåíà ïðåèìóùåñòâåííî ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèåé, à ïðè ñïåêàíèè áîëü-
øóþ ðîëü èãðàåò îáúåìíàÿ äèôôóçèÿ, ïðè êîòîðîé ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû ïðîñòî
ñðàñòàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì. Äëÿ áîëüøèíñòâà êàòàëèçàòîðîâ ïåðåìåííîé àêòèâ-
íîñòè íàèáîëüøåå èçìåíåíèå ïîðèñòîñòè ñòðóêòóðû è ïîâåðõíîñòè íàáëþäà-
åòñÿ ïðè îêèñëèòåëüíîé ðåãåíåðàöèè, òàê êàê îíà ïðîâîäèòñÿ ïðè áîëåå âûñî-
êèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì îñíîâíîé êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ. Óñêîðåíèå ñïåêàíèÿ
âûçûâàåòñÿ ïåðåãðåâîì çàêîêñîâàííûõ ÷àñòèö èëè èõ íàèáîëåå çàêîêñîâàííûõ
ó÷àñòêîâ â ïðîöåññå ðåãåíåðàöèè. Äðóãèì ôàêòîðîì, óñêîðÿþùèì ïðîöåññ ñïå-
êàíèÿ ïðè ðåãåíåðàöèè, ìîæåò áûòü âîçäåéñòâèå ïàðîâ âîäû ïðè âûñîêîé òåì-
ïåðàòóðå [2, 3].

Ïðèìåíåíèå òðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ðåãåíåðàöèè (âûñîêîòåìïåðàòóðíîå
îêèñëåíèå) â ñëó÷àå öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ èçìåíÿåò èõ ìîðôîëîãèþ, ÷òî
óìåíüøàåò ñðîê èõ ñëóæáû.

Â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû ïðîöåññîâ ïàðîâîçäóøíîé è îêèñëèòåëüíîé ðåãå-
íåðàöèè âîçìîæíî ïðèìåíåíèå ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäíûõ òåõíîëî-
ãèé, ïîñêîëüêó âåùåñòâà â ÑÊ ñîñòîÿíèè ñïîñîáíû ýêñòðàãèðîâàòü ïðåäøå-
ñòâåííèêè êîêñà èç ïîð êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû [4, 5].

Â ñâÿçè ñ ýòèì àâòîðàìè áûëà ïðîâåäåíà ðàáîòà ïî èçó÷åíèþ ðåãåíåðàöèè
ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçàòîðà ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè ñ èñïîëüçî-
âàíèåì ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåä. Âûáðàííûå ôëþèäíûå ðàñòâîðè-
òåëè èìåþò ñëåäóþùèå êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû: CO2 — Têð  31 Ñ, Ðêð  7,4 ÌÏà;
2-ìåòèëáóòàí — Têð  188 Ñ, Ðêð  3,3 ÌÏà; 2,3-äèìåòèëáóòàí — Têð  227 Ñ,
Ðêð  3,12 ÌÏà. Áûëî îïðåäåëåíî âëèÿíèå óñëîâèé ðåãåíåðàöèè íà êàòàëèòè-
÷åñêóþ àêòèâíîñòü èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êàòàëèçàòîð

Â èññëåäîâàíèè ðåãåíåðàöèè ÑÊ ôëþèäîì èñïîëüçîâàëñÿ êàòàëèçàòîð ñðåäíå-
òåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé öåîëèò ñòðóêòóðû ìîðäå-
íèòà â Í-ôîðìå ñ íàíåñåííîé ïëàòèíîé; â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî èñïîëüçóåòñÿ
-Al2O3. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñâåæåãî êàòàëèçàòîðà ïðèâåäåíû
â òàáëèöå 1.
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Ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðà ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè

Ïðîöåññ ðåãåíåðàöèè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìå-
ðèçàöèè ïðîâîäèëè íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêå, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ â
ïðîòî÷íîì ðåæèìå.

