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доводить актуальність подальшого розвитку технологій виготовлення та більш 
поглибленого дослідження властивостей надлужних тиксотропних мастильних 
матеріалів.

2. Дослідження трибологічних властивостей надлужних сульфонатних 
мастил за загальновизнаною методикою ГОСТ 9490 є явно недостатнім і 
потребує більш комплексних випробувань у ширшому діапазоні частот обертів 
і температур.

3. Борати кальцію діють синергетично з молекулами надлужного 
сульфонату кальцію і суттєво покращують трибологічні властивості мастила 
для пар тертя як з чорних, так і кольорових металів.

4. Гідроксистеарат кальцію залежно від навантажувально-швидкісних 
умов тертя впливає слабко або, навіть, погіршує змащувальні властивості 
надлужного сульфонатного мастила для сталевих пар тертя, проте, покращує 
їх для випадків тертя кольорових металів. Враховуючи його позитивний вплив 
на структурні параметри мастила, його рекомендують до використання з 
підбором оптимальної концентрації під час створення надлужних 
сульфонатних мастил багатоцільового призначення.
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Проведені дослідження перетворення бензинової фракції 
нафти в процесі механохімічного впливу в присутності
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каталізаторів: висококремнеземистого цеоліту в Н-формі (Н-ВКЦ); 
Н-ВКЦ з модифікуючими комоонентами (Zn, Fe, Ni, Ag, Pt); фосфату 
цирконію; фосфорно-вольфрамової кислоти, промислового 
каталізатора ИК-30.

,, , Доведено, що механохімічний вплив на вуглеводневу суміш 
спричиняє збільшення вмісту пропану і бутану нормальної будови 

> . залежно від каталізатора на 0 ,2-1,7 %, п’ятичденних вуглеводнів 
п ізобудови С* та вищих на 1,2-1 ,9 %.

Перебіг хімічних перетворень під впливом механічної енергії 
тіл, які перемелюють, спричинено стисканням бульбашок газової 
фази, що призводить до локального підвищення температури до 450- 
500 °С.

The conversion of a gasoline oil fraction has been studied in the 
process of mechanochemical treatment in the presence of the following 
catalysts: high silica zeolite in H-form (H-ZSM); H-Z§M with modifying 
additives (Zn, Fe, Ni, Ag and Pt); zirconium phosfate; phosphoric- 
tungsten acid and commercial catalyst IK-30.

Mechanochemical treatment of a hydrocarbon mixture has been 
shown to increase the content of propane and butane of normal structure 
by 0.2-1.7 % depending on a catalyst and the content of five-membered 
hydrocarbons of isostructure C5 and higher by 1.2-1.9 %.

Chemical conversions affected by the mechanical energy of milling 
bodies proceeded due to the compression of bubbles of a gaseous phase 
resulting in local temperature increase up to 450-500 °С.

Зффект активации протекания химических реакций, при механическом 
воздействии на исходньїе реагентьі нашел широкое применение в 
производстве различньїх неорганических веществ [1]. Существующие 
планетарньїе, виброцентробежньїе и другие ■ механохимические реактори, 
обеспечивают високую знергонапряженность механической обработки и 
значительную производитеьность при их относительно малих габаритах.

Технологические схеми получения нефтепродуктов-автомобильних 
бензинов, дизельних топлив, смазочньїх масел характеризуютея чрезвьічайно 
громоздким аппаратурньїм оформлением и високими знергетическими 
затратами. Активация химических реакций, протекающих при получении 
нефтепродуктов с помощью механического воздействия, дала бьі возможность 
повисить зффективность зтих производств в связи с упрощением 
аппаратурного оформлення. Одновременно, применение малогабаритних 
механохимических реакторов в процессах нефтехимии позволит реализовать 
сравнительно зкологически чистьіе технологии.

Цель настоящей работьі -  изучение возможньїх механохимических 
превращений углеводородов бензиновой фракции нефти в присутствии 
вьісококремнеземньїх цеолитов и опитних катализаторов в условиях 
интенсивной механической обработки.

Обьектом исследования вибрана бензиновая фракция нефти 
Талаканского месторождения (Якутия), вьїкипающая в пределах 33-219 °С.
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Вьібор катализаторов на основе вьісококремнеземньїх цеолитов 
обусловлен их широким применением в г і различньїх процессах 
нефтехимического синтеза. Исследования ^проводили ^на катализаторах 
цеолитного типа ZSM-5 -  исходньїй вьісококремнеземньїй -цеолит в активной 
Н-форме (Н-ВКЦ) и Н-ВКЦ, содержащий в качестве модифицирующей 
добавки по 1.5 % масо, цинка, железа, никеля^ееребра и плат,иньі.

