
Îêèñëèòåëüíîå ïðåâðàùåíèå óãëåâîäîðîäîâ íåô-

òè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ ñïîñîáîâ èõ

ðàöèîíàëüíîé ïåðåðàáîòêè [1—5]. Ñðåäè ïðîäóêòîâ

îêèñëèòåëüíîãî ïðåâðàùåíèÿ íåôòÿíûõ óãëåâîäî-

ðîäîâ (ÍÓ) ñèíòåòè÷åñêèå íåôòÿíûå êèñëîòû

(âêëþ÷àÿ êàðáîíîâûå îêñèêèñëîòû) çàíèìàþò îñîáîå

ìåñòî [5, 6]. Ñèíòåòè÷åñêèå íåôòÿíûå êèñëîòû (ÑÍÊ)

øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ âìåñòî ïðèðîäíûõ íåôòÿíûõ

êèñëîò (ÏÍÊ) ïðè ïîëó÷åíèè èíãèáèòîðîâ êîððîçèè,

ñèêêàòèâîâ, êàòàëèçàòîðîâ, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ

âåùåñòâ, ïëàñòèôèêàòîðîâ, ýìóëüãàòîðîâ, áàêòåðè-

öèäîâ, äîáàâîê äëÿ òîïëèâà è ìíîãèõ äðóãèõ ïîëåç-

íûõ ïðîäóêòîâ [7, 8]. Òàêèì îáðàçîì, ðàñòóùèé ñïðîñ

íà íåôòÿíûå êèñëîòû è â òî æå âðåìÿ îãðàíè÷åííîñòü

åå ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ, à òàêæå òîò ôàêò, ÷òî îíè

ñóùåñòâóþò òîëüêî â âèäå ñëîæíûõ ñìåñåé, äåëàåò

ïðîèçâîäñòâî ÑÍÊ àêòóàëüíûì è âàæíûì.

Àíàëèç ëèòåðàòóðû ïîñëåäíèõ 10—15 ëåò ïîêàçû-

âàåò, ÷òî â îáëàñòè ïîëó÷åíèÿ ÑÍÊ èìååòñÿ ðÿä èí-

òåðåñíûõ èññëåäîâàíèé. Èçó÷åíèå ñîñòàâà è ñâîéñòâ

ñåíîìàíñêîãî êîíäåíñàòà Óðåíãîéñêîãî ìåñòîðîæ-

äåíèÿ Çàïàäíîé Ñèáèðè ïîêàçàëî, ÷òî îí ñîñòîèò íà

95 % èç íàôòåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ, âñëåäñòâèå ÷åãî

êîíäåíñàò áûë èñïîëüçîâàí äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÑÍÊ.

Àâòîðàìè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ýôôåêòèâíîãî ïðè-

ìåíåíèÿ íàôòåíàòîâ Mn è K â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ

îêèñëåíèÿ íàôòåíîâ, òàê êàê äëÿ ïðîèçâîäñòâà íàôòå-

íàòîâ Mn è K èñïîëüçóþòñÿ ÏÍÊ [5, 9].

Â ðàáîòå [10] èññëåäîâàíî æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå

íàôòåíîâîãî êîíöåíòðàòà òÿæåëîé ôðàêöèè Áàëàõàí-

ñêîé íåôòè ñ èñïîëüçîâàíèåì áèíàðíîé ñìåñè íàô-

òåíàòîâ Ìn è Ni. Óäàëîñü ïîëó÷èòü ñèíòåòè÷åñêèå

íàôòåíîâûå êèñëîòû ñ âûñîêèì âûõîäîì (21 % ìàñ.)

è îïòèìèçèðîâàòü ïðîöåññ îêèñëåíèÿ. Èçó÷åíî êàòà-

ëèòè÷åñêîå âëèÿíèå ñìåñè ïÿòèÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ

Co, Ni è íàôòåíàòà Cr íà ïðîöåññ îêèñëåíèÿ íàô-

òåíî-èçîïàðàôèíîâîé ôðàêöèè (220—350 �Ñ) ñìåñè

àçåðáàéäæàíñêèõ íåôòåé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè

ñóììàðíîì ñîäåðæàíèè êàòàëèçàòîðîâ 0,08 % ìàñ.

(êîìïëåêñ Co, Ni 0,06 % ìàñ. + íàôòåíàò Cr

0,02 % ìàñ.) âûõîä ÑÍÊ ñîñòàâèë â ñðåäíåì 20,6 %, à

ÎÑÍÊ — 4,2 %. Êèñëîòíîå ÷èñëî ÑÍÊ ðàâíÿëîñü

141,8 ìã ÊÎÍ/ã, à ÎÑÍÊ — 134,2 ìã ÊÎÍ/ã [11].

