
Èñïîëüçîâàíèå âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ ìîòîðíîãî òîïëèâà, êîòîðîå

ìîæíî ïðèìåíÿòü â ñîâðåìåííûõ äâèãàòåëÿõ áåç èõ

ìîäåðíèçàöèè, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé ïðîáëåìîé, ïî-

ñêîëüêó ñåãîäíÿ ïîòðåáíîñòè òðàíñïîðòà ñîñòàâëÿþò

îêîëî 40 % ìèðîâûõ ýíåðãîðåñóðñîâ, êîòîðûå íà

95 % îáåñïå÷èâàþòñÿ íåôòüþ [1—4]. Â ïîñëåäíèå

ãîäû ñîåäèíåíèÿ ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, à

èìåííî ðàñòèòåëüíûå ìàñëà, âñå ÷àùå ðàññìàòðè-

âàþòñÿ êàê àëüòåðíàòèâíûå èñòî÷íèêè ïîëó÷åíèÿ

ìîòîðíîãî òîïëèâà. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå òðèãëè-

öåðèäîâ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë â êà÷åñòâå ìîòîðíîãî

òîïëèâà èìååò ðÿä ñóùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ ïî

ñðàâíåíèþ ñ íåôòåïðîäóêòàìè, à èìåííî ìåíüøàÿ

òåïëîòà ñãîðàíèÿ, áîëüøàÿ âÿçêîñòü, ïîâûøåííàÿ

ñïîñîáíîñòü ê íàãàðîîáðàçîâàíèþ, íèçêàÿ èñïàðÿå-

ìîñòü [5—7]. Òàêèå íåäîñòàòêè ìîãóò áûòü óñòðà-

íåíû ïðåâðàùåíèåì ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë, êîòîðûå

âêëþ÷àþò ðåàêöèè ñ ðàçðûâîì ýôèðíûõ è óãëå-

ðîäíûõ ñâÿçåé â òðèãëèöåðèäàõ, ðåàêöèè äåêàðáî-

íèëèðîâàíèÿ, äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ, àðîìàòèçàöèè,

öèêëèçàöèè è îëèãîìåðèçàöèè [8].

Îñíîâíûìè ïðîöåññàìè ïåðåðàáîòêè òðèãëèöå-

ðèäîâ ðàñòèòåëüíûõ ìàñåë â êîìïîíåíòû ìîòîðíûõ

òîïëèâ ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû êðåêèíãà, ãèäðîêðåêèíãà,

òðàíñýòåðèôèêàöèè è äåãèäðîäåîêñèãåíàöèè [9, 10].

Íàïðèìåð, â ïðîöåññå ãèäðîêðåêèíãà ðàñòèòåëüíîãî

ìàñëà ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâîäÿò ãèäðèðîâàíèå òðè-

ãëèöåðèäîâ ïî äâîéíûì ñâÿçÿì, à çàòåì ïîëó÷åííûé

ïðîäóêò ïîäâåðãàþò êðåêèíãó [11, 12]. Â ðåçóëüòàòå

îáðàçóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî äèçåëüíàÿ ôðàêöèÿ

óãëåâîäîðîäîâ ñ âûñîêèì öåòàíîâûì ÷èñëîì. Íåäî-

ñòàòêîì òàêîãî ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå â ïðî-

äóêòàõ ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâ, ÷òî óõóäøàåò ýêñïëóà-

òàöèîííûå ñâîéñòâà òîïëèâà.

Êàòàëèçàòîðàìè ïðîöåññà êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ

ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðû ñ ñèëü-

íûìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè, íàïðèìåð öåîëèòû,

ëèáî ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû êðåêèíãà íåôòè

[13, 14]. Ïðè èçó÷åíèè ïðîöåññà ïåðåðàáîòêè ïîä-

ñîëíå÷íîãî ìàñëà íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ ñ ïî-

ëó÷åíèåì ìîòîðíîãî òîïëèâà ïîêàçàíî, ÷òî ñèëüíûå

êèñëîòíûå öåíòðû öåîëèòà íå ñïîñîáñòâóþò ïðåâðà-

ùåíèþ ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà â äèçåëüíîå òîïëèâî

âñëåäñòâèå ïðîòåêàíèÿ íà íèõ ðåàêöèé ðàçðûâà

Ñ—Ñ-ñâÿçåé [14].