Механохимическую ' обработку осуадествляли при комнатной 
температуре в течение 1.5 час на центробежнопланетарной мельнице типа 
АГО-2, обеспечивающей. ускорение воздействующих тел 80 g.
Воздействующими телами использовали стальньїе шарьі, диаметром 8 мм. 
Бензиновую фракцию и катализатор помещали в барабан мельницьі в 
соотношениях соответственно 100:1.

Анализ исходной бензиновой фракции нефти и продуктов реакции 
осуществдяли методом газовой хроматографии. на насадочной колонке с 
огнеупорньїм кирпичем, модифи цированном 15 % масс. полифенил-
метилсилрксаном-4 (ПФМС-4). Чувствительность метода дает возможность 
определять содержание анализируемм^с компонентов в количеетвах сотьіх 
долей процента. - і t ; ^

Специальньїми опитами бьшо доказано, что при огсутствии в барабане 
катализатора, изменений в индивидуальном углеводородном составе 
бензиновой фракции не происходит. Наличие в реакционном обьеме 
катализатора приводит к механохимическим превращениям некоторьіх 
индивидуальньїх углеводородов бензиновой фракции.

Так, в частноети, на катализаторе Н-ВКЦ, модифицированном Ni, 
проявляется максимальний зффект механоактивации следующих 
углеводородов: пропана, н-бутана, изобутана, изопентана, н-пентана, 
содержание которнх увеличивается соответственно на 0.3, 1.1,0.3, 0.6 и 1%.

Наибольшее повьішение концентрации, по сравнению с исходной, из 
всех индивидуальннх углеводородов,. входящих в состав бензиновой фракции 
нефти, наблюдается у изооктана, максимальное превращенис которого 
наиболее зффективно на катализаторе Н-ВКЦ, содержащем Zn, и составляет 
2.6 %. Следующими ио увеличению. количества изооктана являются 
катализатори с добавкой благородних металлов, Pt и Ag, обеспечивающих 
увеличение содержания изооктана на 2%. Влияние остальних катализаторов 
приблизцтельно одинаково и несколько ниже 2%.

Н-ВКЦ в чистом виде наиболее зффективен при образовании изодекана, 
его виход составляет 0.7 %. На Н-ВКЦ, модифицированном цинком 
преимущественно образуется бензол, содержание которого увеличивается на
0.25 %. ; т

Кроме увеличения наблюдается . также и снижение содержания 
некоторнх индивидуальних компонентов, таких как н-октан, изононан, н- 
нонан, толуол, п,м-ксилольі и другие (см. табл. 1). Уменьшенис содержания 
зтих компонентов происходит на всех цеолитннх катализаторах. Наиболее 
полно влияние механохимической активацйи на индивидуальньїй состав 
бензиновой фракции нефти показано в табл. 1.
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Тарлица 1
Индивидуальньїй состав бензиновой фракции и продуктов ее механохимической 
_____________ активации на цеолитньїх катализаторах (% масс.)

Компонент
Катализатор

исходная
фракция н в к ц НВКЦ + 

Zn
НВКЦ + 

Fe
НВКЦ + 

Ni
НВКЦ+

Ag
Н?КЦ + 

Pt
пропан 0.03 0.02 0.04 0.10 0.33 0.04 0.12
изобутан 0.06 0.10 0.14 0.31 0.33 і 0.18і 0.32
н-бутан 0.44 0.65 0.86 1.46 1.58 : і.оз 1.53
изопентан 1.16 1.39 1.54 1.93 1.98 1.68 1.93
н-пентан 2.36 2.58 2.79 3.28 3.32 2.91 3.25
изогексан 3.62 3.66 3.78 3.95 3.94 3.81 3.97
н-гексан 6.13 6.10 6.27 6.44 6.43 6.34 6.47
циклопентан 0.23 0.22 0.22 0,22 0.24 0.28 0.25
гексен 0.00 0.01 0.00 0.03 0.01 0.00 0.03
изогептан 6.57 6.34 6.32 6.44 6.11 6.34 6.29
н-гептан 10.15 9.92 9.77 9.77 9.76 9.68 9.59
циклогексан 0.83 0.78 0.84 0.79 0.99 0.91 0.87
изооктан 10.53 12.57 13.12 12.43 12.32 12.51 12.53
н-октан 8.96 8.42 8.34 8.33 8.27 8.37 8.28
изононан 12.42 11.37 11.13 10.77 10.88 11.43 10.42
н-нонан 9.31 8.93 8.75 8.80 8.44 8.80 8.54
бензол 1.07 0.94 1.31 0.96 1.02 1.02 1.04
толуол 2.49 2.22 2.18 2.13 2.08 2.28 . 2.23
изодекан 7.26 7.98 7.59 7.45 7.56 7.47 7.70
п,м-ксилол 6.13 5.40 5.45 5,23 5.33 5.59 5.39
н-декан 3.66 3.65 3.47 3.49 3.38 3.49 3.46
изопропилбензол 1.31 1.15 1.16 1.17 1.11 1.11 1.12
пропилбензол 0.43 0.44 0.57 0.38 0.41 0.41 0.49
зтилтолуол 2.60 2.92 2.31 2.19 2.21 '2.34 2.11
мезитилен 1.50 1.38 1.27 1.27 1.29 1.22 1.35
псевдокумол 0.79 0.88 0.76 0.64 0.68 0.75 0.74