Íåñìîòðÿ íà çàìåòíûå óñïåõè â ýòîé îáëàñòè, ïîèñê

íîâûõ ñåëåêòèâíûõ è âûñîêîàêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ

è êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì äëÿ îêèñëåíèÿ íåôòÿíûõ

ôðàêöèé â ÑÍÊ ïî ñåé äåíü îñòàåòñÿ îäíèì èç

ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ çàäà÷ êàòàëèòè÷åñêîé õèìèè,

íåôòåõèìèè, õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â èññëåäî-

âàíèè ïåíòàÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ õðîìà è êîáàëüòà

ñîñòàâà [Cr
5
(tpda)

4
Cl

2
] è [Co

5
(tpda)

4
Cl

2
] (tpda = òðè-

ïèðèäèëäèàìèí) è èõ ñìåñåé ñ õðîìîâûìè è êîáàëü-
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Æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå íàôòåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ íåôòè

â ïðèñóòñòâèè íàíîðàçìåðíûõ êîìïëåêñîâ Cr è Cî
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Èçó÷åíî æèäêîôàçíîå àýðîáíîå îêèñëåíèå óãëåâîäîðîäîâ íàôòåíî-ïàðàôèíîâîãî êîíöåíòðàòà

äèçåëüíîé ôðàêöèè íåôòè ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ 217—349 �Ñ â ïðèñóòñòâèè ïåíòàÿäåðíûõ

êîìïëåêñîâ Cr è Co è èõ ñìåñåé ñ õðîìîâûìè è êîáàëüòîâûìè ñîëÿìè ïðèðîäíûõ íåôòÿíûõ

êèñëîò. Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü âûõîäà íàôòåíîâûõ êèñëîò è àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ îò

èõ ñîñòàâà. Ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ âçàèìîäåéñòâèå êàòàëèçàòîðà ñ íåôòÿíûì óãëå-

âîäîðîäîì ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñòðóêòóð íàíî- è ìèêðîðàçìåðîâ, ò. å. êàòàëèòè÷å-

ñêèå ñèñòåìû â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé æèäêèå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå ÷àñòèöû

íàíî- è ìèêðîðàçìåðîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ õðîìà è/èëè

êîáàëüòà, âçÿòîãî â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, ñ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè îêèñëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîìïëåêñû õðîìà, êàòàëèòè÷åñêîå æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå, óãëåâîäîðîäû íåôòè.



òîâûìè ñîëÿìè ÏÍÊ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ àýðîá-

íîãî îêèñëåíèÿ ÍÓ â ÑÍÊ è çàâèñèìîñòè êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè îò ñîñòàâà ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñïîëüçîâàííûå ÍÓ ÿâëÿþòñÿ äåàðîìàòèçèðîâàí-

íîé äèçåëüíîé ôðàêöèåé àçåðáàéäæàíñêîé íåôòè ñ

òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ 217—349 °C. Äåàðîìàòèçàöèÿ

ýòîé ôðàêöèè îñóùåñòâëåíà ìåòîäîì ýêñòðàêöèè. Â

êà÷åñòâå ýêñòðàãåíòà èñïîëüçîâàí í-ìåòèëïèððî-

ëèäîí [12]. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè äèçåëü-

íîé ôðàêöèè ïîñëå ýêñòðàêöèè: �
4

20
= 0,8294 ã/ñì

3
;

n
D

20
= 1,4677; M

â
= 187; òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ

–51 °Ñ; òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ 220—340 °Ñ; êèíåìà-

òè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ïðè 20 °C ðàâíà 5,52 ìì
2
/ñ; ñî-

äåðæàíèå ñåðû 0,03 %; ñîäåðæàíèå àðîìàòè÷åñêèõ

óãëåâîäîðîäîâ ~1 % (ïî ìàññå).

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðè æèäêîôàçíîì îêèñ-

ëåíèè ÍÓ èñïîëüçîâàíû ïåíòàÿäåðíûå êîìïëåêñû

[Cr
5
(tpda)

4
Cl

2
] è [Co

5
(tpda)

4
Cl

2
] (tpda = òðèïèðèäèë-

äèàìèí), õðîìîâûå è êîáàëüòîâûå ñîëè ÏÍÊ

(CrÏÍÊ, ÑîÏÍÊ). Õðîìîâûå è êîáàëüòîâûå ñîëè

ÏÍÊ ïîëó÷àëè èç íàòðèåâîé ñîëè ÏÍÊ ñîãëàñíî [13].