Îñíîâíûå òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû êàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêè:
— ìàêñèìàëüíîå äàâëåíèå — 40 ÌÏà;
— äèàïàçîí òåìïåðàòóð ðåàêòîðà — äî 600 Ñ;
— ìàêñèìàëüíàÿ çàãðóçêà îáðàçöà êàòàëèçàòîðà — 500 ñì3.
Îñíîâíûì òåõíîëîãè÷åñêèì óçëîì óñòàíîâêè ÿâëÿåòñÿ ðåàêòîð ñ ïå÷üþ.

Îñîáåííîñòè êîíñòðóêöèé ïðèìåíÿåìûõ ðåàêòîðîâ îáóñëîâëåíû ïàðàìåòðàìè
ïðîöåññà, ñâîéñòâàìè ñðåä, õàðàêòåðîì ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè, ìåòîäèêîé åå èññëå-
äîâàíèÿ. Íà äàííîé óñòàíîâêå ñìîíòèðîâàí ñïåöèàëüíûé ðåàêòîð ïðîòî÷íîãî
òèïà, ïîçâîëÿþùèé ðàáîòàòü â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòû ïî ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçî-
ìåðèçàöèè ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèìè ôëþèäàìè ïðîâîäèëèñü â òðè ýòàïà. Â
ïåðâîé ñåðèè îïûòîâ ðåãåíåðàöèþ êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ÷èñòîãî ÑÊ-ÑÎ2 ïðè òåìïåðàòóðàõ 50 è 100 Ñ è äàâëåíèÿõ 7,5 è
10 ÌÏà.

Íà âòîðîì ýòàïå èññëåäîâàíèé áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è äàâëå-
íèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà íà çàêîêñîâàííûé îáðàçåö êàòàëèçàòîðà, îáðà-
áîòàííûé ÑÊ-ÑÎ2 ñ äîáàâêîé 10 % ìàññ. 2-ìåòèëáóòàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ 70,
110, 150, 190 Ñ è äàâëåíèÿõ 7,5 è 10 ÌÏà.

Íà òðåòüåì ýòàïå â êà÷åñòâå ìîäèôèêàòîðà ÑÎ2 èñïîëüçîâàëñÿ 2,3-äèìå-
òèëáóòàí (10 % ìàññ.). Ðåæèìû âåäåíèÿ ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà
ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.

Òàáëèöà 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè

Ïîêàçàòåëü Çíà÷åíèå

Ìàññîâàÿ äîëÿ SiO2, % 70—75

Ìàññîâàÿ äîëÿ Al2O3, % 25—30

Ñîäåðæàíèå ïëàòèíû, % ìàññ., â ïðåäåëàõ 0,1—1,0

Íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü, êã/ì? 600—650

Òàáëèöà 2

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà

¹
Íàèìåíîâàíèå                       Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåãåíåðàöèè

ï/ï
îáðàçöà

êàòàëèçàòîðà T, Ñ Ð, ÌÏà Ñðåäà Ñîðàñòâîðèòåëü

1 K-1/1 50 7,5

2 K-1/2 50 10
ÑÎ2 —

3 K-1/3 100 7,5

4 K-1/4 100 10
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Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà ìåòîäàìè äèôôåðåíöèàëüíî-
òåðìè÷åñêîãî (ÄÒÀ) è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÒÃÀ)

Êîìïëåêñíûé òåðìè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ çàêîêñîâàííîãî è ðåãåíåðèðî-
âàííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäíûõ ñðåä êàòàëèçà-
òîðà ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå Thermoscan-2, ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ îïðåäåëåíèÿ
òåìïåðàòóð è îöåíêè òåïëîòû ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è äðóãèõ ïðîöåññîâ, ñâÿçàí-
íûõ ñ âûäåëåíèåì èëè ïîãëîùåíèåì òåïëà (äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé
àíàëèç — ÄÒÀ), à òàêæå äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû è âåëè÷èíû ïîòåðè âåñà
îáðàçöîâ â ïðîöåññå íàãðåâà (òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç — ÒÃÀ). Ýêñïå-
ðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20—700 Ñ â îòêðûòîì êâàðöå-
âîì ñîñóäå â âîçäóøíîé ñðåäå; ñêîðîñòü íàãðåâà îáðàçöà 10 Ñ/ìèí; âåëè÷èíà
íàâåñêè 30 ìã. Â êà÷åñòâå ýòàëîíà ïðèìåíÿëè -Al2Î3.

