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ИҚС – инфрақызыл спектроскопия
РФТ – рентгендік фазалық талдау
ТБД – температуралық бағдарламаланған десорбция
ЭМ  – электрондық микроскопия
ККБ - каталитикалық крекинг бензині
О.С. – октан саны
З.Ә. – зерттеу әдісі бойынша октан саны
М.Ә. – мотор әдісі бойынша октан саны
ZSM – zeolite «Soconi Mobil»

Т      – температура, ºС 

Р      – қысым, МПа
Vкөл   – шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы
% мас. – массалық пайыз
БКО – Бронстед қышқыл орталығы
ЛКО – Льюис қышқыл орталығы
ВКЦ - жоғары кремнийлі цеолит
ммоль – миллимоль

К – конверсия
Э - сирек жер элементі
ppm - миллионнан бір бөлігі
ТҮЙІНДЕМЕ
Диссертациялық жұмыс 116 беттен, 10 сурет, 12 Кесте, 1 схема, 113 пайдаланылған көздерден тұрады.
Бұл жұмыстың мақсаты – тиімді көпфункционалды катализаторлар мен модельді Н-алкандарды (гексан, гептан, декан), жоғары сапалы мотор отындарын ала отырып мұнай фракцияларын өңдеу технологияларын құрудың ғылыми негіздерін әзірлеу, катализаторлардың физикалық-химиялық қасиеттері мен белсенділігі арасындағы байланысты анықтау.
Жаңалық дәрежесі: Диссертациялық жұмыста көмірсутек шикізатын өңдеу процестерінің жаңа тиімді наноөлшемді көпфункционалды катализаторлары мен технологияларын әзірлеу бойынша жаңа бағыт дамуда.
- жаңа наноөлшемді көпфункционалды Co-Mo/Al2O3, Co-Wo/Al2O3, Ni-Mo/Al2O3 гидроөңдеу катализаторлары гексан, гептан, декан, бензин және дизельді мұнай фракцияларын түрлендіруде жоғары тиімділікті көрсететін әртүрлі типтегі цеолиттермен және басқа қоспалармен өзгертілген.

- С6, С7, С10 Н-алкандарын, мұнайдың тікелей айдайтын бензин фракцияларын және мұнайдың дизель фракцияларын сутегісіз өңдеу процестері үшін жаңа тиімді наноөлшемді цеолит бар катализаторлар құрылды.
- жаңа көпфункционалды наноөлшемді цеолит бар катализаторларда аз күкіртті жоғары октанды бензин мен аз күкіртті төмен қатайтатын дизель отынын өндірудің жаңа бір сатылы технологиялары әзірленді, олар бір сатыда бір уақытта және жоғары селективтілікпен қатар берілген бағытта бірнеше реакциялар жүргізеді.
Зерттеу нәтижелері: Халықаралық стандарттарға сәйкес келетін экологиялық таза мотор отындарын алу үшін құрамында цеолиті бар көпфункционалды белсенді және тұрақты модификацияланған катализаторлар және бензин және дизель фракцияларын гидроөңдеу технологиялары құрылды.
- Каталитикалық крекинг бензинін бір сатылы гидроөңдеу үшін жаңа көпфункционалды катализатор әзірленді. Процесті жүргізудің оңтайлы технологиялық параметрлері анықталды. Сынақтар нәтижесінде 97-98% шығымдылығы бар, зерттеу әдісі бойынша 88,5-89,7 жоғары октан саны бар, күкірт, олефин және ароматты көмірсутектері аз тұрақты бензин алынды.
Практикалық маңыздылығы: Халықаралық стандарттарға сәйкес келетін экологиялық таза мотор отындарын алу үшін құрамында цеолиті бар көпфункционалды белсенді және тұрақты модификацияланған катализаторлар және бензин және дизель фракцияларын гидроөңдеу технологиялары құрылды.
РЕЗЮМЕ

Диссертационная работа состоит из 116 страниц, 10 рисунков, 12 таблиц, 1 схемы и 113 использованных источников.
Целью данной работы является разработка научных основ создания эффективных многофункциональных катализаторов и технологий переработки модельных Н-алканов (гексана, гептана, декана) и нефтяных фракций с получением высококачественных моторных топлив, а также установление взаимосвязи между физико-химическими свойствами и активностью катализаторов.
Степень новизны: В диссертационной работе развивается новое направление по разработке новых эффективных наноразмерных многофункциональных катализаторов и технологий процессов переработки углеводородного сырья.
- новые наноразмерные многофункциональные катализаторы гидрообработки Co-Mo/Al2O3, Co-Wo/Al2O3, Ni-Mo/Al2O3, модифицированные различными типами цеолитов и другими добавками, показали высокую эффективность при превращении гексана, гептана, декана, бензиновых и дизельных нефтяных фракций;

- созданы новые эффективные наноразмерные цеолитсодержащие катализаторы для процессов безводородной переработки Н-алканов С6, С7, С10, прямогонных бензиновых фракций нефти и дизельных фракций нефти;

- разработаны новые одностадийные технологии получения малосернистого высокооктанового бензина и малосернистого дизельного топлива с низкой температурой застывания на новых многофункциональных наноразмерных цеолитсодержащих катализаторах, которые позволяют в одной стадии одновременно и с высокой селективностью проводить несколько реакций в заданном направлении.
Результаты исследования: Созданы активные и стабильные модифицированные многофункциональные цеолитсодержащие катализаторы и технологии гидрообработки бензиновых и дизельных фракций для получения экологически чистых моторных топлив, соответствующих международным стандартам.
Разработан новый многофункциональный катализатор для одностадийной гидрообработки бензина каталитического крекинга. Определены оптимальные технологические параметры проведения процесса. В результате испытаний получен стабильный бензин с выходом 97–98%, с октановым числом по исследовательскому методу 88,5–89,7, с низким содержанием серы, олефинов и ароматических углеводородов.
Практическая значимость: Созданы активные и стабильные модифицированные многофункциональные цеолитсодержащие катализаторы и технологии гидрообработки бензиновых и дизельных фракций для получения экологически чистых моторных топлив, соответствующих международным стандартам.

ABSTRACT
The dissertation consists of 116 pages, 10 figures, 12 tables, 1 scheme, and 113 references.

The aim of this work is to develop the scientific foundations for creating effective multifunctional catalysts and technologies for processing model N-alkanes (hexane, heptane, decane) and petroleum fractions to obtain high-quality motor fuels, as well as to establish the relationship between the physicochemical properties and activity of catalysts.

Degree of novelty: The dissertation develops a new direction in the development of new effective nanosized multifunctional catalysts and technologies for hydrocarbon feedstock processing.

- new nanosized multifunctional hydroprocessing catalysts Co-Mo/Al2O3, Co-Wo/Al2O3, and Ni-Mo/Al2O3 modified with various types of zeolites and other additives demonstrated high efficiency in the conversion of hexane, heptane, decane, gasoline, and diesel petroleum fractions; 

- new effective nanosized zeolite-containing catalysts were created for the processes of non-hydrogen processing of C6, C7, and C10 N-alkanes, straight-run gasoline fractions, and diesel oil fractions; 

- new one-stage technologies for producing low-sulfur high-octane gasoline and low-sulfur diesel fuel with low pour point were developed using new multifunctional nanosized zeolite-containing catalysts, which simultaneously and selectively carry out several reactions in one stage in the desired direction. 

Research results: Active and stable modified multifunctional zeolite-containing catalysts and hydroprocessing technologies for gasoline and diesel fractions were developed to produce environmentally friendly motor fuels that meet international standards.

- A new multifunctional catalyst for one-stage hydroprocessing of catalytic cracking gasoline was developed. The optimal technological parameters of the process were determined. As a result of the tests, stable gasoline with a yield of 97–98%, a research octane number of 88.5–89.7, and low sulfur, olefin, and aromatic hydrocarbon content was obtained. 

Practical significance: Active and stable modified multifunctional zeolite-containing catalysts and hydroprocessing technologies for gasoline and diesel fractions were developed to produce environmentally friendly motor fuels that comply with international standards.

КІРІСПЕ
Жұмыстың жалпы сипаттамасы: Диссертация отандық шикізат негізінде мұнай фракцияларын гидлеу реакциясында қолдану арқылы жоғары сапалы мотор отындарын алуға мүмкіндік беретін, алюмооксидты тасымалдағышқа отырғызылған, карбонизациялау процессі арқылы модифицирленген алюмооксидті катализаторларын алуға, оны ары қарай реакциядағы белсенділігі мен селективтілігін анықтау мақсатында физико-химиялық қасиеттерін зерттеуге арналады. 
Жұмыстың өзектілігі: Қазіргі кезеңде Қазақстандағы мұнай өңдеу өнеркәсібінің негізгі мәселелерінің бірі – мұнайды терең өңдеу дәрежесінің жеткіліксіздігі және өндірілетін мотор отындарының қазіргі экологиялық талаптарға толық сәйкес келмеуі. Еуростандарттар бойынша мотор отындарындағы күкірт, бензол, ароматты және олефинді көмірсутектердің мөлшеріне қатаң шектеулер қойылады.

Алюмооксидті катализаторлар қолжетімділігі, арзандығы және жоғары термиялық-тұрақтылығы арқасында мұнайхимиялық процестерде кеңінен қолданылатын тиімді негіздердің бірі болып табылады. Дегенмен, олардың каталитикалық белсенділігі мен селективтілігін арттыру мақсатында цеолиттермен, сирекжер элементтерімен, сондай-ақ фосфор және вольфрам тәрізді модификаторлармен түрлендіру қажет.

Осыған байланысты жаңа, жоғары тиімді және көпфункционалды модификацияланған катализаторларды әзірлеу – зерттеу жұмысының өзекті бағыты болып табылады. Көмірсутектерді өңдеудің наноқұрылымды көпфункционалды катализаторларын жобалау перспективалы болып табылады, бұл жоғары селективтілікпен бір уақытта бірнеше реакциялар жүргізуге мүмкіндік береді.
Таяу болашақта әлемдік мұнай өңдеу көлемінде жеңіл мұнай өндіруге байланысты ауыр мұнайдың үлесі тез өсетін болады. Бұл Парафиндермен, құрамында сұр - және азот бар органикалық қосылыстармен байытылған мұнайдың үлкен қоры бар Қазақстанға да тән. Қазақстанның МӨЗ ескірген технологияға негізделген және республиканың көптеген мұнай кен орындарында өндірілетін ауыр Жоғары парафинді және жоғары күкіртті мұнайды қайта өңдеуге қабілетті емес. Нәтижесінде оны қайта өңдеу тереңдігі 50-55% - дан аспайды. Әлемнің дамыған елдерінің (АҚШ, Еуропа, Жапония, Қытай және т.б.) МӨЗ - де мұнайды өңдеудің жоғары тереңдігіне (90-93% дейін) каталитикалық крекинг, гидрокрекинг, гидроизомеризация, гидрлеу және гидрооқшаулау процестерінің тиімді технологиясын пайдалану арқылы қол жеткізіледі.
Каталитикалық және мұнай-химия ғылымының өзекті міндеті жаңа жоғары тиімді катализаторларды құру және ауыр мұнайды қайта өңдеудің жаңа перспективалы технологияларын әзірлеу болып табылады.

Қазақстан Республикасының Үкіметі ресурс үнемдеуші мұнай-химия және химия өнеркәсібін жандандыру міндетін қойып отыр. Ауыр мұнайды бағалы мұнай өнімдеріне (бензин, дизель отыны, Мотор майлары және т.б.) тиімді өңдеу үлкен экономикалық және іргелі қызығушылық тудырады.
Қазақстан Республикасында мотор отындарының тапшылығы сезіледі, әсіресе көктемгі-күзгі кезеңде, оның ауыл шаруашылығында тұтынылуы ұлғайған кезде. Мұнай-химия өнеркәсібін дамытудың негізгі үрдісі ауыр мұнайды жоғары сапалы мотор отынына: жоғары октанды бензинге, жоғары сапалы реактивті және дизель отынына өңдеуге мүмкіндік беретін жаңа перспективалы катализаторларды пайдалану болып табылады. Шикізаттың бір өтуінде гидрокрекинг, гидроизомеризация, гидрлеу және гидротазарту сияқты екі немесе үш параллель немесе дәйекті реакцияларды жүргізуге мүмкіндік беретін көп функционалды катализаторларды қамтитын процестерді құру өте маңызды. Сондықтан тиімді катализаторларды әзірлеу және жаңа перспективалы технологияларды құру барған сайын өзекті болып отыр.
Әлемдік мұнай өңдеу өнеркәсібінде құрамында күкірт, азот және басқа да зиянды заттардың едәуір мөлшері бар ауыр мұнайды қайта өңдеу үлесінің арту үрдістері байқалады. Мотор отындарындағы Күкірт пен ароматты көмірсутектердің құрамына қойылатын талаптар қатаңдатылуда. Еуро-6 еуропалық стандарты бензиндегі күкіртті 10 ppm - ге дейін, дизельді отынды 10 ppm-ге дейін төмендетуді көздейді.

21 ғасырда әлемдік мұнай өңдеу өнеркәсібінің дамуында үлкен өзгерістер күтілуде. Мұнай өңдеуді дамытудың негізгі үрдісі қоршаған ортаны қорғау және өркениеттің орнықты дамуы мақсатында мотор отындарының шығарындылары мен сапасының нормаларын қатаңдатуды ескеретін орта және ауыр мұнайды терең өңдеудің жаңа каталитикалық технологияларын құру және енгізу болады. Қазіргі заманғы мұнай өңдеу зауыттарын (МӨЗ) құру және қолданыстағы зауыттарды жетілдіру айтарлықтай күрделі шығындарды талап етеді. Мұнай өңдеу өнеркәсібінің іргелі қайта құрылуы мотор отындарының сапасына арналған жаңа экологиялық стандарттармен байланысты, олар жоғары октанды сақтай отырып, ароматты көмірсутектер мен олефиндердің құрамын 20-25% дейін төмендету, сондай-ақ күкірт пен азотты бензин мен дизельде 0,01-0,005% дейін азайту арқылы олардың химиялық құрамын өзгертуді қамтиды. Бұл мәселелерді шешу үшін ғылымды қажет ететін жаңа технологиялар, катализаторлар және қолданыстағы процестерді ішінара ауыстыру үшін үлкен инвестициялар қажет. Сонымен қатар, мұнайдың ауыр фракцияларын өңдеу үшін каталитикалық крекинг, гидрокрекинг, гидроизомеризация және гидротазарту көлемін жоғары белсенді катализаторларды қолдану қажет. Жаңа технологияларды енгізу мұнай өңдеу тереңдігін арттыруға, мотор отынының ішкі тапшылығын жоюға және импорттан бас тартуға мүмкіндік береді.

Жұмыстың мақсаты: Бұл диссертациялық жұмыстың мақсаты жаңа, жоғары тиімді модификацияланған алюмооксидті катализаторларды синтездеп, оларды модельдік көмірсутектер мен мұнай фракцияларын гидроөңдеу процестерінде сынау, сондай-ақ осы процестердің негізгі заңдылықтары мен ерекшеліктерін анықтау.
Диссертациялық жұмыстың міндеттері:

· Модельдік көмірсутектер мен әртүрлі мұнай фракцияларын гидроөңдеуге арналған модификацияланған алюмооксидті катализаторлардың жаңа үлгілерін синтездеу.

· Технологиялық параметрлерді өзгерте отырып, модельдік көмірсутектерді гидроөңдеу барысында синтезделген катализаторлардың каталитикалық тиімділігін зерттеу және оңтайлы реакциялық шарттарды айқындау.

· Технологиялық режимдердің әсерін ескере отырып, мұнай фракцияларын гидроөңдеу процесінде алынған катализаторлардың жұмыс қабілеттілігін кешенді түрде сынақтан өткізу.

· Синтезделген катализаторлардың құрылымдық, морфологиялық және физика-химиялық қасиеттерін талдап, оларды каталитикалық белсенділікпен байланыстыру.

Қорғауға арналған негізгі тұжырымдар:
1. Цеолит табиғатының Al2O3, катализаторға қолданылатын көп компонентті қасиеттерге әсері анықталды. Цеолит модификаторының Ni/Al құрылымы мен қатынасы металл оксиді бөлшектерінің нанодисперсиясын анықтайтыны анықталды. Нанокатализаторларға ZSM (d~2-5 нм) және НУ (d~5-8 нм) цеолит негізіндегі жүйелер жатады, ал Al2O3 (d~10-20 нм) катализаторларындағы бөлшектердің мөлшері кеңірек өзгереді.
2. Деканды гидроөңдеу кезінде КТ-5 және КТ-6 катализаторларының мінез-құлқын талдау каталитикалық құрамдағы кобальтты никельмен алмастыру каталитикалық жүйенің белсенділігінің артуына әкелетінін көрсетеді: 350-400°С аралығындағы деканның конверсиясы 36,7-96,1% құрайды. Зерттеу әдісі бойынша деканды КТ-6 – ға қайта өңдеу кезінде алынған катализаттың октандық санының ең жоғары шамасы 99,0-ге тең (мотор бойынша-81,0)
3. Дизель фракциясын гидроөңдеу процесінде КТ-6 катализаторына сынақтар жүргізілді. Процесс температурасының 320-дан 400°С-қа дейін өсуімен дизель фракциясының қату температурасы бастапқы шикізатпен салыстырғанда 27,3°С-қа төмендеді: минус 16,4-тен минус 43,7°С-қа дейін. КТ-6 320-400°С температурада тура айдалған дизель фракциясын гидроөңдеуден кейін күкірт мөлшері 0,6400-ден 0,0532% - ға дейін төмендейді.

4. Бензин фракциясын гидроөңдеу процесінде КТ-6 катализаторына сынақ жүргізілді. КТ-6 катализаторында бензин фракциясын өңдеу процесінің оңтайлы шарттары анықталды: температура 380-400°С, Р=2,0 МПа және V=2 сағ-1. Тазартудан кейін октан саны 78,2-ден 93,1-91,5-ке дейін (З.Ә.) және 59,7-ден 74,4-75,0-ге дейін (М.Ә.) көтеріледі. 
Осы зерттеу барысында әзірленген катализаторларды пайдалана отырып, еуростандартқа сәйкес келетін күкірті аз жоғары октанды бензин алынды.

Зерттеу нысаны: Модификацияланған алюмооксидті катализаторлар, модельдік көмірсутектер және мұнай фракциялары (бензинді, дизельді).
Мәселенің даму дәрежесі: Қазіргі уақытта көмірсутек шикізатын жоғары сапалы отынға өңдеудің тиімді катализаторлары мен технологияларын құру бойынша зерттеулер кеңінен жүргізілуде.

Ғылыми әдебиеттерде бар деректерді талдау осы саладағы айқын прогреске қарамастан, көмірсутек шикізатын гидро - және сутегісіз өңдеудің көпфункционалды катализаторлары мен бір сатылы технологияларын құру проблемасы аз дамығанын көрсетеді. Еуро стандарттарға сәйкес келетін отын ала отырып, құрамында күкірті бар бензин және дизель фракцияларын жақсартудың наноөлшемді көпфункционалды катализаторларын құрастыру әдістері туралы іс жүзінде мәліметтер жоқ.
Зерттеу жұмысының ғылыми жаңалығы: 
Жаңалық-гидрокрекинг, гидроизомеризация және гидротазартуды қамтитын екі-үш процесті бір уақытта жүргізуге мүмкіндік беретін берілген қасиеттері бар полифункционалды катализаторларды әзірлеу және құру. Көпфункционалды катализаторларды құру және мұнай өңдеудің жаңа технологияларын әзірлеу ғылымның аз зерттелген саласы болып табылады. 

Қолданыс аймағы: катализ, мұнайхимия, цеолит, мұнайөңдеу.
Жұмыстың теориялық және практикалық маңыздылығы. Диссертациялық жұмыста алынған нәтижелер Павлодар мұнай өңдеу зауытының (ПМӨЗ) С6-С10 н-алкандарын және мұнайдың бензин фракцияларын гидроөңдеу кезінде құрамында полифункционалды әсер ететін жаңа цеолит бар катализаторлар әзірленіп, сыналды, сапасына халықаралық стандарттарға сәйкес күкірт, азот, олефиндер және ароматты көмірсутектері аз мотор отынының жоғары октанды компоненттерін өндіру үшін гидроөңдеу процестерін жүргізудің оңтайлы шарттары айқындалды.
Зерттеу нәтижелерінің сенімділігі мен ғылыми негізділігі, ең алдымен, олардың бақылау деректерімен сәйкестігі арқылы қамтамасыз етіледі. Диссертациялық жұмыстың негізгі қорытындыларының дұрыстығы мен негізділігі импакт-факторы жоғары шетелдік ғылыми журналдарда, Қазақстан Республикасы Ғылым және жоғары білім министрлігінің Ғылым және жоғары білім саласындағы сапаны қамтамасыз ету комитеті (ҒЖБМ ҒЖБССҚК) ұсынған басылымдарда, сондай-ақ халықаралық ғылыми конференциялар жинақтарында жарияланған еңбектермен дәлелденеді.
Автордың жеке үлесі: Автор диссертациялық зерттеудің барлық кезеңдеріне тікелей қатысып, зерттеу бағытын анықтауға, қолданылатын әдістерді таңдауға және сандық есептеулерді орындауға белсенді атсалысты. Алынған нәтижелерді өңдеу мен ғылыми тұрғыда талқылау ғылыми жетекшілермен бірлесе отырып жүзеге асырылды.
Диссертациялық жұмыстың аппробациясы: Диссертациялық жұмыста алынған нәтижелер келесідей конференциялар мен семинарларда баяндалды:
1. Химия және химиялық технология бойынша XI Халықаралық Беремжанов съезі. Туктин Б.Т., Сайдилда Г.Т., Шоғанбек Д.Е. «Модификацияланған алюмо-кобальт-молибден катализаторларында C6–C15 н-алкандарын, бензин және дизель фракцияларын гидроөңдеу», 2021 ж.
2. Б.Т. Туктин, А.М. Темирова, Г.Т. Сайдилда, А.А. Омарова. // Модификацияланған цеолит катализаторларында пропан-бутан фракциясын өңдеу // XII Халықаралық конференция, Мұнай және газ химиясы, 2022, Томск, Ресей
Жарияланымдар: Диссертациялық жұмыс материалдары бойынша 10 ғылыми жұмыстың, оның ішінде халықаралық рецензияланатын журналында 3 мақала, Қазақстан Республикасы Ғылым және жоғары білім министрлігінің Ғылым және жоғары білім саласындағы сапаны қамтамасыз ету Комитеті ұсынған журналдар тізіміне кіретін 3 мақала, сондай-ақ Қазақстан Республикасы Ғылым және жоғары білім министрлігінің халықаралық ғылыми конференциялардағы 3 баяндаманың тезистері жарияланған. Пайдалы модельге 1 патент алынды.
Қазақстан Республикасы Ғылым және жоғары білім министрлігінің Ғылым және жоғары білім саласындағы сапаны қамтамасыз ету Комитеті ұсынған журналдар тізіміне кіретін мақала: 

1. Туктин Б.Т., Тенизбаева А.С., Сайдилда Г.Т., Шоганбек Д.Е. Гидропереработка дизельных фракций на модифицированных алюмоникельмолибденовом катализаторе КГО-12 // Нефть и газ. - № 1. – С. 86-94.  2021 https://doi.org/10.37878/2708-0080/2021-1.07.
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AP08857065 – «Жоғары сапалы мотор отындарын алу үшін вакуумдық газойльді терең гидроөңдеу технологиясы мен жаңа тиімді катализаторларды дайындаудың ғылыми негіздерін жасау», 2020-2022 ж.ж.
Жұмыстың көлемі мен құрылымы: Диссертациялық жұмыс 116 бетте берілген және 10 сурет, 12 кестеден және 1 схемадан тұрады. Жұмыс кіріспеден, әдебиеттерге шолудан, зерттеу объектілері мен әдістерінің сипаттамасынан, нәтижелер мен оларды талқылаудан, қорытындыдан және 167 атаудағы әдебиеттер тізімінен тұрады.

1. ӘДЕБИЕТКЕ ШОЛУ
1.1 Каталитикалық гидроизомеризация, катализаторлар және олардың қасиеттері
Мұнай фракцияларында кездесетін н-парафиндердің изомерлену процесі бен - зиндердің октандық өнімділігін арттыруға, төмен температурада дизель отынының тұрақтылығын жақсартуға, трансформаторлық және майлау майларына үлкен қызығушылық тудырады. Мұнайды бастапқы өңдеу кезінде өндірілетін тікелей айдайтын бензин қалыпты құрылымдағы С5-С7 көмірсутектерінің көп мөлшеріне байланысты төмен октан санымен (зерттеу әдісі бойынша 70 - тен төмен) сипатталады. Тауарлық бензиндерді алу үшін бұл фракцияның 10-30% - ы басқа бензин фракцияларына қосылады, ал октан саны ЖЭС, МТБЭ және басқалары сияқты органикалық қосылыстарды қосу арқылы жоғарылайды.
Жақында экологиялық себептерге байланысты Еуропа мен АҚШ-тың көптеген елдерінде күкірт, ароматты көмірсутектер мен жеңіл олефиндердің мотор отынында болуына шектеулер енгізілді және ЖЭС, МТБЭ және басқа да зиянды қоспалардан бас тарту ұсынылды. /48/. Бұл мұнай өңдеу технологиясының күрт өзгеруіне әкеледі, С6-С10 көмірсутектерін изомерлендіру процестерінің рөлі артады, түзу бензиндердің негізін құрайтын қалыпты құрылым.
Бензин фракцияларының октандық көрсеткіштерін жоғары белсенді катализаторлардың қатысуымен гидроизомеризация арқылы арттыруға болады. Мұнай фракцияларының гидроизомеризация реакцияларында әр түрлі сипаттағы катализаторлар белсенділік танытады: сульфидті вольфрам, алюмокобальт - Молибден, алюминий никельмолибден, алюминий платина, алюмопалла - диевый, құрамында цеолит бар, сульфидті вольфрамоникель және басқалары өңделетін шикізаттың түріне және құрамына байланысты. Бензин фракцияларында кездесетін парафинді көмірсутектерді изомерлеудегі ең үлкен белсенділік әртүрлі типтегі цеолиттерге негізделген платина бар катализаторларға ие. /48-49/. Құрамында цеолит бар катализаторларда изомерлеу реакциясы төмен температурада жүзеге асырылады, бұл тармақталған көмірсутектердің пайда болуына және процестің неғұрлым селективті жүруіне ықпал етеді.
Жұмыста / 49 / Дж. Жұмысшылар мен оның қызметкерлері құрамында платина мен палладий бар Х және У цеолиттеріндегі көмірсутектердің каталитикалық изомерленуі туралы деректерді талқылайды. Цеолиттердің катиондық формалары (натрий, кальций және басқа формалар) изомерлеу реакцияларында олардың декатионизацияланған түрімен салыстырғанда аз белсенді болатыны белгілі.

Дж. Рабо және оның қызметкерлері Na/Al қатынасы 1 болатын NaY цеолиті Н-гександы 480ºС-та да изомерлеуге қабілетсіз екенін атап өтті. Цеолиттен 10% натрий катиондарын алып тастағаннан кейін бастапқы н-гексанның 400ºС-та 50% изомерленуіне қол жеткізіледі. Декатионизация дәрежесінің одан әрі жоғарылауы белсенділіктің артуына әкелді және реакцияны төмен температурада жүргізуге мүмкіндік берді.

Құрамында палладий бар SiO2/Al2O3=5,0 қатынасы бар Декатиондалған цеолит у н-пентан мен н-гександы тепе-теңдікке жақын изомер қатынасы бар өнімдерге айналдыруға қабілетті. Н-пентан 350ºС және 1 көлемдік жылдамдықта 2 сағат 65% изо-пентанға айналады. Бұл жағдайда н-гексаннан 15% 2,2 - диметилбутан бар қоспаны алуға болады, ал оның басқа компоненттері тепе-теңдік қатынастардағы басқа изомерлермен ұсынылған.

Цеолит-морденит негізіндегі платина және Палладий катализаторлары н-парафинді және ароматты көмірсутектерді изомерлеу процестерінде өнеркәсіптік қолдануды тапты. Изомерлеу реакцияларында Морденит Е типті цеолитпен салыстырғанда жоғары белсенділік көрсетеді. Морденитте ка-тиондар ион алмасу жағдайында аммоний иондарына оңай алмасатындықтан, нәтижесінде натрий оксиді 0,01% (Na2O) /50/ дейін төмен морденит үлгілерін алуға болады. Ион алмасуының әсерінен алюминийдің бір бөлігі кристалдық жақтаудан алынады, бұл реактивтер молекулалары мен реакция өнімдері үшін морденит арналарының қолжетімділігін арттырады.
1.2 Каталитикалық гидротазарту, катализаторлар және олардың қасиеттері
Мұнай өңдеу зауыттарының схемаларында мұнай фракцияларын гидротазарту процестері кең таралған. Гидротехникалық әдісті қолдану кезінде мотор отындарының сапасы артады, сапалы бензинді барынша өндіруге бағытталған МӨЗ - дің экономикалық тиімділігі артады. Негізінен гидротазартуға төмен сапалы мұнай - мұнай өңдеудің қайталама процестерінен алынатын өнімдер, сондай-ақ тікелей айдайтын мұнай фракциялары жатады.

МӨЗ қағидаттық схемасы бойынша төмен октанды бензин және қайталама шыққан дизель отыны екі сатылы қондырғыда гидротазаланады / 61/. Бірінші кезеңде белсенді катализаторларда 250-300ºС температурада шекті емес көмірсутектердің негізгі бөлігін қанықтыру жүргізіледі, ал екінші кезеңде 350-420ºС температурада өнеркәсіптік алюмокобальтмолибден және алюмоникельмолибден катализаторларында монолефиндер мен гетерорганикалық қосылыстарды гидрогенизациялау жүзеге асырылады. Гидротазарту процесінде алюмокобальт-алюминоникельмолибден катализаторларынан каталитикалық жүйелерді қолдану күкірт /82/бойынша жаңа неғұрлым қатаң нормалар енгізілгенге дейін қажетті сападағы мотор отындарын алуға мүмкіндік берді.

Бұрын гидротазарту қондырғыларының көпшілігінде қолданылған go-70 типті алюминий-балтмолибден катализаторы циклдің басталу температурасы төмен болды, бұл оны күкірті аз шикізатты өңдеу кезінде жоғары температурада пайдалануға мүмкіндік берді (0,8-1,0% мас.). Авторлар /83/ 360-380ºС температурада және 3 сағаттық көлемдік жылдамдықта go-70 катализаторы күкірт мөлшері 0,05% - дан аз дизель отынын алуға мүмкіндік беретіні атап өтілді (мас.).