Õðîìîâûå è êîáàëüòîâûå êîìïëåêñû tpda ñèíòå-

çèðîâàíû â Íàöèîíàëüíîì óíèâåðñèòåòå Òàéâàíÿ è

ïðåäîñòàâëåíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ èõ êàòàëèòè÷åñêèõ

ñâîéñòâ [14]:

ãäå Me — Cr èëè Co.

Ðåàêöèþ îêèñëåíèÿ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå áàð-

áîòàæíîãî òèïà ïðè ñêîðîñòè ïîòîêà âîçäóõà

300 ë/êã·÷ â òå÷åíèå 6 ÷ ïðè 135—140 °C. Ñîäåðæàíèå

ïåíòàÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ Cr è Co ïî îòíîøåíèþ ê

æèäêîé ôàçå ñîñòàâëÿëî 0,1 % ìàñ. è CrÏÍÊ è

ÑîÏÍÊ — 0,2 % ìàñ. Ïîñëå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ

æèäêèå ïðîäóêòû áûëè îòäåëåíû è ïðîàíàëèçè-

ðîâàíû ìåòîäàìè èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè (ÈÊ)

è ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà. Èíôðàêðàñíûå

ñïåêòðû ïîëó÷åíû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ñ

èñïîëüçîâàíèåì ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà ALFA

«Bruker». Ñïåêòðû ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà

ÍÓ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè

íà ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå «Bruker FT-300» âûñîêîãî

ðàçðåøåíèÿ ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300 MÃö. Àòîìíî-àá-

ñîðáöèîííûé ñïåêòðîìåòð iCE 3000 «Thermo Fisher

Scientific» (ÑØÀ) áûë èñïîëüçîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ

êîëè÷åñòâà Cr è Co â êàòàëèçàòîðàõ äî è ïîñëå

ðåàêöèè. Àíàëèçàòîð ðàçìåðà ÷àñòèö LB 550 «Horiba»

èñïîëüçîâàí äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðà ÷àñòèö â êàòà-

ëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ äî è ïîñëå ðåàêöèè. Òåðìî-

ãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (TÃ/ÄTÃ) îáðàçöîâ äî è

ïîñëå îêèñëåíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìè-

÷åñêîãî àíàëèçàòîðà STA-449 F3 Jupiter ôèðìû

«NETZSCH» â ïîòîêå ãàçîîáðàçíîãî àçîòà ïðè ñêî-

ðîñòè ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 10 °Ñ/ìèí.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäî-

ðîäîâ íåôòè ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Èç òàáë. 1 âèäíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

âûõîä íåôòÿíûõ êèñëîò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ.

Íàáëþäàåìîå çàìåòíîå ðàçëè÷èå â âûõîäå (%) êèñëîò

â ïðèñóòñòâèè âûøåóêàçàííûõ êàòàëèçàòîðîâ îáó-

ñëîâëåíî ðàçëè÷íûì ñîñòàâîì ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ÑÍÊ ïðè
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Òàáëèöà1

Âûõîä è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ ÍÓ â ÑÍÊ è îêñè-ÑÍÊ

Æèäêàÿ ôàçà â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðîâ

Êîíâåðñèÿ,

%

Âûõîä

êàðáîíîâûõ

êèñëîò, %

Ïðîäóêòû ðåàêöèè, %
Êèñëîòíîå ÷èñëî,

ìã KOH/ã

ÑÍÊ ÎÑÍÊ ÑÍÊ ÎÑÍÊ

Áåç êàòàëèçàòîðà 14,6 4,2 3,2 0,5 84,4 62,1

[Cr
5
(tpda)

4
Cl

2
] (0,1 % ìàñ.) 67,2 24,7 15,0 7,1 130 122,5

[Co
5
(tpda)

4
Cl

2
] (0,1 % ìàñ.) 70,8 35,8 21,5 6,4 140,5 125,5

CrÏÍÊ (0,1 % ìàñ.) 67,7 30,2 17,1 4,1 132 115,8

CoÏÍÊ (0,1 % ìàñ.) 68,2 29,8 19,2 7,3 128,8 116,4

CrÏÍÊ + êîìïëåêñ Co (0,15 % ìàñ. = 0,1 + 0,05) 72,2 42,5 23,4 6,9 142,4 125

CrÏÍÊ + êîìïëåêñ Cr (0,15 % ìàñ. = 0,1 + 0,05) 68,4 31,5 22,8 6,8 134,8 122,6



îêèñëåíèè íàôòåíî-ïàðàôèíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ â

ïðèñóòñòâèè âûøåóêàçàííûõ êàòàëèçàòîðîâ áëèçêè è

ñîñòàâëÿþò �
4

20
= 992,7 êã/ì

3
; n

D

20
= 1,4810; M

â
= 397;