Èñïîëüçîâàíèå íàíîôàçíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðî-

öåññå ïåðåðàáîòêè òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî

ìàñëà ñ ïîëó÷åíèåì êîìïîíåíòîâ ìîòîðíîãî òîïëèâà

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êàê êîíâåðñèè èñõîäíîãî

ñûðüÿ, òàê è âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ äèçåëüíîé ôðàê-

öèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè îáðàçöàìè [15]. Îä-

íàêî ïðîöåññ êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî

ìàñëà â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ è èõ

îêñèäîâ ìàëî èçó÷åí. Â ÷àñòíîñòè, â ïðîöåññå ãèä-

ðîêðåêèíãà ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà èñïîëüçîâàëèñü

íàíî÷àñòèöû ïàëëàäèÿ, íàíåñåííûå íà ñóëüôàò áàðèÿ

[16]. Ðàçëè÷íûå íàíîôàçíûå êàòàëèçàòîðû èññëåäî-

âàíû â ïðîöåññå òðàíñýòåðèôèêàöèè òðèãëèöåðèäîâ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèîäèçåëÿ ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ [17].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ âûÿñíåíèå

âëèÿíèÿ íàíî÷àñòèö ãåòèòà íà êðåêèíã òðèãëèöåðè-

äîâ ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ñ ïîëó÷åíèåì êîìïîíåíòîâ

ìîòîðíûõ òîïëèâ. Ñ ýòîé öåëüþ ñèíòåçèðîâàíû íàíî-
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Ïîêàçàíî, ÷òî íàíî÷àñòèöû �-FeOOH ðàçìåðîì 9,0 ± 0,8 íì êàòàëèçèðóþò ðåàêöèþ êðåêèíãà

òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ñ ïîëó÷åíèåì êîìïîíåíòîâ ìîòîðíûõ òîïëèâ â òåìïå-

ðàòóðíîì èíòåðâàëå 300—450 �Ñ. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 400 �Ñ â ñîñòàâå æèäêèõ

ïðîäóêòîâ íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íîðìàëüíûõ àëêàíîâ è ìèíèìàëüíîå

ñîäåðæàíèå êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé. Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ êîìïîíåíòû

áåíçèíîâîé è äèçåëüíîé ôðàêöèé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíî÷àñòèöû ãåòèòà, êðåêèíã, òðèãëèöåðèäû, áèîòîïëèâî.



÷àñòèöû ãåòèòà (�-FeOOH), êîòîðûå îõàðàêòåðèçîâà-

íû ìåòîäàìè ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè è ÿäåðíîé ãàììà-ðåçîíàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè,

è èçó÷åíû èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå

êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðîëè êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàí êîëëîèäíûé ðàñ-

òâîð íàíî÷àñòèö ãåòèòà, êîòîðûé ïîëó÷åí ïî ìå-

òîäèêå [18]. Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè íàíî÷àñòèö

æåëåçà ïðîâîäèëè ìåòîäîì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýëåêòðîí-

íîãî ìèêðîñêîïà ÏÝÌ-125Ê. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ÏÝM-èçîáðàæåíèé îáðàçöû ãîòîâèëè íàíåñåíèåì

êàïëè êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö â ãåêñàíå íà

ìåäíóþ ñåòêó, ïîêðûòóþ òîíêîé óãëåðîäíîé ïëåí-

êîé. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ äèàãðàìì ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö

ïî ðàçìåðàì èñïîëüçîâàëè âûáîðêó èç 600—800

÷àñòèö. Ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ íàíî÷àñòèö èçó÷àëè

ìåòîäîì ÿäåðíîé ãàììà-ðåçîíàíñíîé ñïåêòðîñêîïèè

(ñïåêòðîìåòð «Wissel», â ðåæèìå ïðîïóñêàíèÿ ãàì-

ìà-êâàíòîâ). Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ãàììà-êâàíòîâ

èñïîëüçîâàëè èçîòîï êîáàëüòà
57

Ñî â Ñr àêòèâíîñòüþ

50 ìÊè.

Êðåêèíã òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà ïðî-

âîäèëè â çàêðûòîì ðåàêòîðå ïðè àòìîñôåðíîì äàâ-

ëåíèè â àòìîñôåðå àðãîíà. Â ðåàêòîð ïîìåùàëè 10 ìë

ïîäñîëíå÷íîãî ìàñëà è êîëëîèäíûé ðàñòâîð, ñî-

äåðæàùèé 0,1 ã íàíî÷àñòèö ãåòèòà. Äàëåå ðåàêòîð

íàãðåâàëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè äî

çàäàííîé òåìïåðàòóðû. Òåìïåðàòóðó âûäåðæèâàëè

äî ïðåêðàùåíèÿ êîíäåíñàöèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè.