Мұнай фракцияларын гидротазарту катализаторларында % (мас.): Молибден оксиді 8-14, никель оксиді немесе кобальт оксиді 3-6, кремний вольфрам кешені 1-5, алюминий оксиді 75-88, 0/87-88/. Қуыс цилиндрлік түйіршіктер түрінде қалыптасқан катализаторлардың түйіршіктердің сыртқы диаметрінің ішкі диаметріне қатынасы 2,7-6,0 құрайды, соның арқасында катализатордың қорғаныс қабатының беріктігі артады.

Ha гидротазарту катализаторларының белсенділігі модификациялық қоспаларға айтарлықтай әсер етеді. Mo/Al2O3 Катализаторларына модификациялық қоспалар ретінде Со және Ni металдары қолданылады, олар белсенділікті, селективтілікті арттырады және катализатордың дезактивациясын төмендетеді /49/. Ұсынылған әдіс бойынша /49/ Co(Ni)Mo/Al2O3 гидротазарту катализаторлары TiCl4 және H3VO3 белгілі бір мөлшерде тасымалдаушыны сіңдіру арқылы дайындалады. Катализаторлардың белсенділігі модификациялық қоспаларды енгізу мөлшері мен әдісіне байланысты екені анықталды.
Жұмыста / 50 / мұнай фракцияларын гидротазарту 300-400ºС температурада, 2-10 МПа қысымда, Н2/шикізат қатынасында 50-1000 және шикізатты берудің көлемдік жылдамдығында 2-10 сағат бойы алюмокобальтмолибден және алюминий никельмолибден катализаторларының қозғалмайтын қабатының қатысуымен жүргізіледі. Катализаторлар Болат реакторына жүктеледі 3 сағат ішінде 400ºC температурада 3% H2S сутегі қоспасымен сульфидтеледі. Араб парафинді мұнайының жеңіл газойлы гидротазартылады. Co-MO/Al2O3 катализаторын қолданған кезде метилмен алмастырылған бензотиофендердің максималды шығарылуына 350ºC температурада қол жеткізіледі. Метилмен алмастырылған бензотиофеннің конверсиясы 4-метил дибензотиофенге қарағанда жоғары. Ni-Mo/Al2O3 катализаторында күкірт бар қосылыстардың конверсиясы Со-Мо/Al2O3 катализаторына қарағанда жоғары. Катализаторлардың жоғары белсенділігі мұнай мен мұнай газойлдарындағы V, Ni және басқа металдарды кетіруге мүмкіндік береді. Бұл ретте бензин және орташа дистилляттардың шығымы 72% - дан 86% - ға дейін артады. Күкірт мөлшері 0,20-2,05% (мас.) аз күкіртті (0,2% күкірт) және жоғары күкіртті (2,05% күкірт) фракциялардың гидротазалау тереңдігі сәйкесінше 96% және 84% /51/ құрайтынын көрсетті. Аз күкіртті және жоғары күкіртті шикізаттың күкіртсіздену дәрежесіндегі айырмашылық осы газойлдардың күкіртті қосылыстарының әр түрлі табиғатымен байланысты. Гидро тазартылмаған жоғары күкіртті вакуумды газойлдан алынған бензин фракциясы күкірттің жеткілікті жоғары мөлшерімен сипатталады: 0,2-0,4% (мас.).
Тауарлық бензин мен дизель отынын өндіруді ұлғайту үшін ауырлатылған мұнай дистилляттарын (к.к. 380-420ºС) /52/ гидрооқшаулаудың бір сатылы процестерін әзірлеу перспективалы болып табылады. Процесс 360ºС температурада, 25 МПа қысымда, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 1 сағатта, Н₂/шикізат қатынасы 1500 м3/м2 болғанда жүргізіледі. Сонымен бірге шикізаттың терең күкіртсізденуі жүреді (күкірт мөлшері 0,5% - дан 0,05% - ға дейін төмендейді) және ароматты көмірсутектерді гидрогенизациялау (ароматтың мөлшері 22% - дан 1,5% - ға дейін төмендейді.). Күкіртті және ароматты қосылыстарға қатысты максималды гидрлеу белсенділігі 20% мөлшерінде қышқыл компоненттері бар үлгілерге ие (мас.) /53/. Шикізат түріне байланысты дизель фракциясының өнімділігі 80-92%, ал бензин фракциясының 4 - 8% құрайды. Дизель фракциясының қатаю температурасы минус 12-15°C аралығында болады.

Авторлар /54/ мұнайдың дизельді және бензин фракцияларын гидротазарту, гидрооқшаулау гидроизомеризациялау процестері үшін жоғары белсенді полифункционалды катализаторлар әзірледі. Катализаторлар γ-Al2O3 тасымалдаушысын аммоний парамолибдатының, никель нитратының Сулы ерітінділерімен сіңдіру және әртүрлі типтегі декатиондалған цеолиттер мен басқа промоторлар қолданылған модификациялық қоспаларды енгізу арқылы синтезделді. Катализаторлардың белсенділігі 320-400ºС, 2,0-4,0 МПа қысымда, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 1-6 сағат және сутектің шикізатқа қатынасы 200-700 см3/см3 кезінде зертханалық ағынды қондырғыда мұнайдың дизельді және бензин фракцияларын гидрооқшаулау, гидротазалау және гидроизомеризациялау реакцияларында анықталды. Бастапқы шикізат ретінде құрамында күкірт мөлшері тиісінше 0,45-0,1% болатын "ШНОС" ақ мұнайының дизель және бензин фракциялары пайдаланылды.

/55/ жұмысында катализаторлардың белсенділігі әртүрлі және модификациялаушы қоспалардың сипатына байланысты екендігі көрсетілген. Катализаторлар-әртүрлі қоспалармен өзгертілген цеолит бар жүйелер. Алюминий никельмолибден катализаторын модификациялау кезінде оның бетінің 120 м2/г-ден 180 м2/г-ға дейін ұлғаюы және радиусы 10 нм-ден жоғары кеуектердің үлесі жоғарылайтыны анықталды. 380ºС температурада (PH₂= 3,5 МПа, En06 6,0 сағ) гидрооқшаулау тереңдігі 94,8% құрайды, бұл ұқсас жұмыс жағдайында АНМ өнеркәсіптік катализаторының белсенділігінен 14% жоғары. Катализаторлардағы промотор құрамының 0,1% - дан 1,0% - ға дейін ұлғаюымен (мас.) гидрооқшаулау дәрежесінің (Топ = 400ºC) 98,8%/97 / дейін артуы байқалады.
Модификацияланған катализаторларда кешенді өңдеуден кейін дизель фракцияларының қатаю температурасы бастапқы шикізатпен салыстырғанда 5-27°С-қа төмендеді және оңтайлы минус 42-42,5°С құрады, бұл қысқы жағдайларда автокөліктің жұмысы үшін өте маңызды. Бұл катализаторларды гидротазалау процесінде қолдану дизель фракциясын сәйкесінше 0,02 - 0,017% қалдық күкірт мөлшеріне дейін тазартуға мүмкіндік береді. Бұл дизель құрамындағы күкірттің Еуропалық нормаларына сәйкес келеді. Әзірленген катализаторлар аз күкіртті, экологиялық таза дизельді (қысқы) отынды жақсартылған өнімділікпен алуға мүмкіндік береді. 

Мұнайдың бензин фракцияларын гидробессеризациялау және гидроизомеризациялау кезінде гидробессеризация дәрежесінің ең қарқынды өсуі 320-380ºC температура аралығында байқалады. Мұнайдың бензин фракцияларын гидрооқшаулау кезінде илектелген катализаторлар максималды белсенділікке ие және күкірттен тазарту дәрежесі сәйкесінше 197-98/350-380ºС кезінде 96,4-97,3% жетеді. Модификацияланған катализаторлардағы 380ºС температурада реакция өнімдеріндегі күкірттің қалдық мөлшері 0,01-0,02% құрайды, бұл мотор отындарындағы күкірттің қазіргі еуропалық және американдық нормаларына сәйкес келеді / 56/. Бастапқы түзу бензинде парафиндердің мөлшері 52,16%, ал ИЗО-парафиндердің мөлшері 13,5% құрайды. Катализатормен байланыста болғаннан кейін ИЗО-парафиндердің мөлшері 23,1% - ға артады. Бұл бензиннің октан санының айтарлықтай өсуіне әкеледі. Авторлар катализатордың құрамына өзгертетін қоспаларды енгізген кезде оның физика-химиялық сипаттамалары өзгеретінін анықтады. Меншікті бетінің 150,3 м2/г - ден 210,5 м2/г-ға дейін, кеуек көлемінің 0,56 см3/г-ден 0,63 см3/г-ға дейін өсуі байқалады, катализаторлардың үйінді тығыздығы 0,70 г/см3-тен 0,53 г/см3-ке дейін төмендейді және радиусы 10-15 НМ-ден жоғары кеуектердің үлесі 10-20% - ға артады.
1.3 Гидроөңдеу процестерін дамыту және тиімділігі жоғары көпфункционалды катализаторларды құру перспективалары
Жұмыста келтірілген әдебиеттерді талдау бұл мәселеге халықаралық деңгейде үлкен көңіл бөлінетінін көрсетеді. Гидрокрекинг, гидроизомеризация, гидроизомеризация және гидротазарту сияқты жоғары тиімді гидроөңдеу процестерінің соңғы технологиялары мұнай өңдеу зауыттарының (МӨЗ) экономикасын анықтайды, сондай - ақ қоршаған ортаны қорғау мәселелерін шешеді. Қалыптасқан экологиялық жағдай және оның болжамы оларды қолдану нәтижесінде табиғатқа ең аз зиян келтіретін экологиялық қауіпсіз және қалдықсыз технологияларды енгізу қажеттілігін талап етеді.

Мотор отындарының сапасына қойылатын талаптардың қатаңдауына және қоршаған орта жағдайының күрт нашарлауына байланысты каталитикалық мұнай - химия ғылымының алдына жаңа міндеттер қойылды, оларды шешу МӨЗ құрылымында үлкен өзгерістерге әкеп соғады. Әлемдік масштабта МӨЗ құрылымында гидрокрекинг, гидрлеу, гидроизомерлеу және гидротазарту процестерінің үлесі артады. Процестер гидрокрекинг, гидрлеу, гидроизомеризация және гидротазарту ауыр мұнайды өңдеу тереңдігін арттыруда және жоғары сапалы өндіруде жетекші рөл атқарады мұнай өнімі та. Шет елдерде (Еуропа, АҚШ, Жапония, Канада және т.б.) мұнай өңдеуді тереңдетуге және мотор отындарының сапасын жақсартуға МӨЗ схемасына гидрокрекинг, гидрогенизация, гидроизомеризация және гидротазарту процестерін енгізу арқылы ғана қол жеткізіледі. Қазақстанда мұнайды өңдеу тереңдігі 50-55% - дан аспайды, ал ТМД елдерінде мұнайды бастапқы айдауға қатысты гидрокрекинг процесінің қуаты небәрі 0,38% және 0,45%  құрайды.

Осылайша, жаңа перспективалық технологияларды құру және заманауи ғылыми-техникалық прогресті дамыту мақсатында мыналарға назар аудару қажет:

- Ауыр парафинді, жоғары күкіртті майларды өңдеудің жаңа каталитикалық қалдықсыз технологияларын құру.

- Тиімділігі жоғары көпфункционалды катализаторларды пайдалана отырып, ауыр мұнайды қайта өңдеудің жаңа ресурс және энергия үнемдейтін технологияларын құру.

- Жоғары сапалы мотор отындары мен мұнай-химия және органикалық синтез шикізатын өндіру үшін мұнайды қайта өңдеудің жаңа каталитикалық процестерін әзірлеу.

- Ауыр мұнай мен мұнай фракцияларын өңдеуге арналған арнайы көпфункционалды жоғары селективті және тұрақты гидрокрекинг, гидроизомеризация және гидрооқшаулау катализаторларын құру және өнеркәсіптік іске асыру.
1.4 Мұнай фракцияларын гидроөңдеу өнеркәсіптік процестерінің қазіргі жағдайы 
1.4.1 Мұнай фракцияларын гидротазарту, гидроизомеризациялау және гидрокрекингтің өнеркәсіптік процестерінің қазіргі жағдайы.
Әлемдік мұнай өңдеу өнеркәсібінде құрамында күкірт, азоттың едәуір мөлшері бар ауыр мұнайды қайта өңдеу үлесінің ұлғаю үрдісі және мотор отындарының сапасына қойылатын экологиялық талаптардың қатаюы байқалады, бұл оларды терең тазартуды, тазартуды талап етеді және гидроөңдеу катализаторларының сапасына жоғары талаптар қояды [20].

Ауыр мұнайды қайта өңдеуге көшу мұнай өңдеу зауыттарындағы қолданыстағы технологиялар мен катализаторларды өзгертуді талап етеді. Мотор отындарын өндіру процестері шикізат ресурстарын үнемдеу кезінде отын өндіру көлемін ұлғайту мақсатында мұнайды қайта өңдеуді тереңдетуге, жаңа әлемдік стандарттарға сәйкес келетін экологиялық таза бензиндер мен дизель отындарын өндіруге бағытталуы тиіс.

01.01.2025 ж. мұнай өңдеудегі әлемнің жетекші елдерінің үлесі: 

1. АҚШ – 17,2%, 2. Сауд Арабиясы-13%, 3. Ресей-12,4%, 4. Канада-6,2%, 5. Ирак-5%, 6. Қытай-4,6%. 

ХХІ ғасырдың таяудағы 10-15 жылдары бүкіл әлемдегі мұнай өңдеушілерге өткен ғасырдың соңғы онжылдығының қол жеткізілген деңгейінен асатын өнімнің экологиялық және тұтынушылық қасиеттерін қамтамасыз етуде жаңа міндеттер қойып отыр. Ресейдегі, Шығыс және Батыс Еуропадағы мұнай компанияларының қызметіне Еуропалық Одақтың автомобильдер мен жылу электр станцияларының түтін газдарымен зиянды шығарындыларды азайту жөніндегі директивалары тікелей әсер етеді.
Автомобиль көлігі мотор отынының негізгі тұтынушысы болып табылады. Әлемде өндірілетін мұнайдың шамамен 25% - ы автокөлік үшін негізгі отын болып табылатын бензинге өңделеді. 

Жеңіл және коммерциялық көліктердің барлық түрлерін қоса алғанда, әлемдік көлік паркі 1,446 млрд.данаға жетеді және оның өсу қарқыны жылына шамамен 6,1% құрайды. Жылына 1,21 млрд. тоннадан астам бензин тұтынылады. Ауыр жүк көліктері мен автобустардың саны және олар тұтынатын дизель отынының көлемі артып келеді. Соңғы жылдары көптеген ірі қалаларда қоршаған ортаның ластануындағы автокөліктің үлес салмағы әртүрлі көздермен жалпы ластанудың 40% құрайды. Автомобиль шығарындыларының негізгі компоненттері көміртегі, азот, күкірт оксидтері, ароматты көмірсутектер, қорғасын және оның қосылыстары болып табылады. Мотор отындарын тазарту өндірістің қайталама процестерін кеңінен қолдану арқылы жүзеге асырылады (гидротазарту, изомерлеу, алкилдеу және т.б.) [5-10].
Қазіргі уақытта мұнайды өңдеудің орташа әлемдік тереңдігі 75% құрайды. Қазақстан мен Ресейдің мұнай компаниялары мұнай өңдеуді тереңдету мақсатында мұнай өңдеу зауыттарын жаңғыртуды жүзеге асыруда, бұл мазуттардың үлесін азайту есебінен жоғары құнды, жеңіл мұнай өнімдерінің, негізінен бензин және орташа дистилляттардың шығымдылығын барынша арттыруға мүмкіндік береді. Әлемдік тәжірибеде мұнай өңдеудің тереңдігін арттыру үшін крекинг пен гидрокрекингтің, гидротазалаудың каталитикалық процестері қолданылады [11-14].
Өңдеудің 75% тереңдігіне қол жеткізу үшін Ресей МӨЗ каталитикалық крекинг және гидрокрекинг процестерінің жиынтық қуаты мұнайды бастапқы айдау қуатының 20% -. құрауы тиіс. Бұл каталитикалық крекинг қуатын 15% – ға дейін (жылына 30 млн тоннаға дейін), ал гидрокрекинг қуатын 5% - ға дейін (жылына 10 млн тоннаға дейін) ұлғайту қажет дегенді білдіреді [15, 16, 17].
Мұнай өңдеу тереңдігін одан әрі арттыру үшін жаңа экологиялық таза каталитикалық процестер қолданылады. Қазіргі кезеңде сапалы мотор отындарын өндіру үшін құрамында күкірт, азот бар қосылыстарды жою мақсатында тікелей және қайталама шикізатты терең гидротазарту процестері-шексіз және ароматты қосылыстарды гидрлеу процестері; н - парафинді көмірсутектерді изомерлеу және селективті гидрокрекинг процестері үлкен маңызға ие. [4,2.14].
Жаңғырту барысында Атырау МӨЗ-де гидротазарту және риформинг катализаторларының моральдық ескірген маркалары 5-12Т, R-56, 5-120 және R – 86 маркалы 100 ПА компаниясының жетекші шетелдік өндірушісінің заманауи Катализаторларына ауыстырылды, реакторлардың қазіргі заманғы ішкі құрылғыларын монтаждау және жылу алмасу аппаратурасын ауыстыру жүргізілді. Қайта құру АМӨЗ-ге мұнайды терең өңдеуді жүзеге асыруға, номенклатураны кеңейтуге және әлемдік стандарттарға сәйкес келетін мұнай өнімдерін өндіруге мүмкіндік береді. Мұнай өңдеу тереңдігі 85-92% [20, 21, 22].
Шымкент МӨЗ-де кәсіпорынның алдағы 5-10 жылға арналған перспективалық даму бағдарламасы әзірленуде. Жаңғыртудың басты міндеті көмірсутек шикізатын өңдеу тереңдігін арттыру болып табылады. Бұл бағыттағы ең үлкен серпіліс МТБЭ блогы мен сутегі қондырғысы бар каталитикалық крекинг қондырғысының құрылысын береді. Құрамында бензол мөлшері аз жоғары октанды бензиндер өндіру жоспарлануда. Бұл мәселені шешудің негізгі қадамдарының бірі изомерлеу процесін енгізу болады бензол түзетін көмірсутектер. Бағдарламада көзделген жобаларды іске асырғаннан кейін Шымкент МӨЗ әлемдік үздік стандарттар деңгейінде өңдеу тереңдігі мен өнім сапасы бар заманауи өндіріске айналады [23].
[24] экологиялық таза бензин мен дизель отынын алу үшін Құмкөл кен орнының қазақстандық мұнайын өңдеудің кешенді схемасы ұсынылады.
Қазақстандық мұнай өңдеу өнеркәсібін дамытудың негізгі тенденциялары мыналар болып табылады: мұнай өңдеу тереңдігін ұлғайту, мотор отындарын тұтынудың өсуін қанағаттандыру және әлемдік стандарттардың талаптарына сәйкес келу үшін олардың сапасын жақсарту мақсатында қолданыстағы мұнай өңдеу зауыттарын жаңғырту.
[26-30] Ресейдегі мұнай өңдеуді жетілдірудің жетекші бағыттары: Негізгі каталитикалық процестер үшін тиімді катализаторларды әзірлеу және құру; терең гидротазарту және гидроароматизация негізінде мотор отындарының сапасын арттыру; күкірті аз қазандық отыны мен деструктивті өңдеуге арналған шикізат алу болып табылады.
Бүкіл әлемде олардың таза және толық жануын қамтамасыз ету мақсатында бензин мен дизель отынына қойылатын талаптарды қатаңдату үрдісі байқалады. Талаптарды қатаңдату келесіге дейін азаяды:
- бензиндегі күкірттің төмендеуі 10 pm дейін төмендетілуі керек;
- дизельдегі күкірттің 10 ppm дейін төмендеуі;
- дизель отынының цетан санын және бензиннің октан санын арттыру;
- басқа улы заттардың шығарындыларын азайту.
Әлемнің дамыған елдерінде автомобиль бензиндері тек жоғары октанды (93-98) және құрамында күкірт, ароматты көмірсутектер аз өндіріледі; экологиялық таза бензиндер мен дизель отындарын өндіруге жаппай көшу жүзеге асырылуда [5, 31-39].
2005 жылдан бастап Еуропалық Одақ елдерінде күкірт пен ароматты көмірсутектердің құрамы бойынша қатаң талаптары бар Еуро-4 мотор отындарына жаңа ерекшеліктер енгізілді. Мотор отындарына жаңа спецификацияларды енгізу Еуропалық одаққа кіретін елдер үшін ғана емес, мұнай өңдеу өнеркәсібі үшін де өте маңызды міндеттер қояды. Әлемнің көптеген елдері Еуропа мен АҚШ-тың үлгісін ұстанады, сондықтан мотор отынының жаңа сипаттамалары бүкіл әлемдік мұнай өңдеу өнеркәсібі үшін талап болады. ЕО дизель мен бензин құрамындағы күкірттің (10 ppm) жаңа сипаттамасын енгізуге ниетті. Әрбір мұнай өңдеу зауытында мұнай шикізаты мен технологиялық қондырғылардың өзіндік жиынтығы бар, сондықтан ультра күкіртті дизель отынын өндіруге арналған технологияны таңдау әркім үшін әр түрлі. Бұл мәселені шешу үшін күрделі шығындарды ұлғайтудан басқа, жақсартылған гидротазарту катализаторлары мен жаңа технологияларды пайдалану қажет [40, 41]. Германияда 2003 жылдан бастап төмен күкіртті (10 ррм S) бензин мен дизель отынын қолдану енгізілді. 2005 жылдан бастап бүкіл Еуропада. Ruhr Oil GmbH Гельзенкирхен-Шалве зауытында тәулігіне 9100 т дизельдік отын қоспасының негізгі компонентін алу үшін гидрооқшаулағыш қондырғы жұмыс істемейді [42].
Жақын арада ресейлік зауыттар дизель отынындағы күкірттің құрамын 50 ррм дейін одан әрі төмендету процестерін игеруі керек.
Ол үшін дизель отынының бәсекеге қабілеттілігін арттыру мақсатында, тауарлық өнім өндірісінің бағалау есептеулері көрсеткендей, дизель фракцияларының барлық әлеуеті гидрооқшаулау процесінен өтуі тиіс. Қолданыстағы қондырғылардың өнімділігін, сондай-ақ олардың қызмет ету мерзімін ескере отырып, құрамында күкірті аз отын, парафинді көмірсутектер өндіруге және қолданыстағы қондырғыларды жаңғыртуға мүмкіндік беретін жаңа заманауи гидротазарту қондырғыларын салу қажет. 350 ррм-ден аз күкірт бар дизель отынын өндіру катализаторлардың жоғары тиімді түрлерін пайдалану, шикізаттың көлемдік берілу жылдамдығын төмендету және реакторлардағы сутектің парциалды қысымын арттыру арқылы мүмкін болады. Өкінішке орай, терең гидрооқшаулау процестерінде қолданылуы мүмкін ресейлік катализаторлар импортталғандардан төмен [43].
Павлодар МӨЗ-да [44] пайдалану және экологиялық сипаттамалары бойынша қазіргі заманғы талаптарға жауап беретін құнды өнімдерді ала отырып, мұнай өңдеуді тереңдету бойынша жұмыстар жүргізілуде. Минус 35ºС қатаю температурасы бар қысқы дизель отынын алуға бағытталған дизель отынын гидротазарту қондырғысын реконструкциялау жүргізілді. Осы мақсатта гидротазарту катализаторынан басқа депарафинизация катализаторы бар катализаторлар пакеті сатып алынды, бұл экологиялық таза дизель отынын алу мүмкіндігімен қатар оның төмен температуралық сипаттамаларын айтарлықтай жақсартуға мүмкіндік береді.
"Новоуфимский МӨЗ" ААҚ-да орташа дистилляттарды гидрооқшаулау катализаторларын пайдалану тәжірибесі [45] әлемдік стандарттарға сәйкес келетін дизель отынын алу үшін сутегі: ВСГ-дағы шикізат қатынасын арттыру қажет екенін көрсетеді. Бұл жұмыстың авторлары: аз күкіртті дизель отынын алу үшін сутегі шығынын арттыру ғана емес, сонымен қатар каталитикалық жүйенің құрамын таңдау керек. 

Рязань мұнай өңдеу зауытының дизель отынын гидротазарту қондырғыларын кешенді қайта құру Ресейде алғаш рет экологиялық сипаттамалары жақсартылған дизель отынын өндіруді бастауға мүмкіндік берді: күкірт мөлшері 0,034% – дан аз [46].
Нкю-232 және Нкю-233 маркалы Аl-Co-Mo катализаторларындағы Новокуйбышев және Сызран МӨЗ қондырғыларын пайдалану нәтижелері қазіргі заманғы технологиялық шешімдер кешенін (заманауи жоғары тиімді катализаторлар, қорғаныс қабатының контактілері, тығыз тиеу, арнайы бағдарлама бойынша заманауи сульфагенаттармен белсендіру) енгізу кезінде Euro стандарттарының заманауи талаптарына жауап беретін дизель отынын алуға мүмкіндік беретінін көрсетеді-4 [47].
"ЛУКОЙЛ-Волгограднефтөңдеу" ЖШҚ-да күкірті 50 ppm-ден аспайтын аса күкіртті дизель отынын өндіруге көшу үшін [48] келесі негізгі шарттарды орындау қажет:
- гидротазарту тереңдігін қамтамасыз ету үшін шикізатты берудің көлемдік жылдамдығын айтарлықтай төмендету қажет, Бұл қондырғы өнімділігінің төмендеуіне әкеледі немесе қажет болған жағдайда өнімділікті сақтау үшін гидротазарту катализаторының көлемін ұлғайту қажет;
- өте аз күкіртті дизель отынын алу үшін жеткілікті қатаң температура режимі қажет, бұл гидротазалау катализаторының регенерация аралық жүгірісінің төмендеуіне әкеледі және катализатордың жалпы қызмет ету мерзімін азайтады;
 ультра күкіртті дизель отынын алу кезінде жоғары өнімділікті қамтамасыз ету үшін бұрын қолданылған гидротазартқыш катализаторларды күкірті өте төмен өнімдерді алу үшін арнайы әзірленген тиімдірек катализаторларға ауыстыру қажет;
- гидротазарту реакторындағы сутектің жоғары парциалды қысымын қамтамасыз ету үшін оны гидротазарту қондырғысына кемінде 93-95% об беру қажет.
Тәжірибелік-өнеркәсіптік жүгіріс нәтижесінде "ЛУКОЙЛ-Волгогравнефтепробек"ЖШҚ өндірістік жағдайында аса аз күкіртті дизель отынын алудың қағидатты мүмкіндігі белгіленді.
Еуропалық Одақтың спецификациясы 2006 жылдан бастап автомобиль бензиндерінде ароматты көмірсутектердің мөлшерін 35% – ға дейін, ал бензолды 1% – дан аспайтын мөлшерде шектеуді көздейді. Жоғары октанды сипаттамалары бар автомобиль бензиндерін алудың ең перспективалы тәсілі-н-алкандарды гидроизомеризациялау процесі. Изоалкандардың октан саны жоғары, ароматты көмірсутектерден айырмашылығы улы қасиеттері жоқ [49, 50, 51].
Соңғы екі онжылдықта Батыс Еуропада мұнай өңдеу зауыттарында изомерлеу қондырғыларының қуаттылығының өсуі байқалды. Изомерлеу қуаттылығының өсуі бензин сапасына қойылатын талаптардың жоғарылауына және автомобиль бензиніндегі ароматтар мен олефиндердің құрамына қатысты қатаң сипаттамаларға байланысты изомеризатқа сұраныстың артуына байланысты [52].
Пентан-гексан фракциялары мен изооктандардың жоғары октанды изомеризаттарының қосылуы бензол концентрациясының және тауарлық бензиндердегі ароматты көмірсутектердің жиынтық құрамының айтарлықтай төмендеуіне әкеледі [50, 51]. Қазіргі уақытта пентан-гексан фракциясының изомерлеу процесі жоғары октанды және экологиялық таза бензин компоненттерін алудың ең қолжетімді әдістерінің біріне айналды. Изомерлеу процесін жаңа қондырғы салу немесе қолданыстағы каталитикалық реформалау қондырғыларын қайта құру арқылы жүзеге асыруға болады.
Автомобиль бензиндеріндегі бензолдың құрамын төмендету мақсатында Н.к. – 85°С тікелей айдайтын бензин мен риформаттың бас фракцияларын бірлескен изомерлендіру технологиясы әзірленді [53, 54]. Бұл технология дәстүрлі технологиямен салыстырғанда бензолдың құрамын 0,7% - дан төмен және тауарлық бензиндердің октандық санын 1-2 пунктке арттыруды қамтамасыз етеді. Процесс 250°С температурада және 2,5 МПа қысымда жүреді. Қондырғыда екі реактор бар, бірінші реакторда негізінен бензолдың гидроизомеризациясы және қалыпты парафиндердің ішінара изомеризациясы, ал екіншісінде парафиндердің изомеризациясы реакциялары жүреді. Авторлар [53, 54] әзірленген технологияны риформинг және изомерлеу қондырғысы бар Ресей мен Вьетнамның барлық мұнай өңдеу зауыттарында енгізуге болады деп санайды.
[55] авторлар пироконденсатты қайта өңдеу қондырғысын н. к. – 70°С бензин фракциясының изомерлену қондырғысына қайта құрудың жобалық шешімдерін ұсынды, олар ароматты көмірсутектердің құрамын едәуір төмендетуді болжайды, бұл қосу қажеттілігін тудырады. құрамы н. к.-70°С фракциясындағы тиісті сызықтық Н – алкандарды изомерлеу арқылы алынуы мүмкін.
"ЛИНОС" ЖШС өнеркәсіптік қондырғысында [56] СИ-2 катализаторын қолдана отырып, пентан-гексан фракциясын изомерлеудің төмен температуралы процесі жүзеге асырылды. Изомерлеу қондырғысының шығуы өндірілген жоғары октанды және төмен октанды автобензиндердің арақатынасын едәуір жақсартуға мүмкіндік берді. Бензин өндіру үшін АИ-95 А-80 бензин өндірісін төмендету есебінен 24-тен 40% - ға дейін, ал АИ-92 35-тен 45% - ға дейін өсті. Жеңіл фракциялардың үлесін ұлғайту және бензол, ароматты көмірсутектер, күкірт құрамын төмендету есебінен тауарлық автобензиндердің сапасы жақсарды. 