êèñëîòíîå ÷èñëî 140,5 ìã KOH/ã.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû ÑÍÊ,

ïîëó÷åííûå ïðè êàòàëèòè÷åñêîì ó÷àñòèè êîìïëåêñîâ

Co è Cr. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, äëÿ ïîëó÷åííûõ æèäêèõ

ïðîäóêòîâ ÷åòêî îáíàðóæèâàþòñÿ ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ ÈÊ-ñïåêòðîâ íàôòåíîâûõ

êèñëîò è îêñèêèñëîò. Â ïðèâåäåííûõ ÈÊ ôóðüå-ñïåê-

òðàõ ÷åòêî îáíàðóæèâàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè

1706 è 1703 ñì
–1

, îáóñëîâëåííûå âàëåíòíûìè

êîëåáàíèÿìè êàðáîíèëüíûõ ãðóïï. Ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé Ñ–Î–Í-ãðóïï è

âàëåíòíûõ êîëåáàíèé Ñ–Î-ãðóïï ïðîÿâëÿþòñÿ â

ñëó÷àå õðîìîâîãî êàòàëèçàòîðà ñîîòâåòñòâåííî ïðè

1412 ñì
–1

(Ñ–Î–Í) è 1288 è 1228 ñì
–1

(Ñ–Î). Ïðè 2664

è 2773 ñì
–1

íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ,

õàðàêòåðíûå äëÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ÎÍ ñ ñèëü-

íûìè âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè.

Õàðàêòåðíûå òàêæå äëÿ ÎÍ-ãðóïï ñ ìåæìîëåêó-

ëÿðíûìè ñâÿçÿìè øèðîêèå ïîëîñû ïðîÿâëÿþòñÿ â

èíòåðâàëå 3500—3200 ñì
–1

. Õàðàêòåðíàÿ äëÿ íàô-

òåíîâûõ ñòðóêòóð ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðîÿâëÿåòñÿ

ïðè 936 è 937 ñì
–1

ñîîòâåòñòâåííî äëÿ õðîìîâûõ è

êîáàëüòîâûõ êàòàëèçàòîðîâ. Íàáëþäàåìûå ïðè 2951,

2923 è 2856 ñì
–1

è 2953, 2925 è 2860 ñì
–1

ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ õðîìîâûõ è êî-

áàëüòîâûõ êàòàëèçàòîðîâ îáóñëîâëåíû, ñêîðåå âñåãî,

íàôòåíîâûìè ÑÍ
2
-ãðóïïàìè â ïÿòè- è/èëè øåñòè-

÷ëåííûõ êîëüöàõ. Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííîãî ðèñ. 1,

ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû ÷åòêî óêàçûâàþò íà ðàçëè÷èå â

ñîñòàâå îáðàçóþùèõñÿ êèñëîò â ïðèñóòñòâèè êîìï-

ëåêñîâ êîáàëüòà è õðîìà è òåì ñàìûì ïîêàçûâàþò

çàìåòíîå âëèÿíèå ïðèðîäû ìåòàëëà íà ñîñòàâ ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÍÓ.

Àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ ïî ñïåêòðàì

ßÌÐ
1
Í. Â ñïåêòðàõ ßÌÐ

1
Í ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ ÍÓ â íàôòåíîâûå êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè

õðîìîâîãî è êîáàëüòîâîãî êàòàëèçàòîðîâ îáíàðóæè-

âàþòñÿ õàðàêòåðíûå äëÿ íàôòåíîâûõ êîëåö ñèãíàëû

1,5—1,9 ì. ä., à òàêæå 0,8 ì. ä. (ÑÍ
3
–), 0,25 ì. ä.

(ÑÍ
2
–), 11,3—11,8 ì. ä. (–ÑÎÎÍ) è 2,1—2,3 ì. ä.

ÑÍ
2
-ãðóïïû ñ �-ïîëîæåíèåì â îòíîøåíèè ê

ÑÎÎÍ-ãðóïïå è çàìåòíîå ðàçëè÷èå â ñîñòàâå

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè äëÿ õðîìîâîãî è êîáàëüòîâîãî

êàòàëèçàòîðîâ.

Ïîñêîëüêó èññëåäóåìûå õðîìîâûé è êîáàëüòîâûé

êîìïëåêñû íå ðàñòâîðÿëèñü â èñõîäíîì ÍÓ è â

ïðîäóêòàõ åãî îêèñëåíèÿ, êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà

ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé êîëëîèä ñ íàëè÷èåì âèçóàëüíî

íàáëþäàåìîãî îñàäêà èç êðèñòàëëèòîâ êîìïëåêñîâ

õðîìà è êîáàëüòà. Ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ðàçìåðà è

ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ðàçìåðó êðèñòàëëèòîâ êàòàëèçà-

òîðà áûëè èññëåäîâàíû ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî

ðàññåÿíèÿ ñâåòà (ÄÐÑ). Íèæå ïðèâåäåíû ñïåêòðû

ÄÐÑ (ðèñ. 2) è çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ÄÐÑ (òàáë. 2) äëÿ

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ñ êîìïëåêñàìè õðîìà äî è

ïîñëå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÍÓ.

Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ ñïåêòðîâ ÄÐÑ è

çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ÄÐÑ, ñîñòîÿíèÿ êàòàëèçàòîðà â

ðåàêöèîííîé ñðåäå äî è ïîñëå îêèñëåíèÿ ÍÓ ðåçêî

îòëè÷àþòñÿ, è ýòî îòëè÷èå îáóñëîâëåíî âîçäåé-

ñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ÍÓ.

Íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö îò

1,2 íì â íà÷àëå ðåàêöèè äî 5,2 ìêì ïîñëå 6 ÷ ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñ. 1 è òàáë. 2, ðàçáàâëåíèå

ðåàêöèîííîé ñðåäû ïîñëå 6 ÷ îêèñëèòåëüíîãî ïðî-

öåññà èñõîäíûì íåôòÿíûì óãëåâîäîðîäîì ïðàêòè-

÷åñêè íå âëèÿåò íà ðàçìåð ÷àñòèö, èõ àãðåãàòíîå

ñîñòîÿíèå, ò. å. ñôîðìèðîâàííûå ïîä âîçäåéñòâèåì

ðåàêöèîííîé ñðåäû ÷àñòèöû ìèêðîðàçìåðîâ óñòîé-

÷èâû ê âîçäåéñòâèþ ÍÓ. ×òîáû óñòàíîâèòü, ÷òî

ïðîèñõîäèò ñ êàòàëèçàòîðîì â æèäêîé ôàçå íåô-

òÿíîãî óãëåâîäîðîäà â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ïîñëåä-

íåãî, ñèíòåçèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû äî ðåàêöèè è

òâåðäûå ïðîäóêòû êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè, èçâëå-

÷åííûå èç æèäêîé ñðåäû ïîñëå îêèñëåíèÿ ÍÓ, áûëè

èññëåäîâàíû ìåòîäàìè òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà

(ÒÃ/ÄÒÃ), àòîìíî-àáñîðáöèîííîé è èíôðàêðàñíîé

ñïåêòðîñêîïèè. Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ íèæå

òåðìîãðàìì TÃ/ÄTÃ (ðèñ. 3), íàáëþäàåòñÿ ÿâíîå
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Ðèñ. 1. ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû ÑÍÊ, ïîëó÷åííûå ïðè îêèñëåíèè

ÍÓ ñ êàòàëèòè÷åñêèì ó÷àñòèåì êîìïëåêñîâ Ñî (à) è Cr (á).



ðàçëè÷èå â ñîñòàâå îáðàçöîâ õðîìîâîãî êàòàëèçàòîðà

äî è ïîñëå ðåàêöèè.

Ýòî ðàçëè÷èå îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì äîñòàòî÷íî

ñèëüíî ñâÿçàííûõ ñ êàòàëèçàòîðîì ïðîäóêòîâ ðåàê-

öèè (ñêîðåå âñåãî, íåôòÿíûõ è îêñèêèñëîò). «Íàðî-

ñòàíèå» íà êàòàëèçàòîðå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðåäïî-

ëàãàëî óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ õðî-

ìà â îáðàçöàõ ïîñëå èõ îêèñëåíèÿ â ñðàâíåíèè ñ èñ-

Ë. Ì. Ýôåíäèåâà, Â. Ì. Àááàñîâ, Ý. Ã. Èñìàèëîâ, Ë. Ã. Íóðèåâ, Ñ. À. Ñóëåéìàíîâà, Í. Ì. Àëèåâà
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Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ ÄÐÑ-ïàðàìåòðîâ æèäêîôàçíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû íà îñíîâå êîìïëåêñà [Cr5(tpda)4Cl2] äî è ïîñëå