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ
ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè

Ïðîöåññ ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè ïðîâîäèëè íà ïðîòî÷íî-
öèðêóëÿöèîííîé ïèëîòíîé óñòàíîâêå â ðåàêòîðå (ñì. ðèñ. 1) ðàáî÷èì îáúåìîì
(îáúåì çàãðóæàåìîãî êàòàëèçàòîðà) 500 ñì3. Ïàðàìåòðû ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè:
äàâëåíèå âîäîðîäà 2,0 ÌÏà; ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå âîäîðîä : óãëåâîäîðîä  1,5 : 1;
îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 1,5 ÷1; òåìïåðàòóðà 260 Ñ.

Ñîñòàâ èñõîäíîãî ñûðüÿ (ïåíòàíîâîé ôðàêöèè) ïðèâåäåí â òàáëèöå 3. Àíà-
ëèç ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ âåëè íà ãàçîâîì õðîìàòîãðàôå Õðîìàòýê-Êðèñòàëë

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 2

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà

¹
Íàèìåíîâàíèå Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåãåíåðàöèè

ï/ï
îáðàçöà

êàòàëèçàòîðà T, Ñ Ð, ÌÏà Ñðåäà Ñîðàñòâîðèòåëü

5 K-2/1 80

6 K-2/2 110
7,5

7 K-2/3 150

8 K-2/4 190
ÑÎ2 2-ìåòèëáóòàí

9 K-2/5 80

10 K-2/6 110
10

11 K-2/7 150

12 K-2/8 190

13 K-3/1 110

14 K-3/2 150
7,5

15 K-3/3 240

16 K-3/4 280
ÑÎ2 2,3-äèìåòèëáóòàí

17 K-3/5 110

18 K-3/6 150
10

19 K-3/7 240

20 K-3/8 280
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Òàáëèöà 3

Ñîñòàâ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ (ïåíòàíîâàÿ ôðàêöèÿ)

Íàèìåíîâàíèå êîìïîíåíòà Ñîäåðæàíèå, % ìàññ.

1. Ñóììà óãëåâîäîðîäîâ Ñ4, íå áîëåå 0,05

2. Íîðìàëüíûé ïåíòàí, íå ìåíåå 94,69

3. Èçîïåíòàí 4,36

4. Ñóììà óãëåâîäîðîäîâ Ñ6 è âûøå, íå áîëåå 0,90

5. Íåïðåäåëüíûå óãëåâîäîðîäû Îòñóòñòâóþò

6. Ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ 0,00033

7. Ñâîáîäíàÿ âîäà è ìåõàíè÷åñêèå ïðèìåñè Îòñóòñòâóþò

8. Ùåëî÷ü Îòñóòñòâóåò

Ðèñ. 1. Ñõåìà ðåàêòîðà
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5000.2 ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äåòåêòîðîì è âûñîêîýôôåêòèâíîé êàïèë-
ëÿðíîé êîëîíêîé òèïà HP-1 (DB-1) 50 ì  0,21 ìì  0,5 ìêì.

ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ ÐÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà âûÿâèëè íàëè÷èå
êîêñîãåííûõ ñòðóêòóð íà åãî ïîâåðõíîñòè. Ïðè ýòîì íà êðèâîé ÄÒÀ íàáëþäàþòñÿ
ýíäî- (ïðè 113,1 Ñ) è ýêçîòåðìè÷åñêèå (ïðè 459,8 Ñ) ýôôåêòû (ðèñ. 2).

Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 60—110 Ñ íàáëþäàåò-
ñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèé ýôôåêò, ñâÿçàííûé ñ äåñîðáöèåé ñâÿçàííîé â ïîðàõ âëàãè.
Îäíîâðåìåííî ýòî îòðàæåíî íà ÒÃÀ-êðèâûõ, ðåãèñòðèðóþùèõ ïîòåðþ âåñà îá-
ðàçöîâ. Âûøå 130 Ñ íà÷èíàåòñÿ èíòåíñèâíûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðîöåññ óäà-
ëåíèÿ àìîðôíîãî êîêñà. Ïèê êðèâîé ÄÒÀ óäàëåíèÿ òàêîãî êîêñà íèçêîé ïëîò-
íîñòè íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 410—500 Ñ. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì
íàáëþäàåòñÿ ðàâíîìåðíîå ñíèæåíèå ìàññû îáðàçöà. Ïðè 650 Ñ è âûøå ýêçî-
òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ íå íàáëþäàåòñÿ, ÷òî ãîâîðèò îá îòñóòñòâèè íà êàòàëèçà-
òîðå ãðàôèòîîáðàçíîãî êîêñà.

Äàííûå ÄÒÀ, ïîëó÷åííûå ïðè èññëåäîâàíèè îáðàçöîâ, ðåãåíåðèðîâàííûõ
÷èñòûì ÑÊ-ÑÎ2, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3 è 4. Âèä êðèâûõ ãîâîðèò î òîì, ÷òî
îáðàçöû çà íåêîòîðûìè èñêëþ÷åíèÿìè èäåíòè÷íû. Äëÿ âñåõ îáðàçöîâ â èíòåð-
âàëå 50—120 Ñ ðåãèñòðèðóþòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû. Ïåðâûé ýôôåêò â
íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îòíîñèòñÿ ê óäàëåíèþ ñëàáîñâÿçàííîé âîäû. Â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 340—360 Ñ íàáëþäàþòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû, ÷òî
ñâèäåòåëüñòâóåò î âûãîðàíèè êîêñà. Äàííîå èçìåíåíèå ðåãèñòðèðóåòñÿ âî âñåõ
îáðàçöàõ, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íåïîëíîòó ïðîâåäåííîé ðåãåíåðàöèè.

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ çàêîêñîâàííîãî êàòàëèçàòîðà ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé
èçîìåðèçàöèè ìåòîäîì ÄÒÀ
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Ðèñ. 3. Êðèâûå ÄÒÀ:
1 — çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 — îáðàçåö Ê-1/1; 3 — îáðàçåö Ê-1/2

Ðèñ. 4. Êðèâûå ÄÒÀ:
1 — çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 — îáðàçåö Ê-1/3; 3 — îáðàçåö Ê-1/4
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Òåðìîàíàëèòè÷åñêèé àíàëèç çàêîêñîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ Ê-1/1—Ê-1/4,
îáðàáîòàííûõ ÑÊ-ÑÎ2, ïîêàçàë ëèøü ÷àñòè÷íîå óìåíüøåíèå êîêñîâûõ îòëîæå-
íèé â îáðàçöàõ, ÷òî, âèäèìî, âûçâàíî èõ íèçêîé ðàñòâîðèìîñòüþ â ñâåðõêðèòè-
÷åñêîì äèîêñèäå óãëåðîäà.

Ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü äèîêñèäà óãëåðîäà ïî îòíîøåíèþ ê ïðåäøåñòâåí-
íèêàì êîêñà ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî óâåëè÷åíà ïóòåì äîáàâëåíèÿ ñîðàñòâîðè-
òåëåé. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ñîðàñòâîðèòåëÿ
è ðàñòâîðÿåìûõ âåùåñòâ ÿâëÿþòñÿ ñïåöèôè÷íûìè, ÷àñòî èìååò ìåñòî óâåëè÷å-
íèå èçáèðàòåëüíîñòè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè.

Äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè íèçêîòåìïåðàòóðíîé î÷èñòêè êàòàëèçàòî-
ðîâ îò êîêñà èñïîëüçîâàíà äîáàâêà 10 % ìàññ. 2-ìåòèëáóòàíà, ðàñòâîðåííîãî â
ÑÊ-ÑÎ2. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ðåãåíåðèðîâàííûõ â ýòîé ñðåäå îáðàçöîâ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5 è 6.

Íà ïîëó÷åííûõ êðèâûõ ÄÒÀ ïðèñóòñòâóþò ñëàáîâûðàæåííûå ýêçîòåðìè÷å-
ñêèå ýôôåêòû ñ òåìïåðàòóðàìè ìàêñèìóìîâ 330 è 300 Ñ (êðèâûå 4 è 5 íà
ðèñ. 5). Äàííûé ýôôåêò ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ òâåð-
äûõ îðãàíè÷åñêèõ îòëîæåíèé. Èíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ îáðàçöîâ êàòàëè-
çàòîðîâ K-2/7—K-2/8, îáðàáîòàííûõ ñìåñüþ ÑÊ-ÑÎ2 è 2-ìåòèëáóòàíà ïðè áî-
ëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ (10 ÌÏà). Ñòîèò îòìåòèòü ïðèñóòñòâèå íèçêîèíòåíñèâíûõ
ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ ñ ìàêñèìóìàìè ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 270 è 250 Ñ
(êðèâûå 4 è 5 íà ðèñ. 6), êîòîðûå óêàçûâàþò êàê íà ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà êîêñà,
òàê è íà èçìåíåíèå åãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà ïîä äåéñòâèåì ñîðàñòâîðèòåëÿ —
2-ìåòèëáóòàíà. Íà êðèâûõ ÄÒÀ ðåãåíåðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ (êðèâûå 2 è 3
íà ðèñ. 5), îáðàáîòàííûõ ÑÊ-ÑÎ2/2-ìåòèëáóòàíîì ïðè òåìïåðàòóðàõ 80 è 110 Ñ,

Ðèñ. 5. Êðèâûå ÄÒÀ:
1 — çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 — îáðàçåö Ê-2/1; 3 — îáðàçåö Ê-2/2; 4 — îáðàçåö Ê-2/3; 5 —

îáðàçåö Ê-2/4
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íàáëþäàþòñÿ ñëàáîâûðàæåííûå ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû ñ òåìïåðàòóðàìè
ìàêñèìóìîâ 370 è 360 Ñ. Â òî æå âðåìÿ íà îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðîâ K-2/5—K-2/6,
ðåãåíåðèðîâàííûõ óæå ïðè 10 ÌÏà, äàííûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ ïðè 330 è
250 Ñ (êðèâûå 2 è 3 íà ðèñ. 6).

Ïðè ïðîâåäåíèè ðåãåíåðàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî äè-
îêñèäà óãëåðîäà óäàåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíî óäàëèòü êîêñ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñ-
òûì ÑÊ-ÑÎ2, ò.å. èñïîëüçîâàíèå ñîðàñòâîðèòåëÿ ïîçâîëÿåò óäàëÿòü ñîåäèíåíèÿ,
âõîäÿùèå â ñîñòàâ êîêñà.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ íàèëó÷øåãî êîíå÷íîãî ðåçóëüòàòà òðåáóåòñÿ ïðîâåñòè ïîä-
áîð îïòèìàëüíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì àâòîðàìè ïðåäëîæåíî â êà÷å-
ñòâå ìîäèôèêàòîðà èñïîëüçîâàòü 2,3-äèìåòèëáóòàí. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ
ïðîöåññà ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ÑÎ2, ìîäèôèöèðî-
âàííîãî äîáàâêîé 10 % ìàññ. 2,3-äèìåòèëáóòàíà, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 7 è 8. Èç
ïîëó÷åííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû ýôôåêòèâ-
íîñòü ðåãåíåðàöèè ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè îáðàáîòêå äåçàêòèâèðî-
âàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñìåñüþ ÑÊ-ÑÎ2 ñ 2,3-äèìåòèëáóòàíîì ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ 110, 150, 240, 280 Ñ è äàâëåíèè 7,5 ÌÏà ïðîèñõîäèò ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà
êîêñîâûõ îòëîæåíèé. Íàëè÷èå îñòàòî÷íîãî êîêñà õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëàáîâûðà-
æåííûìè ýêçîòåðìè÷åñêèìè ýôôåêòàìè ñ òåìïåðàòóðàìè ìàêñèìóìîâ 370 è
340 Ñ (êðèâûå 4 è 5 íà ðèñ. 7). Ïðè äàâëåíèè 10 ÌÏà íà êðèâûõ ÄÒÀ êàòàëèçà-
òîðîâ, ðåãåíåðèðîâàííûõ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ 2,3-äèìåòèëáóòàíîì ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 240 è 280 Ñ, ýêçîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû íàáëþäàþòñÿ ïðè 260 è 280 Ñ
ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 6. Êðèâûå ÄÒÀ:
1 — çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 — îáðàçåö Ê-2/5; 3 — îáðàçåö Ê-2/6; 4 — îáðàçåö Ê-2/7; 5 —