Ресейдің МӨЗ-де әртүрлі катализаторларда 9 изомерлеу қондырғысы жұмыс істейді, екеуі құрылыс сатысында. ТМД елдерінде үш қондырғы жұмыс істейді: екеуі – Украинада және біреуі – Беларуссияда [57].
Жұмыста [58] Француз IFP ғылыми-зерттеу орталығының қысқаша шолуы, жеңіл бензиндерді изомерлендіру технологиясы, деизогексанизация мен рециркуляциядан бастап, молекулалық електердегі заманауи бөлу схемаларына дейін. IFP изомерлену процесінің негізгі ерекшелігі-is614a хлорланған эта-алюминий тотығына негізделген катализаторды қолдану.
Сәйкес [59] жеңіл бензин фракцияларын изомерлеудің технологиялық кешені бірнеше негізгі блоктардан тұруы керек:
- гидротазарту;
- қалыпты құрылымдағы көмірсутектердің бөлінуі және рециркуляциясы;
- изомеризации.
Шикізатты дайындау процесіне қойылатын негізгі талаптар-қалдық күкірттің мөлшері 10 ppm аспауы керек. IPM-02 орташа температуралық изомерлеу процесінің катализаторы-құрамында морденит бар тасымалдаушыға қолданылатын платина. Шикізатты дайындаудың жаңа схемасын енгізу және өнеркәсіптік изомерлеу қондырғысын пайдаланудың технологиялық параметрлерін оңтайландыру бастапқы компоненттердің түрлену дәрежесін арттыруға мүмкіндік берді, бұл изомерлеу процесінде октан санының 9 ұпайдан астам өсуін қамтамасыз етті.
Мұнай өңдеу құрылымын дамытудың негізгі тенденцияларының бірі мұнайдың барған сайын ауыр фракцияларын терең өңдеуге тарту болып табылады. Осыған байланысты соңғы уақытта гидрокрекинг өнеркәсібінің өсуі каталитикалық крекингтің өсуінен асып түсті. Гидрокрекинг каталитикалық крекинг пен каталитикалық гидрлеу реакцияларын біріктіреді.
Катализаторда металл мен қышқыл компоненттерінің арақатынасын өзгертуге болады, бұл әртүрлі өнімдердің кең ауқымын алуға мүмкіндік береді. Қазіргі заманғы гидрокрекинг процестері, ең алдымен, каталитикалық крекинг процесіне қатысуы салыстырмалы түрде қиын полиароматикалық қосылыстары жоғары шикізатты өңдеуге арналған. Мұндай шикізат мұнай Кокс ауыр вакуумды газойл және каталитикалық рециркуляция болып табылады. Жоғары конверсиялық вакуумды газойл гидрокрекингі және жоғары сапалы дизель мен реактивті отын алу сутектің ең ірі тұтынушысы болып табылады. Әдетте риформинг сутегі жетіспейді және жаңа зауыттарда метанның бу конверсиясы арқылы сутегі өндіретін қондырғылар салынуда [1,60].
Қазіргі уақытта заманауи халықаралық стандарттарға сәйкес келетін жоғары сапалы мотор отындарын алуға мүмкіндік беретін жеңіл гидрокрекинг процестеріне көп көңіл бөлінеді. Мұнай өңдеудің осы бағытының практикалық қалыптасуы кеңістіктік-қиын гетероароматикалық қоспаларды тиімді жоюға, бициклді ароматты көмірсутектердің сақинасын гидрлеуді және ашуды жүзеге асыруға, көміртегі тізбектерін бұзбай дизель отынының Н-парафиндерін изомерлеуді селективті жүргізуге қабілетті функционалдық қасиеттері бар жаңа катализаторлардың дамуына байланысты. Жаңа катализаторларды қолдану жаңа реактор құрылғыларын жасаумен тығыз байланысты. Жаңа технологияларды қолданыстағы өнеркәсіптік гидротазарту қондырғыларында оларды аздаған жаңғыртумен іске асыруға болады. "Exxon Mobil" фирмасы тауарлық дизель отынының құрамдас бөлігі ретінде пайдаланылатын каталитикалық крекинг газойлының сапасын жақсарту үшін орташа қысымы 50-100 атм болатын жеңіл гидрокрекингтің бір сатылы процесін ұсынады., көлемдік жылдамдығы 0,5-1,0 сағ-1, сутегі қатынасы: шикізат 1000-2000 нм3/м3 және температура 350-400°C. Арнайы Nebula катализаторын қолдану "ультра төмен күкірт" (ULSD) талаптарына жауап беретін дизель отынын, сондай-ақ бициклді ароматты көмірсутектердің сақиналарын гидрлеу және ашу арқылы жоғары октанды бензинді алуға мүмкіндік береді. Бұл процесті жүзеге асыру үшін жаңа бүріккіш құрылғылары бар Арнайы көп секциялы реактор жасау қажет [61].
1.5 Мұнай фракцияларын гидротазарту және олардың катализаторлары
1.5.1 Бензин фракцияларын гидротазарту

Мұнай фракцияларын гидротазарту-мұнай өңдеу өнеркәсібінде кең таралған негізгі процестердің бірі [2,93]. Гидротазарту процесінде каталитикалық гидрлеу нәтижесінде күкірттің органикалық қосылыстары күкіртсутек пен көмірсутекке айналады. Күкіртсутекті күкіртке айналдыру үшін күкіртсутектің күкірт диоксидіне дейін термиялық тотығуынан және күкіртсутектің күкірт диоксидімен каталитикалық әрекеттесуінен тұратын Клаус процесі қолданылады.
Күкіртті және жоғары күкіртті майларды өңдеу кезінде күкірт қосылыстары Мұнай өнімдерінің фракциялары бойынша біркелкі бөлінбейді. Мұнай фракцияларындағы күкірттің мөлшері олардың қайнау температурасының жоғарылауымен артады. Теңіз кен орнының 60-200°С мұнай фракцияларында күкірттің жалпы мөлшері массаның 0,23% - % аспайды, 200-300°С фракцияларында массалардың 0,5% құрайды, болашақта қайнау температурасының жоғарылауымен күкірт мөлшері 350-500°С ауыр фракцияларда күрт артады және массалардың 0,94-1,29% жетеді [94]. Жеңіл бензин фракцияларында күкірт меркаптан, дисульфид және сульфид түрінде болады. Ауыр мұнай фракцияларында (дизель және вакуумдық дистиллят) сульфидтер, тиофендер, циклдік және полициклді күкірт қосылыстары бар[1].
Гидротазарту процесінде мұнайдың күкіртті органикалық қосылыстары сутегімен әрекеттеседі (1):

RSH + H2 → RH + H2S 


Меркаптандар

RSR' + 2H2→ RH + R'H + H2S

Сульфидтер

RSSR + 3H2→ 2RH + H2S

Дисульфидтер
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Гидротазарту кезінде құрамында Азот және оттегі бар қосылыстар тиісті көмірсутектерге, аммиак пен суға, олефин көмірсутектеріне - шекті көмірсутектерге айналады, металлорганикалық қосылыстар жойылады. 

Мұнайдың күкіртті органикалық қосылыстарының ішінде меркаптандар ең реактивті болып табылады. Олар өте улы, өте жағымсыз иісі бар, коррозиялық белсенділігі жоғары. Мұнайдың бензин фракцияларының меркаптандары [95] - да егжей-тегжейлі зерттелген. Мұнайдың жеңіл фракцияларында әртүрлі меркаптандардың кең жиынтығы бар екендігі анықталды. Олар негізінен күкірт атомына L-позициясында тармақталған изомерлерді білдіреді. C1-C9 меркаптандары анықталды. 

Қазіргі уақытта әлемнің көптеген елдерінде күкіртті, меркаптан бар мұнай мен газ конденсаттарын өндіру және өңдеу көлемі артып келеді. Күкіртті органикалық қосылыстардың жоғары уыттылығы мен құбылмалылығы осындай мұнайды өндіру, тасымалдау, сақтау және өңдеу кезінде үлкен экологиялық проблемалар туғызады [96-102]. 

Көмірсутектерді демеркаптанизациялаудың адсорбциялық, абсорбциялық каталитикалық әдістері бар. Адсорбциялық процестер күкіртті органикалық қосылыстардың адсорбентінің бетінде және кеуектерінде сақталуына негізделген. Силикагель, диатомды жер, цеолиттер, оксид-мырыш композициялары және құрамында мыс, никель хром және т.б. бар металл жүйелері күкіртсутек пен меркаптан адсорбенттері ретінде пайдаланылуы мүмкін. сіңіру процестері сұйық адсорбент адсорбаттың, яғни жойылатын заттың сіңуіне негізделген. Сілтілік ерітінділер әдетте адсорбент ретінде қолданылады.
Жеңіл көмірсутектерді, мотор отындары мен майларды меркаптандардан тазарту үшін катализаторлардың қатысуымен тотығу демеркаптанизациясы процестері қолданылады. Тотығу процесінде меркаптандар дисульфидтерге айналады, оларды сілтілі ерітіндімен немесе еріткішпен алып тастауға болады, бірақ негізінен көмірсутектің құрамында қалады. Демеркаптанизация катализаторлары ретінде хлорлы мыс немесе фталоцианин кобальт, темір, ванадий және т.б. сульфо туындылары қолданылады. [96,103, 104, 105]. [106, 107] адсорбенттерді және полимер негізіндегі гетерогенді КСМ катализаторын пайдалана отырып, меркаптандардан мұнай өнімдерін тазарту жолдарын сипаттайды [108].
Бұл реакция нәтижесінде этилмеркаптан мен метилмеркаптан мұнайдан толығымен дерлік жойылады. Алынған дисульфидтер мұнайда ериді және онымен бірге мұнай айдау зауытына түседі [96,104,105,109].
Демеркаптанизацияның ең тиімді әдісі-әдетте алюмокобальтмолибден катализаторында жүргізілетін гидротазарту [2,93,110]. Гидротазартуды қолдану жоғары тазартылған мұнай фракцияларынан барлық күкіртті органикалық қосылыстарды жоюға мүмкіндік береді. [111] жұмысында Пропилмеркаптан мен бутилмеркаптанның гидрогенизация реакциялары, сондай – ақ алюминий оксидіне қолданылатын Со-, Мо - және Со-Мо катализаторлары зерттелді. Бұл жұмыстың авторлары пропилмеркаптан мен бутилмеркаптанның гидродесульфуризациясының екі бағытты механизмін ұсынды. 

1-бутил меркаптан, тиофен және тетрагидротиофеннің гидрооқсыздандырылуы 530-795К температурада және 1 атм қысымда МоS2/SiO2 және Мо (2+)/SiO2 катализаторларында зерттелген. 1-бутил меркаптанның реактивтілігі тиофен мен тетрагидротиофеннен едәуір жоғары екендігі және зерттелген катализаторлардың табиғатына аз тәуелді екендігі анықталды [112].
[113] жұмысында Астрахань ГӨЗ өнеркәсіптік гидротазарту қондырғысының реакторында құрамында 0,17-0,18 % (массасы) меркаптан күкірті бар газ конденсатының кең фракциясының күкіртсіздендіру тереңдігіне технологиялық параметрлердің әсері зерттелді. Реакторға "Sud CHEMIE AG"фирмасының диметрі 1,3 мм болатын 20-6-02 TRX− шамроктары бар катализатор жүктелген. Реактор келесі режимде пайдаланылады: қысым-3,5 – 3,6 МПа; температура – 300 – 330°С; құрамында сутегі бар газ айналымының еселігі – 200 м3/м3; шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы – 3-4,9 сағ-1. Газ конденсатын күкіртсіздендіру тереңдігі тиісті температура мен көлемдік беру жылдамдығын таңдау арқылы 80-92% шегінде сақталады. Температураның жоғарылауы шикізаттың көлемдік жылдамдығының төмендеуіне қарағанда күкіртсіздену тереңдігіне көбірек әсер ететіні көрсетілген[2, 93, 110, 114, 115].
Өнеркәсіпте каталитикалық риформингке дейін бензин фракцияларын алдын ала тазарту үшін гидротазалау процесі кеңінен қолданылады. Бензин фракциясын гидротазарту негізінен каталитикалық риформинг процесіне шикізат дайындау мақсатында жүргізіледі. Риформингтің шикізаты ретінде әдетте 85-180°C шегінде қайнатылған тікелей бензин фракциясы қолданылады. 

Күкірттің салыстырмалы түрде аз мөлшерінің де платина риформинг катализаторларының белсенділігі мен тұрақтылығына теріс әсері белгілі. Өнеркәсіпте бензиннің түзу айдау фракцияларын гидротазарту 320-390°С температурада, 3-5 МПа қысымда, 3-10 сағ-1 көлемдік беру жылдамдығында және құрамында сутегі бар газдың айналымы 200-500 м3/м3 шикізатта алюминий никельмолибден немесе алюмокобальтмолибден катализаторларында жүргізіледі [114, 115].
Жоғары энергия сыйымдылығымен сипатталатын мұнай өнімдерін гидротазарту процестері үшін катализаторлардың қасиеттері өте маңызды, өйткені катализаторды дұрыс таңдау белгілі бір мұнай шикізатын гидротазартудың технологиялық схемасын таңдауды да анықтайды [2,93,110]. Катализатордың сапа критерийлері үшін мұнай фракцияларын гидротазарту үшін катализаторларды таңдағанда, авторлар [116]: күкіртсіздендіру белсенділігі, түйіршіктердің беріктігі, тұрақты белсенділік, баға.
Электрогор мұнай өңдеу институтында (Ресей) ең көп таралған ресейлік және шетелдік гидротазарту Катализаторларына сынақ жүргізілді [117]. Тестілеу пилоттық қондырғыларда 3,0 МПа қысымда орташа дистилятты фракциялардың екі түрін, 5 сағ-1 Шикізатты берудің көлемдік жылдамдығын және 2,0 МПа қысымда 500 млн-1 күкірті бар 70-180°С бензин фракциясын және 10 сағ-1 көлемдік жылдамдықты гидротазалау процестерінде жүргізілді. Орташа дистиллятты фракциялар 180-360°С түзу фракциялар болды және бір-бірінен күкірт құрамымен және құрамында күкірт бар қосылыстардың құрамымен ерекшеленді. Тестілеу барысында өндірілетін катализаторлар сапасының бастапқы шикізат ерекшеліктеріне және нақты катализатор өндірісінің технологиялық тізбегіне айтарлықтай тәуелділігі тағы да расталды. Алынған мұнай өнімдерінің сапасына қойылатын талаптардың артуы, ең алдымен Күкірт пен ароматты көмірсутектердің мөлшерін азайту, гидротазартудың тиімді катализаторларын алу жолдарын іздеуге мәжбүр етеді. Сондықтан әр түрлі түзу фракциялар мен қайталама мұнай өнімдерін жоғары тиімді гидротазартуға арналған катализаторлардың ассортиментін құру қажет.
Каталитикалық крекингтің қайталама шығу тегі бар бензиндерді гидротазарту, термиялық крекингті кокстеу анағұрлым күрделі болып табылады, олардың үлесі мұнай өңдеуді тереңдету қажеттілігіне байланысты ұдайы артып келеді. Тікелей айдайтын бензиндермен салыстырғанда қайталама процестердің бензині күкірт, азот, қанықпаған көмірсутектер құрамының жоғарылауымен сипатталады. Мұндай бензиндерді гидротазарту кезінде қанықпаған қосылыстарды гидрлеуге қарағанда жылудың айтарлықтай бөлінуі, қыздыру кезінде олефиндердің ішінара полимерленуі және конденсациясы байқалады, бұл реактордың жоғарғы бөлігінде көміртекті шөгінділердің жиналуына және катализатор қабатына әкеледі, бұл жүйеде қысымның төмендеуіне әкелуі мүмкін. Бұл құбылыстың алдын алу үшін қайталама бензиндерді гидротазарту тікелей айдайтын бензиндермен қоспада жүзеге асырылады [119, 120]. 

[119, 121] арақатынасында өнеркәсіптік алюмокобальтмолибден катализаторында баяу кокстелген бензиндер мен Маңғышлақ мұнайының тікелей айдалатын бензиндерінің қоспасын гидротазарту зерттелді 1:0; 1:3; 1:4; 1:5; 1:7. Кең аралықта температура, процестің қысымы, сондай-ақ шикізаттың көлемдік жылдамдығы өзгерді. Жүргізілген зерттеулер нәтижесінде процестің оңтайлы параметрлері анықталды: температура 375°С, қысым 4,0 МПа, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 5,0 сағ-1, өнеркәсіптік жағдайларда қолайлы. Алынған гидрогенизат өзінің көрсеткіштері бойынша каталитикалық реформалау процесі үшін шикізат талаптарына сәйкес келеді. Жұмыс авторлары [119,122] Красноводск мұнай өңдеу зауытының л-35-11/300 өнеркәсіптік қондырғысында аралас өнеркәсіптік алюминий-бальтмолибден және алюминий-никельмолибден катализаторларында 1:1 қатынасында процесс жүргізді. Гидротазарту блогында мынадай технологиялық режим сақталды: температура 350-360°С, қысым 3,0 МПа, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 5,0 сағ-1, құрамында сутегі бар газдың айналымы 2800 нм3/сағ. Бастапқы бензин қоспасындағы күкірттің мөлшері массаның 0,017-ден 0,019% - на дейін, массаның 12,0-ден 14,2% - на дейін шексіз көмірсутектердің мөлшері. Алынған гидрогенизат каталитикалық риформинг шикізаты стандартының нормалары мен талаптарын қанағаттандырады. Ангар мұнай өңдеу зауытымен байланысты жабдықтары мен коммуникациялары бар Пиротолды орнатуға қатысты қайталама бензиндерді өңдеудің ең ұтымды режимі олардың қоспасын алынған гидрогенизатпен 1:1 қатынасында гидротазарту болып табылады, яғни. қысым 2,5 МПа, температура 270°С, көлемдік жылдамдық 1,5 сағ-1 және құрамында сутегі бар газдың шикізатқа қатынасы 1500 Н туралы. Гидротазартудың жоғары дәрежесіне 230°С кезінде қол жеткізілмейді. Температураның жоғарылауы және көлемдік жылдамдықтың төмендеуі олефиндердің жойылу дәрежесін 94-ке дейін және күкіртті 97% - ға дейін қамтамасыз етеді. Бұл ретте бастапқы қайталама бензиннің октандық санының шамасы 10 пунктке азаяды (77-ден 67-ге дейін). Күкірт пен олефин мөлшері 0,01 және 1,5% болатын алынған гидротазартылған бензин өзінің сипаттамалары бойынша каталитикалық риформинг шикізатының құрамдас бөлігі ретінде пайдалануға жарамды [119,121].
Мұнай өңдеу зауыттарында қуаттылықтың белгілі бір резерві болған кезде тікелей айдайтын дизель отынымен қоспадағы қайталама бензиндерді гидротазарту технологиясы перспективалы болады [123]. Бұл жағдайда дизельді дистилляттарға қайталама бензиндерді қосу және оларды бірлескен гидротазарту орынды. Гидротазартудан кейін өнім қоспасы бензин мен дизель отынының аз күкіртті фракцияларын ала отырып ректификацияланады. Октан санын арттыру үшін бензинді айдау тікелей айдау бензинімен қоспада каталитикалық риформингке ұшырайды. Бұл технологияны шикізат ретінде пайдалану үшін: термиялық крекинг бензині (күкірттің мөлшері массаның 0,55 % құрайды, йод саны 82 г йод/100 г және Батыс Сібір кен орнындағы мұнайды тікелей айдаудың дизельдік фракциясы (күкірт мөлшері массаның 0,9% құрайды, йод саны 100 г үшін 5 г йодқа дейін). Аталған мұнай өнімдерінің қоспалары арақатынаста гидротазартылды 1:30; 1:9; 1:5; 1:3. Қоспаларды гидротазарту АНМ катализаторында 360°С температурада, 3 сағ-1 көлемдік жылдамдықта, құрамында сутегі бар газ/шикізат 300 нм3/м3 қатынасында жүргізілді. Тікелей айдайтын дизель дистиллятына қоспа болған жағдайда массаның 10-15% аспайды. қайталама бензин гидротазарту қондырғысын тұрақтандыру торабын Елеулі қайта құрусыз аталған технологияны іске асыру мүмкіндігі көрсетілген. Бұл опция өнеркәсіптік масштабта типтік гидротазарту қондырғыларының бірінде сыналды.
Кокстеу бензинін гидротазарту үшін "ангар мұнай-химия компаниясы" ААҚ-да тікелей айдау бензинімен араластыра отырып, пилоттық қондырғының ағынды реакторында гидротазалау катализаторларының өнеркәсіптік бензиндеріне сынақтар жүргізілді [124]. Шикізат кокстеу бензиндері мен түзу фракциялардың тең көлемдерінің қоспасы болды. Сынақ 230, 260, 300°С температурада 2,0 МПа қысым, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 1,5 және 3,0 сағ-1, сутегі: шикізат 300 нм3/м3 қатынасы кезінде жүргізілді. Олефиндік көмірсутектерді қанықтыру үшін ең белсенді болып ГО-15 және ГО-15К катализаторлары табылады, олардың қатысуымен 260°С температурада 99% гидрооқшаулау дәрежесіне қол жеткізуге болады.
Каталитикалық крекинг бензинін селективті гидротазарту өнеркәсіптік алюминоникельмолибден және алюмокобальтмолибден катализаторларында жүргізілді [125]. Бензиннен құрамында 0,05% күкірт бар каталитикалық крекинг өнімін 130°С-к. к. фракциясын гидротазалау және кейіннен оны фр-мен араластыру арқылы алу мүмкіндігі көрсетілген. н. к.-130°С. құрамында 280-360°С температурада ГКД-5Н цеолиті бар катализатордағы каталитикалық крекингтің бензин фракцияларын гидрооқшаулау процесінде шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 2 сағ-1 күкірт мөлшері массаның 0,36% -. азаяды. массаның 0,03% дейін. олефин көмірсутектерін бір мезгілде массаның 16,5-тен 7,8% - на дейін төмендету кезінде.. бұл жағдайда октан саны (м.М.) 79,6-дан 77,7-ге дейін азаяды [126]. 

1.5.2 Дизель фракцияларын гидротазарту
Қазіргі уақытта гидротазарту мұнайдың керосин, дизель және газойл фракцияларын, сондай-ақ майлау майлары мен парафиндерді жақсарту үшін кеңінен қолданылады. Керосинді гидротазарту құрамында цеолит бар алюминий-кобальтмолибден немесе алюминий-никельмолибден катализаторында 350-380°С температурада, 2,0-4,0 МПа қысымда және шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 10 сағ-1 дейін жүзеге асырылады. Күкірт қосылыстарының жойылу дәрежесі 90-95% құрайды [2,127].

Дизель фракцияларын гидротазарту дизель отынының пайдалану сипаттамасын нашарлататын органикалық қосылыстар мен басқа қоспаларды жою арқылы олардың сапасын арттыру үшін жүргізіледі. Тікелей айдалатын дизельді фракциялар 350-400°С температурада, 3-4 МПа қысымда, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 2-5 сағ-1 және құрамында сутегі бар газдың айналымы 300-600 м3/м3 шикізатта гидротазартылады. 

Қазіргі уақытта дизель отынының экологиялық сипаттамаларына қатаң талаптар қойылуда, күкірт құрамына массаның 0,05% - дан аспайтын шектеулер қойылды., ароматты көмірсутектер массаның 20% - дан аспайды. (перспективада-10% - дан аспайды). ЕО барлық дизельдік көліктерді nzsd - отынға (near – zero-sulphur diesel)-күкірт нөлге жуық дизельге ауыстыру үшін Еуропалық Одаққа мүше барлық елдерде дизель отыны мен бензиннің (10 ррм) құрамындағы күкірттің жаңа сипаттамасын енгізуге ниетті [40,128 – 131].
Дизель отынындағы күкірттің рұқсат етілген мөлшерінің қатаюына байланысты көптеген мұнай өңдеу зауыттарының басты назары гидрокүкіртсіздендіру тереңдігін арттыруға бағытталған. Күкірті аз, экологиялық таза дизель отынын алу үшін мұнай өңдеушілердің қолында күрделі көмірсутек молекулаларында кездесетін күкірт атомдарын кетіру үшін терең гидрооқшаулағыш технологиялар мен катализаторлар болуы керек [132-139].
Мұнай фракцияларын терең гидрооқшаулау технологиясы гидротазарту процесіне кешенді тәсілге негізделуі және ескеруі тиіс:
қайта өңделетін шикізаттың реактивтілігі;
гидротазарту қондырғысының технологиялық және құрылымдық ерекшеліктері;
каталитикалық жүйенің белсенділігі;
гидротазарту процесінің мүмкін болатын минималды және максималды технологиялық параметрлері;
өндірістік циклдің қажетті ұзақтығы (регенерация аралық кезең және катализатордың жалпы қызмет ету мерзімі).
Мұнай фракцияларының терең гидрооқшаулау проблемалары оларда күкіртті органикалық қосылыстардың үлкен кешенінің болуымен қиындайды, олардың реактивтілігі бірдей емес. Сондықтан дизельді терең гидрооқшаулау технологиясын әзірлеу кезінде күкіртті органикалық қосылыстардың құрамын декодтауға, оларды мұнай фракцияларының қайнау температурасына байланысты бөлуге және күкіртті қосылыстардың жекелеген топтарының реактивтілігін білуге көп көңіл бөлінеді [140, 141]. Дизель фракцияларындағы күкірт қосылыстарының топтық құрамын күкірт құрамымен 1,7; 1,0 салыстыру; ал 0,6 % күкірттің әртүрлі құрамындағы шикізат үлгілеріндегі жеке құрылымдық топтардың әртүрлі сандық құрамындағы күкірт қосылыстарының бірдей сапалық топтық құрамы бар екенін көрсетеді. Гидрогенолиз жылдамдығы C-S күкіртті органикалық қосылыстардың әр түрлі топтарының байланыстары әр түрлі: тиофендер > бензотиофендер > дибензотиофендер. Құрамында күкірт мөлшері 0,05% аспайтын жоғары сапалы дизель отынын өндіру кезінде., тиофен туындыларының конверсиясы 94,0 %, бензотиофен 88,0% және дибензотиофен туындыларындағы гидрогенолиздің ең баяу жылдамдығы 80,0% жетеді. Дизель отынындағы күкірт мөлшерінің біртіндеп артуына байланысты: 0,5% → 0,2% → 0,05% → 0,035% болашақта 0,005% → 0,001% дейін дизель фракцияларының күкіртті қосылыстарының құрамы және терең гидрооқшаулаудың мүмкін механизмдері тереңірек зерттелді. Дизель отынындағы күкіртті 0,05%-дан 0,005%-ға дейін азайту үшін реактивтілігі төмен иленген дибензотиофендерді алып тастау керек, ал күкірт мөлшері 0,005-тен 0,001% - ға дейін төмендегенде өте реактивтілігі төмен кеңістіктік қиын полиалкилдибензо-тиофендер жойылады [141-145].
Газойльдердің терең гидрооқшаулануына қол жеткізу өте қиын, өйткені оларда реактивті күкіртті органикалық қосылыстар, әсіресе 4,6-диметилдибензотиофен аз. Соңғы жылдары газойлда болатын өте тұрақты күкірт қосылыстарының өзгеруін анықтау және нақтылау үшін көптеген зерттеулер жүргізілуде. 4,6-диметилдибензотиофен сияқты молекулалардың реактивтілігі дибензотиофен молекуласынан 20 есе төмен. Сондықтан терең гидрооқшаулау кезінде 4,6 – диметилбензотиофен типті алмастырылған дибензотиофен өнімде қалады, ал реактивтілігі жоғары күкіртті қосылыстардың басқа молекулалары толығымен жойылады [133,146, 147]. Жұмыста [148] дибензотиофен мен 4,6-диметилдибензотиофенді өнеркәсіптік гидротазарту жағдайында (330°С, қысым 4 МПа) түрлендіруді жүзеге асырды. Дибензотиофен мен 4,6-диметилдибензотиофеннің түрленуінде Мо/катализатор цеолитінің белсенділігі Мо/Al2O3-тен айтарлықтай жоғары. Дибензотиофеннің гидродесульфуризация реакциясында Мо/TiO2 әр түрлі Молибден құрамындағы катализаторлардың [149] және Мо/Al2O3 катализаторының ni және Co [150] белсенділігі зерттелді. MO/TiO2 катализаторының белсенділігі MoO3 мазмұнының артуымен сызықтық өседі 6% дейін. [150] авторлары ni және Co промоторларының әсерінен Дибензотиофеннің C-S байланысының бөліну жылдамдығы күрт артады деп санайды. [151] жоғары тиімді Со-Mo/MgO және Ni-Mo/MgO бензотиофенді су-күкіртсіздендіру катализаторларын алу әдістерін әзірледі. Ең белсенді Со (Ni)Mo / MgO катализаторлары Al2O3-ке қолданылатын тиісті катализаторларға қарағанда 1,5-2,3 есе белсенді. Соль-гель әдісімен Al2O3-MgO - ға қолданылатын жаңа селективті Мо және Ni-Мо гидродесульфуризация катализаторлары дайындалды [152]. Катализаторлардың гидродесульфуризациялау және гидрлеу белсенділігі магний молибдаты мен NIOM-MgO қатты ерітіндісінің түзілуіне байланысты.
[153] газойльдің гидродесульфуризация реакцияларындағы Ni – Mo және Ni – Co катализаторларының белсенділігін және 4,6 диметилдибензотиофеннің күкіртті органикалық қосылысын зерттеді. Нақты шикізат пен модельдік қосылыстардың дегидродесульфуризациясындағы катализатордың белсенділігі арасындағы айырмашылық анықталды. Ni – Mo жүйесі газойлмен салыстырғанда 4,6 – диметилдибензотиофеннің гидродесульфуризациясында жоғары белсенділік көрсететіні анықталды. Газойлда болатын ингибиторлар (ароматты қосылыстар, азот қосылыстары және т.б.) Ni – Mo катализаторларындағы Гидродесульфуризация дәрежесін Со-Мо Катализаторларына қарағанда баяулатады. Со – Мо катализаторында (қышқыл тасымалдағышта) 4,6-диметилдибензотиофеннің изомерленуі және деалкилденуі күкіртсізденуді жақсартатыны көрсетілген. [154] жұмысында дибензотиофеннің, 4-метилдибензотиофеннің және 4,6-диметилбензотиофеннің гидродесульфуризациясы 290-370°С температурада сульфидтелген Со-Мо/Al2O3 катализаторында гидротазартылған жеңіл газойлға енгізілді. Гидродесульфуризация реакциясының активтену энергиясы дибензотиофен молекулаларының күрделенуіне байланысты өсті.
Авторлар [155] газойль фракциясының гидродесульфуризация реакциясының жылдамдығы негізгі бейорганикалық қосылыстардың із мөлшеріне (0-30 ррм) және 10000 ррм-ден жоғары полициклді ароматты қосылыстардың қатысуымен сезімтал екенін көрсетті. Ni-МоР/Al2O3 катализаторының Со-Мо/Al2O3 катализаторынан терең күкіртсіздендіру кезінде артықшылығы анықталды. 