ðåàêöèè

Îáðàçåö

Äèàìåòð ÷àñòèö â æèäêîé ôàçå, íì

Àìïëèòóäà

Êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè

E
–11

, ì
2
/ñ

Äèàìåòð (íì) äëÿ 10, 50 è 90 % ÷àñòèö

Ìåäèàí
Ñðåäíåå

çíà÷åíèå
Ìîäà

10 50 90

1 1,0 1,1 1,4 1,1 1,2 1,1 0,32 3,81

2 4864,3 5482,4 5892,7 5482,4 5180,9 5513,1 0,19 7,85

2a 4524,9 5445,5 5884,8 5445,5 5021,8 5494,3 0,25 7,90

2b 4818,7 5475,6 5891,2 5475,6 5212,9 5504,0 0,20 7,88

2c 5143,2 5507,7 5898,1 5507,7 5284,9 5528,4 0,14 7,85

2d 5129,2 5499,4 5894,4 5499,4 5217,9 5526,2 0,14 7,85

2e 5177,0 5527,8 5902,4 5527,8 5405,5 5538,5 0,13 7,82

2f 5173,8 5525,9 5902,0 5525,9 5379,1 5538,8 0,13 7,82

Ïðèìå÷àíèå. 1 — æèäêàÿ ñèñòåìà ñ êàòàëèçàòîðîì äî ðåàêöèè; 2 — 1 ïîñëå ðåàêöèè; 2a,b — 2 ïîñëå 2 ïîñëåäóþùèõ

èçìåðåíèé; 2c,d,e,f — èñõîäíàÿ æèäêîñòü 2 ïîñëå 2-, 4-, 8- è 16-êðàòíûõ ðàçáàâëåíèé òåì æå ÍÓ; çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè îïðåäåëåíî íåïîñðåäñòâåííî èç ýêñïåðèìåíòà ïî ÄÐÑ; äèàìåòð ñôåðè÷åñêèõ ÷àñòèö îïðåäåëåí ñîãëàñíî ôîðìóëå

Ñòîêñà — Ýéíøòåéíà D = kBT/6��R, ãäå kB — ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà; T — òåìïåðàòóðà, K; � — âÿçêîñòü ñðåäû; R —

«ãèäðîäèíàìè÷åñêèé ðàäèóñ» ÷àñòèöû.

Ðèñ. 2. ÄÐÑ-ñïåêòð êàòàëèòè÷åñêîãî ïîðîøêà äî (a) è ïîñëå (á) ðåàêöèè â æèäêîé ôàçå è ïîñëå ðàçáàâëåíèÿ èñõîäíûì ÍÓ â 2

(â) è 8 ðàç (ã).



õîäíûì îáðàçöîì êàòàëèçàòîðà. Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî

ïðåäïîëîæåíèÿ îïðåäåëåíî ñîäåðæàíèå õðîìà â

îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðà äî è ïîñëå ðåàêöèè ìåòîäîì

ÀÀÑ. Èçìåðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñîäåðæàíèå õðîìà â

îáðàçöàõ ñîñòàâëÿåò 0,022 è 0,019 % ìàñ. äî è ïîñëå

ðåàêöèè ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çà-

êëþ÷èòü, ÷òî óìåíüøåíèå îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ

õðîìà â îáðàçöàõ ïîñëå ðåàêöèè â ñðàâíåíèè ñ èñ-

õîäíûì îáðàçöîì îáóñëîâëåíî «íàðîñòàíèåì» íà

êðèñòàëëèòå êàòàëèçàòîðà îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÍÓ. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò ïî-

ëó÷àåòñÿ è â ñëó÷àå êîáàëüòîâîãî êîìïëåêñà. Îòìåòèì,

÷òî íèæíèå ïðåäåëû êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ

õðîìà è êîáàëüòà â îáðàçöàõ â ïëàìåíè äëÿ èñïîëüçî-

âàííîãî àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâ-

ëÿþò ñîîòâåòñòâåííî 3—5 è 9—10 ìêã/äì
3

(ìëðä
–1

).

Ñ öåëüþ èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ñâÿ-

çàííûõ ñ êîìïëåêñàìè õðîìà è êîáàëüòà, ðåãè-

ñòðèðîâàëè èõ ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû. ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû

òâåðäûõ îáðàçöîâ, âûäåëåííûõ èç æèäêîé ñðåäû

ïîñëå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÍÓ â ïðèñóòñòâèè õðî-

ìîâîãî êàòàëèçàòîðà, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.

Êàê âèäíî èç ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîâ, èçâëå÷åííûé èç

æèäêîé ñðåäû ïîñëå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ êàòàëèçàòîð

õàðàêòåðèçóåòñÿ ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ ïðè 1712 ñì
–1

,

îáóñëîâëåííîé íàëè÷èåì êàðáîíèëüíûõ ãðóïï. Ýòà

ïîëîñà íå íàáëþäàåòñÿ äëÿ õðîìîâîãî êàòàëèçàòîðà â

æèäêîì ÍÓ äî ðåàêöèè îêèñëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì,

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îðãàíè÷åñêèå ïðîäóêòû,

ñâÿçàííûå ñ êàòàëèçàòîðîì, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé,

ñêîðåå âñåãî, îêèñëåííûå ïðîäóêòû — ñïèðòû,

êåòîíû, êàðáîíîâûå êèñëîòû è/èëè îêñèêèñëîòû.