В табл. 2 представлен групповой углеводородннй состав бензиновой 
фракции нефти до и после механообработки на различньїх цеолитньїх 
катализаторах.

Полученньїе результати показьівают, что продукти механохимических 
превращений обогащаются газообразннми углеводородами - содержание 
углеводородов С2-С4 возрастает в 2-4 раза, в зависимости от металла- 
модификатора катализатора Н-ВКЦ.

Содержание углеводородов изостроения возрастает на 1.2-1.9 % в 
зависимости от типа катализатора. При зтом количество н-алканов С5 и више, 
а также ароматических углеводородов уменьшается. Существенного 
изменения в количественном содержании циклоалканов не отмечено.
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По сравнению с исходной бензиноврй, фракцией продукти ее 
механохимической обработки характеризуются повьішенньїм на 1-2 пункта 
О.Ч., что обусловленно образованием углеводородов изостроения.

Таблица 2
Групповой состав бензиновой фракции и продуктов ее механохимической

активации на цеолйтньїх катализаторах

Катализатор
СоДержание углеводородов, % масс.

О.Ч.
с 4- н-С5+ И ЗО -С 5+

цикло-
алканьї ареньї

исход. фракция 0.5 40.6 41.6 і.і 16.2 43
н - в к ц 0.8 39.6 ,43.3 1.0 15.3 44
Н-ВКЦ+Zn 1.0 39.4 43.5 і.і 15.0 44
Н-ВКЦ+Fe 1.9 40.1 43.0 1.0 14.0 44
Н-ВКЦ+Ni 2.2 39.6 42.8 1.2 14.2 45
Н-ВКЦ+Аг 1.3 39.6 43.3 1.2 14.6 44
H-BKU+Pt 2.0 39.6 42.8 1.1 14.5 45

Кроме вьюококремнеземньїх цеолитов в процессе механоактивации 
били апробированьї другие катализаторьі: фосфат циркония (2-х типов: с 
прокалкой и без), фосфорно-вольфрамовая кислота и промьішленньїй 
катализатор ИК-30, применяемьій при изомеризации углеводородов в 
нефтехимйческом синтезе. Влияние зтих катализаторов в процессе 
механохимической активации, на индивидуальньїй и групповой состав 
бензиновой фракции нефти представлено в табл. 3.

Известно [2], что катализаторьі, приготовленньїе на основе 
вьісококремнеземньїх цеолитов, проявляют активность в реакциях 
превращения углеводородов прямогонньїх бензинов при температурах 
320-340 °С. Отмеченное нами протекание химических превращений при 
комнатной температуре, вследствие интенсивного механического воздействия 
на каталитическую систему, обусловлено, по-видимому, следующими 
факторами.

Механическая знергия мелющих тел, подведенная к катализатору, 
приводит к появленню на гранях кристаллов мест вьіхода протяженньїх 
дефектов кристаллической структурьі, а также к появленню “незагрязненной” 
поверхности є  большим количеством ненасьцценньїх связей. Частицьі 
металлов или других активних компонентов катализатора, находящиеся в 
местах вьіхода дефектов могут приобретать новьіе каталитические свойства [3].

Проведенньїе ранее исследования химических превращений при 
механической обработке водньїх пульп показали, что, образуются продукти 
характернеє для проЦессов, протекающих при повьішенньїх давленнях и 
температурах. Протекание ’’квазиавтоклавньїх” превращений обьяснено 
следующим образом. Механической обработке в равньїх условиях 
подвергается трехфазная смесь, состоящая из твердой фазьі, жид кой фази и 
распределенньїх пузьірьков газовой фази. В области механического 
воздействия создается импульс давлення, приводящий к сжатию пузьірьков 
газовой фазьі и локальному повьішению температури. В областях вблизи 
пузьірьков газовой фази одновременно создается повьішенное давление и
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температура, что в некоторьіх случаях приводит к протеканию реакций, 
характерних для автоклавньїх режимов [4]. Оценка максимальної 
температури для таких смесей - порядка 370 °С. Повьішение температури за 
счет сжатия газових пузьірьков в ж и д к о с т и  взрьівчатьіх веществах, более 
близких по теплофизическим характеристикам к исследуемьім ємесям, 
приводит к величине локального разогрева до 450-500 °С [5].