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðàõ 330, 365, 400 è

430 °C. Êîíäåíñàöèþ îáðàçîâàâøåãîñÿ äèñòèëëÿòà

îñóùåñòâëÿëè ïðè 20 �C â âîçäóøíîì õîëîäèëüíèêå.

Äëÿ ðàñ÷åòà ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ãðàâèìåòðè÷å-

ñêèì ìåòîäîì îïðåäåëÿëè ìàññû èñõîäíîãî ñûðüÿ

(m
ñ
), äèñòèëëÿòà (m

ä
), êàòàëèçàòîðà (m

ê
) è îñòàòêà

ïîñëå êðåêèíãà (m
î
).

Ìàññó ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (m
ãï

) îïðåäåëÿëè

ïî ôîðìóëå

m
ãï

= m
ñ

– (m
ä

+ m
î

– m
ê
).

Äëÿ ðàñ÷åòà âûõîäîâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ è

äèñòèëëÿòà èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå ôîðìóëû:

Y
ãï

=
m

m

ãï

ñ

�100 %,

Y
ä

=
m

m

ä

ñ

�100 %.

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ äèñòèëëÿòà îïðåäåëÿëè ìå-

òîäîì ãàçî-æèäêîñòíîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðèè íà ñïåêòðîìåòðå «Shimadzu QP5050A». Óñëîâèÿ

ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà: ãàç-íîñèòåëü ãåëèé, èíæåêòîð

Split, 250 °C, êîëîíêà êàïèëëÿðíàÿ HP-1MS (25 ì �

0,2 ìì � 0,33 ìêì), òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà 90 °C,

ñêîðîñòü íàãðåâà 20 °C/ìèí â èíòåðâàëå îò 90 äî

280 °C.

Îñíîâíîé ïðîäóêò íåêàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà â

óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ êàòàëèòè÷åñêîìó êðåêèí-

ãó, — îëåèíîâàÿ êèñëîòà ñ âûõîäîì ïîðÿäêà 70 %.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå è ñïåêòð

êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö ãåòèòà, êîòîðûå

èñïîëüçîâàëè â êàòàëèòè÷åñêîì êðåêèíãå ðàñòè-

òåëüíûõ òðèãëèöåðèäîâ. Ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö

ñîñòàâëÿåò 9,0 íì, ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå

êîòîðûõ 0,8 íì. Ñèíòåçèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû

ìîíîäèñïåðñíûå, òàê êàê õàðàêòåðèçóþòñÿ óçêèì

ãàóññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì. Àíàëèç

ñïåêòðà êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà íàíî÷àñòèö, êîòîðûé

ïîëó÷åí ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÿäåðíîé ãàììà-ðåçîíàíñ-

Å. Þ. Êàëèøèí, È. Á. Áû÷êî, À. È. Òðèïîëüñêèé, Ï. Å. Ñòðèæàê

188

Ðèñ. 1. ÏÝÌ-èçîáðàæåíèå (à) è ãàììà-ðåçîíàíñíûé ñïåêòð (á)

íàíî÷àñòèö ãåòèòà.

à

á



íîé ñïåêòðîñêîïèè, ïîêàçûâàåò, ÷òî íàíî÷àñòèöû â

êîëëîèäíîì ðàñòâîðå ñîñòîÿò èç �-FeOOH (ãåòèòà).

Ìåòîäîì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà îáíàðó-

æåíî, ÷òî â ñîñòàâ èññëåäóåìûõ òðèãëèöåðèäîâ

âõîäÿò íàñûùåííûå è íåíàñûùåííûå æèðíûå êèñ-

ëîòû ñ äëèíîé óãëåðîäíîé öåïè Ñ
16

—Ñ
22

. Îñíîâ-

íûìè êèñëîòàìè ÿâëÿþòñÿ ëèíîëåâàÿ è îëåèíîâàÿ,

ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 21,4 è 67,2 % ñîîò-

âåòñòâåííî. Ëèíîëåâàÿ êèñëîòà èìååò äâå èçîëèðî-

âàííûå äâîéíûå ñâÿçè, à îëåèíîâàÿ êèñëîòà — îäíó.