Íàëè÷èå àäñîðáèðîâàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

ïîñëå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÍÓ â íàôòåíîâûå è

îêñèêèñëîòû ÷åòêî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ñðàâíåíèè

òåðìîãðàìì ÒÃ/ÄÒÃ îáðàçöà èñõîäíîãî êàòàëèçàòîðà

è îáðàçöà êàòàëèçàòîðà, èçâëå÷åííîãî èç æèäêîé

ñðåäû ïîñëå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ (ðèñ. 3). Â ýòèõ

ñèñòåìàõ îêèñëåíèå óãëåâîäîðîäîâ ïðîèñõîäèò ïðè

àêòèâàöèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà íà íà÷àëüíîé

ñòàäèè ðåàêöèè, áîëåå âåðîÿòíî, â èîí-ðàäèêàëüíîé

ôîðìå. Ýòà ñòàäèÿ íåîáõîäèìà â îáðàçîâàíèè ãèäðî-

ïåðåêèñåé â êà÷åñòâå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ äëÿ

äàëüíåéøåãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäà â êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèå ïðîäóêòû. Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñ÷è-

òàåòñÿ äîêàçàííûì, ÷òî â ñëó÷àå îêèñëåíèÿ ïðå-

äåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ ãèäðîïåðåêèñè ÿâëÿþòñÿ

ïåðâè÷íûìè ïðîìåæóòî÷íûìè ïðîäóêòàìè. Áîëåå

âûñîêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ êî-

áàëüòà ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñàìè õðîìà â ïðîöåññå
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Ðèñ. 3. TÃ/ÄTÃ-êðèâûå õðîìîâîãî êàòàëèçàòîðà

[Cr5(tpda)4Cl2] äî (a) è ïîñëå (á) ðåàêöèè.

Ðèñ. 4. ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðû êàòàëèçàòîðà íà îñíîâå êîìï-

ëåêñà Cr äî (a) è ïîñëå (á) ðåàêöèè.



îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè óãëåâîäîðîäîâ â êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèå ïðîäóêòû ðåàêöèè ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ

òåì, ÷òî êîìïëåêñû êîáàëüòà ëåã÷å àêòèâèðóþò

ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä â èîí-ðàäèêàë O
2

�

, ÷åì

êîìïëåêñû õðîìà. Ýòîò ïóòü àêòèâàöèè ìîëåêóëÿð-

íîãî êèñëîðîäà ìîæåò áûòü îñíîâíûì â îêèñ-

ëèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèÿõ óãëåâîäîðîäîâ â êèñëî-

ðîäñîäåðæàùèå ïðîäóêòû, êàòàëèçèðóåìûõ êîìïëåê-

ñàìè êîáàëüòà.

Òàêèì îáðàçîì, òåîðåòè÷åñêè âïîëíå äîïóñòèìî

ïîëó÷åíèå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ëþáîãî

ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ, âêëþ÷àÿ ÑÍÊ, îêñèêèñëîòû,

ïóòåì îêèñëåíèÿ íåôòÿíûõ óãëåâîäîðîäîâ. Âìåñòå ñ

òåì äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè èäåò ïîèñê ïóòåé

ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà è òåõíîëîãèè îêèñëåíèÿ

ÍÓ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ

æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ ÍÓ â íåôòÿíûå êèñëîòû

áûëè èñïûòàíû íàôòåíàòû, ïåíòàÿäåðíûå êîìïëåêñû

õðîìà è êîáàëüòà, èõ ñìåñè. Ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ

ñëó÷àÿõ âçàèìîäåéñòâèå êàòàëèçàòîðà ñ íåôòÿíûì

óãëåâîäîðîäîì ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ñòðóê-

òóð íàíî- è ìèêðîðàçìåðîâ, ò. å. êàòàëèòè÷åñêèå

ñèñòåìû â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé

æèäêèå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå ÷àñòèöû íàíî- è

ìèêðîðàçìåðîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè

èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ õðîìà è/èëè êîáàëüòà, âçÿòîãî

â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà, ñ ïðîäóêòàìè ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ. Ïåðâè÷íûì ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ, ñêîðåå

âñåãî, ÿâëÿåòñÿ ãèäðîïåðåêèñü, êîòîðàÿ äàëåå ïðå-

âðàùàåòñÿ â ñòàáèëüíûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ —

ñïèðòû, êåòîíû, êèñëîòû. Áîëåå âûñîêàÿ êàòàëèòè-

÷åñêàÿ àêòèâíîñòü êîìïëåêñîâ êîáàëüòà â ñðàâíåíèè

ñ êîìïëåêñàìè õðîìà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÍÓ â

íåôòÿíûå êèñëîòû ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ áîëåå ëåãêîé