Дизель отынының құрамындағы күкірт нормаларының қатаңдатылуына және қажетті сападағы отынды алу үшін тікелей айдалатын дизель фракцияларындағы күкірт құрамының ұдайы артуына байланысты неғұрлым белсенді гидротазарту катализаторларын қолдану қажет. Жаңа тиімді алюминоникельмолибден және алюмокобальтмолибден катализаторларын пайдалану құрамында күкірт-азот бар қосылыстардан шикізатты гидротазартудың жоғары тереңдігіне қол жеткізуге мүмкіндік береді [40,117,156, 157]. EN 590 еуропалық стандартының талаптарына қол жеткізу үшін шикізаттан гетерорганикалық қосылыстарды толығымен алып тастау және ондағы ароматты көмірсутектерді қанықтыру қажет. ҚР-231 катализаторына жаңа каталитикалық жүйенің құрамына ҚР - 438 ӘБ (ХАА-ның 20%) тең катализаторларының қоспалары енгізілді.) және ҚР-231 Мо – Ni (массаның 30%.) 1,0 сағ-1 көлемдік жылдамдықта, құрамында 10 vpmw күкірті бар, құрамында ароматты көмірсутектер азаяды [158]. Авторлар [132] "Славнефть – Ярославнефтеоргсинтез" ААҚ гидротазарту қондырғыларының жұмысына талдау жүргізді және олардың массасының 1,2% - на дейін болатын дизельді фракцияны қайта өңдеусіз қайта құруды көрсетті. күкірт, құрамында 0,05% күкірт бар экологиялық таза дизель отынын шығаруға болады. реакторлардағы катализаторды тиімдірек катализатор қабатында газ-шикізат қоспасын тиеу және оңтайлы бөлу тәсілін жетілдірумен ұштастыра отырып ауыстырған жағдайда. Оңтайлы катализаторды таңдау үшін объективті деректердің болмауына байланысты зауытта Ресей нарығында ұсынылған жетекші ресейлік және шетелдік фирмалардың барлық дерлік терең гидрооқшаулағыш катализаторларының үлгілері сыналды. Катализаторды таңдаудағы негізгі критерийлер: сутектің ішінара қысымы 3 МПа-дан аспайды, циклдің басында реакторға кіретін температура 350°С-тан аспайды, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 3-4 сағ-1. Сыналған катализаторлардың ішінде келесі фирмалардың катализаторлары одан әрі техникалық-коммерциялық зерттеуге үлкен қызығушылық танытты: C – 448 Criterion Catalyst, TK – 554 Haldor Topsoe, KF – 752 AKZO Nobel. Сынақ нәтижесі бойынша criterion Catalyst компаниясының C – 448 катализаторын сатып алу туралы шешім қабылданды, ол LCH-24-7 гидротазарту қондырғысының бірінші ағынына жүктелді. Шикізат ретінде 200-360°C тікелей дизельді фракция қолданылды. С-448 катализаторының өнеркәсіптік гидротазарту қондырғысында жұмыс істеу тәжірибесі оның дизель фракциясының терең гидрооқшаулау процесінде жоғары белсенділігі мен тұрақтылығын көрсетті.

Criterion фирмасының C-448 катализаторындағы дизельді гидротазарту Мозыр МӨЗ-ге күкірті 0,05% - дан аз экологиялық таза дизель отынын шығаруға мүмкіндік берді [159].
Белгілі өнеркәсіптік катализаторларды қолдана отырып, жұмыс істеп тұрған гидротазарту қондырғыларындағы күкірті аз дизельді отынды реакторлардағы қысымды және процестің температурасын жоғарылату немесе шикізатты берудің көлемдік жылдамдығын төмендету арқылы алуға болады. Алайда, өздеріңіз білетіндей, ресейлік өнеркәсіптік қондырғылар 3,8 МПа дейінгі ішінара қысымда гидротазалау процесін жүргізуге мүмкіндік береді. Қысымның 5 МПа-ға дейін көтерілуі күрделі шығындарды қажет ететін қондырғыларды түбегейлі қайта құрумен байланысты. Шикізатты берудің көлемдік жылдамдығының 3,5-тен 2 сағ-1-ге дейін төмендеуі қондырғылардың өнімділігінің төмендеуіне және дизель отынының өзіндік құнының 15-20% - ға өсуіне әкеледі. Процестің бастапқы температурасының 340-тан 375-380°C-қа дейін көтерілуі регенерация аралық кезеңнің және катализатордың жалпы қызмет ету мерзімінің қысқаруына әкеледі [160]. Экологиялық таза дизель отынын алу мәселесін шешу үшін [50] мыналарды таңдау мақсатында зерттеулер жүргізілді: тұрақты белсенділігі жоғары және беріктігі жоғары катализатор, қорғаныс қабаты бар катализатордың оңтайлы жүктемесі; белсендіру әдісі; гидротазартудың режимдік параметрлері. Зерттеу нәтижелері процестің төмен бастапқы температурасын және катализатордың дезактивациясын өтеу үшін оның жоғарылау мүмкіндігін қамтамасыз ететін бастапқы белсенділігі жоғарылаған жаңа каталитикалық композицияны құру қажеттілігін көрсетті. Әр түрлі катализаторлар шикізаттың көлемдік жылдамдығы 3 сағ-1, қысым 3,8 МПа және әртүрлі температурада сыналды [160]. Алынған нәтижелер гидротазарту катализаторын өндірудің жаңа технологиясын жасауға негіз болды, оның айрықша ерекшелігі бор және ортофосфор қышқылдарын промотор ретінде пайдалану болып табылады. Әзірленген технология бойынша бастапқы белсенділігі жоғары және беріктігі жоғары жаңа гкд-300 катализаторы алынды. Гкд-300 катализаторын пайдалану кезінде форконтактпен бірге құрамында 0,05% - дан аз күкірті бар дизель отынын тұрақты алуға қол жеткізілді. 18 ай ішінде процесс температураның көтерілуінсіз жүрді: құрамында күкірт мөлшері 0,2% - дан аз өнімді алу 336-341°С – та, ал күкірт мөлшері 0,05% - дан аз болса-352-357°С-та қол жеткізілді.
Ресейде отын фракцияларының көп бөлігі Elinp және VNIINP жасаған катализаторларда гидротазаланады. Әлемнің жетекші фирмалары ұсынатын гидротазарту катализаторларының тізімі 500 атаудан асады. Сапаны бағалаудың жеткілікті негізделген критерийлеріне қарамастан, ең тиімді катализаторды таңдау мәселесі катализатордың барлық сапа көрсеткіштерін өңдеудегі үлкен қиындықтармен байланысты және әр жағдайда жеке тәсілді қажет етеді. Соңғы уақытта шикізаттың белгілі бір түрі үшін гидроөңдеу катализаторларының мақсатты синтезі жүргізілуде [117,161-166].
Стандартты ресейлік әдістерге сәйкес гидротазарту катализаторларының белсенділігі стандартты шикізат-дизель фракциясындағы 4 МПа қысыммен анықталады. Пайдалану процесінде катализаторлардың гидрооқшаулағыш белсенділігін анықтау үшін сынақ шарттарын (қысым, көлемдік жылдамдық, шикізат сапасы) нақты жағдайға жақындату қажет. "Московский МӨЗ" ААҚ қондырғыларды пайдалану жағдайларына қатысты олардың гидрооқшаулағыш белсенділігі туралы деректер банкін құру мақсатында Ресей нарығында ұсынылатын шетелдік және ресейлік гидротазарту Катализаторларына сынақтар жүргізілді [161]. Сынақ нәтижелері 340°С дизельді фракцияның гидротазалау температурасында ТК-554 және (КF-752+KF-840) катализаторлары еуропалық EN 590 стандартының талаптарына сәйкес келетін күкірттің қалдық құрамымен гидрогенизат алуға мүмкіндік беретінін көрсетті. Еуропалық EN 590 стандартына сәйкес дизель отынындағы күкірт мөлшері массаның 0,05 % - аспауы керек, ал дизель отынындағы ароматты көмірсутектердің мөлшері нормаланбайды. Ароматты көмірсутектердің мөлшері тек АҚШ-та 10% - дан аспайды [167].
Дизель отыны мен бензиндегі күкірттің өте төмен мөлшеріне қойылатын талаптарға сай болу үшін АҚШ мұнай өңдеушілері өздерінің технологиялық қондырғыларын қайта жабдықтауға, шикізат ассортиментін өзгертуге, қолданыстағы жұмыс режимдеріне өзгерістер енгізуге немесе мақсатты өнімдерді кейіннен күкіртпен тазартудың жаңа технологияларын енгізуге мәжбүр болады. Дизельдік отынның ең қатаң халықаралық талаптарын қанағаттандыру үшін, шикізат көздеріне қарамастан, дизель отынын кейіннен өте терең гидрооқшаулаудың көптеген әдістері жасалды. Екі негізгі конфигурация қолданылады: Күкірт пен ароматты қосылыстарды азайту, цетан өнімділігін жақсарту үшін NiMo катализаторындағы бір сатылы жоғары қысымды процесс және ароматты көмірсутектерді өте терең жою үшін құрамында Ni – Mo катализаторы мен асыл металдары бар аралас жүйелермен екі сатылы процесс. Көп жағдайда шикізаттың максималды икемділігіне қол жеткізу және кейіннен деароматизацияның екінші сатысын қосу мүмкіндігі үшін бір сатылы конфигурацияға артықшылық беріледі. Дизель отынындағы күкірттің құрамын 500 млн-1-ден 15 млн-1-ге дейін (кейіннен 5-10 млн-1-ге дейін) төмендету үшін гидротазарту қондырғыларының конструкциясы мен пайдалану жағдайларында өзгерістер қажет болады. Катализатордың пайдалы көлемін барынша пайдалану және арна түзілуін болдырмау үшін жаңа катализатор жүйелері мен реакторлардың неғұрлым жетілдірілген ішкі құрылғылары қажет [168].
BAYERNOIL Raffineriegesellschaft mbH компаниясы 2001 жылғы 1 қарашадан бастап Германияда дизель отынындағы күкірт мөлшері бойынша жаңа стандарттардың (<50ppm) енгізілуіне байланысты ультра күкіртті дизель отынын алу үшін Бавариядағы МӨЗ-де екі гидротазарту реакторын қайта жаңартуды жүзеге асырды [169].
Әрбір МӨЗ-де мұнай шикізатының, технологиялық қондырғылардың өзіндік жиынтығы бар, сондықтан ультра күкіртті дизель отынын алу үшін технологияны таңдау әркім үшін әр түрлі. Көптеген жағдайларда әр түрлі нұсқалардың үйлесімі ғана бұл мәселені шешуге мүмкіндік береді. Күрделі шығындарды ұлғайтудан басқа, келесі шаралар қажет:
– жақсартылған гидротазалау катализаторларын пайдалану;
– қайнау температурасы мен шикізат құрамын реттеу. 

Ультра күкіртті дизель отынын алудың ең оңай жолы-тікелей керосин және жеңіл газойл сияқты жеңіл шикізатты пайдалану. Стерикалық қиын дибензотиофендер түріндегі ең тұрақты күкіртті қосылыстары бар жоғары қайнаған фракциялар мен жоғары ароматты шикізаттың шикізаттағы құрамын шектеу, тиімділігі жоғары катализатормен ұштастыра отырып, қолданыстағы гидротазарту қондырғыларында ультра күкіртті дизель отынын алуға мүмкіндік береді. Алайда, бұл жоғары қайнаған фракцияларды алып тастау дизельдің шығымдылығын күрт төмендетеді; 

– қолданыстағы гидротазарту қондырғысының күкіртсіздендіру қабілетін арттыру үшін реактордағы температураның жоғарылауы. Алайда, бұл жол катализатордың қызмет ету мерзімінің төмендеуіне байланысты шектеулі мәнге ие;
– бу мен сұйықтықтың байланысын жақсарту арқылы реактордың тиімділігін арттыру, бұл күкіртсіздену деңгейін төмендетпей температураны төмендетуге мүмкіндік береді; 

– реактор көлемін ұлғайту. Көбірек катализаторды пайдалану Белсенді реактордың күкіртсіздендіру қабілетін арттырудың қарапайым және арзан әдісі болып табылады. Қосымша катализатордың мөлшері шикізаттың құрамына байланысты. Сонымен, сутектің ішінара қысымының едәуір артуы күкіртсіздену дәрежесін және катализатордың қызмет ету мерзімін арттырады, бірақ сутекті тазарту немесе жоғары тазалықтағы сутекті сатып алу шығындарын ескеру қажет [169]. Жапондық Nippon Ketjen компаниясы [170] дизельді ультра терең күкіртсіздендіруге арналған жаңа KF 757h катализаторын жасады. Күкіртсіздендіру процесінде KF 757h катализаторын пайдаланған кезде дизельдегі күкірттің қалдық мөлшері нормада белгіленген 50 ppm шегінен төмен деңгейге жетуі мүмкін. 

Ұлттық экономиканың дизель отынына деген қажеттілігінің артуына байланысты қайталама шыққан дистилляттардан сапалы дизель отынын алу мәселесі ерекше өзекті болып отыр. Екіншілік дистилляттар құрамында күкірт пен азотты қосылыстардың, шайырлы заттардың, алкендердің және ароматты көмірсутектердің көп болуына байланысты түзу диірмендерге қарағанда гидроөңдеуден қиын. Мұндай шикізатты өңдеу кезінде күкірті аз дизель отынын алу мақсатында оны күкіртті және азотты қосылыстарды, шайырлы заттарды кетіруге, сондай-ақ ароматты қосылыстар мен алкендердің едәуір мөлшерін гидрогенизациялауға бағытталған гидрооқшаулауды жүргізу қажет [2,171, 172].
Таза түрдегі қайталама шикізатты гидрогенизациялау тиімділігін катализаторды таңдау арқылы арттыруға болады. Алайда, қайталама шыққан дизель фракцияларын гидрооқшаулауды түзу айдау дистилляттарымен [2,119,173, 174, 175] қоспада жүргізген жөн. Тікелей шикізатқа мұнайды қайта өңдеу нәтижесінде алынған дизель фракцияларының 30% - на дейін қосуға болады. Қайталама дистилляттардың көп мөлшері реактордың арнайы дизайнын және реактор блогының аппараттық дизайн схемасына кейбір өзгерістерді енгізуді талап етеді. Бұл жұмыстардың авторлары құрамында қайталама дистилляттар бар шикізаттан жоғары қысымда DLECH-V маркалы экологиялық таза дизель отынын алудың тиімді екі сатылы процесін әзірледі. Тікелей және қайталама шығу тегі қоспалық шикізатты гидротазарту үшін ВНИИП-те ОД-17р гидротазартудың жаңа катализаторы синтезделді, оның тиімділігі ВНИИП пилоттық қондырғысында және "Славнефть – Ярославнефтеоргсинтез" ААҚ-ның л-24/6 қондырғысында жеңіл каталитикалық газойль мен тікелей айдау фракциясының қоспаларын гидротазарту процесінде зерттелді [176]. Қоспа шикізатын гидротазарту 340-380°С температурада, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 1-6 сағ-1 3 МПа қысымда және сутегі айналымының еселігі 200 НМ/м3 шикізатта жүргізілді. Пилоттық қондырғыдағы сынақтар 3 МПа қысымда ОТ-17р катализаторы 3 сағ-1 қоспа шикізатын, ал 360°C температурада 4 сағ-1-ден жоғары көлемдік жылдамдықта гидротазартуға мүмкіндік беретіндігін көрсетті. Өнеркәсіптік сынақ деректері дизельдік фракция қоспасын гидротазалау кезінде ОТ-17 р катализаторының жоғары белсенділігі мен тұрақтылығын растады [176].
Салмақты дизельді гидротазалау стандартты фракциялық құрамдағы дизельді дистиллятқа қарағанда қиынырақ, бұл тиофен тектес гидратталуы қиын циклдік күкіртті қосылыстардың ауыр фракцияларында басым болуымен түсіндіріледі [141, 177-180]. Салмағы 0,2% аспайтын деңгейде қалдық күкірті бар тауарлық отын алу мақсатында салмақты дизельді дистилляттарды гидротазарту. немесе массаның 0,05 %. құрамында жеңіл қайнайтын және ауыр отын фракциялары бар дизель отынының кең фракциясын да, ауыр отын фракцияларын бөлек тазарту, содан кейін оларды жеңіл қайнайтын фракциялармен араластыру арқылы жүзеге асырылуы мүмкін. Соңғы нұсқа жеңіл компонентте дизель отыны бар салыстырмалы түрде аз күкіртті майларды өңдеген жағдайда ұсынылады (фр. 160-300°) массаның 0,2-0,3% аспайды. Күкірт, бұл өнімді тауарлық отынға оны гидротазартпай тартуға мүмкіндік береді. Алайда, салмақты компонент (фр. 190-400°С), массаның шамамен 0,6 % құрайды. күкірт жеткілікті терең күкіртсіздендіруді қажет етеді (массаның 0,1-0,12% дейін. күкірт). Көрсетілген компоненттердің екеуін де араластыру (жеңіл – гидротазартусыз, ауырлатылған-гидротазартудан кейін) массаның 0,2% - на дейінгі Л маркалы тауарлық дизель отынын өндіруді қамтамасыз етеді. күкірт. Құрамында 0,05 массаға дейін дизель отынын өндіру қажет болған жағдайда. күкірт, сонымен қатар жеңіл компонентті гидротазалау қажет.
КС-11 катализаторын қолдану реакция температурасы алюминий никельмолибден катализаторына қарағанда шамамен 200С төмен болған кезде шикізаттың күкіртсізденуінің белгіленген дәрежесіне қол жеткізуді қамтамасыз етті. Осы технологияны іске асыру нәтижесінде Ачин МӨЗ аз күкіртті (күкірт массаның 0,1-0,12%) өндіру міндетін шешті.) Л маркалы тауарлық дизель отынының құрамына тартылатын дизель отынының салмақты құрамдас бөлігі [59].
Ауыр мұнай шикізатын (мазут, крекинг қалдығы) гидротазарту процесінде [181] Мо-Ni-катализаторлардың келесі тасымалдаушыларға негізделген белсенділігі мен селективтілігі зерттелді: γ-Al2O3, гидратталған титан диоксиді-ГДТ, палыгорскит – монтмориллонит саз – ГПМ. Шикізаттың күкіртсізденуі мен деметалдануының ең жоғары дәрежесіне ГДТ тасымалдаушысы ретінде пайдаланған кезде қол жеткізіледі. GPM негізіндегі катализатордың төмен белсенділігі белсенді компонентті гидротазарту кезінде пайда болатын агрегацияға байланысты. GPM тасымалдағышын γ - Al2O3 қоспалары ретінде пайдалануға болады.

Авторлар [182] салмақты дизельді дистилляттарды деструктивті гидротазарту катализаторларын жасады. Катализаторлар бастапқы шикізатқа шығу кезінде 0,05% күкірті бар жазғы дизель отынының (шикізатта – 1,8% S) 96-98% және 5-7% шығу кезінде 0,02-0,04% s бензинінің компоненттерін алуға мүмкіндік береді.
1.6 Құрамында цеолит бар катализаторларда парафинді көмірсутектерді гидроизомеризациялау
Мұнай өңдеу және мұнай-химия өнеркәсібі үшін мұнай мен газ конденсаттарынан алынатын жеңіл көмірсутекті шикізат ресурстарын ұтымды пайдалану үлкен қызығушылық тудырады. Тікелей айдайтын бензин фракциялары мен газ конденсаттарында әдетте сызықтық парафинді көмірсутектердің едәуір мөлшері болады, сондықтан детонацияға төзімділігі төмен және оларды қосымша тазартусыз автомобиль бензині ретінде пайдалануға жарамсыз.
Бензин фракцияларының пайдалану сипаттамаларын жақсартудың перспективалы жолдарының бірі сызықтық парафинді көмірсутектердің каталитикалық изомерлеу процесі болып табылады. Қалыпты көмірсутектерден тармақталған изомерлерді алу үшін өтпелі металл (негізінен асыл) қышқыл оксидке қолданылатын бифункционалды катализаторлар қолданылады. Н-алкандардың изомерленуі кезінде октан саны жоғары изоалкандар түзіледі [93,183, 184]. Қазіргі уақытта экологиялық талаптарға жауап беретін жоғары октанды бензиндерді өндіру пентан-гексан фракциялары мен изооктандардың жоғары октанды изомеризаттарын қосу арқылы жүзеге асырылады, бұл тауарлық бензиндердегі бензол мен басқа да ароматты көмірсутектердің құрамын айтарлықтай төмендетуге мүмкіндік береді [183-185]. Соңғы екі онжылдықта Батыс Еуропада МӨЗ изомерлеу қондырғыларының қуаттылығының өсуі байқалды, бұл негізінен бензолдың, бензиндегі ароматтардың шектелуіне және жеңіл НАФТА ресурстарының кеңеюіне байланысты. 2005 жылдан кейін Еуропаның мұнай өңдеушілері автомобиль бензиніндегі ароматтар мен олефиндердің құрамына қойылатын талаптарды қанағаттандыру үшін көптеген изомеризаттар шығаруды көздейді [186].
Пентан-гексан фракцияларының изомерлену процесінде [185] цеолиті бар CIP-2A (0,3% Pt–H-морденит және хлор бар алюминий-платина NIR –3A (0,3% Pt-Э-Al2O3-Cl) катализаторлары зерттелді. Зертханалық және пилоттық сынақтар SIP – 2A және NIR - 3A катализаторлары сәйкесінше 80 және 84 (im) дейін "өту үшін" октан санын қамтамасыз ете алатынын көрсетті. 

Н-гексанның гидроизомеризация реакцияларында L. B B және ZSM-5 типті Pd бар цеолиттер зерттелді [187]. Катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігі 3 МПа қысымда 300-360°С температура интервалында, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 2,0 сағат-1 және Н2: гексан =1:10 қатынасында зерттелді. Құрамында Pd бар цеолит катализаторларындағы Н-гексанның гидравликалық түрленуі цеолит түріне, енгізілген металл мен катиондардың табиғатына, оның белсенді орталықтарының құрамына қарамастан бірдей бимолекулалық механизм бойынша жүреді. Бұл жағдайда н-гексанның гидроизомеризация процесінің белсенділігі мен селективтілігі реакция жүргізудің технологиялық параметрлерімен, молекулалық-Елек әсерімен және катализатордың қышқылдық және гидро-дегидратациялық фракцияларының арақатынасымен анықталады. Арналар ішіндегі реагенттердің олардың белсенді орталықтарына жақын цеолиттердің кеуектеріне қатынасы цеолит кристалдарының сыртқы бетіндегі реакция қоспасының құрамынан айтарлықтай өзгеше болуы мүмкін деген қорытындыға келді. Реагент молекулаларының өлшемдерінің цеолит қуыстары мен гексан арналарының диаметріне қатынасы сутегіге қарағанда айтарлықтай жоғары және бұл н-гексан молекулаларының катализатордың белсенді бетімен үлкен өзара әрекеттесуіне әкелуі керек. Сондықтан цеолит арналары мен қуыстарындағы н-гексанның тиімді концентрациясы цеолит кристалының ішкі көлемінен едәуір жоғары.
Н-гексан мен н-гептанның изомерлену реакциясындағы құрамында Палладий бар бицеолит катализаторларының каталитикалық белсенділігін зерттеу [188] Pd/lacay катализаторының құрамына пентасил типті цеолитті енгізу оның изомерлену белсенділігіне промоутерлік әсер ететінін көрсетті. Массалардың 20-30% - ы бар үлгілерде изогептандар мен изогександардың максималды шығымы. пентасила, массаның 64 және 72% құрады., тиісінше. Бицеолит катализаторындағы пентасилдің одан әрі артуы гидрокрекингтің жоғарылауына және катализаторлардың изомерлеу қабілетінің төмендеуіне ықпал етті. Құрамына байланысты Н-гексанның изомерлену реакциясындағы құрамында Палладий бар цеолит катализаторларының белсенділігі мен селективтілігінің өзгеруі негізінен олардың қышқылдық қасиеттерімен байланысты. 

Қышқылдық спектріндегі орташа қышқыл орталықтарының концентрациясы мен катализаттағы изогександардың құрамы арасындағы корреляцияның болуы цеолит катализаторларының Палладий изомерлеуші белсенділігі үшін орташа қышқыл орталықтарының жауапкершілігін көрсетеді [189]. 

Н-пентанның изомерлену реакциясындағы палладий-цеолит катализаторларының белсенділігі [190] НУ, НМ және НЦВМ цеолиттеріндегі Палладий концентрациясына байланысты зерттелді. НУ негізіндегі катализаторларда Н-пентанның изомерленуіндегі изопентанның шығымы Палладий концентрациясы 0,001-ден 0,01% - ға дейін өзгерген кезде артады және одан әрі іс жүзінде өзгермейді. Демек, Палладий концентрациясы 0,01 массаны құрайды.% гидро-дегидратация функциясы катализатордың жалпы белсенділігін шектеуді тоқтатады. Pd/НМ катализаторларында изомерлеу белсенділігі Палладий концентрациясының жоғарылауымен төмендейді. Pd/HZSM катализаторлары жағдайында изомерлеу белсенділігі цеолиттегі Палладий мөлшерінің жоғарылауымен үздіксіз өсуде. Pd/HZSM катализаторларында пентанның қаңқа изомерленуі оның гидро-дегидратация функциясымен шектеледі. 