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåí âûõîä ïðîäóêòîâ êàòàëèòè-

÷åñêîãî êðåêèíãà. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû êðå-

êèíãà íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå âûõîäà ãàçîîáðàçíûõ

ïðîäóêòîâ è óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà íåïðîðåàãèðî-

âàâøåãî òâåðäîãî îñòàòêà. Ñîñòàâ ãàçîâîé ôàçû èñ-

ñëåäîâàí õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì. Îñíîâíûìè

êîìïîíåíòàìè ÿâëÿþòñÿ Í
2
Î, ÑÎ

2
, ÑÎ, Í

2
è íåçíà-

÷èòåëüíîå ñîäåðæàíèå ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ìàêñè-

ìàëüíûé âûõîä äèñòèëëÿòà äîñòèãíóò ïðè òåìïåðà-

òóðå êðåêèíãà 365 �Ñ. Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïå-

ðàòóðû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà äèñòèëëÿòà.

Äèñòèëëÿò, ïîëó÷åííûé ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-

ðàòóðàõ, ñîäåðæèò øèðîêèé ñïåêòð êîìïîíåíòîâ.

Ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì èäåíòèôèöèðî-

âàíû îáðàçîâàâøèåñÿ ïðîäóêòû êðåêèíãà. Â ñîñòàâå

æèäêèõ ïðîäóêòîâ îáíàðóæåíû ðàçëè÷íûå îðãàíè-

÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñ äëèíîé óãëåðîäíîé öåïè îò Ñ
5

äî

Ñ
21

. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îëåèíîâàÿ êèñëîòà êàê

îñíîâíîé êîìïîíåíò ðàñòèòåëüíûõ òðèãëèöåðèäîâ

ïðèñóòñòâîâàëà â äèñòèëëÿòå òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå

330 �Ñ. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû â

æèäêèõ ïðîäóêòàõ îëåèíîâàÿ êèñëîòà íå îáíàðóæåíà,

÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî â äèàïàçîíå

òåìïåðàòóð 360—450 �Ñ ïðîèñõîäèò ïîëíûé êðåêèíã

èñõîäíîãî ñûðüÿ. Ëèíîëåâàÿ êèñëîòà â ïðîäóêòàõ

äèñòèëëÿòà îòñóòñòâîâàëà.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

âûõîäà íîðìàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, ñóììàðíîãî âû-

õîäà í-àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ, à òàêæå êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà. Ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà âûõîä

íîðìàëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Îñíîâ-

íûìè óãëåâîäîðîäíûìè êîìïîíåíòàìè ÿâëÿþòñÿ

àëêàíû è öèêëîàëêàíû, ñóììàðíûé âûõîä êîòîðûõ

ïðè òåìïåðàòóðå 400 �Ñ ñîñòàâëÿåò 61 %. Äàëüíåéøåå

ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëü-

íîìó óìåíüøåíèþ âûõîäà óãëåâîäîðîäîâ äî 53 %.

Çàâèñèìîñòü âûõîäà êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðî-

äóêòîâ îò òåìïåðàòóðû õàðàêòåðèçóåòñÿ ìèíèìóìîì.

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ êðåêèíãà (330 �Ñ) âûõîä

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ ìàêñèìàëüíûé

(55 %). Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðè-

âîäèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà êèñëîðîäñîäåðæàùèõ

ïðîäóêòîâ. Íàèìåíüøèé âûõîä òàêèõ ïðîäóêòîâ íà-

áëþäàåòñÿ ïðè 400 �Ñ è ñîñòàâëÿåò 23 %. Òàêèì

îáðàçîì, äèñòèëëÿò, ïîëó÷åííûé â ïðîöåññå êàòà-

ëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ ïðè òåìïå-

ðàòóðå 400 �Ñ, õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêèì ñîäåðæà-

íèåì àëêàíîâ è öèêëîàëêàíîâ è íèçêèì ñîäåðæàíèåì

êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ.

Âûõîäû æèäêèõ ïðîäóêòîâ, êîòîðûå ñãðóïïèðî-

âàíû ïî òåìïåðàòóðàì êèïåíèÿ îñíîâíûõ íåôòÿíûõ

ôðàêöèé, ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Àíàëèç ïîêàçûâàåò,

÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ 330—430 �Ñ â îñíîâíîì îáðà-

çóåòñÿ áåíçèíîâàÿ è äèçåëüíàÿ ôðàêöèè. Ñîäåðæàíèå

ýòèõ ôðàêöèé â äèñòèëëÿòå, íàïðèìåð, ïðè 400 �Ñ

ñîñòàâëÿåò 31 è 26 % ñîîòâåòñòâåííî. Â ìåíüøèõ

êîëè÷åñòâàõ îáðàçóåòñÿ ëåãðîèíîâàÿ è êåðîñèíîâàÿ

ôðàêöèè. Âûõîä âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ ìåíüøå 2 %.