îáðàçåö Ê-2/8
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Ðèñ. 7. Êðèâûå ÄÒÀ:
1 — çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 — îáðàçåö Ê-3/1; 3 — îáðàçåö Ê-3/2; 4 — îáðàçåö Ê-3/3; 5 —

îáðàçåö Ê-3/4

Ðèñ. 8. Êðèâûå ÄÒÀ:
1 — çàêîêñîâàííûé êàòàëèçàòîð; 2 — îáðàçåö Ê-3/5; 3 — îáðàçåö Ê-3/6; 4 — îáðàçåö Ê-3/7; 5 —

îáðàçåö Ê-3/8
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Âèä êðèâûõ 2—5 íà ðèñ. 5 è 6 ãîâîðèò î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ ñïîñîáñòâóåò áîëåå ïîëíîé ðåãåíåðàöèè. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò óìåíü-
øåíèå èíòåíñèâíîñòè ýêçîòåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ.

Ïîäáîð îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ðåæèìà ðåãåíåðàöèè, à òàêæå òèïà ñîðà-
ñòâîðèòåëÿ ìîæåò îáåñïå÷èòü óäàëåíèå äåçàêòèâèðóþùèõ ñîåäèíåíèé è âîñ-
ñòàíîâëåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà.

Îïðåäåëåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè
ðåãåíåðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñðåäíåòåìïåðàòóðíîé èçîìåðèçàöèè

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà, ðåãåíåðèðîâàííîãî ñ èñïîëüçîâàíèåì ÷èñòîãî è
ìîäèôèöèðîâàííîãî ÑÊ-ÑÎ2, èññëåäîâàíà íà ïðèìåðå îáðàçöîâ, ðåãåíåðàöèÿ
êîòîðûõ áûëà íàèáîëåå ïîëíîé (òàáëèöà 4, îáðàçöû Ê-1/4, Ê-2/8, Ê-3/8). Ðå-
çóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ èñïûòàíèé îáðàçöîâ â ïðîöåññå èçîìåðèçàöèè í-ïåí-
òàíà ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 9 è â òàáëèöå 4.

Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöå 4, î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ
êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà èäåíòè÷íûé.

Äàííûå òàáëèöû 3 äëÿ îáðàçöà Ê-1/4 ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè îáðà-
áîòêå êàòàëèçàòîðà ÷èñòûì ÑÊ-ÑÎ2 íàáëþäàåòñÿ îòíîñèòåëüíî íèçêàÿ êîí-
âåðñèÿ í-ïåíòàíà, à âûõîä ïðîäóêòîâ èçîìåðèçàöèè ïðè ýòîì ñîñòàâëÿåò 58 %
ìàññ. Ïðè ðåãåíåðàöèè îáðàçöà Ê-2/8 â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ñ 2-ìåòèëáóòàíîì çíà-
÷åíèå êîíâåðñèè í-ïåíòàíà äîñòèãàåò 69,9 %. Ïðåäïîëîæèòåëüíî, òàêîå óâåëè-