[191] қорғасын, қалайы және рений қоспаларының н-гексанның изомерленуіндегі модификацияланған алюминий-платина катализаторларының белсенділігі мен селективтілігіне әсері зерттелді. Бұл қоспаларды Pt/Al2O3 катализаторына енгізген кезде изогександардың шығымдылығының жоғарылауы, биметалдық жүйелердің гидрокрекциялық белсенділігінің күрт төмендеуіне байланысты метилпентандардың түзілу селективтілігі байқалады. Pt/Al2O3 гидрокрекинг белсенділігін тежеу әсері рений модификациялаған катализаторларға тән. Нәтижелер модификацияның Pt/Al2O3 белсенділігі мен селективтілігіне н-гексанның изомерленуіндегі айтарлықтай әсерін көрсетеді. [192] авторлары фосфор мен бор қосылыстарымен алдын ала өңделген Pt бар ультра тұрақты У цеолитіне негізделген белсенді және жоғары селективті н-гексан изомерлену катализаторларын әзірледі. Оңтайлы нәтижелерге цеолитті фосфор қосылыстарымен алдын-ала өңдеу кезінде енгізілген модификатордың жеткілікті аз мөлшерімен (0,2-0,4 масса) қол жеткізіледі.% фосфор). Бастапқы ультра тұрақты цеолиттің күшті қышқылдық орталықтарын модификатормен өңдеу арқылы басу крекинг өнімдерінің шығымдылығын төмендетуге және катализаторлардың изомерлеу қабілетін арттыруға мүмкіндік береді. Pt/CVM катализаторындағы Н-гексанның гидроизомеризациясында [193] 2-метилпентан /3-метилпентан изомерлерінің қатынасы 250ºС-та 1,65-тен 325ºС-та 1,51-ге дейін өзгереді, яғни. тепе-теңдік сияқты бірдей шектерде (сәйкесінше 1,7 және 1,57). Болу уақытының ұлғаюымен Н-гексанның конверсия дәрежесі артады және изомерлердің түзілу жылдамдығы максимумнан өтеді. Гексанның конверсия дәрежесі қысымның жоғарылауымен төмендейді, бұл аралық олефиндердің тепе-теңдік концентрациясының төмендеуімен, сутегі қысымының жоғарылауымен немесе н-гексил катионының изомерленгенге дейін кері гидрлену мүмкіндігімен түсіндіріледі.
Табиғи саздар мен табиғи клиноптилолит цеолитінің активтену жағдайларының pt және PD-Н-гексанның изомерлену катализаторларының қасиеттеріне әсері зерттелді [194,195]. Сазды қышқылмен өңдеу изомерлер бойынша белсенділік пен селективтіліктің жоғарылауына әкеледі, бұл саздан улы сілтілі катиондарды алып тастауға, ілеспе алюминий Силикат емес минералдардың еруіне байланысты. Авторлар қышқылды белсендірудің оңтайлы режимін түсіндіру үшін [194, 195] белсендіруші қышқылдың концентрациясы қайнатылды. Активтендіретін қышқыл концентрациясының жоғарылауымен н-гексанның конверсиясы максимумнан өтеді. 31% қышқылмен өңделген сазды қолдану арқылы алынған ең белсенді катализатордың құрамында 3,5 масса бар.% Na2O+K2O. термоқышқыл сериясының катализаторларының белсенділігі 200-700ºС сазды алдын ала қыздыру температураларының қатарында максимумнан өтеді. Ең тиімдісі 400ºС температурада кальцинация болды. Белсендірілген Нарынқол Сазына негізделген матрицасы бар платина цеолиті бар катализаторлардағы Н-гександы изомерлеудің негізгі өнімдері моно тармақталған изогександар болып табылады. Диметилбутандардың максималды шығымы (3,3%) термоқышқылдар сериясының оңтайлы үлгісінде байқалады. Pd катализаторларындағы Н-гексанның изомерлену реакциясы Н2 артық болған кезде импульстік режимде зерттелді [194]. ZSM-5 пентасилін енгізу реакцияның 250-300ºС-та селективті жүруіне әкелетіні көрсетілген. Алынған нәтижелер ZSM-5 цеолитінің айқын промоутерлік әсерін көрсетеді. PD катализаторларының құрамына церийді енгізу изомерлеу және гидрокрекинг белсенділігінің күрт төмендеуіне әкеледі: изомерлеу процесі Pd-Ce катализаторында басым болады. Табиғи клиноптилолит пен ZSM-5 модификацияланған Pd-Ce катализаторларының белсенділігін зерттеу ZSM қоспалары бар Pd-Ce катализаторларында көмірсутек газын қалыптастыру үшін гидрокрекинг процестерінің үлесінің айтарлықтай өскенін көрсетті. 350-450ºС температурада н-гексанның конверсиясы 93,8-100% құрайды, алайда реакция өнімдерінде изомерлер мен С1-С4 газдардың шамамен бірдей мөлшері табылды, бұл изомерлер бойынша процестің селективтілігінің айтарлықтай төмендегенін көрсетеді.
Н-гексанның изомерленуі құрамында Pt бар деалюминацияланған мордениттер мен ZSM-5 цеолиттерінде жүргізілді. Платинаны жоғары кремнийлі цеолиттерге енгізу бронстед немесе Льюис қышқыл орталықтарында тұрақтандырылған тотыққан платина бөлшектері болып табылатын белсенді орталықтардың пайда болуына әкеледі [196].
[198] н-гексанның изомерленуі табиғи клиноптилолит пен алюминий оксидінің матрицалық кешеніне қолданылатын Pt, Pt-Re катализаторларында жүргізілді. Құрамында табиғи және синтетикалық цеолиттер бар катализаторлар 350-450ºС температура аралығында Н-гексанның изомерлену реакциясында жоғары белсенділік пен селективтілікті көрсетті. Н-гексанның конверсия дәрежесі 450ºС кезінде Pt-Re/матрица +nseu катализаторы 53,2 массаға жетеді.% , селективтілік 97,6% құрайды. Зерттелген катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігі күшті және орташа қышқыл орталықтарының катализаторларының бетіндегі концентрациямен байланысты.
Құрамында Pt бар L цеолиттері мен эриопиттегі парафиндердің изомерленуінде молекулалық елеуіш әсері пайда болады. Кең кеуекті цеолитте l 2,3-диметилбутанның конверсиясы аз реактивті н-гексанмен салыстырғанда изомерлік өнімдердің үлкен шығымдылығымен жүреді. Керісінше, тар кеуекті эриопитте 2,3-диметилбутанның конверсиясы және изомерлердің шығымы сәйкес н-гексан конверсиясының переметерлеріне қарағанда айтарлықтай төмен [199].
Н-гептанның гидроизомеризациясы және гидрокрекингі құрамында нмсм 22 цеолиттері, H-бета және МСМ-41 және SiO2 қоспалары бар 220-320ºС температура интервалында, 2,0 МПа қысымда pt қатысуымен зерттелді. MSM 41 және SiO2 қоспалары н-гептанды изомерлеуде белсенділігі мен селективтілігі жоғары екендігі көрсетілген Pt құрамында цеолиттер бар. МСМ 22 цеолитінің каталитикалық әсері кеуектердің кішірек өлшемдеріне байланысты н-бета цеолитімен салыстырғанда тиімдірек. Жоғары белсенділік және әсіресе MSM 41 және SiO2 қоспаларының селективтілігі адсорбция мен десорбцияның үдеуімен түсіндіріледі [200].
Морденит пен пентасил құрылымы бар pt-құрамында жоғары кремнийлі цеолиттер 250-275ºС және атмосфералық қысымда 50-70% (тепе-теңдіктің 60-83%) деңгейінде изомерлік өнімдердің шығуын қамтамасыз ететін н-гександы изомерлеуде жоғары белсенділікке ие. Бұл жағдайда Pt-мордениттік катализаторларға реакция жасаған жөн. Құрамында Pt бар пентасилдер мордениттік катализаторларға қарағанда 275-300ºС температуралық интервалда реакция жүргізген кезде артықшылыққа ие, олардың қатысуымен изомерлердің жиынтық шығымы селективтілікте 70-71% - ға жетеді-94-98% және O.H.=78 [201].
Н-октанның изомерленуі зерттелді [202] цеолиттерге қолданылатын Pt және Pd катализаторларында: морденит, бета және ZSM-5. Платина катализаторларында жоғары селективтілік және тармақталған изомерлердің көбірек шығымдылығы байқалады, бұл осы катализаторлардағы платинаның жоғары дисперсиясымен түсіндіріледі.
SO4/ZrO2 негізіндегі суперқышқыл катализаторларының қатысуымен н-Бутан мен н-гексанның изомерленуі зерттелді [203]. SO4/ZrO2 каталитикалық жүйелері алкандардың изомерленуінде жоғары белсенділікті көрсетеді, олардың каталитикалық қасиеттері алканның көміртегі тізбегінің ұзындығына және модификациялаушы қоспалардың табиғатына байланысты. Н-Бутанның изомерленуі бронстед қышқыл орталықтарында бимолекулалық механизм арқылы жүреді. Ga3+ иондарымен SO4/ZrO2 модификациясы изобутан селективтілігінің жоғары мәндерін сақтай отырып (93% - ға дейін) изобутан өнімділігінің 43% - ға дейін жоғарылауына әкеледі. Н-гексанның изомерленуі негізінен аралық кезең ретінде дегидрлеуді қамтитын мономолекулалық механизм бойынша жүзеге асырылады. Платинаның SO4/ZrO2-ге енгізілуі катализатордың дегидратациялық қасиеттерін күшейту арқылы жүйенің изомерлену белсенділігінің айтарлықтай артуына әкеледі.
H3PW12O40 гетерополик қышқылды катализаторында гексанның (калий, цезий, рубидий) және аммонийдің тұз түрлендірілген изомерленуін зерттеу кезінде HPC - тұз жүйесі морденитке қарағанда диметилбутандарға қатысты селективтілігі төмен екендігі анықталды және олар изомерленудің монофункционалды катализаторлары болып табылады [204].
C14-C15 [197] н алкандарын гидроөңдеу цеолитті Fe-Pt/Al2O3 катализаторында температураның өзгеруінде (280-400ºС), 2МРа қысымында зерттелді. С14-С15 Н-алкандарының терең гидрокрекингі 400ºС кезінде байқалады, ал С5-С9 изо-алкандарының оңтайлы шығуы жағдайында С1-С4 көмірсутектерінің мөлшері 26,2-29,0% - дан аспайды. Н-гексадеканның гидроизомеризациясы [205] әртүрлі құрылымдағы цеолиттері бар екі функционалды катализаторларда зерттелген. Реакция өнімдеріндегі гидроизомеризация мен H-hexadecan гидрокрекинг өнімдерінің қатынасы екі функционалды цеолит бар катализаторлардың қышқылдық және гидрлеу белсенділігінің қатынасымен ғана емес, сонымен қатар негізгі цеолит арналарының өлшемімен де анықталатыны көрсетілген. Барлық алюминий силикаттарына (ZSM-5-тен басқа) және силикалумофосфаттарға арналған екі функционалды цеолитті катализаторлардың гидрлеу белсенділігінің жоғарылауымен реакция өнімдерінде Н-гексадекан изомерлерінің, қалыпты және изостроение н-гексадекан крекинг өнімдерінің, С1-С3 көмірсутектерінің мөлшері артады және ароматты көмірсутектердің мөлшері азаяды. Изо-парафиндердің құрамының негізгі цеолит арналарының кристаллографиялық мөлшеріне тәуелділігі экстремалды, максимум 0,62-0,63 нм, бұл монометилизопарафиндердің кинетикалық диаметріне сәйкес келеді.
Өнеркәсіпте хлормен немесе фтормен илектелген алюминий платина катализаторлары негізінде С4-С6 парафинді көмірсутектерді изомерлеудің төмен және жоғары температуралы процестері кеңінен таралды[183, 184, 206, 207].
Изомерлеу катализаторларының металл компоненттері ретінде негізгі емес металдар да зерттелген [208, 209, 210].
Н-гексанның Ni/Нарынқол Сазына ГИДРОКОНВЕРСИЯСЫ НУ цеолитімен және гетерополик қышқылдарымен модификацияланған катализаторларда. Н-гександы түрлендіру процесінде цеолит У қоспалары бар ni-катализатор тек газ тәрізді өнімдерді қалыптастыру үшін жоғары гидрокрекциялық белсенділікті көрсетеді [88]. Гетерополик қышқылдарын енгізу 250– 300ºС температура аралығындағы Ni-фожазитті катализаторлардың изомерлеу белсенділігін арттырады, ал Т>300ºС кезінде Н-гексанның конверсиясы гетерополикқышсыз катализаторда төмен болады. Табиғи саздарды пайдалана отырып, құрамында ni бар катализаторларға 12-ші қатардағы гетерополик қышқылдарын енгізу н-гексанның изомерлену реакциясы контактілерінің белсенділігі мен селективтілігін арттырады және олардың гидрокрекциялық белсенділігін біршама төмендетеді, бұл модификация кезінде металл мен қышқыл орталықтарының қатынасының өзгеруімен түсіндіріледі [211]. Құрамында никель бар жүйелердің белсенділігі [211] ZSM-5 цеолиттері мен С6-С8 көмірсутектерінің модельдік қоспасының изомерлеу реакцияларындағы бета негізіндегі катализаторлардың меншікті бетінің және олардың гидро – сусыздандыру белсенділігінің жоғарылауымен жоғарылайды. Ni-ZSM-5 катализаторларындағы гексанның изомерленуі мономолекулалық механизм арқылы, ал ni катализаторларында-< бета – бимолекула арқылы жүреді, бұл өтпелі күйдің стерикалық шектеулеріне және ZSM-5 және бета цеолиттеріндегі арналардың әртүрлі диаметрлеріне байланысты.
С5-С6 газ конденсатты парафиндерінің изомерленуі құрамында Палладий бар цеолит катализаторларында жүргізілді [90]. Тасымалдаушы ретінде CVM, Y және Морденит цеолиттері Н түрінде қолданылды. Катализаторлардың белсенділігі JC5 пентан мен JC6 гексанның изомерлену индекстері, осы парафиндердің Изомерленуінің орташа индексі және газ: сұйықтық қатынасы бойынша бағаланды. Н-парафиндердің изопарафиндерге айналу дәрежесін сипаттайтын изомерлену индексі реакция өнімдеріндегі және шикізаттағы осы көмірсутектердің қатынасы ретінде анықталды. Гексанның изомерленуіндегі ең үлкен белсенділікті 0,01% PD-ну катализаторы көрсетті. Онда 350ºС-та изомерлеу индексі 4,8-ге дейін артады. С5-С6 көмірсутектерін изомерлеуде ең үлкен белсенділікті цеолит НЦВМ негізіндегі Палладий бар катализатор көрсетті.
Н-парафинді көмірсутектердің каталитикалық изомерленуі бензиндердің, дизель отындарының және қатаю температурасы төмен майлардың жоғары октанды компоненттерін өндіруді қамтамасыз етеді [183,206].
1.7 Мұнайдың бензин фракцияларын Гидро және сутегісіз өңдеу
Тікелей айдайтын Мұнай және газ конденсаты фракцияларында октан саны төмен н-алкандардың едәуір мөлшері бар. Мұнай өңдеу зауыттарында түзу бензиндердің октандық сандарын арттыру үшін әдетте риформинг процесі қолданылады, оның өнімдері 70% - ға дейін ароматты көмірсутектер болып табылады. Еуро-4 стандартының талаптары бойынша бензиндегі ароматты көмірсутектердің жалпы мөлшері 30% – дан, бензол-1,0% - дан аспауы тиіс. Қазіргі уақытта жаңа әлемдік стандарттарға сәйкес келетін риформаттар негізінде жоғары октанды бензиндер өндіру изоалкандармен қоспасыз мүмкін емес, олардың қосылуы тауарлық бензиндердегі ароматты көмірсутектер құрамының айтарлықтай төмендеуіне әкеледі. Осыған байланысты МӨЗ-де Н-алкандарды каталитикалық изомерлеу және алкилдеу қондырғылары құрылады.
Бензин фракцияларының гидроизомеризациясы олардың октан санын көбейтудің стратегиялық процесі болып табылады. Бензиндерде кездесетін бутаннан гексанға дейінгі төмен октанды парафинді көмірсутектер жоғары тиімді катализаторда жоғары октанды изомерлерге айналады [183,184,213]. 70ºС және одан жоғары қайнау басталған фракциялар гидроизомеризациядан өтеді. Бензин фракцияларын гидроизомеризациялау үшін тұрақты және селективті платина катализаторларын қолдануға болады. Жеңіл бензиннің изомерленуі 350-440ºС температурада, 3-4 МПа қысымда, 1-1,5 сағ-1 моль Н2 және көмірсутектердің қатынасы 2:1-ден 3,5:1-ге дейін Жоғары температуралы изомерленудің платина катализаторларында (Al2O3 қоспасымен Pt) шикізатты берудің көлемдік жылдамдығында жүргізілді. 90-91 октанды изомеризаттың шығымы (зерттеу әдісі) 90-94% құрады [184]. Платина катализаторларындағы бензин тазартқыштарының изомерленуі жеңіл бензинмен бірдей режимде октан санын 68-69-ға дейін арттыруға мүмкіндік береді (мотор әдісі). Негізгі изомеризациялық түрлендірулер монометилмен алмастырылған С7-С9 парафиндерімен жүреді, олардың құрамы 60-тан 40% - ға дейін төмендейді (масса.) неғұрлым жоғары октанды диметилді алмастыру есебінен. 

Тазартылған бензин изомеризациясы декатионизацияланған цеолитте төмен температурада (250ºС дейін) жүргізілді [184]. Н2 мен көмірсутектердің қатынасы 0,2:1-ден аз болуы мүмкін және процесті сутегісіз де жүргізуге болады. Ыдырау өнімдерінің саны 6% - дан аз, ал изомерлеу өнімінің октандық саны 70 (мотор әдісі).
Бензин фракцияларын гидрооқшаулау СГК – 1, КД – 3П және ГКД – 5Н өнеркәсіптік катализаторларын пайдалана отырып, пилоттық қондырғыларда жүргізілді [214]. Шикізат тікелей айдайтын бензин фракциясы (ОС=55) және каталитикалық риформинг толуол – ксилол рафинаты (ОС=57) болды. Бензиндер 3 МПа қысыммен, тиісінше 4 және 2 сағ-1 Шикізатты берудің көлемдік жылдамдығымен және тиісінше 250 және 500 м3/м3 сутегі бар газ айналымының еселігімен гидроөңдеуден өтті. 300-де де, 320ºС-та да ең үлкен изомеризациялық әсер ГКД-5Н катализаторына әсер етеді. Осы катализатордағы гидроөңдеуден кейін бензин фракциясының 62-85ºС октан санының жоғарылауы н-парафиндердің изомерленуі, жоғары қайнаған көмірсутектердің жеңіл н және изопарафинді көмірсутектерге гидрокрекингі және нафтен көмірсутектерінің ароматтандырылуы нәтижесінде пайда болады. ГКД-5Н катализаторы Л-35-5 қондырғысында тетраэтил қорғасынын қоспай, октан саны 66-67 болатын төмен октанды бензин фракциялары мен тазартқыштардан 76 октан саны бар автомобиль бензинін алуға мүмкіндік береді. Бұл катализатор ауыр (140-180ºС) бензин фракциясының тазартқыштарының гидроконверсиясында да белсенді. Пилоттық сынақтардың нәтижелері 320-360ºС температурада, 3 МПа қысымда және 4 сағ-1 көлемдік жылдамдықта катализат 77-82% (об) шыққан кезде октан саны 10-12, 8 пунктке өсетінін көрсетті.).
ГКД-202П және КД-3Н катализаторларының екі қабатты жүктемесі кокстеудің бензин фракцияларын тікелей айдау (1:1) қоспасымен өңдеу кезінде октан санының 8-12 пунктке жоғарылауын қамтамасыз етеді [215]. Жоғары октанды мақсатты өнімнің шығуы бойынша КД катализаторларының артықшылықтары риформаттарды депарафинизациялау процесінде анықталды. Құрамында цеолит бар катализаторлар сериясы бензин фракцияларын гидроизомеризациялау және мұнайды өңдеудің әртүрлі процестері үшін әзірленді. Жеңіл бензин фракцияларын изомерлеу процесі құрамында цеолиті бар СИ-1 катализаторын қолдана отырып, Рязань МӨЗ-нің Л-35/5-300 қондырғысында жүргізілді [216]. Қондырғыда Келесі технологиялық режим тұрақтандырылды: реакторға кіреберістегі температура – 270ºС; қысым - 2,5 МПа; шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы – 2 сағ-1; айналым жиілігі ВСГ – 1000 м3/м3. Сынақ SI-1 катализаторындағы C5-C6 фракциясының изомерлеу процесі жоғары селективтілікпен жүретінін және октан санын шамамен 12 пунктке "өту үшін" арттыруға мүмкіндік беретінін көрсетті. Шикізат жүктемесі артқан сайын изомеризаттың октандық санының біршама төмендеуі байқалды.
[217] жұмысында модификацияланған цеолиттердегі бензин фракцияларын жақсарту зерттелді. Температураның жоғарылауымен газдың пайда болуы күшейіп, мақсатты бензин фракциясының шығымы октандық сипаттаманың жоғарылауымен төмендейтіні анықталды. Алынған фракцияларда н-парафиндердің мөлшері азаяды, ал изопарафин мен ароматты көмірсутектердің мөлшері артады. SiO2:Al2O3 =35 РЗЭ иондары бар CVC-TM цеолитінің модификациясы бензин фракциясының өнімділігінің айтарлықтай жақсаруына әкеледі.
Тікелей бензинді гидроизомеризациялау модификацияланған алюминий никельмолибден және алюминий никель вольфрам катализаторларында жүргізілді [218-220]. КТ-17, КТ-18, КТ-20 катализаторларында гидрооқшаулаудан кейін тікелей айдайтын бензиннің (50) октандық саны тиісінше 57; 66; және 73 құрады. Н-алкандардың изомерлену дәрежесі модификациялаушы қоспалардың сипатына және процесті жүргізу шарттарына байланысты 27,5 – 39% шегінде ауытқиды. 380ºС (Р=3,0 МПа) кезінде модификацияланған КТ-30 алюминий никель вольфрам катализаторында 40 октан саны бар тікелей айдау бензинін гидроөңдеу кезінде бензиннің октан саны зерттеу әдісі бойынша 25,5 пунктке және мотор әдісі бойынша 22,2 пунктке өсті [219].
Жоғары октанды автомобиль бензиндерін алудың ең перспективалы тәсілдерінің бірі құрамында пентасил типті цеолиті бар катализаторларда төмен октанды бензин фракцияларын сутегісіз өңдеу процесі болып табылады. Соңғы уақытта процестерге көп көңіл бөлінді цеоформинг және цеокат сутегі болмаған кезде ZSM-5 типті жоғары кремнийлі цеолиттердегі төмен октанды бензин фракциялары мен газ конденсаттарын жақсарту. Риформингтен айырмашылығы, цеоформинг процесі бензиннің ароматты компоненттерін ғана емес, сонымен қатар жоғары октанды бензиндердің құрамына кіретін изоалкандар, олефиндер, нафтендерді де алуға мүмкіндік береді [221-228].
Цеолитті катализаторлардағы цеоформинг процесінде карбоний - иондық механизм арқылы жүретін бірқатар сериялық параллель реакциялар жүреді. Сонымен қатар, көмірсутектерді түрлендіру процесінің бірінші кезеңінде парафинді көмірсутектердің С-С – байланысының ыдырау реакциялары аралық олефин фрагменттерін қалыптастыру үшін жүреді. Екінші кезеңде олефиндердегі сутекті қайта бөлу арқылы негізінен изопарафинді және ароматты көмірсутектер түзіледі. Жоғарыда аталған негізгі реакциялармен қатар изопарафинді және ароматты көмірсутектердің аралық олефиндерімен алкилдеу реакциялары, ароматты көмірсутектердің диспропорциясы және изомерленуі, парафиндер мен нафтендердің изомерленуі де жүреді [229,230].
Төмен октанды бензин фракцияларының сутегісіз тазарту процестерін зерттеу жоғары белсенділігі, селективтілігі, тұрақтылығы бар және жоғары октанды бензиндерді алуға мүмкіндік беретін жаңа каталитикалық жүйелерді әзірлеуге бағытталған [230].
Сутегі болмаған кезде бензин фракцияларының октандық сандарын арттыру үшін құрамында пентасил бар катализатордың модификациялық қоспалары ретінде мырыш, платина, фосфор, фтор және бор қолданылды. Ароматты көмірсутектердің ең көп шығымдылығы мырышпен өзгертілген катализатордың қатысуымен байқалады. Платина цеолитіне енгізілгеннен кейін дегидрлеу функциясы өзгереді, фосфор мен бор енгізілгенде сұйық көмірсутектердің шығымы сусыздандыру, олигомеризация және сутектің қайта бөліну реакцияларының жылдамдығының жоғарылауына байланысты артады. Мырыш пен фторды бір мезгілде енгізу изомерлеу реакциясының жылдамдығын, ароматтандыруды және құрамында пентасил бар катализатордың тұрақтылығын арттырады. Берілген 3-Zn-НЦВM-F катализаторының қатысуымен сұйық көмірсутектердің шығымы жоғары және олардың құрамында ароматты және изопарафинді көмірсутектер көп, бұл катализаттың октандық санының жоғарылауына әкеледі [231, 232].
Темір алюминий силикатына 0,5% никель нано ұнтағын енгізу мұнайдың тікелей айдайтын бензин фракциясын өңдеу процесінде ароматты көмірсутектердің түзілу селективтілігін айтарлықтай арттырады. Цеолиттегі никель нано ұнтағының концентрациясының жоғарылауы алынған бензиндердің құрамы мен қасиеттеріне аздап әсер етеді. 1,0% немесе одан да көп мөлшерде ВКЦ-ге никельдің қосылуы жақын орналасқан никель бөлшектерінің реакция жағдайында агломерация арқылы кристаллиттердің іріленуіне әкеледі, нәтижесінде пайда болған бөлшектердің каталитикалық белсенділігі жоғары болмайды [230].
Шикізатты тұрақты беру жылдамдығымен (V=2 сағ-1) және температураның 300-ден 425ºС-қа дейін жоғарылауымен тікелей айдайтын бензин фракцияларын тазарту процесінде [234] жоғары октанды катализат алу үшін ЦВК-ТМ катализаторындағы Темірдің оңтайлы концентрациясы 0,3-0,7 % (масса) аралығында болады.). Каталитикалық жүйеде Mn2+ иондарының болуы катализат өнімділігін 65-100 % дейін арттыруға көмектеседі.
[235] жұмысында La3+, Ce3+, Nb3+, Sm3+ катиондарымен модификацияланған ЦВК-ТМ (SiO2:Al2O3=35), ЦВК-ТБ (SiO2:Al2O3=60) цеолиттерінде тікелей айдау бензин фракцияларын нақтылау жүргізілді. Температураның жоғарылауымен газдың пайда болуы күшейетіні, октан сандарының жоғарылауымен бензин фракциясының шығымы төмендейтіні анықталды. Тазарту процесінің өнімдерінде н-парафиндердің мөлшері азаяды, ал изопарафин мен ароматты көмірсутектердің мөлшері артады.
Авторлар [235] Мұнай мен газ конденсатының бензин фракцияларын сапасы жағынан Еуро стандарттарына сәйкес келетін жоғары октанды экологиялық таза бензиндерге сутегісіз өңдеу процесі үшін тиімді ПФК-2 полифункционалды катализаторын әзірледі.
1.8 Мұнайдың дизельді фракцияларын гидроизомеризациялау
Н-парафиндерді төмен қатайтатын изопарафиндерге гидроизомеризациялау төмен қатайтатын дизель отынын өндірудің ең тиімді әдісі болып табылады. Гидроизомеризацияның артықшылығы-процестің икемділігі. Жазда оны гидротазарту режимінде, қыста гидроизомеризация режимінде қолдануға болады. Соңғы режимде тікелей айдау фракциясынан қысқы дизель отыны (75-85%) және бензиннің жоғары октанды изокомпоненті алынады [184]. 400ºС, 3 МПа қысым, 1,0 сағ-1 Шикізат беру жылдамдығы және 1000 м3/м3 сутегі беру кезінде фторланған алюмокобальтмолибден катализаторында газойл фракциясын гидроөңдеу кезінде қатаю температурасы минус 16-дан минус 30ºС-қа дейінгі дизель отынын алуға болады. алайда 3 МПа кезінде катализатордың тұрақтылығы төмен болды. Тұрақтылық 5 МПа қысыммен көтерілді.
Дизель фракциясының қатаю температурасы оның құрамындағы н-парафинді көмірсутектерге байланысты. Бұл мазмұнды гидроизомеризация немесе селективті гидрокрекинг арқылы азайтуға болады. Бірінші жағдайда н - парафинді көмірсутектер изопарафинді көмірсутектерге айналады, екіншісінде катализатордың молекулалық-елеуіш әсерінің арқасында негізінен гидрокрекингке ұшырайды. Екі процесс те дизель фракциясының қатаю температурасының төмендеуіне ықпал етеді [207,236 - 238].
Құрамында күкірт қосылыстары бар дизельді фракциялардың гидроизомеризациясында алюминий-платина катализаторлары тез дезактивацияланады, дегенмен бастапқы кезеңде олардың изомерлеу белсенділігі жоғары. Платина және Палладий катализаторларындағы дизель фракцияларында кездесетін Н-парафиндерді гидроизомеризациялау кезінде алдын ала терең гидротазалау қажет. 

Гидротазартылған дизель фракциясының құрамында н-парафинді көмірсутектерді изомерлендіру үшін [236] құрамында ЦВМ маркалы пентасилдер отбасының цеолиттері негізінде платина бар катализатор синтезделді. Н - парафинді көмірсутектердің изомерленуі және селективті гидрокрекингі нәтижесінде изопарафинді көмірсутектердің мөлшері 1-3% - ға (массаға) артады.) және дайын өнімнің қатаю температурасының бірнеше ондаған градусқа төмендеуі. НКЮ-230 немесе НКЮ-610 катализаторын гидротазарту сатысында пайдалана отырып, дизель отынының салмақты фракцияларын каталитикалық депарафинизациялаудың екі сатылы процесінің технологиясы әзірленді. НКЮ-610 катализаторында салмақты дизельді фракцияны гидротазалау процестерінің режимдік параметрлері Орнатылған. Жаңа катализаторларды қолдана отырып, әзірленген технология бойынша салмақты (TK.K=420ºС) шикізаттан үш маркалы дизель отыны алынды: жазғы, қысқы және практикалық. 

Құрамында никель (кобальт), молибден (вольфрам) бар металл-цеолитті катализаторлардағы гидроизомеризация процесінің маңызды артықшылықтарының бірі құрамында күкірті бар қосылыстарды гидротазалау мүмкіндігі болып табылады.
Гокд-35С тиімді металлцеолит катализаторы орта және жоғары молекулалы Н - алкандарды гидроизомеризациялау үшін әзірленді [239]. Ол 300 - 390ºс температурада 180-360ºс дизельді фракцияларды гидротазарту-гидроизомеризациялау процесінде 1000 сағат бойы сыналды, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығы 4,5 сағ-1, қысым 2,7 МПа, сутегі қатынасы: шикізат 250-400 л/л. реактордағы шикізатты беру барысында бірінші болып ГКД-202 немесе ГС гидротазарту катализаторы қолданылды -168ш, екіншісінде-ГОКД-35С (30 см3 жүктеу). 95-98% шығымдылығы және 0,01-0,05% күкірт мөлшері бар арктикалық дизель отынына қойылатын талаптарды қанағаттандыратын отын алынды. Авторлар [239] жоғары және орташа Н алкандарының изоалкандарға басым түрленуі бар гидротазалау – гидроизомеризация процесі төмен қатайтатын, жоғары шығымдылығы және цетан саны жоғары дизель отынын алу үшін ең қолайлы екенін атап өтеді.
[240-243] цеолит, РЗЭ және басқа қоспалармен алюминий никельмолибден катализаторын модификациялау арқылы гидротазарту және гидроизомеризацияның жаңа тиімді катализаторлары әзірленді. Модификацияланған катализаторлардағы гидрооқшаулаудан кейін дизель фракциясының қатаю температурасы бастапқы шикізатпен салыстырғанда 5-35,0ºС төмендеді. Қату температурасының ең күшті төмендеуі КТ-20 катализаторында орын алады, оның қатысуымен 400ºС, 4,0 сағ-1 көлемдік жылдамдықта минус 45ºС (қысқы отын) қатаю температурасы бар дизель отыны алынады.
Қатаю температурасы-19ºС дизельді фракция 350-400ºС температура аралығында, 3 МПа қысымда КД-3, КД-3П және ГКД-447 катализаторларын қолдана отырып тазартылды [244]. 350-400ºС температура аралығындағы КД-3П және КД-3 катализаторларында дизель фракциясын өңдеу кезінде алынған тұрақты гидрогенизат арктикалық дизель отынына қойылатын талаптарды қанағаттандырмайды. Сонымен қатар, температураның 350-ден 400ºС-қа дейін көтерілуі қатаю температурасын төмендетпейді, бұл гидродепарафинизация процесінде катализатор белсенділігінің тез төмендеуін көрсетеді. Ұқсас жағдайларда ГКД-447 тәжірибелік катализаторында дизель фракциясын парафинсіздендіру кезінде тұрақты гидрогенизат арктикалық дизель отынына қойылатын талаптарды қанағаттандырады: оның цетан саны біршама төмендейді және күкірт мөлшері айтарлықтай төмендейді (0,57 - ден 0,003% - ға дейін). 