àêòèâàöèåé ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà â èîí-ðàäèêàë

O
2

�

â ñðàâíåíèè ñ êîìïëåêñàìè õðîìà.
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Ð³äèííîôàçíå îêèñíåííÿ íàôòåíîâèõ âóãëåâîäí³â íàôòè

â ïðèñóòíîñò³ íàíîðîçì³ðíèõ êîìïëåêñ³â Cr ³ Cî

Ë. Ì. Åôåíä³ºâà, Â. Ì. Àááàñîâ, Å. Ã. ²ñìà³ëîâ, Ë. Ã. Íóð³ºâ, Ñ. À. Ñóëºéìàíîâà, Í. Ì. Àë³ºâà

Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èì. Þ. Ã. Ìàìåäàëèåâà, Íàöèîíàëüíàÿ àêàäåìèÿ íàóê Àçåðáàéäæàíà

ïðîñï. Õîäæàëû, 30, AZ1025 Áàêó, Àçåðáàéäæàí. E-mail: efendiyevalm7@gmail.com

Âèâ÷åíî ð³äèííîôàçíå àåðîáíå îêèñíåííÿ âóãëåâîäí³â íàôòåíî-ïàðàô³íîâîãî êîíöåíòðàòó

äèçåëüíî¿ ôðàêö³¿ íàôòè ç òåìïåðàòóðîþ êèï³ííÿ 217—349 °Ñ â ïðèñóòíîñò³ ïåíòàÿäåðíèõ

êîìïëåêñ³â Cr ³ Co ³ ¿õ ñóì³øåé ç õðîìîâèìè ³ êîáàëüòîâèìè ñîëÿìè ïðèðîäíèõ íàôòîâèõ êèñëîò.

Âñòàíîâëåíî çàëåæí³ñòü âèõîäó íàôòåíîâèõ êèñëîò ³ àêòèâíîñò³ êàòàë³çàòîð³â â³ä ¿õ ñêëàäó.

Ïîêàçàíî, ùî ó âñ³õ âèïàäêàõ âçàºìîä³ÿ êàòàë³çàòîðà ç íàôòîâèì âóãëåâîäíåì ñóïðîâîäæóºòüñÿ

óòâîðåííÿì ñòðóêòóð íàíî- ³ ì³êðîðîçì³ð³â, òîáòî êàòàë³òè÷í³ ñèñòåìè â óìîâàõ ðåàêö³¿

ÿâëÿþòü ñîáîþ ð³äê³ ñèñòåìè, ùî ì³ñòÿòü ÷àñòèíêè íàíî- òà ì³êðîðîçì³ð³â, ùî º ïðîäóêòàìè

ðåàêö³¿ âèõ³äíî¿ ñïîëóêè õðîìó òà/àáî êîáàëüòó, âçÿòîãî â ÿêîñò³ êàòàë³çàòîðà, ç ïðîäóêòàìè

ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîìïëåêñè õðîìó, êàòàë³òè÷íå ð³äèííîôàçíå îêèñíåííÿ, âóãëåâîäí³ íàôòè.
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Liquid-Phase Oxidation of Petroleum Naphthenic Hydrocarbons

in the Presence of Nano-Sized Complexes of Cr and Co

L. M. Efendiyeva, V. M. Abbasov, E. H. Ismailov, L. G. Nuriyev, S. A. Suleymanova, N. M. Aliyeva

Y. H. Mamedaliev Institute of Petrochemical Processes, Azerbaijan National Academy of Sciences

30, Khojaly Ave., Baku AZ1025, Azerbaijan. E-mail: efendiyevalm7@gmail.com

The liquid-phase aerobic oxidation of hydrocarbons naphthenic-paraffinic concentrate of diesel fraction

of oil with the boiling temperature 217-349 �C in the presence of Cr salt of natural oil acids and their mix-

tures with penta-nuclear complexes of Cr and Co is studied. The yield of the naphthenic acid and the ac-

tivity of catalyst as a function of the composition of the catalysts is established. It is shown that in all cases

the interaction of the petroleum hydrocarbons with a catalyst followed by the formation of structures of

nano- and micro-sizes, i.e. catalytic system under the reaction conditions are a liquid system, containing

the particles of nano- and micro-sizes, which are the reaction products of the initial compounds of chro-

mium and/or cobalt taken as a catalyst with the oxidation reaction products.

Key words: Cr complexes, Co complexes, catalytic liquid-phase oxidation, petroleum hydrocarbons.
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