Òàáëèöà 4

Êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè íà âûõîäå èç ðåàêòîðà èçîìåðèçàöèè í-
ïåíòàíà íà êàòàëèçàòîðàõ, ðåãåíåðèðîâàííûõ ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ

Êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ
Ê-1/4 Ê-2/8 Ê-3/8

êàòàëèçàòà, % ìàññ.
Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåãåíåðàöèè

100 Ñ, 10 ÌÏà 190 Ñ, 10 ÌÏà 280 Ñ, 10 ÌÏà

Ïðîïàí 1,16 1,56 0,67

í-Áóòàí 0,30 0,27 0,19

2,2-äèìåòèëïðîïàí 0,24 0,71 0,29

Èçîïåíòàí 58,25 65,17 62,18

Öèêëîïåíòàí 0,41 0,14 0,42

2-ìåòèëïåíòàí 0,50 0,64 0,41

3-ìåòèëïåíòàí 0,32 0,78 0,26

2,2-äèìåòèëáóòàí 0,25 0,062 0,22

2,3-äèìåòèëáóòàí 0,29 0,55 0,93

í-Ãåêñàí 0,25 0,11 0,19

í-Ïåíòàí 38,03 30,02 34,26

Èòîãî 100 100 100
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÷åíèå ïîêàçàòåëåé êîíâåðñèè â äàííîì îáðàçöå îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî êðèòè-
÷åñêèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ñìåñè ÑÊ-ÑÎ2 ñ 2-ìåòèëáóòàíîì íàõîäÿòñÿ â
îáëàñòè íèæå çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðåäëàãàåìûé ïîäõîä ê ðåãåíåðàöèè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñìåñè ÑÊ-ÑÎ2 ñ 2-ìåòèëáóòàíîì ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâ-
íûì. Ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ðåãåíåðàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ïðåäëàãàåìûì â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì ïîçâîëÿåò âîññòàíàâ-
ëèâàòü àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà. Ïîäáîð îïòèìàëüíûõ ïàðàìåòðîâ ðåæèìà
ðåãåíåðàöèè, à òàêæå òèïà ñîðàñòâîðèòåëÿ ïîçâîëèò îáåñïå÷èòü óäàëåíèå äå-
çàêòèâèðóþùèõ ñîåäèíåíèé è âîññòàíîâëåíèå àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà. Ïðè
ýòîì â öåëîì ìåòîä ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé ðåãåíåðà-
öèè ìåíåå ýíåðãîåìîê, à åãî ðåæèì ÿâëÿåòñÿ áîëåå ùàäÿùèì ïî îòíîøåíèþ ê
êàòàëèçàòîðó.

Ðàáîòà ïðîâåäåíà â ðàìêàõ âûïîëíåíèÿ áàçîâîé ÷àñòè ãîñ. çàäàíèÿ ¹ 2014/24,
2660.
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REGENERATION OF THE CATALYST FOR MEDIUM TEMPERATURE
ISOMERIZATION IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MODIFIED

WITH ISOALKANES C5—C6

1Yu.À. Khamzin, 1V.N. Khakimov, 1, 2R.R. Shiriyazdanov,
1, 2À.R. Davletshin, 1Å.À. Ipatova, 1L.S. Doinitcina, 1U.B. Imashev,

1Å.À. Udalova
1State Educational Institution of Higher Professional Education «Ufa State Petroleum

Technological University», Ufa, Russia
2SUE «Institute of petroleum refining and petrochemistry of Republic Bashkortostan», Ufa, Russia

Regeneration of medium-temperature isomerization catalyst in supercritical carbon
dioxide added with co-solvent is studied. The effect of regeneration conditions upon
the catalytic activity is discussed.

K e y  w o r d s: regeneration, supercritical fluid, catalyst of medium temperature
isomerization, isomerization, pentane fraction, isoalkane.