Вакуумдық газойл дизель фракцияларының каталитикалық гидродеизомеризациясы алдын ала гидротазартудан кейін жүргізілді. Катализатор ретінде мырыш оксидімен модификацияланған жоғары кремнийлі цеолит ZSM-5 [245] пайдаланылды. Каталитикалық гидродерафинизациядан кейін 200-250ºс аралықта қайнаған көмірсутек фракциясының қатаю температурасының айтарлықтай төмендеуі байқалады, бұл парафин мен нафтен құрылымдарындағы көміртегі концентрациясының төмендеуімен және ароматты және изопарафин құрылымдарындағы көміртегі мөлшерінің жоғарылауымен байланысты. Тар кеуекті цеолит болып табылатын жоғары кремнийлі цеолит ZSM – 5 негізіндегі металлцеолит катализаторының қатысуымен, ең алдымен, вакуумдық газойльдің орташа дистилятты фракцияларының құрамына кіретін қалыпты және аз тармақталған құрылымды көмірсутектер изопарафинді және ароматты көмірсутектерге айналады, бұл дизель фракцияларының қатаю температурасының айтарлықтай төмендеуіне әкеледі.
Дизельді фракциялардың каталитикалық депарафинизациясы CVM типті жоғары кремнийлі цеолиттерге негізделген катализаторлардың көмегімен жүргізілді [246-249]. Шикізатты алдын ала гидротазартусыз бір сатылы схема бойынша жұмыс істегенде депарафинизация катализаторының жылдам дезактивациясы басталады [246]. Сондықтан әрі қарай дамыту үшін екі сатылы және бір сатылы екі сатылы схемалар қабылданды. Катализаторды ұзақ сынау барысында қажетті қатаю температурасына байланысты отын шығымы 74-тен 86% - ға дейін (масса) құрайтыны анықталды.) шикізатқа. Сонымен қатар, 9-15% (масса.) бензин фракциясының; отын компоненттерінің жиынтық шығымы 89-95% - ға (массаға) жетеді.). Физика-химиялық сипаттамалары бойынша алынған отын ГОСТ 305-82 талаптарына төмен қататын дизель отынына жауап береді. [247] жұмысында гидротазарту мен гидродепарафинизацияның, сондай-ақ гидрлеу мен гидродепарафинизацияның бір сатылы екі сатылы процесінің көмегімен 3 (минус 45ºС) және А (минус 55ºС) экологиялық таза маркалы төмен қатайтылатын дизель отынын алу бойынша зерттеу нәтижелері қамтылған. Ең жақсы нәтижелерге 1:1 қатынасында алынған гидротазарту және депарафинизация катализаторлары жүйесін (НМГ-40Ц және СГК-5) пайдалану кезінде қол жеткізілді.
Төмен қататын дизель отынын алу үшін ZSM-5 цеолиті негізінде ҚР-720 типті катализаторлар тобы әзірленді [250, 251]. Тікелей дизельді фракцияны өңдеу кезінде қатаю температурасы минус 45ºС, бұлттылық температурасы минус 38ºС, цетан саны 46 болатын 180-360ºС фракциясының шығымы массаның 92% құрады., ал қатаю температурасы минус 60ºС, бұлыңғырлық температурасы 52ºС – массаның 85%. Алынған деректер ҚР-720 сериялы катализаторларды пайдалана отырып, 180-360ºС төмен қататын дизель отынының негізін немесе компоненттерін, сондай-ақ қайнау температурасы 400ºс жоғары қайнаған фракциялардан алуға болатындығын көрсетеді.
[252] кристалданудың басталу температурасы минус 60ºС-тан аспайтын Т-6 реактивті отынын алу үшін каталитикалық крекинг газойлын каталитикалық депарафинизациялау процесі әзірленді. Каталитикалық депарафинизация процесінің параметрлерінің реакция өнімдерінің көмірсутек құрамына әсері туралы деректерді талдау негізгі өзгерістердің қалыпты құрылымдағы және ішінара изостроениядағы парафинді көмірсутектерге ұшырайтынын көрсетті. СГК-1 катализаторында 320ºС-тан жоғары температурада және 8 сағ-1-ден төмен шикізаттың көлемдік жылдамдығы қалыпты парафинді көмірсутектердің 100 %-ға жуық түрленуі жүреді. 4-25 МПа қысымда каталитикалық депарафинизацияның жоғары селективтілігін қамтамасыз ету үшін процестің бастапқы температурасының төмендеуі (320-330ºС) және шикізатты берудің көлемдік жылдамдығының жоғарылауы (2-8 сағ-1) ең қолайлы. "Ангар мұнай-химия компаниясы" АҚ-дағы өнеркәсіптік сынақ негізгі сипаттамалары бойынша Т-6 реактивті отынының өнеркәсіптік партиясы стандартты отынға сәйкес келетіндігін көрсетті. Отын шығымы жаңа технология бойынша массаның 70-75 % құрады. массаның 50-55% орнына шикізатқа. ескі технология бойынша. СГК-1Р катализаторында каталитикалық крекингтің жеңіл газойлын гидрогенизациялау кезінде арнайы түрдегі реактивті отын алынды [248].
1.9 Гидрокрекинг мұнай фракциялары ауыр мұнай қалдықтары катализаторлар және олардың қасиеттері
Гидрокрекинг мұнай дистилляттарын гидротазартудан айырмашылығы ауыр көмірсутектерден жеңілірек алуға мүмкіндік беретін шикізат молекуласының айтарлықтай бұзылуымен өтеді. Гидрокрекинг процесі тиісті катализаторларды және процесті жүргізудің технологиялық режимін таңдау арқылы мұнай шикізатының кез-келген түрінен мұнай өнімдерінің кең ассортиментін алу үшін қолданылады. Гидрокрекинг процесі бір немесе екі сатыда жүзеге асырылады. Бір сатылы қондырғылар әдетте біріктіріледі гидротазарту, гидрлеу және гидрокрекинг бір реакция жүйесінде [1,9,115,253].
Н-октанның гидрокрекингі монофункционалды НУ цеолиттері және екі функционалды Pt/НУ катализаторлары сериясында зерттелген [117]. Катализатордың максималды крекингтік белсенділігіне сәйкес келетін платина орталықтарының оңтайлы концентрациясы көрсетілген. Цеолит ішіндегі тармақталған октендердің қышқыл орталықтарынан Pt орталықтарына диффузиясының Pt/HY катализаторларындағы реакция жылдамдығы мен жолдарына әсері талқыланады. 

[255] жұмысында НУ цеолиті мен лантан құрамының Н-деканның гидрокрекингі мен гидроизомеризациясындағы катализаторлардың гидрокрекинг және гидроизомеризация белсенділігіне әсері зерттелді. Н-деканның конверсия дәрежесі және изомерлердің селективтілігі катализаторлардағы цеолит пен лантанның құрамына байланысты. Цеолит-матрица қатынасының өзгеруі және лантанды енгізу н-деканды түрлендіру кезінде катализаторлардың гидрооқшаулағыш белсенділігін реттеуге мүмкіндік береді. Н-пентан, н-гептан, Н-Декан және н-пентадекан түрлендіру процестеріндегі модификацияланған цеолит бар катализаторлардың гидрокрекинг және гидрооқшаулау белсенділігін зерттеу [256, 257] модификация көмірсутектерді түрлендіру кезінде катализаторлардың гидрокрекинг және гидрооқшаулау белсенділігінің артуына ықпал ететінін көрсетті. Модификацияланған ГК-3 катализаторы ауыр мұнайдың құрамына кіретін жеңіл (С5-С7) және жоғары молекулалы көмірсутектерді (С10, С15) гидрокрекинг және гидроизомеризациялау процестерінде жоғары белсенділікті көрсетеді.
Ni-W/SiO2-Al2O3 катализаторларының никель мен вольфрамның әртүрлі құрамындағы белсенділігі н-деканның гидрокрекинг процесінде зерттелген [258, 259]. Төмен температурада н-деканның изомерлену реакциялары негізінен тармақталған изомерлерге өтеді және катализат крекинг өнімдерінің аз мөлшерін анықтайды. Орташа күшті қышқыл орталықтарының катализаторында неғұрлым көп болса, оның гидрокрекинг белсенділігі соғұрлым жоғары болатыны анықталды.
Жоғары молекулалы гексадекан парафинінің гидрокрекингі әлсіз дегидратациялық функциясы бар MO/HB-Al2O3 катализаторында [260] орындалды. Процестің бір сатылы тұжырымдамасын қолдана отырып, кинетикалық коэффициенттер анықталады. Зерттеу нәтижелері кинетикалық коэффициенттердің есептелген және эксперименттік мәндері іс жүзінде бірдей екенін көрсетті. Н-гексадекан гидрокрекингінде [261] 633-663К температура интервалында, 6,0 МПа қысымда, NiMo/Al2O3-HSY катализаторында 1 сағат-1 көлемдік беру жылдамдығында Н-гексадеканның конверсиясы катализатордың құрамында 20% HSY цеолиті болған кезде 50% құрайды. HSY цеолитінің NiMo/ Al2O3 катализаторының құрамына 2,5; 5; 20% мөлшерінде енгізу гидрокрекинг процесінің температурасының тиісінше 4, 10 және 17 к төмендеуіне әкеледі.
Ауыр бензин фракцияларын гидрокрекинг кезінде (185-180, 105-180, 120-180ºС) құрамында HBM типті ультра жоғары кремнийлі цеолит компоненті бар катализаторларда мұнайды тікелей айдау нәтижесінде пайда болған фрагменттердің изомерленуі болмаған кезде көмірсутектердің жойылуы орын алады. Ағындық қондырғылардағы катализаторларды зертханалық сынау нәтижелері негізінде "Уфа МӨЗ"АҚ-да СГК-1 және МКБ-3 катализаторларында жеңіл тік қуысты бензин фракцияларының селективті гидрокрекингінің өнеркәсіптік қондырғысын пайдалану режимдері ұсынылды. СГК-1 катализаторын тиімдірек ИҚ-1 Катализаторларына ауыстыру процестің температурасын төмендетуге және оның октандық сипаттамаларын сақтай отырып, мақсатты фракцияның өнімділігін 2-3% арттыруға мүмкіндік береді [262].
Риформаттардың гидрокрекингі [263] құрамында жоғары модульді цеолиттер бар катализаторларда (SiO2:Al2O3 =21-290), 260-390ºС температурада және 2-4 МПа қысымда катализат октан санының жоғарылауына әкеледі. Сұйық өнімнің орташа (3%) шығыны кезінде октан санының 5 пунктке өсуі төмен октанды риформатты гидрокрекинг кезінде қол жеткізіледі. EX-715 катализаторында ішінара тазартылған тазартқыштардың селективті гидрокрекингі қатаю температурасы-15ºС болатын тазартылмаған майларды алуға мүмкіндік береді [264].
Н-парафинді көмірсутектердің селективті түрленуімен қатар полициклді ароматты құрылымдардың ішінара гидрленуін қамтамасыз ететін [265] селективті гидрокрекинг катализаторларының әртүрлі модификациялары әзірленді. Отын дистилляттарын селективті гидрокрекинг процесінде құрамында 30-40% цеолит бар және NiMoO4 гидрлеу компоненттерінің қосындысымен ерекшеленетін BFK-36, BFK-24 және BFK-49 катализаторлары сыналды. Пентасил типті жоғары кремнийлі цеолиттер (ZSM, ОВМ) Н-парафиндерді селективті гидрокрекинг арқылы мұнай өнімдерінің қажетті төмен температуралық қасиеттерін қамтамасыз ету мақсатында мұнай шикізатын гидроөңдеу катализаторларының құрамына енгізіледі. Сыналған катализаторлардың ішінде BFK-24 катализаторы шектеулі ароматты көмірсутектері бар төмен қатайтатын отындарды алу үшін ең белсенді болды. Бұл катализаторда оңтайлы режимде мақсатты фракцияның шығымы 83 % құрады (масса.). BFK-36 катализаторында мақсатты фракцияның шығымы біршама жоғары, бірақ оның құрамындағы нафталин көмірсутектерінің мөлшері де жоғары. Құрамында AlF3 қышқылдық компоненті бар D-2 катализаторында салмақталған орташа дистилляттарды (380-420ºС) гидрокрекинг кезінде шикізат түріне байланысты шығымдылығы 80-92% болатын экологиялық таза стандартты дизель отыны алынады [266].
[267] авторлары вакуумдық дистиллятты цеолит негізінде синтезделген катализаторлардың қатысуымен сирек жер (РЗЭ-У) және деалюминацияланған (ДАЕ-У) түрінде жеңіл гидрокрекинг жүргізді. Катализаторлардың құрамында % (масса) болды.) 3,0-3,9 NiO (3,6-3,8% CaO), 13,0 – 20,3% MoO3, 10-20% цеолит, қалғаны алюминий оксиді. Катализаторлардың орташа кеуек радиусы 3,8-6,4 нм және үйінді тығыздығы 610-820 кг/м3. Гидрокрекинг 380ºС температурада, 4 МПа қысымда және 1 сағ-1 көлемдік жылдамдықта жүргізілді. Гидрокрекинг өнімдерінде бензин шығымы 9,5-12% құрайды (масса.) және дизель фракциясы 23-32% (масса.). 

[268] жұмысында вакуумдық дистиллятты гидрокрекинг процесінде алюминий гидроксиді, никель нитраты, аммоний парамолибдаты және РЗЭ - Nau (0,3% Na2O) және НЦВМ (SiO2:Al2O3=45,0) цеолиттерін бірлесіп экстракциялау арқылы алынған гидрокрекинг катализаторларының Төрт үлгісі зерттелді. Моноцеолитті Al-Ni-Mo катализаторларын пайдаланған кезде рзэу цеолиті вакуумдық дистиллятты гидрокрекинг процесінде ыдырату белсенділігі бойынша НЦВМ-ден айтарлықтай асып түседі. Бицеолитті Al-Ni-Mo катализаторының құрамында НЦВМ цеолитінің 400-420ºС кезінде, әсіресе бензин шығымы бойынша ыдырау белсенділігі РЗЭУ цеолитіне қарағанда едәуір жоғары, яғни. Al-Ni-Mo матрицасында РЗЭУ және НЦВМ цеолиттерінің ыдырау белсенділігінің аса аддитивтілігінің әсері байқалады. Сонымен, н.к. - 160ºС бицеолит үлгісіндегі бензин шығымы 2 420ºС кезінде 1 және 3 - 51% монобицеолит үлгілеріндегі бензин шығымдылығының сомасынан жоғары.
Құрамында 20% - дан аспайтын ароматты көмірсутектері бар дизель фракцияларын алу үшін вакуумдық мұнайды жеңіл гидрокрекинг процесінде (масса.) және күкірт 0,05% - дан аспайды (масса.) оңтайлы қысым 7,5 МПа-дан төмен болмауы керек [270]. Найзағайда активтендіретін қоспасы бар VI-VIII топтағы металл тұздарының шикізатқа дисперсті ерітіндісін пайдалана отырып, ауыр мұнай қалдықтарын гидрогенизациялық өңдеу технологиясы әзірленді. Технологияның негізгі негізгі айырмашылығы-бұл процестің төменгі жұмыс қысымы (7-10 МПа) тәжірибеде қолданылатындармен салыстырғанда (15-30 МПа). Бұған біртекті эмульсиялық катализаторды қолдану арқылы қол жеткізіледі [271].
Вакуумдық газойл, жеңіл каталитикалық крекинг майы, кокстеу газойл гидрокрекингі екі кезеңде жүзеге асырылды. Кремний, алюминий немесе цеолит оксидтеріне жағылған Ni, Mo, W, Ti және Pd негізіндегі гидрлеу катализаторлары бар бірінші реакторда ароматты көмірсутектердің қанығуы жүреді, содан кейін гидроөңделген өнімдердің булары реакцияға түспеген шикізаттан бөлініп, салқындатылады. Сұйық өнімдер гидроөңдеу жүргізілетін екінші реакторға енгізіледі. 

1.10 Мұнай фракцияларын гидрооқшаулау катализаторларын модификациялау
Гидротехникалық катализаторларды өзгерту олардың адсорбциялық және каталитикалық қасиеттерін реттеудің негізгі әдістерінің бірі болып табылады. Мұнай фракцияларын гидротазарту - гидрокрекинг процестерінде негізінен алюминоникельмолибден (АНМ) және алюмокобальтмолибден (АКМ) катализаторлары қолданылады. Дегенмен, әртүрлі типтегі цеолиттермен және басқа АНМ қоспаларымен өзгертілген, АКМ катализаторлары көбірек таралуда. Цеолиттердің гидротазарту, гидрокрекинг, гидроизомеризация катализаторларының құрамында қолдануға болатын қасиеттері бар: жоғары меншікті беті, металдардың жоғары дисперсиясын және қышқыл-негіз қасиеттерінің кең аралығын қамтамасыз ету қабілеті. Құрамында цеолит бар катализаторлардың белсенділігі мен селективтілігі негізінен цеолиттің түрімен, құрамымен және құрамымен, қышқылдығымен, SiO2/Al2O3 моль қатынасымен, декатионизация дәрежесімен, цеолит компонентінің құрылымымен, табиғатымен, құрылымымен және металды цеолитке енгізу тәсілімен анықталады. ZSM-5, CVM және U типті цеолиттер гидрокрекинг, гидродерафинизация, мұнай дистилляттарын гидротазарту катализаторларының құрамында кеңінен қолданылады. Цеолиттермен модификацияланған металл катализаторлары гидрокрекинг, гидродепарафинизация, мұнай дистилляттарын гидротазарту процестерінде кеңінен қолданылады. Мұндай катализаторлардың қасиеттері модификациялаушы цеолиттің сипатына байланысты. 

АНМ-ге цеолит композициясын енгізу күкіртті органикалық қосылыстарды белсендіруге қабілетті жоғары Протонды донорлық және электронакцепторлық орталықтардың жеткілікті жоғары концентрациясын қамтамасыз етеді [295]. Нәтижесінде, ТИОФЕННІҢ гидрогенолиз реакциясындағы катализаторлардың белсенділігі u, CVM, эрионит және морденит цеолиттерімен АНМ құрамын өзгерту кезінде жоғарылайды. Тиофеннің төмен температурада конверсиясының максималды дәрежесі құрамында цеолит бар катализаторларда байқалады. Ну цеолитін АНМ катализаторына енгізген кезде және оның құрамының артуымен катализаторлардың меншікті беті және никельмолибденнің оксидті беткі құрылымдарының саны артады, шпинель түріндегі гидротазалаудағы белсенді емес алюминий құрылымдарының саны азаяды. Құрамында цеолит бар АНМ катализаторларында ең жоғары дисперсті беттік никельмолибден фазасы қалыптасады [296-300].
NH3 температуралық бағдарламаланған десорбция және NH3 газохроматографиялық фронтальды адсорбция – десорбция әдісімен фожазит типті цеолиттермен және жоғары кремнеземді боро – және темір силикаттарымен модификациялаушы қоспалары бар гидротазалау катализаторларының АНМ қышқылдығы зерттелді.
ФОЖАЗИТ типті цеолиттерді АНМ, АКМ катализаторларының құрамына енгізу арқылы мұнай фракцияларын гидротазарту процестері үшін ГКД сериялы өнеркәсіптік катализаторлар құрылды [2]. Дизель отынын және вакуумдық дистиллятты гидротазарту процестері үшін ГКД сериялы катализаторларды енгізу өнеркәсіптік қондырғылардың жұмысын қарқындатуға және қосымша күрделі шығындарсыз отынды тазарту дәрежесін арттыруға мүмкіндік берді.
Импульстік микрокаталитикалық әдіспен ZSM-5, ZSM-11 жоғары кремнийлі цеолиттермен модификацияланған АНМ катализаторлары, құрамында металы бар (Me=Ni, Co, Mo) жоғары кремнийлі цеолиттер – тиофеннің гидробессеризация реакциясындағы боро – темір силикаттары зерттелді [310-312]. Цеолит катализаторларындағы гидрогенолиз жылдамдығының константасы Me-CVC (CVM) модификациялаушы цеолит металының табиғатына және жоғары кремнийлі цеолиттің табиғатына байланысты. Байланыстырғыш (өнеркәсіптік Al2O3) және жоғары кремнийлі және ультра жоғары кремнийлі цеолит типті промотор қоспалары бар қоспалар болған кезде. Ультра жоғары кремнийлі цеолитпен илектелген катализатордағы тиофеннің конверсия дәрежесі 75-78% жетеді. 

АНМ және АКМ құрамына металдармен модификацияланған цеолит морденитінің катализаторларын енгізу [305] радиусы 10-15,0 НМ кеуектер алатын көлем үлесінің 29-дан 35-45% - ға дейін өсуіне әкеледі. Морденитті енгізу АНМ және АКМ катализаторларының гидрооқшаулағыш белсенділігінің жоғарылауына әкеледі, бұл катализатордағы гидрлеуші металдардың құрамын 10-15% дейін төмендетуге мүмкіндік береді. Морденит катализаторлардың гидрлеу компоненттерінің тотықсыздануына әсер етеді, 200-500°C температурада тотықсызданатын никельмолибден қосылыстарының санын көбейтеді және Тасымалдаушымен аз белсенді молибден мен никель қосылыстарының құрамын азайтады [306].
Каталитикалық жүйелердің АНМ - ін жоғары кремнийлі боро - және феррасиликатты цеолиттермен 2,5-3,5 есе промотациялау белсенді Al-Ni-Mo беттік фазаларының санын көбейтеді, ал NaУ және НУ оларды 1,2-1,4 есе арттырады [307]. Тиофеннің гидрогенолиз реакциясындағы ең үлкен каталитикалық белсенділікке 10 мас бар үлгілер ие. % цеолит [308]. Жұмыста алынған [308] деректерден бронстед қышқылдық орталықтарының күші қатарынан төмендейді: HZSM -5 > h-морденит ≈Н-ферьерит > жақсы, Na және бірлескен формаларда алынған CVC-CVM типті промоторлар (10%), гидрогенолиз белсенді түрде жүреді, тиофеннің күкіртсіздену дәрежесі 50%жетеді [310]. Каталитикалық құрамдағы модификатор қоспасының сандық арақатынасын зерттеу 5-10% жоғары кремнийлі боросиликатты цеолитті енгізу Al2O3+NiO+MoO каталитикалық жүйесін өзгерту үшін оңтайлы екенін көрсетті [311]. [312] авторлар ZSM пентасилдерімен катализатордың АНМ промотациясы Ni/Mo=0,3-0,5 қатынасында болатынын анықтады, Ni/Mo>0,5-1,5 жағдайында тежелу әсері байқалады. Катализатор құрамындағы цеолит белсенділігінің жоғарылауына цеолиттің катион – декатиондалған түрін алу үшін поливалентті элементтерге катиондық алмасуы арқылы қол жеткізіледі [248,280,313]. ИҚ-спектрлік зерттеулер [314] цеолиттің Поликатионды түріндегі қышқылдық орталықтардың (0,57 LaO 41 CaNaY) декатионизацияланған түрімен (0,8 НNaY) салыстырғанда Протонды донорлық қасиеттері әлсіз екенін көрсетті. Поликатиондық формалардағы Протон орталықтары Протон донорларына қарағанда күшті және негізінен лантан катиондарымен ұсынылатыны анықталды. 

Цеолит Y катализаторының құрамына әр түрлі катионды декатирленген формаларда енгізу арқылы ГКД-202 катализаторы жасалды. ГКД-202 катализаторын пайдалану 360°С температурада, 6 сағ-1 Шикізатты берудің көлемдік жылдамдығында дизель фракциясын массаның 0,9-дан 0,1% - на дейін гидротазартуға мүмкіндік береді. [315].
ВК жүйелерінің АНМ цеолиттермен промотациялануының себептері катализатор күйіне (қышқылдық), цеолиттің байланыс құрылымына (кеуектілігіне) әсеріне, сондай-ақ никель, молибден, ВК цеолит және тасымалдаушының белсенді беттік фазаларының өзара әрекеттесуіне байланысты [1,2,310].
Бор және фосфор қосылыстарымен өңделген цеолиттер [313-315] АНМ, АКМ гидротазарту катализаторларын түрлендіретін қоспалар ретінде пайдаланылады. Фосфордың аз мөлшерін ультра тұрақты цеолитке енгізу қышқыл орталықтарының жалпы санының төмендеуіне, әлсіз және күшті қышқыл орталықтарының басылуына әкеледі және сонымен бірге аммиакты мықтап ұстайтын орталықтардың көрінуіне ықпал етеді. Фосфордың көбеюі қышқыл орталықтарының біртекті спектрін, негізінен орташа күшті қалыптастыруға ықпал етеді. Құрамында бор бар үлгілерде жеткілікті күшті қышқыл орталықтары бар. Бор қышқылының жоғарылау мөлшерін енгізу немесе фосфор мен бор қосылыстарымен бірге өңдеу циклдік көмірсутектерге қатысты адсорбция қабілетінің айтарлықтай төмендеуіне ықпал етеді [316, 317]. Бор және фосфор қосылыстарымен пентасил типті жоғары кремнийлі цеолиттерді модификациялау кезінде модификатор бетіне химиялық байланысады. Борофосфаттың стехиометриялық қосылысының түзілуімен қатар В-О-В және Р-О-Р типті полимерлі құрылымдар түзіледі [318].
Сулы ерітінділермен модификацияланған платина және Бор қышқылдарының құрамында ультра тұрақты цеолиттің қышқылдық қасиеттері мен каталитикалық белсенділігі зерттелді. Y [319] Н-гексанның гидроизомеризация реакциясында. Процестің жүруіне әлсіз және орташа күшті қышқыл орталықтары айтарлықтай әсер етеді. Модификацияланған үлгілер көмірсутекті конверсиялауда жоғары белсенділікке және изогексанға қатысты селективтілікке ие.
Авторлар жүргізген [140] зерттеулер көрсеткендей, АКМ катализаторлары үшін Р2О5 мөлшері олардың белсенділігіне айтарлықтай әсер ететін фактор емес, ал АНМ катализаторлары үшін Al2O3 тасымалдаушысының фосформен модификациясы катализатордың гидрооқшаулағыш белсенділігін арттырады [140,150,320]. 5% дейін енгізу Р2О5 вакуумдық дистиллятты гидротазарту процесінде алюминий никельмолибден катализаторының гидрооқшаулағыш белсенділігінің артуына ықпал етеді. Фосфордың мөлшері 10% дейін артқан кезде Р2О5 катализатордың меншікті беті мен белсенділігі төмендейді. Бұл қосымша сонымен қатар кеуектердің мөлшері бойынша таралу сипатын жақсартады: радиусы 9 нм кеуек үшін максимумы бар монодисперстен радиусы 25 нм-ден асатын көлік кеуектерінің көлемін және радиусы 5-7 нм жұмыс кеуектерінің ұлғаюымен бидисперске дейін [320]. Авторлар [321] АНМ каталитикалық крекингінің бензинін селективті гидротазарту процесінде өнеркәсіптік іске асыру үшін әзірленген және ұсынылған, жеткілікті белсенділікке ие және шикізаттың әртүрлі түрлерін гидротазарту кезінде өнеркәсіптік қондырғыларда тұрақты оң нәтижелер алуды қамтамасыз ететін ТНК – 2003 фосфор қоспасымен модификацияланған катализатор. [322] фосформен модификацияланған МоР/SiO2 сульфидті катализаторы Мо/SiO2 катализаторының гидродесульфациясында 4 есе белсенді екенін көрсетеді. Дибензотиофеннің гидродесульфирлеу реакциясындағы молибденфосфорид катализаторларының (МоР/Al2O3) жоғары белсенділігі катализаторда ұзындығы 0,243 нм Мо-Р байланыстары және әлсіреген Мо-Мо байланыстары бар дисперсті фазаның болуымен байланысты.
Катализатор құрамындағы цеолит белсенділігінің жоғарылауына цеолит компоненттерінің катионды – декатирленген түрін алу үшін поливалентті элементтерге катиондық алмасуы арқылы қол жеткізіледі [248].
Селективті гидрокрекинг катализаторлары негізінен цеолиттерді пайдаланады: морденит, эрионит, оферит, ZSM типті пентасилдер, олардың кеуек өлшемдері тек Н-алкан молекулалары үшін қол жетімді. Бұл цеолиттердің молекулалық-електік селективтілігі оларға гидрлеуші металдардың катиондық алмасуымен енгізілгенде сақталады. Селективті гидрокрекинг катализаторлары әдетте өзгертілген цеолиттен тұрады. Тікелей айдайтын бензин фракциясының гидрокрекингі құрамында жоғары кремнийлі цеолит ОВМ бар АНМ катализаторларында жүргізілді [261].
Р, РЗЭ, Zn, Mn қоспаларын АНМ композициясына енгізу катализатордың кокстелуінің төмендеуіне және коксты жағуды жеңілдетуге әкеледі [323]. Ванадий катализаторларының АНМ модификациясы [323,324] құрамында күкірт бар қосылыстардың гидрогенолизінде және жоғары күкіртті мұнайдың дизельді және жеңіл газойль фракцияларында кездесетін конденсацияланған ароматты қосылыстардың гидрлеуінде олардың белсенділігін арттыруға мүмкіндік береді. 

Гидрокрекинг белсенділігін арттыру мақсатында жоғары кремнийлі цеолиттерді өзгерту айтарлықтай мүмкіндік береді (массалардың 20-40% дейін.) төмен қататын мұнай өнімдерін алу кезінде катализаторлардағы цеолит құрамын төмендету. Трансформатор майын алу үшін СГК-1 өнеркәсіптік катализаторында модификацияланған цеолиттерді қолдану процестің өнімділігін 2,5 есе арттырады, катализатордың реакторға жүктемесін 20% төмендетеді және төмен қатайтатын мақсатты өнімді алуға мүмкіндік береді [248].
2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛДЫ БӨЛІМ
Модификацияланған алюмооксидті катализаторларды қолдана отырып, модельді көмірсутектер мен мұнай фракцияларын гидроөңдеу үдерісін практикалық тұрғыдан тиімді жүзеге асыру, ең алдымен, бір сатыда жоғары конверсияға қол жеткізетін жаңа көпфункционалды каталитикалық жүйелерді құрумен тығыз байланысты. Осы тұрғыдан алғанда, белсенділігі мен селективтілігі ерекше қышқыл-негіздік қасиеттерімен айқындалатын кремнеземді цеолиттерге негізделген катализаторларды әзірлеу аса өзекті бағыт болып табылады. Цеолиттердің физика-химиялық және каталитикалық қасиеттерін мақсатты түрде реттеудің тиімді жолдарының бірі – олардың катионалмасу арқылы модификациялануы, яғни айнымалы валентті элементтерді құрылымға енгізу. Мұндай тәсіл цеолиттердің адсорбциялық, каталитикалық, термиялық және басқа да қасиеттерін селективті түрде өзгертуге мүмкіндік береді.
Бұл жұмыста алюминий оксиді мен цеолит қоспасы негізінде катализаторлар синтезделіп, олардың гидрлеу реакциясындағы белсенділігі зерттелді. Цеолиттердің каталитикалық қасиеттерін жақсарту мақсатында термиялық өңдеу олардың кристалдық құрылымының тұрақтылығын сақтай отырып жүргізілді.
2.1 Қолданылатын реактивтер мен заттар
Модификацияланған алюмооксидті катализаторлар, модельдік көмірсутектер және мұнай фракциялары (бензинді, дизельді)
Декатионизацияланған жоғары кремнеземді қоспалар: 
1. цеолит HZSM [35] ………………            …..Sуд= 265,6 м2/г    <0,1%Na2O
2. цеолит HZSM [80] ………………    ………..Sуд= 251,5 м2/г    <0,1%Na2O
3. декатионизацияланған цеолит HY………… Sуд= 391,3 м2/г    =1,2%Na2О
4. алюминий гидроксиді ……………    ……… Sуд= 152,3м2/г                      

5. аммоний гептамолибдаты тетрагидраты........ (NH4)6Мо7O24 4H2O
6.никель(II) нитраты гексагидраты   ..................Ni(NO3)2•6H2O 

7. церий(III) нитраты гексагидраты                    Ce(NO3)3•6H2O
8. кобальт(II) нитраты гексагидраты                  Co(NO3)2•6H2O
9. лантан(III) нитраты гексагидраты                   La(NO3)3 •6 H2O  

10. Ортофосфор қышқылы                                 H3PO4
11. Тазартылған су                                                H2O

12. Азот қышқылы                                                HNO3
Зерттеу барысында цилиндрлерде келесі газ тәрізді реактивтер қолданылды: 

Сутегі (цилиндрде, тазалық дәрежесі 99,9%)
2.2 Эксперимент әдістемесі
Модельдік көмірсутектер мен мұнай фракцияларын гидроөңдеу процестерінде негізгі белсенді компоненті ZSM-5 типті цеолит болып табылатын катализаторлар кеңінен қолданылады. Цеолиттің бұл түрінің кең таралуы оның салыстырмалы түрде арзан әрі қолжетімді синтезімен түсіндіріледі. Сонымен қатар, физика-химиялық қасиеттерінің кең ауқымы, атап айтқанда қуыстар өлшемінің әртүрлілігі (кіші, орта және үлкен), сондай-ақ қышқылдық табиғатының өзгергіштігі, оны әртүрлі каталитикалық процестерде тиімді қолдануға мүмкіндік береді [138].
Цеолиттің силикаттық модулі (SiO₂/Al₂O₃ қатынасы) катализатордың каталитикалық қасиеттеріне, фазалық құрамына және белсенді компоненттердің таралуына елеулі әсер етеді. Осы жұмыста силикаттық модулі 35-ке тең ZSM-5 типті жоғары кремнийлі модификацияланған цеолиттерде жеңіл көмірсутектерді ароматты көмірсутектерге айналдыру процесі зерттелді.