Â ïðîöåññå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà âîçìîæíî

ïðîòåêàíèå ðàçëè÷íûõ ðåàêöèé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê

ðàçðûâó ñâÿçåé â òðèãëèöåðèäàõ ðàñòèòåëüíîãî ìàñ-
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Âûõîä ïðîäóêòîâ êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà òðèãëè-

öåðèäîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

Âûõîä, %

Òåìïåðàòóðà, °Ñ

330 365 400 430

Äèñòèëëÿò 41 62 52 50

Ãàçîâûå ïðîäóêòû 14 18 33 40

Òâåðäûé îñòàòîê 45 20 15 10

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè âûõîäà íîðìàëüíûõ

óãëåâîäîðîäîâ (�), ñóììàðíîãî âûõîäà àëêàíîâ è öèêëî-

àëêàíîâ (�), êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ (�) êðåêèíãà.



ëà. Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ýòî ðåàêöèè äåêàðáîê-

ñèëèðîâàíèÿ, äåêàðáîíèëèðîâàíèÿ, êðåêèíãà, ãèäðî-

äåîêñèãåíèðîâàíèÿ è äð. Âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà æèäêèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà

ñëîæíî ïðåäñòàâèòü äåòàëüíûé ìåõàíèçì êàòàëè-

òè÷åñêîãî êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ [19]. Ïî ñðàâíå-

íèþ ñ êàòàëèòè÷åñêèì òåðìè÷åñêèé êðåêèíã ïðîòå-

êàåò ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (âûøå 500 °Ñ),

÷òî ïðèâîäèò ê ïðåèìóùåñòâåííîìó îáðàçîâàíèþ ãà-

çîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Ïðè ïðîâåäåíèè òåðìè÷å-

ñêîãî êðåêèíãà ïðè òåìïåðàòóðàõ 300—450 °Ñ â

æèäêèõ ïðîäóêòàõ ïðèñóòñòâóþò íåæåëàòåëüíûå

êîìïîíåíòû — æèðíûå êèñëîòû ñ äëèíîé óãëåðîä-

íîé öåïè Ñ
9

— Ñ
16

[17].

Îáðàçîâàíèå æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïðè êàòàëèòè÷å-

ñêîì êðåêèíãå ìîæåò ïðîòåêàòü ïî äâóì ìàðøðóòàì â

çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Â äèàïàçîíå òåìïå-

ðàòóð 300—360 °Ñ íàáëþäàåòñÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå

óãëåâîäîðîäîâ ñ òðîéíîé ñâÿçüþ, à òàêæå ðàçëè÷íûõ

êàðáîíîâûõ êèñëîò. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-

òóðàõ (360—450 °Ñ) îáðàçóåòñÿ áîëüøåå êîëè÷åñòâî

îëåôèíîâ è äèåíîâ. Âîçìîæíî ïðîòåêàíèå âòîðè÷-

íûõ ðåàêöèé öèêëèçàöèè è àðîìàòèçàöèè. Âîäîðîä,

êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â òàêèõ ðåàêöèÿõ, ó÷àñòâóåò â

ïðîöåññàõ ãèäðèðîâàíèÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå ïîâûøàåò

âûõîä íàñûùåííûõ àëêàíîâ [17, 20, 21].

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîäòâåðæäàåò

ïðîòåêàíèå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ïî äâóì

ìàðøðóòàì. Òàê, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (330 °Ñ)

âûõîä íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ ñîñòàâëÿåò 8,0 %,

à ïðè âûñîêèõ (400 °Ñ) — 31,2 %. Ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ âûõîä êèñëîðîäñîäåðæà-

ùèõ ïðîäóêòîâ ñ 55,0 % (330 °Ñ) äî 23,0 % (400 °Ñ).

Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå êèñëîò ñîñòàâëÿåò 43,0 % ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, à ïðè âûñîêèõ — 5 %, ÷òî

ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ïðîòåêàíèè ðåàêöèé

äåêàðáîêñèëèðîâàíèÿ è ãèäðèðîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî íàíî÷àñòèöû ãåòèòà

êàòàëèçèðóþò êðåêèíã òðèãëèöåðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî

ìàñëà ñ ïîëó÷åíèåì êîìïîíåíòîâ ìîòîðíûõ òîïëèâ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âûõîä àëêàíîâ è

ìèíèìàëüíûé âûõîä êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäè-

íåíèé äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå êðåêèíãà 400 °Ñ.