Таблица З
Индивидуальньїй и групповой состав бензинорой фракции н продуктов ее 
механохимической активации на не цеолитньїх катализаторах (% масс.)

Компонент

Катализатор
фосфат 

циркония, не 
прокаленньїй

фосфат
циркония,

прокаленньїй
и к -з о

фосфорнот
вольфрамовая

кислота
пропан 0,01 0.2 0.05 0.13
изобутан 0.09 0.15 0,23 0.37
н-бутан 0,61 0.88 1,19 1.66
изопентан 1,35 1.58 1,83 2,00
н-пентан 2.48 2.79 3.10 3.30
изогексан 3,54 3.70 3.93 3,90
н-гексан 6,00 6.17 6,50 6.46
циклопентан 0,22 0.22 0,25 0.26
гексен 0,02 0.04 0,00 0,00
изогептан 6.26 6.16 6,45 6,27
н-гептан 9,62 9.50 9,78 9,50
циклогексан 0,86 0.80 0,88 0.81
изооктан 12,73 12.43 12,63. 12.25
н-октан 8,63 8.47 8,54 8,37
изононан 11,27 11.52 10,37 10.36
н-нонан 9,17 8.82 8,72 8.61
бензол 0.97 0.96 0.99 0.98
толуол 2,29 2.38 2,15 ^ 2.12
изодекан 8,28 8.05 7.49 8.03
п,м-ксилол 5,69 5.75 5,56 5.62
н-декан 3,65 3.50 3,50 3,456
изопропилбензол 1Д9 1.30 1.28 1.20
пропилбензол 0,39 0.38 0,26 0.26
зтилтолуол 2,49 2.20 2.21 2.11
мезитилен 1,42 1.40 1,26 1.30
псевдокумол 0,78 0.83 0,86 0,65
Алканьї С4 - 0.71 1.06 1.46 2.16
н-Алканьї С5 + 39,55 39.25 40.14 39.70
Изоалканьї С5 + 43,43 43.43 42,70 42.81
Циклоалканьї 1,08 1.02 1,13 1,08
Ареньї 15,21 15.21 14,57 14,25
Октановое число 44 44.40 44 45

Отмеченньїе фактори, по-видимому, и ответственньї за протекание 
химических превращений компонентов бензиновой фракции нефти.
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Возможньїй механизм образования углеводородов изостройния может бьіть 
представлен следующей схемой: * ::І

разривС-С парафиновьіе перераспределение '
н-углеводород •—----------- > и олефиновьіе — -1—------------- ——> н- и изоугле-

связей фрагменти водорода водородьі

По подобной схеме образуются углеводородьі и при термическом 
воздействии на прямЬгонньїе бензини в присутствии вьісококремнеземньїх 
цеолитов [6].

Таким образом, зкспериментально показано, что при интенсивной 
механической обработке смеси бензиновой фракции нефти и 
вьісококремнеземного цеолитного катализатора при комнатной температуре 
протекают химические реакции, направленньїе на образование углеводородов 
изостроения, тем самим приводящие к повьішению О.Ч. бензиновой фракции 
на 1-2 пункта.
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MECHANIZMY HYDRORAFINACJI OLEJÓW OPAŁOWYCH
(THE MECHANISMS OF FUEL OIL HYDROREFINING)

O Jan SURYGALA, Ewa ŚLIWKA, 2000
Inst. Chem. Techn. Nafty i Węgla Politechn. Wrocł., Wroclaw, Polska

Досліджено вплив вмісту азоту, кисню, ароматичних 
компонентів вихідної сировини на процес гідродесульфуризації 
дибензтіофену на каталізаторі СоМо, та вмісту сірки, кисню і 
ароматичних компонентів сировини на процес дегідронітрування 
хіноліну на каталізаторі NiMo з огляду на вищу ефективність 
гідрогенізаційних методів переробки нафтової сировини порівняно з 
традиційно існуючими.

Looking for more effective methods of fuel oil hydrorefining, the 
effect of nitrogen, oxygen and aromatic components on dibenzotiophene 
HDS over CoMo catalyst was investigated in one set runs, and the effect 
of sulphur, oxygen and aromatics on quinoline HDN over NiMo catalyst