Ғылыми әдебиеттердегі деректер мен жүргізілген зерттеулер нәтижесінде өтпелі металдармен модификацияланған катализаторлардың түзілуіне әсер ететін негізгі факторлар ретінде ортаның рН мәні мен бастапқы ерітіндідегі металл иондарының концентрациясы анықталды [120]. Сонымен қатар, синтездің нақты шарттарына байланысты жүйе температурасы да процестің жүруіне айтарлықтай ықпал ететіні көрсетілді.
2.2.1 Цеолиттерді өңдеу 
Цеолиттердің қасиеттерін реттеудің тиімді тәсілдерінің бірі — кристалдық алюмосиликат торындағы алюминий иондарын басқа катиондармен ішінара алмастыру болып табылады. Бұл әдіс катализатордың белсенділігі мен селективтілігін мақсатты түрде өзгертуге мүмкіндік береді. Сонымен қатар, ол ион алмасу немесе сіңдіру сатыларын және кейінгі жуу кезеңін қажет етпейтіндіктен, цеолит катализаторын дайындау процесін едәуір оңайлатады. Нәтижесінде технологиялық схема ықшамдалып, металлқұрамды пентасилдерді алудың қалдықсызға жақын циклі қалыптасады және зиянды қалдық ағындардың көлемі айтарлықтай азаяды. Осындай модификация нәтижесінде алынған алюмосиликаттар бастапқы цеолиттің кристалдық құрылымын сақтай отырып, оның торындағы иондардың табиғатына байланысты жаңа физика-химиялық ерекшеліктерге ие болады [124,125].
Стандартты әдістер, соның ішінде ион алмасу (декатионизация) және қышқылмен өңдеу, алюмосиликаттардың құрылымын тиімді түрде модификациялауға мүмкіндік береді. Дегенмен, қышқыл әсеріне төмен кремнийлі натрий цеолиттері тұрақсыз болып, оңай ыдырайды. Бұл ретте SiO₂/Al₂O₃ қатынасының жоғарылауы цеолиттің қышқылға төзімділігін едәуір арттырады, яғни оның тұрақтылығы кремний мен алюминий қатынасына тікелей тәуелді [126].

Жоғары кремнийлі цеолиттер күшті қышқылдарға салыстырмалы түрде төзімді болып келеді, мұндай өңдеу кезінде негізінен тек катиондар жойылады және нәтижесінде катионалмасқан цеолиттердің ерекше түрі — сутегі формасы түзіледі. Кеуекті кеңістікті ашу және каталитикалық белсенділікті арттыру мақсатында үлкен қуыстарда орналасқан Na⁺ катиондары сутегі иондарымен алмастырылатын декатионизацияланған цеолиттер алынады. Осылайша, цеолиттердің декатионизация процесі кристалдық тордағы теріс зарядты бейтараптандыратын жақтаудан тыс катиондардың орын ауыстыруы арқылы жүзеге асады.Кеуекті кристалдарды өзгертудің бір жолы-цеолит катиондарын сутегімен алмастыру. Синтетикалық цеолиттер алмасу қасиеттеріне ие, ал максималды айырбастау сыйымдылығы алюминий Силикат қаңқасының теріс зарядын өтейтін жақтаудан тыс катиондардың санына сәйкес келеді, ал айырбастау сыйымдылығы олардың құрамындағы Al2O3 мөлшерінің жоғарылауымен бірге артады. Цеолит қаңқасындағы әрбір алюминий атомымен жақтаудан тыс катиондардың баламалы саны енгізіледі. Бұл катиондар табиғаты бойынша Бейорганикалық немесе органикалық болуы мүмкін және оларды стандартты ион алмасу процестері арқылы айырбастауға болады, осылайша цеолиттердің әртүрлі формаларын алуға болады [127]. 

ZSM-5 цеолитін әртүрлі белсенді қоспалармен модификациялау оның каталитикалық қасиеттеріне елеулі әсер етеді. Бұл зерттеуде модификациялау үшін ZSM-5 және ZSM-HY цеолитті тасымалдағыштары пайдаланылды, олардың орташа қышқылдық қасиеттері, микро- және мезокеуекті құрылымы, сондай-ақ кокс түзілуін тежейтін жоғары термостабильділігі сияқты маңызды артықшылықтары бар катализаторлар алу мақсат етілді. Аталған цеолиттердің құрылымында алмасушы катиондардың мөлшеріне байланысты кристаларалық қашықтықты реттеу мүмкіндігі бар, бұл олардың құрылымдық икемділігін арттырады. Нәтижесінде мұндай модификацияланған цеолиттерді қолдану ароматты көмірсутектердің түзілуінде жоғары селективтілікке қол жеткізуге мүмкіндік береді. Орташа кеуекті цеолиттер тобының ең белгілі өкілі, ZSM-5 болып табылады, ол цеолиттің беттік құрылымдық типіне жатады. Бұл цеолиттің кеуек өлшемдерінің ерекшелігі ароматты қосылыстардың түзілуі кезінде стерикалық шектеулер туындатып, кокс түзілуінің төмендеуіне және соның нәтижесінде оның жоғары төзімділігіне ықпал етеді [54].
Цеолиттердегі катиондардың локализациясы және олардың күйі көбінесе модификация әдісіне және өңдеу жағдайларына байланысты болуы мүмкін. Катиондарды енгізудің белгілі бір әдісін, сондай-ақ цеолитті өңдеу шарттарын қолданған кезде цеолиттердің каталитикалық және адсорбциялық қасиеттеріне әсер етуі мүмкін, бұл өз кезегінде катиондық құрылымдардың белгілі бір түрін мақсатты түрде алуға мүмкіндік береді.
Цеолиттердің қасиеттері (каталитикалық және адсорбциялық) олардың қуыстарындағы жақтаудан тыс құрылымдардың сипатына қатты тәуелді, олар метаболикалық катиондар да, металл нанобөлшектері де немесе олардың оксидтері (гидроксидтер) болуы мүмкін. Бұл әсіресе жоғары кремнийлі цеолиттердің (ZSM-5) әртүрлі металдарының мультивалентті катиондарымен модификацияланған жағдайда айқын көрінеді. Жақтаудағы Si/Al қатынасы жоғары цеолиттерде (ZSM-5) көп валентті (екі және үш валентті) металдардың алмасу катиондары бар алюминий-оттегі тетраэдрлерінің цеолит жақтауында бір-бірінен алыстатылған теріс зарядтарды өтеуге қабілетті катиондар бар. Сулы ион алмасу әдісімен цеолитке енгізілген металдардың компенсаторлық катиондары бастапқыда су молекулаларымен қоршалған, яғни гидратталған түрінде Men+(H2O)х, мұндағы х катионның орналасу орнына, катион түріне және цеолиттің гидратация дәрежесіне байланысты. 
2.2.2 Катализатор дайындау әдісі
Цеолит негізіндегі келесі катализаторлар синтезделді, онда модификаторлар ретінде Co, La және P иондары H-формалы цеолитке оның ылғал сыйымдылығына сәйкес сіңдіру әдісі арқылы енгізілді. Кобальт пен лантанның көзі ретінде олардың нитрат тұздары, ал фосфор көзі ретінде фосфор қышқылы пайдаланылды. Синтезделген катализаторлардың құрамы 1-кестеде келтірілген.
Катализаторлар алюминий гидроксиді мен HZSM-5 цеолитінің қоспасын металл тұздарының сулы ерітінділерімен сіңдіру әдісі арқылы дайындалды. Одан кейін үлгілер 150 ºC температурада кептіріліп, 550 ºC-та қыздырылды. Сіңдіру процесі стандартты схема бойынша жүргізіліп, Петри табақшалары қолданылды. Цеолитке модификатор ретінде енгізілетін металлдың мөлшері 1 масс.% етіп алынып, ерітінді концентрациясы соған сәйкес есептелді. Сіңдіруден кейін үлгі ыдысы пленкамен жабылып, бөлме температурасында 2 сағат ұсталды, кейін 150 °C-та 5 сағат бойы кептірілді. Катализаторларды синтездеудің мұндай технологиялық параметрлерін оңтайландыру екі негізгі мақсатқа қол жеткізуге мүмкіндік береді: берілген құрамдағы бір фазалы өнімдерді алу және қажетті дисперсия дәрежесі бар бөлшектерді қалыптастыру. Сонымен қатар, синтез шарттары: температура, процесс ұзақтығы, реакциялық ортаның құрамы және бастапқы реагенттердің химиялық табиғаты, ароматтандыру өнімдерінің шығымы мен құрамына әсері тұрғысынан зерттелді.
Кесте 1 - Алынған катализаторлардың құрамы
	№
	Катализатор үлгісі
	Катализатор компоненттерінің массалық үлесі, %

	1
	Бастапқы
	60%НZSM+40%Al2O3

	2
	КТ-1
	2%Co-10%Мо-1%La-30%НУ+57%γ-Al2O3

	3
	КТ-2
	2%Co-10%Mo-1%Ce-40%НZSM+47%Al2O3

	4
	КТ-3
	2%Ni-10%Mo-1%Ce-3%Р-30%НZSM-54%Al2O3

	5
	КТ-4
	2%Co-10%W-1% La -3%P-20%HZSM-15%HY-49%Al2O3   

	6
	КТ-5
	2%Co-10%Mo-1%La-3%Р-20%HZSM-15%HY-49%Al2O3

	7
	КТ-6
	2%Ni-10%Mo-1%La-3%Р-20%HZSM-15%HY-49%Al2O3


Каталитикалық жүйелердің белсенділігі зертханалық қондырғыда (1-сурет) атмосфералық қысым жағдайында, катализатордың стационарлық қабаты бар ағынды реакторда зерттелді. Зерттеу реакция температурасы 320–400 °C аралығында өзгертіле отырып жүргізілді. Эксперименттік қондырғының сызбасы 2-суретте келтірілген.
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Сурет 1 – Д.В.Сокольский атындағы жанармай, катализ және электрохимия институты, Мұнайөндеу катализаторлары зертханасында орналасқан жоғары қысымды ағынды қондырғы
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Сурет 2 – Жоғары қысымды зертханалық ағынды қондырғы схемасы
1-бюретка; 2-дозалау сорғысы; 3,7,12,14 –крандар; 4,8 –манометрлер; 5 – сутегі баллоны; 6-редуктор; 9-реактор; 10 –Тоңазытқыш;  11 –ротаметр; 13 – жоғары қысымды сепаратор; 15 –қабылдағыш.
Жоғары қысымды ағынды қондырғының схемасы диаграммада келтірілген (2-сурет). Қондырғының негізгі орталық элементі — тот баспайтын болаттан жасалған, 0,1–5,0 МПа аралығындағы жоғары қысымда жұмыс істеуге арналған реактор (9). Бұл реактор жоғары температуралық және қысымдық жағдайларда каталитикалық процестерді жүргізуге мүмкіндік беретін берік конструкция ретінде жобаланған. Реактор арнайы жылыту жүйесімен жабдықталған, ал реактор ішіндегі және катализатор қабатындағы температуралар дәл бақылау үшін градуирленген термопаралар арқылы өлшенеді. Алынған температуралық мәліметтер бақылау-өлшеу аспаптарына (потенциометрлерге) беріледі, бұл процестің тұрақтылығын қамтамасыз етеді. Сутегі газын беру жүйесі катализаторды алдын ала қалпына келтіру және гидроөңдеу реакцияларын жүргізу үшін қолданылады; сутегі баллоннан (5) реакторға жеткізіледі. Бастапқы шикізат ретінде қолданылатын Н-алкандар, бензин және дизель фракциялары бюреткадан (1) дозалау сорғысы (2) арқылы реакторға беріледі, бұл берудің тұрақты және дәл болуын қамтамасыз етеді. Реактордан шығатын бу-газ қоспасы алдымен тоңазытқышқа (10) түсіп, онда конденсацияланады, кейіннен жоғары қысымды (13) және төмен қысымды сепараторларға бағытталады. Бұл сатыларда реакция өнімдері сұйық және газ фазаларына бөлінеді. Сұйық өнімдер реттеу клапаны арқылы төмен қысымды сепараторға өтеді және одан әрі қабылдағышқа (15) жиналады. Газ тәрізді өнімдер ротаметр (11) арқылы өтіп, газ жинағышқа бағытталады, содан кейін олардың құрамы хроматографиялық талдау үшін жіберіледі. Жүйедегі қысым деңгейі манометрлер (4, 8) арқылы үздіксіз бақыланып, процестің қауіпсіз және тұрақты режимде жүруі қамтамасыз етіледі.
Шикізат дозалау сорғысы (2) арқылы зерттелетін катализатормен толтырылған (10 мл) реакторға (9) берілген температура режимінде беріледі. Реактордың ішінде катализатор қабатының жоғары және төменгі бөліктерінде 5 мл көлеміндегі кварц қабаттары орналастырылған. Бұл кварц қабаттары шикізат ағынының біркелкі таралуын қамтамасыз етіп, оның жұмыс температурасына дейін алдын ала қыздырылуына мүмкіндік береді. Нәтижесінде шикізат бу фазасына өтіп, катализатор қабатымен тиімді жанасады. Реакция барысында түзілген өнімдер реактордан кейін тоңазытқышқа (10) бағытталады, онда олар салқындатылып, конденсацияланады. Салқындатылған реакция қоспасы әрі қарай жоғары (13) және төмен қысымды сепараторларға түсіп, фазаларға бөлінеді. Сұйық фракция жеке қабылдағышта (15) жиналады, ал газ тәрізді өнімдер талдау және есепке алу үшін келесі жүйелерге бағытталады (2-сурет).

Гидрлеу процесінде технологиялық параметрлер, атап айтқанда реакция температурасы және шикізаттың көлемдік берілу жылдамдығы, шешуші рөл атқарады. Бұл факторлардың ішінде температура реакция жылдамдығына тікелей әсер ететін негізгі параметр болып табылады. Сонымен қатар, аталған шарттар тек өнімнің шығымы мен құрамын ғана емес, катализатордың дезактивациялану жылдамдығын да айқындайды.
Осыған байланысты технологиялық режимдерді оңтайландыру кезінде қолданылатын катализатордың физика-химиялық қасиеттерін процестің реакциялық механизмімен бірге кешенді түрде қарастыру қажет. Катализатордың тиімділігі алынған көмірсутек өнімдерінің құрамымен және олардың массалық шығымымен, сондай-ақ оның жұмыс істеу ұзақтығы мен тұрақтылығы арқылы бағаланды.
Кинетика заңдылықтарына сәйкес, нафтенді көмірсутектердің дегидрленуі және төрт- және бесмүшелі көмірсутектердің изомерленуі сияқты жылдам жүретін реакциялар көлемдік жылдамдық артқан сайын басымдыққа ие болады. Ал ұзақ уақытты қажет ететін реакциялар, мысалы деалкилдену және жеңіл көмірсутектердің дегидроциклденуі, керісінше баяулай түседі [8]. Осылайша, шикізаттың көлемдік берілу жылдамдығы катализатор бетінде бастапқы реагенттер мен аралық өнімдердің болу уақытын анықтай отырып, олардың өзара әрекеттесу дәрежесіне және жалпы реакциялық бағыттардың басымдылығына тікелей әсер етеді.
2.2.3 Қолданылған заттар мен реактивтер
Катализаторлар дайындау үшін қажет: крекинг процесінде синтезделген цеолитқұрамды катализаторлардың каталитикалық қасиеттерін зерттеуге модельді үлгілер ретінде келесідей көмірсутектер қолданылды: н-гексан, н-гептан, н-декан. Сонымен қатар, зерттеу объектісі ретінде мұнайды және газоконденсатты тура айдаудан алынған бензин таңдалынды (Кесте 2). Модельді органикалық қосылыстардың тазалықтары қосымша хроматографиялық әдіспен бақыланды.

Кесте 2 - Қолданылатын көмірсутектердің мінездемелері
	№
	Заттардың химиялық 
формулалары
	Тқай, С°
	Тығыздық,
 г/см3

	1
	Гексан
	68,7
	0,655

	2
	Гептан
	98,4
	0,684

	3
	н-декан
	174,1
	0,730

	4
	Тураайдалған бензин
	40-180
	0,68-0,75

	5
	Дизель
	200-350
	0,82 - 0,86


2.3 Синтезделген катализаторларды зерттеудің физика-химиялық әдістері
Бастапқы, аралық және соңғы өнімдердің, сондай-ақ синтезделген катализаторлардың физикалық-химиялық қасиеттері, кеуекті-текстуралық және микроқұрылымдық сипаттамалары жоғары сезімталдығы, қайталануы және локализациясы бар заманауи аналитикалық әдістер кешенінің көмегімен зерттелді: Хроматография, Рентгендік дифракциялық талдау (XRD), ИҚ – катализаторлардың жұтылу жолақтары, NH₃-TPD – қышқылдық орталықтардың күші, БЭТ әдісі, термиялық бағдарламаланған десорбция (ТПД) аммиак, трансмиссиялық (ПЭМ) және сканерлеу (СЭМ) электрондық микроскопия әдістері.
Хроматография. Реакция нәтижесінде түзілген көмірсутек өнімдері катарометр және жалынды-ионизациялық детектормен жабдықталған «Хроматек-Кристалл» хроматографы көмегімен талданды (3-сурет). Құрылғы автоматты режимде жұмыс істеп, фракциялық құрамды есептеуді өздігінен жүзеге асырады. Көмірсутектерді талдау үшін ұзындығы 3 м, ішкі диаметрі 4 мм болатын, γ-Al₂O₃-мен толтырылған шыны баған қолданылды (Tдет – 170 °C, Tисп – 170 °C, Tкол – 130 °C). Ал құрамында оттегі бар қосылыстарды анықтау үшін ұқсас өлшемдегі, 15% ПЭГ-300/ПС-1 фазасымен толтырылған баған пайдаланылды (Tдет – 170 °C, Tисп – 170 °C, Tкол – 130 °C). Тасымалдаушы газ ретінде аргон (Ar) қолданылып, оның шығын жылдамдығы 30 мл/мин құрады. Сонымен қатар сутек (H₂) 40 мл/мин, ал ауа 400 мл/мин жылдамдықпен берілді. Ароматтандыру, дегидрлеу және крекинг реакцияларының интегралды селективтілігі (S) келесі формула бойынша есептелді: S = Y / X, мұндағы Y – өнімнің шығымы, ал X – бастапқы шикізаттың конверсия дәрежесі.
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Сурет 3 – Хроматограф «Хроматэк-Кристалл» 
Реакция блогындағы синтезделген катализаторлардың жұмыс тұрақтылығын анықтау кезінде эксперименттер процестің температурасының жоғарылауымен үздіксіз жүргізілді, өйткені олар залалсыздандырылды, ал реакция өнімдеріне газ-хроматографиялық талдау барлық үлгілер үшін тең уақыт аралығында жүргізілді. Кокстелген үлгілерді (каталитикалық белсенділікті) қалпына келтіру оларды белгіленген уақыт ішінде 500°C температурада ауа тогында өңдеу арқылы жүзеге асырылды.
Рентгендік дифракциялық талдау (XRD)

γ-Al₂O₃ фазалық түрленулері анықталып, олардың катализаторлардың каталитикалық қасиеттеріне әсері жан-жақты зерттелді. Сонымен қатар, катализатор құрамындағы металл бөлшектерінің (Ni, Mo, Co, La) кристаллит өлшемдері бағаланды. Синтезделген катализаторлардың нанобөлшектік фазалық құрамы рентгендік фазалық талдау (РФА) әдісі арқылы анықталды.

Рентгендік дифракциясы Cu Kα сәулеленуін қолдана отырып, 40 кВ кернеу және 35 мА ток режимінде жұмыс істейтін X’Pert PRO дифрактометрінде (Philips Healthcare, Польша) жүргізілді. Өлшеу 2θ = 15–95° бұрыштар аралығында, 0,02° қадаммен және әр нүктеде 3 секунд экспозиция уақытымен орындалды. Алынған дифракциялық деректер негізінде кристаллографиялық параметрлер Ритвельд әдісін қолданатын Rietan-FP бағдарламалық кешені арқылы есептелді.
ИҚ – катализаторлардың жұтылу жолақтары.
ИҚ-спектрлерді талдау нәтижесінде үлгілердің қышқылдық қасиеттерін сипаттайтын Brønsted және Lewis типті қышқылдық орталықтардың бар екені анықталды. ZSM типті цеолиттік құрылымға тән ~3650 см⁻¹ аймағындағы жұтылу жолағы Brønsted қышқылдық орталықтарының болуын дәлелдейді. Бұл жолақ негізінен тор ішіндегі Si–O(H)–Al құрылымдық гидроксил топтарының созылу тербелістеріне сәйкес келеді және олардың протондық қышқылдық табиғатын сипаттайды.

3452 см⁻¹ маңындағы кең әрі қарқынды гидроксилдік жұтылу жолағы экстракаркас алюминий түрлерімен, құрылымдық ақаулармен немесе әлсіреген сутектік байланыстармен байланысқан OH-топтарының бар екенін көрсетеді. Мұндай гидроксил топтары көбінесе Lewis типті қышқылдық орталықтардың түзілуімен байланыстырылады. Сонымен қатар 1060–1190 см⁻¹ және шамамен 1060 см⁻¹ аймақтарындағы Si–O–Si және Si–O–Al тербеліс жолақтары цеолит каркасының ішінде алюминийдің изоморфты түрде орынбасқанын көрсетеді. Бұл құрылымдық ерекшелік Brønsted қышқылдық орталықтардың қалыптасуына негіз болып, катализатордың жалпы қышқылдық белсенділігін анықтайды.
Сканерлеу және трансмиссиялық электронды микроскопия (СЭМ и ТЭМ). 

Сканерлеуші электронды микроскопия (СЭМ) кеңістіктік ажыратымдылығы жоғары (бірнеше 50 нанометр) объектінің бетін бейнелеуге арналған электронды сәуленің затпен өзара әрекеттесу принципіне негізделген. Микрообъектілердің беткі құрылымын талдау әдісі, сондай-ақ беткі қабаттардың құрамы, құрылымы және басқа да қасиеттері туралы. 

СЭМ әдісімен зерттеулер Fei Quanta Inspect құралын және Tescan Mira 3 LMU (АҚШ) стандартты үлгіні дайындау әдісін қолдана отырып жүргізілді. ПЭМ ЭМ - 125 электронды микроскопында жүргізілді, старт=75кВ. үлгілер көміртекті реплика әдісін қолдана отырып дайындалды. Кейбір жағдайларда синтезделген өнімдер кристалды оптикалық талдауды қолдану арқылы сипатталды (мин-8 оптикалық микроскоп).
Бұл әдістер кристалдардың және/немесе агрегаттардың мөлшері мен морфологиясын анықтауға мүмкіндік береді, бірақ олар материалдың бүкіл көлемінде бөлшектердің мөлшері бойынша таралуы туралы ақпарат бермейді.
Электронды микроскопияның көмегімен электронды микродифракцияны қолдана отырып, "ЭМ-125К" электронды микроскопында катализаторлардың белсенді орталықтарының дисперсиясы, құрылымы және күйі зерттелді. Микродифракциялық суреттерді декодтау Стандартты ASTM кестелері арқылы жүргізілді.
Цеолит бөлшектерінің пішіні мен өлшемін анықтау 15 а ажыратымдылығы бар sem leo-420 электронды микроскопының көмегімен 1000-нан 5000-ға дейін ұлғайтылды. 
Термпературалық бағдарламаланған аммиак десорбция әдісі (ТБД -NH3).
Десорбциялық талдау УСГА-101 құрылғысында жүргізілді. Температуралық бағдарламаланған десорбция (ТБД, NH₃) әдісі арқылы белгілі бір молекулалармен әрекеттесетін катализатор бетінің белсенді орталықтарының саны мен олардың энергиясы анықталды. Бұл әдіс катализатордың энергетикалық спектрін зондтық молекулалардың адсорбциясы және кейінгі десорбциясы негізінде сипаттауға мүмкіндік береді. Нәтижесінде белсенді орталықтардың концентрациясы және әртүрлі десорбция формалары бойынша аммиактың бөлінуінің активтену энергиясы сандық түрде бағаланды. Катализаторлардың қышқылдық қасиеттерін анықтау үшін зондтық молекула ретінде аммиак (NH₃) қолданылды. Аммиакты таңдау оның жоғары негізділігімен, қышқылдық орталықтардың кең спектрін — әлсіз, орташа және күшті орталықтарды — анықтай алу қабілетімен, сондай-ақ молекулалық өлшемінің шағын болуымен және дозалаудың қарапайымдылығымен түсіндіріледі.

Активтендіру энергиясы әртүрлі сызықтық қыздыру жылдамдықтарында (5, 10, 15 және 20 °C/мин) жүргізілген аммиактың десорбция қисықтары негізінде есептелді. Алдымен үлгілер талданатын затпен алдын ала қанықтырылып, әлсіз байланысқан молекулалар инертті газ ағынында үрлеу арқылы жойылды. Содан кейін жүйе инертті газ ағыны жағдайында сызықтық қыздыру режиміне көшіріліп, десорбция процесі тіркелді.
БЭТ анализі

Катализаторлардың меншікті беттік ауданы азоттың төмен температурадағы физисорбциясы негізінде БЭТ (Brunauer–Emmett–Teller) әдісі арқылы анықталды. Зерттеулер Micromeritics AutoChem II+ қондырғысында жүргізілді. Шамамен 0,2 г үлгі реакторға орналастырылып, алдымен гелий ағынында (50 мл/мин) 350 °C температураға дейін 50 °C/мин жылдамдықпен қыздыру арқылы тазартылды. Осыдан кейін үлгі ауа ағынында бөлме температурасына дейін салқындатылды. Физисорбция процесі 26% N₂/He қоспасын пайдалана отырып, криогенді ванна жағдайында –190 °C температурада жүргізілді. Адсорбция аяқталғаннан кейін десорбция кезеңі үлгіні қоршаған орта температурасына дейін біртіндеп жылыту арқылы орындалды. Осы өлшеулер нәтижесінде катализаторлардың меншікті беттік ауданы мен кеуектілік параметрлері есептелді.
2.4 Алу әдісінің, промоутерлік қоспалардың табиғатының және тасымалдаушының қышқылдық өңдеуінің текстуралық, қышқылдық сипаттамаларға және каталитикалық белсенділікке әсерін зерттеу.
Псевдобемиттің қышқылдық (азот және сірке қышқылы) модификациясының тасымалдаушының текстуралық, қышқылдық сипаттамаларына және модельдік қосылыстарды гидроөңдеу процесінде катализатордың белсенділігі мен селективтілігіне әсері зерттелді. Катализаторларды дайындау тәсілдерінің өзгеруі, промоутерлік қоспаларды, цеолиттер мен мезопорозды алюминий силикаттардың әртүрлі түрлерін қолдану гидроөңдеу процесінің температурасын төмендетуге, экологиялық таза мотор отынының жоғары шығымдылығын қамтамасыз етуге мүмкіндік береді. 
2.5 Шикізаттағы жалпы күкірттің құрамын анықтау
Бастапқы шикізат пен өнімдердегі күкірт құрамына талдау Алматы қаласындағы "OilSert International" ЖШС-де жүргізілді.
Күкірттің жалпы құрамы сынамаларды жағудың пиролитикалық әдісімен анықталды. Әдістің мәні мұнай өнімін шыны шамда фитильмен жағу және осы процесте пайда болған күкіртті газды натрий карбонатының ерітіндісімен сіңіру болып табылады (2):
SO2 + Na2CO3 ( CO2 + Na2SO3
Na2CO3 + O2 ( Na2SO4
(2)
Күкіртті сандық анықтау үшін артық натрий карбонаты күкірт қышқылымен оттегімен өңделді. Ерітіндідегі артық күкірт 0,05 Н метил қызғылт сары күкірт қышқылының қатысуымен әлсіз қызғылт түске дейін оттитрленді. Басында бақылау тәжірибесінің ерітіндісі (этил эфирі немесе Күкіртсіз бензин), содан кейін "куәгер" ретінде әлсіз қызғылт түске боялған бақылау тәжірибесінің ерітіндісін қолдана отырып, мақсатты тәжірибелерден алынған ерітінділер титрленді. 

Күкірт мөлшері x [массаның% -%.] талданатын мұнай өнімінде (2.1) формула бойынша есептелді:
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Мұндағы: V-бақылау тәжірибесін титрлеуге жұмсалған күкірт қышқылының 0,05 н ерітіндісінің көлемі, мл, 

V1-мұнай өнімі жағылғаннан кейін титрлеуге жұмсалған күкірт қышқылының 0,05 Н ерітіндісінің көлемі, мл,
К-күкірт қышқылы ерітіндісінің 0,05 Н титр түзету коэффициенті, 

0,0008-күкірт қышқылының 1 мл 0,05 н ерітіндісіне баламалы күкірт массасы, г,
G-сыналатын мұнай өнімінің массасы, г.
Мұнай өнімдерінің гидрооқшаулану дәрежесі (2.2) формула бойынша есептелді:
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Мұндағы: X1-бастапқы мұнай өніміндегі жалпы күкірттің мөлшері, массаның%., 

Хі-гидрогенизаттағы жалпы күкірттің қалдық мөлшері, массаның %.
2.6 Дизель отынының қату температурасын анықтау әдістемесі
Қату температурасы шартты түрде стандартты өлшемдегі пробиркаға құйылған сынақ өнімі салқындаған кезде қатып қалғаны соншалық, зерттелетін сұйықтық түтігі 450 бұрышпен еңкейген кезде сұйықтық деңгейі 1 минут бойы қозғалмай қалады [365].
Қату температурасын анықтау үшін сынақ өнімі стандартты түтікке биіктігі 130 және диаметрі 10 мм белгіге дейін құйылды. Пробирка кортикальды тығынмен жабылған, оның ортасында термометр салынған. 