Îñíîâíûìè æèäêèìè ïðîäóêòàìè êðåêèíãà ÿâëÿþòñÿ

áåíçèíîâàÿ è äèçåëüíàÿ ôðàêöèè. Ïîëó÷åííûå ðå-

çóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå

íàíîìàòåðèàëîâ â êàòàëèòè÷åñêîì êðåêèíãå âîçîá-

íîâëÿåìîãî ñûðüÿ ïåðñïåêòèâíî äëÿ ïîëó÷åíèÿ áèî-

òîïëèâà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ öåëåâîé êîìïëåêñíîé

ïðîãðàììû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Íàöèî-

íàëüíîé àêàäåìèè íàóê Óêðàèíû «Ôóíäàìåíòàëüíûå

ïðîáëåìû ñîçäàíèÿ íîâûõ íàíîìàòåðèàëîâ è íàíî-

òåõíîëîãèé».
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Âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà òðèãëèöåðèäîâ

ðàñòèòåëüíîãî ìàñëà

Ôðàêöèÿ, %

Òåìïåðàòóðà, °Ñ

330 365 400 430

Áåíçèíîâàÿ 17,0 26,0 31,0 15,0

Ëåãðîèíîâàÿ 1,0 4,0 12,0 14,0

Êåðîñèíîâàÿ 5,0 9,0 7,0 12,0

Äèçåëüíàÿ 17,0 28,0 26,0 24,0

Âàêóóìíûé ãàçîéëü 1,0 0,0 0,0 2,0



19. Kallio P., Pásztor A., Akhtar M. K., Jones P. R. // Curr.

Opin. Biotechnol. — 2014. — 26. — P. 50—55.

20. Idem R. O., Katikaneni S. P. R., Bakhshi N. N. // Fuel Proc.

Technol. — 1997. — 51. — P. 101—125.

21. Dandik L., Aksoy H. A. // Renew. Energy. — 1999. — 16.

— P. 1007—1010.

Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ìàÿ 2017 ã.

Â îêîí÷àòåëüíîì âàðèàíòå 7 èþíÿ 2017 ã.

Êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã òðèãëèöåðèäîâ

191

Êàòàë³òè÷íèé êðåê³íã òðèãë³öåðèä³â íà íàíî÷àñòèíêàõ �-FeOOH

ª. Þ. Êàë³øèí, ². Á. Áè÷êî, À. ². Òðèïîëüñüêèé, Ï. ª. Ñòðèæàê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: kalishyn.yevhen@gmail.com

Ïîêàçàíî, ùî íàíî÷àñòèíêè �-FeOOH ðîçì³ðîì 9,0 ± 0,8 íì êàòàë³çóþòü ðåàêö³þ êðåê³íãó

òðèãë³öåðèä³â ðîñëèííîãî ìàñëà ç îäåðæàííÿì êîìïîíåíò³â ìîòîðîíîãî ïàëèâà â òåìïåðà-

òóðíîìó ³íòåðâàë³ 300—450 °Ñ. Âèÿâëåíî, ùî ïðè òåìïåðàòóð³ 400 °Ñ ó ñêëàä³ ð³äêèõ ïðîäóêò³â

ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ìàêñèìàëüíèé âì³ñò íîðìàëüíèõ àëêàí³â òà ì³í³ìàëüíèé âì³ñò êèñíåâì³ñíèõ

ñïîëóê. Îñíîâíèìè ïðîäóêòàìè º êîìïîíåíòè áåíçèíîâî¿ òà äèçåëüíî¿ ôðàêö³é.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíî÷àñòèíêè ãåòèòó, êðåê³íã, òðèãë³öåðèäè, á³îïàëèâî.

Catalytic Cracking of Triglycerides by the �-FeOOH Nanoparticles

Ye. Yu. Kalishyn, I. B. Bychko, A. I. Trypolskyi, P. E. Strizhak

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: kalishyn.yevhen@gmail.com

It was shown, that the �-FeOOH nanoparticles with size 9.0 ± 0.8 nm catalyze the cracking of the triglyc-

erides of the plant oil for the purpose to obtain the motor fuel components in the temperature range

300–450 °C. The maximum yield of normal alkanes and the minimum yield of oxygen-containing com-

pounds are achieved at the cracking temperature of 400 °C. The main liquid products of cracking are gas-

oline and diesel fractions.

Key words: goethite nanoparticles, cracking, triglycerides, biofuel.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