Дайындалған пробирка су ваннасына орналастырылды (Т=50ºС) және онда сыналатын мұнай өнімінің температурасы 50ºС жеткенше ұсталды. содан кейін пробирка алынып, сүртіліп, биіктігі 160 және диаметрі 20 мм болатын муфтасы бар басқа пробиркаға енгізілді. Ауадан ылғалды сіңіру үшін муфтасы бар пробиркаға шамамен 1 мл күкірт қышқылы құйылды және салқындату кезінде шық муфтасының қабырғаларында пайда болуының ескертулері.
Сынақ өнімі 35ºС дейін салқындаған кезде, жиналған ілінісу түтігі салқындатқыш қоспаға (сұйық азотпен алкоголь қоспасы) түсіріліп, қатаң тік күйде орнатылды. Салқындату қоспасының температурасы сыналатын өнімнің күтілетін қатаю температурасынан 5ºС төмен ұсталды.
Болжалды температураға дейін ұсталғаннан кейін пробирка салқындатқыш қоспадан алынбады және менискус мінез-құлқы бақыланды. Менискусмещысқан кезде пробирканы шығарып, қайтадан су ваннасында 50ºС дейін қыздырды, содан кейін қайта анықтау жүргізілді, бірақ алдыңғы температурадан 4ºС төмен температурада. Қайта анықтау бірнеше рет жүргізілді, әр уақытта температураны 4ºС-қа төмендетіп, мениск перестысуды тоқтатқанға дейін.
Мениск тұрақты болатын температура қату температурасы ретінде қабылданды. Мұнай өнімдерінің қатаю температурасын анықтау үшін екі параллель сынама алынды, әдістемеге сәйкес сынамалардағы температура бір-бірінен 2ºС-тан аспауы керек. Осы нәтижелердің орташа арифметикалық мәні соңғы қату температурасы ретінде қабылданды.  

2.7 Электронды микроскопиялық зерттеу талдау
Электронды-микроскопиялық (ЭМ) зерттеу "ЭЕМ-100 АК" микроскопында микродифракцияны қолдана отырып экстракциямен бір сатылы реплика әдісімен жүргізілді (120-180 мың ұлғайту). Көшірмелер ВУП-5 құрылғысында дайындалды (вакуумдық әмбебап пост), тасымалдаушы HF-мен ойып жазылған. 
Микродифракциялық суреттер дисперсті бөлшектердің немесе жеке ірі монокристалдардың жеткілікті саны бар аймақтардан алынды. Кейбір үлгілерде дисперсті бөлшектер, тіпті көп мөлшерде болса да, дифракциялық үлгіні бермеді. Бұл бөлшектердің жоғары дисперсиясына немесе металдардың аморфты күйіне байланысты болуы мүмкін. Электрондық микроскопия әдісі туралы толығырақ жұмыста сипатталған. Микродифракциялық картиналарды декодтау стандартты JCPDS (Internation cerv for diffraction date) кестелері арқылы жүргізілді.
Рентгендік фазалық талдау (РФ) дрон-4-07 Дифрактометрінде СИК - және шырын - сәулелену кезінде ұнтақ әдісімен жүргізілді. Катализатордың алынған дифракциялық суреттері фотоэлектрондық тіркеумен бекітілген. Сәйкестендіру американдық ASTM (American Society for Testing and Materials) рентгенометриялық картотекасы бойынша жүргізілді. 
2.8 Катализаторлардың механикалық беріктігін анықтау әдістемесі
Механикалық ұсақтау және тозу беріктігі катализаторлардың негізгі технологиялық сипаттамаларының бірі болып табылады. Катализатор түйіршіктерінің механикалық беріктігін анықтау қондырғысы-бұл темір сызғыш бекітілген, өлшемі 0-55 см және дөңгелек және ұзын түйіршіктер үшін ортасында әртүрлі ойықтары бар үш үстел. Салмақ ілгіштері-115, 190, 410, 765 және 970 г. Нәтижелер формула бойынша есептелді 

σ=m∙l/ π∙·r2,  


(3)
мұндағы: σ-кг/мм-де бір түйіршікті ұсақтау үшін меншікті масса;
m-кг-дағы жүктеме салмағы;
l-сызғыштың иық ұзындығы мм;
π- 3,14-ке тең тұрақты шама;
r- түйіршіктің радиусы мм.
2.9 Өлшеу қателіктерін анықтау
Қателіктер теориясында жүйелік және кездейсоқ қателіктер болып бөлінеді. Кездейсоқ қателіктер өлшеу нәтижелерінің ұдайы өндірілуін сипаттайды және әртүлі деңгейде анализденетін компонент мөлшерінің көпреттік анализдеуде параллель нәтижелердің салыстырмалы орташа мәндерінің дәрежесін бейнелейді. Жүйелік қателік анализдің нақты шамасы болып саналады және анықталатын компоненттің шынайы мөлшеріне қатысты көпреттік анализдің орташа нәтижелерін жылжыту дәрежесін бейнелейді. Оның бағасы анализденетін үлгі құрамына сәйкес стандартты үлгілерде болуы мүмкін. Талдау дәлдігі толықтығын немесе жүйелі қателіктерді(σжүйе.) ескеріп және кездейсоқ қателіктің(σкезд.) төмендеуімен бейнеленеді[]
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Жүйелік қателіктер стандартты көмірсутектер үлгілерінің хроматографиялық анализі кезінде стандартты үлгілердің n-реттік анализінің орташа нәтижелері және оның паспорттық мөлшерінің айырмасы түрінде анықталады(хст-шынай түрде қабылданады):
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мұндағы ∆сист– жүйелік қателік; [image: image9.png]


– n–реттік өлшеу нәтижелерінің орташа арифметиалық нәтижесі;

Жүйелік қателікті пайыздық үлесте көрсетуге болады:
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мұндағы σжүйе– салыстырмалы жүйелік қателік
Хроматографиялық әдіспен жеке көмірсутектердің мөлшері анықталады.Өлшеу саны n = 10 тең болғанда (5) және (6) – формулалар бойынша анықталған салыстырмалы жүйелік қателігі 1,7%-ды құрайды.
Реакция өнімдері мен реагенттерді есептеу мөлшерінің кездейсоқ қателіктері келесі түрде анықталады:
[image: image11.wmf]
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мұндағы Sn– іріктелген стандартты ауытқулар; n– параллель нәтижелер саны; [image: image13.png]


– n–реттік талдаудың орташа арифметикалық нәтижесі;
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мұндағы Sn,r– салыстырмалы іріктелген стандартты ауытқулар.

Өлшеу қателігі (∆Х) формула бойынша анықталады:
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где tn,т– n өлшеу үшін белгілі бір сенімділік деңгейіндегі Стьюденттің таралу коэффициенті; Р–0,95 деп қабылданған сенімділік деңгейі; n– өлшеу саны.

Өлшенетін Х шамасы үшін соңғы формула мына түрде болады:
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Өлшеудің салыстырмалы қателігін (σ) келесі түрде көрсетуге болады:
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Көмірсутектер мөлшерінің хроматографиялық өлшеуінің салыстырмалы қателігі өлшеу саны n=10 және сенімділік дәрежесі 0,95 болғанда көмірсутектер үшін – 2,5%-ды құрайды.
Өлшеулердің қосынды қателігі (жүйелік + кездейсоқ) көмірсутектер үшін– 5,0%-ды құрайды.
3 НӘТИЖЕЛЕР ЖӘНЕ ОЛАРДЫ ТАЛҚЫЛАУ
3.1 Модификацияланған катализаторлардың физика-химиялық қасиеттері.
3-кестеде дайындалған катализаторлардың текстуралық сипаттамалары (меншікті бет ауданы, кеуек көлемі және кеуек диаметрі) біршама айырмашылықтар көрсетеді, бұл олардың құрылымдық ерекшеліктерінің модификациялау нәтижесінде өзгергенін дәлелдейді.

Меншікті бет ауданы 120–163 м²/г аралығында өзгерген. Ең жоғары мән KT-6 үлгісінде (163 м²/г), сондай-ақ KT-5 (156 м²/г) және KT-2 (154 м²/г) катализаторлары да жоғары бет ауданына ие. Ал ең төмен көрсеткіш KT-4 үлгісінде (120 м²/г) байқалады. Бұл нәтижелер кейбір модификация түрлері кеуекті құрылымды дамытса, кейбірі керісінше аздап тығыздайтынын көрсетеді. Кеуек көлемі бойынша ең жоғары мән KT-3 катализаторында (0,24 см³/г) байқалып, оның құрылымында кеуектердің салыстырмалы түрде жақсы дамығанын көрсетеді. KT-1 және KT-4 үлгілері де орташа деңгейде (0,17 және 0,20 см³/г), ал KT-5 және KT-6 үлгілерінде кеуек көлемі төменірек (0,04 және 0,03 см³/г) болғанымен, олардың жоғары меншікті бет ауданы кеуектердің ұсақ әрі тығыз таралған құрылымын көрсетеді. Кеуек диаметрі 32–62 Å аралығында өзгеріп, барлық үлгілердің мезокеуекті құрылымға жататынын дәлелдейді. Ең кіші кеуектер KT-5 (32 Å) және KT-6 (34 Å) үлгілерінде, ал ең ірі кеуектер KT-4 (62 Å) катализаторында анықталды.

Жалпы алғанда, зерттелген катализаторлар дамыған мезокеуекті құрылымға ие және олардың бет ауданы мен кеуектілік параметрлері модификациялау түріне байланысты айтарлықтай өзгеретінін көрсетеді. Бұл айырмашылықтар кейінгі каталитикалық белсенділік пен селективтілікке тікелей әсер ететін негізгі факторлардың бірі болып табылады.
Кесте 3 - Дайындалған катализаторлардың беті мен кеуектілігін зерттеу
	Катализа-торлар
	S
БЭT, м2/г
	Кеуек көлемі, см³/г
	Кеуек диаметрі, Å

	КТ -1
	151
	0,17
	47

	КТ -2
	154
	0,04
	53

	КТ -3
	130
	0,24
	46

	КТ -4
	120
	0,20
	62

	КТ -5
	156
	0,04
	32

	КТ -6
	163
	0,03
	34


Синтезделген цеолит негізіндегі KT-1–KT-6 катализаторларының ИҚ (FTIR) спектрлері барлық үлгілерде цеолиттік қаңқаға тән негізгі тербеліс жолақтарының сақталғанын және модификациялау нәтижесінде олардың қарқындылығы мен ығысуында айқын өзгерістер жүргенін көрсетеді.

Барлық үлгілерде 3400–3650 см⁻¹ аралығындағы кең жолақ гидроксил топтарына (–OH), яғни цеолиттің беттік қышқылдық орталықтары мен адсорбцияланған су молекулаларына сәйкес келеді. Бұл аймақтағы сигналдардың әр катализаторда әртүрлі қарқындылық көрсетуі металдармен (Co, Mo, Ni, Ce, La) және фосфор (P) енгізу нәтижесінде беттік гидроксил топтарының қайта бөлінуін және қышқылдық орталықтардың өзгеруін дәлелдейді.
1000–1200 см⁻¹ аймағындағы интенсивті жолақтар (шамамен 1050–1190 см⁻¹) Si–O–Si және Si–O–Al ішкі торлық тербелістеріне тән, бұл цеолиттің кристалдық қаңқасының сақталғанын көрсетеді. Дегенмен, модификацияланған үлгілерде (әсіресе KT-4, KT-5, KT-6) осы жолақтардың аздап ығысуы байқалады, бұл метал-оксидтік түрлердің енгізілуі нәтижесінде торлық орта симметриясының өзгергенін білдіреді.

1600–1650 см⁻¹ аймағындағы жолақтар адсорбцияланған су молекулаларының деформациялық тербелістеріне сәйкес келеді. Бұл сигналдардың KT-3–KT-6 үлгілерінде айқынырақ көрінуі олардың беткі гидрофильділік қасиеттерінің жоғарылауымен байланысты болуы мүмкін.
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Сурет 4 – Синтезделген цеолит негізіндегі катализаторлардың ИҚ (FTIR) спектрлері: (a) KT-1, (b) KT-2, (c) KT-3, (d) KT-4, (e) KT-5, (f) KT-6
3400–3650 см⁻¹ аймағы барлық үлгілерде цеолиттің ішкі қуыстарындағы Бренстед орталықтарына тән. Бұл протон бере алатын белсенді орталықтардың бар екенін көрсетеді. 1630–1660 см⁻¹ аймағы, бұл жердегі әлсіз шыңдар адсорбцияланған су молекулаларының деформациялық тербелістеріне жатады, бұлда көбінесе Бренстед орталықтарымен үйлеседі. 

Гидрокрекинг процесінде катализатордың қышқылдық табиғаты шешуші рөл атқарады, және жалпы алғанда ең тиімдісі Бренстед қышқылдық орталықтары басым болған жүйе. Себебі дәл осы орталықтар көмірсутек молекуласын протондап, карбкатион түзілуін қамтамасыз етеді, ал бұл гидрокрекингтің негізгі механизмі болып табылады және С–С байланыстарының үзілуіне тікелей жауап береді. Сондықтан Бренстед қышқылдық неғұрлым жоғары болса, гидрокрекинг белсенділігі де соғұрлым артады. Ал Льюис қышқылдық орталықтары көбіне қосымша рөл атқарып, молекулалардың поляризациясына, изомеризация немесе ароматтану сияқты жанама процестерге ықпал етеді, бірақ олардың крекингтегі үлесі Льюис орталықтарға қарағанда әлсіз.

Жалпы алғанда, FTIR нәтижелері барлық катализаторларда цеолит құрылымының сақталғанын, ал енгізілген Co, Mo, Ni, Ce, La және P компоненттерінің қаңқалық тербелістерге әсер етіп, беттік қышқылдық орталықтар мен гидроксил топтарының қайта құрылуына алып келгенін дәлелдейді. Бұл өзгерістер катализаторлардың каталитикалық белсенділігі мен селективтілігіне тікелей әсер ететін маңызды құрылымдық-модификациялық фактор болып табылады.

Аммиактың температуралық-бағдарламаланған десорбциясы (NH3-ТПД) нәтижелері көрсеткендей, катализаторлардың қышқылдық қасиеттері олардың химиялық құрамы мен модификациялаушы компоненттеріне тікелей байланысты өзгеріске ұшыраған. Зерттелген үлгілер арасында КТ-6 катализаторы өзінің жалпы қышқылдық сыйымдылығы бойынша (5.8 ммоль/г) ең жоғары екені анықталды, бұл оның құрамындағы Ni-Mo металдары мен фосфор (P) және аралас цеолитті (HZSM+HY) жүйенің өзара әрекеттесуі нәтижесінде беттік белсенді орталықтардың едәуір артқанын дәлелдейді. Барлық үлгілерде әлсіз қышқылдық орталықтардың (100-300 °C) басым болуы аммиактың физикалық адсорбцияға бейімділігін көрсетсе, КТ-4-тен КТ-6-ға дейінгі үлгілердегі қышқылдықтың өсуі фосфор мен HY цеолитін енгізудің катализатордың адсорбциялық қабілетін күшейтетінін айғақтайды. Әсіресе, КТ-6 үлгісінде орташа және күшті қышқылдық орталықтардың жоғары концентрацияда болуы оның көмірсутектерді терең өңдеу процестерінде, соның ішінде крекинг пен изомеризацияда жоғары тиімділік таныта алатын ең белсенді катализатор екенін көрсетеді. 
Кесте 8 - Аммиактың температуралық-бағдарламаланған десорбциясы (NH₃-TPD)
	Үлгі
	Қышқылдық  күші (ммоль·г⁻¹)

	
	Әлсіз
100-300 °C
	Орташа
300-450 °C
	Күшті
450 °C
	Жалпы

	KТ-1
	0.6
	0.3
	0.2
	1.0

	KТ-2
	0.6
	0.3
	0.2
	1.0

	KТ-3
	0.4
	0.2
	0.2
	0.8

	KТ-4
	1.1
	0.3
	<0.1
	1.5

	KТ-5
	1.3
	0.4
	0.1
	1.7

	KТ-6
	3.0
	2.0
	0.7
	5.8


· Атап айтқанда, Қышқылдық орталықтардың ең жоғары концентрациясы 2%Ni-10%Mo-1%La-3%P-20%HZSM-15%HY-49%Al₂O₃ катализаторына тән, бұл оның бензин фракциясын гидроөңдеу процесіндегі жоғары гидроизомеризациялау белсенділігін анықтайды.Сирек жер элементі (La) цеолит құрылымын тұрақтандыратынын және фосфор, молибден, және никель оксидтерімен үйлесімде гидрирлеу, гидроизомеризациялау және гидротазарту процестерін жүргізу үшін қажетті қышқылдық орталықтардың түзілуіне ықпал ететінін атап өткен жөн. Гидроөңдеу катализаторларының қышқылдық орталықтары олардың саны мен күшіне қарай ерекшеленеді. Катализатордың гидроизомеризациялау, гидрирлеу және күкіртсіздендіру белсенділігі катализаторлардағы модификациялаушы қоспалардың табиғаты мен концентрациясына байланысты өзгеруі мүмкін қышқылдық орталықтардың саны мен күшіне тәуелді болады. Катализатор компоненттерінің ұсынылған үйлесімі мен олардың массалық арақатынасы гидрирлеу, гидроизомеризациялау және гидросульфурсыздандыру процестерінің бір мезгілде жүруін қамтамасыз ететін қышқылдық орталықтардың түзілуіне жағдай жасайды. Катализаторлардың белсенділігі беткі қабаттың құрылымына, дисперстілігіне және белсенді орталықтардың күйіне байланысты.

5-суретте берілген сутектің температуралық-бағдарламаланған тотықсыздану  деректерінен, зерттелген катализатор үлгілерінің тотықсыздану профильдерін талдау нәтижесінде олардың бетіндегі белсенді металл фазалары мен тасымалдағыш құрылымы арасындағы өзара әрекеттесу сипатының катализатор құрамына қарай түбегейлі өзгеретіні анықталды.

Графиктердегі КТ-1-ден КТ-4-ке дейінгі катализатор үлгілерінде 300–450 °C температура аралығында байқалатын теріс мәнді сигналдар (минимумдар) металл оксидтерінің беттік фазаларының алғашқы тотықсыздану сатыларын немесе сутектің жұтылу ерекшеліктерін білдірсе, КТ-5 және КТ-6 үлгілеріне өткенде қисықтардың бағыты мен сипаты күрт өзгеріп, жоғары температуралық аймақта айқын оң мәнді максимумдардың пайда болуы Ni-Mo-La-P компоненттерінің енгізілуі катализатордың термиялық тұрақтылығын жаңа деңгейге көтергенін дәлелдейді. Әсіресе, КТ-6 катализатор үлгісіндегі 500 °C маңындағы қарқынды пик фосфор мен аралас цеолитті (HZSM+HY) негіздің әсерінен металл иондарының тасымалдағыш бетінде өте жоғары дисперстілікпен орналасқанын және олардың арасында берік синергетикалық байланыс қалыптасқанын айғақтайды. Мұндай күшті өзара әрекеттесу катализатор жұмысы кезінде белсенді металл бөлшектерінің бірігіп кетуіне жол бермей, оның ұзақ уақыт бойы тұрақты реакциялық белсенділік танытуын қамтамасыз етеді.

Қортындылай келгенде, ТБТ нәтижелері мен 8-кестедегі қышқылдық деректерінің өзара сәйкес келуі КТ-6 үлгісінің тек қышқылдық орталықтардың жоғары концентрациясымен ғана емес, сонымен қатар металдық белсенді фазаның оңтайлы қалыптасуымен де ерекшеленетін ең тиімді катализатор екенін толық растайды.
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Сурет 5. Катализаторлардың температуралық –термобағдарланған сутек тотқысыздандыру қисығы  (TБТ-Н2)
KT-1 үлгісінің СЭМ (5-сурет) микрографтарын талдай келе, бұл катализатордың беткі қабаты айқын біртекті емес, кеуекті-глобулярлы құрылыммен сипатталатынын, 1000-нан 10 000 есеге дейінгі үлкейтулерде бөлшектердің өлшемдері 0.326 мкм-ден 10 мкм-ге дейінгі ауқымда өзгеретін агрегатталған кешендерді түзетінін, сондай-ақ бетіндегі көптеген микро-жарықшақтар мен бос кеңістіктер белсенді фазаның жоғары дисперстілігі мен дамыған меншікті беттік ауданын растайтынын, бұл өз кезегінде каталитикалық реакциялар кезінде реагенттердің диффузиялық өтімділігі мен процестің жоғары тиімділігін қамтамасыз етуге кедергі келтіруі мүмкін.
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а – 1000 есе; б - 3000 есе; в - 1000 есе
Сурет 5 – әртүрлі ұлғайтылған катализатор КТ-1 үлгісінің СЭМ суреті
KT-2 катализаторының СЭМ микрографтары (6-сурет) мен элементтік карталарын (7-сурет) кешенді талдай келе, бұл үлгінің беткі қабатында әртүрлі пішінді, өлшемдері 0,386 мкм-ден 11,452 мкм-ге дейін ауытқитын кристалды бөлшектер мен агрегаттардың тығыз орналасқан кеуекті құрылымы қалыптасқанын, ал элементтік талдау нәтижелері негізгі компоненттер болып табылатын O, Si, Al матрицасында Co, Mo және Ce белсенді металдарының бүкіл бет бойынша өте жоғары дисперстілікпен және біртекті таралуын растайтынын көруге болады.
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Сурет 6. КТ - 2 катализатор түйіршіктерінің бетінің микрографтары әр түрлі үлкейту кезінде түсірілген: а - 1000 рет; б - 3000 рет; в-10000 рет.
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Сурет 7. СЭМ бойынша КТ-2 катализатор үлгісінің элементтік талдауы
8-суреттерден бөлшектері кластерлері құрлымдар анықталды. Бұл кластерлер Mo₃O₅, AlMoO₃, CoMoSi және Mo₃Si қосылыстарының қоспасы ретінде сипатталады. Бұдан бөлек, катализатор бетінде өлшемдері D = 2,0-3,0 мкм аралығындағы борпылдақ құрылымды ұсақ бөлшектер байқалады, олар Ce₆O₁₁, CeO, CoSi, Mo₅Si және Ce₂₄Co₁₁ фазаларының қоспасынан тұрады. Аталған құрылымдық компоненттер (Mo₃O₅, Al₂O₃, CoMoSi, Mo₃Si, Mo(SiAl)₂, CoSi және Mo₅Si) аммиактың TPD әдісі арқылы анықталған Льюис қышқылдық орталықтары ретінде қызмет атқара алады.
KT-3 (Ni–Mo–Ce–P/HZSM + Al₂O₃) катализаторының СЭМ микрографтарын талдау нәтижелері оның жоғары каталитикалық белсенділікке қолайлы дамыған кеуекті құрылымға ие екенін көрсетті. Сонымен қатар, өлшемдері 0,283–3,359 мкм аралығындағы бөлшектердің біркелкі таралуы нәтижесінде дисперсті фаза түзіліп, цеолит пен алюминий оксиді негізіндегі белсенді орталықтардың тиімді архитектурасы қалыптасатыны анықталды.
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Сурет 8.  Катализатор КТ-3 үлгісінің СЭМ суреті (Ni-Mo-Ce-P/HZSM+Al2O3) әр түрлі үлкейту кезінде түсірілген: а - 1000 рет; б - 3000 рет; в-10000 рет.
KT-4 (Co-W-La-P/HZSM+HY+Al₂O₃) катализаторының микрографтарын талдай келе, бұл үлгінің беткі морфологиясы айқын глобулярлы және кеуекті құрылыммен ерекшеленетінін, 1000-нан 3000 есеге дейінгі үлкейтулерде өлшемдері 0.675 мкм-ден 11.372 мкм-ге дейін жететін әртүрлі дәрежедегі агрегаттардың жиынтығын түзетінін, сонымен қатар құрамдағы HZSM және HY цеолиттерінің араласуы нәтижесінде беттік ауданда көптеген белсенді каналдар мен микро-қуыстардың қалыптасқанын көруге болады.
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Сурет 9.  Катализатор түйіршіктерінің бетінің микрографтары КТ-4 (Co-W-La-P/HZSM+HY+Al2O3) әр түрлі үлкейту кезінде түсірілген: а - 1000 рет; б - 3000 рет.
KT-5 (Co-Mo-La-P/HZSM+HY+Al₂O₃) катализаторының микрографтарын талдай келе, бұл үлгінің беткі құрылымында бөлшектердің өлшемдері 0.243 мкм-ден 5.867 мкм-ге дейін ауытқитын, айқын фрагменттелген және кеуекті морфологияның қалыптасқанын, 3000-нан 10 000 есеге дейінгі жоғары үлкейтулерде белсенді фазалар мен тасымалдаушы матрицаның (цеолиттер мен алюминий оксиді) өзара тығыз байланысқан глобулалық агрегаттары анық көрінетінін байқауға болады.
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Сурет 10.  Катализатор түйіршіктерінің бетінің микрографтары КТ-5 (Co-Mo-La-P/HZSM+HY+Al2O3) әр түрлі үлкейту кезінде түсірілген: а - 1000 рет; б - 3000 рет.
11-суреттерден KT-6 (Ni-Mo-La-P/HZSM+HY+Al₂O₃) катализаторының сканерлеуші электронды микроскопиясының нәтижелерін тереңірек саралай келе, бұл үлгінің зерттелген барлық каталитикалық жүйелердің ішіндегі ең кемелдісі екенін оның микроқұрылымындағы 0.280 мкм-ден 1.060 мкм-ге дейінгі өте жоғары дисперстілік пен біртекті нано-глобулярлы фазаның сақталуынан, сондай-ақ HZSM және HY цеолиттерінің алюминий оксиді матрицасымен синергетикалық байланысы нәтижесінде түзілген күрделі иерархиялық кеуектілік архитектурасынан анық байқаймыз; бұл бірегей құрылым лантан (La) мен фосфор (P) промоторларының арқасында химиялық дезактивацияға аса төзімді келетін, беткі ауданы максималды дәрежеде дамыған және белсенді орталықтарының қолжетімділігі өте жоғары «активті орталықтар» қалыптастырып, мұнай өңдеу мен ауыр фракцияларды крекингілеу процестерінде жоғары селективтілік пен ұзақ мерзімді тұрақтылықты кепілдендіретін, ғылыми және практикалық тұрғыдан ең оңтайлы композиция болып табылатынын толықтай дәлелдейді.
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Сурет 11.  Катализатор түйіршіктерінің бетінің микрографтары КТ-6 (Ni-Mo-La-P/HZSM+HY+Al2O3) әр түрлі үлкейту кезінде түсірілген: а - 1000 рет; б - 3000 рет; в-10000 рет.
Катализатор үлгілерінің рентген фазалық дифрактограммасы 12-суретте көрсетілген. Барлық үлгілердегі дифракциялық шыңдар катализатор негізін құрайтын компоненттердің кристалдылығын растайды: γ -Al2O3 фазасы барлық дифрактограммаларда 2Ө=37°, 46° және 67° аймақтарында байқалатын кең таралған (диффузиялық) шыңдар алюмооксидті матрицаға тән. Бұл фазаның болуы катализатордың жоғары меншікті беттік ауданы мен механикалық беріктігін қамтамасыз етеді. Цеолиттік құрылым (HZSM-5 және HY): 2Ө= 7-10° және 23-25° диапазонындағы қарқынды шыңдар HZSM-5 және HY цеолиттерінің кристалдық торларының сақталғанын көрсетеді. 
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Сурет 12. Катализатор үлгілерінің рентген фазалық (XRD) дифрактограммасы

XRD нәтижелері бойынша дифрактограммада металдардың немесе металл оксидтерінің жеке ірі кристалдық фазаларына тән қарқынды шыңдар айқын байқалмайды. Бұл белсенді компоненттердің тасымалдағыш бетінде өте жоғары дисперсті (ұсақ) күйде немесе аморфты фазада таралуын көрсетеді. Модификаторлар лантан (La) мен церий (Ce) қоспалары цеолиттің кристалдық құрылымын тұрақтандырып, оның деструкциясын тежейді.

Сурет 13-те бейнеленген КТ-6 катализаторының ТЭМ суреттерін талдау оның бірегей наноқұрылымдық сипаттамаларын ашады.
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Сурет 13. КТ - 6 катализаторының ТЭМ суреттері
КТ-6 үлгісінің ТЭМ суреттері оның жоғары дамыған беттік құрылымға ие екенін және белсенді компоненттердің (Ni, Mo, La) тасымалдаушы бетінде наноөлшемді деңгейде өте біркелкі таралғанын көрсетеді. Бұл сипаттамалар КТ-6 катализаторының бензин фракцияларын немесе н-деканды гидроөңдеуде неліктен жоғары белсенділік танытатынының құрылымдық дәлелі болып табылады.
3.2 Модификацияланған Со-Мо-La-HY-AL2O3, Со-Мо-Ce-НZSM-AL2O3 және NiO-Мо-Ce-P-НZSM-AL2O3 катализаторларында гексан, гептан мен деканның модельдік н-алкандарын гидроөңдеу

Құрамында цеолиті бар катализаторларды қолдану мұнай өңдеу технологиясында елеулі оң өзгерістерге әкелді. Бұл өз кезегінде алынатын мұнай өнімдерінің шығымын арттырып қана қоймай, олардың сапасын да айтарлықтай жақсартуға мүмкіндік берді. Цеолит негізіндегі катализаторлар бірегей құрылымдық және қышқылдық қасиеттерімен ерекшеленеді, сондықтан олар каталитикалық крекинг, гидрокрекинг, цеоформинг және гидротазарту сияқты негізгі процестерде, сондай-ақ жоғары сапалы мақсатты өнімдер алуға бағытталған басқа да мұнай өңдеу сатыларында кеңінен қолданылады. Ауыр парафинді мұнайды тиімді өңдеуде гидрокрекинг, гидроизомеризация және н-алкандарды гидротазарту процестері маңызды орын алады. Әсіресе, ауыр мұнай фракцияларының гидрокрекингі нәтижесінде жеңіл көмірсутектер мен мотор отындарының қосымша көлемін алуға мүмкіндік туады [1, 2, 12].
5-кестеде гексан мен деканның каталитикалық гидрокрекинг және гидроизомеризация процестеріне әсерін зерттеу нәтижелері берілген. Зерттеу көрсеткендей, С₆–С₁₀ н-алкандарын өңдеу кезінде температураны 320°С-тан 400°С-қа дейін арттыру газ тәріздес (жеңіл қайнайтын) өнімдердің, атап айтқанда н-гексан, н-гептан және н-декан шығымының өсуіне әкеледі. Сонымен қатар, сұйық өнімдер мен изоалкандардың шығымы, сондай-ақ жекелеген өнімдердің селективтілігі бастапқы н-алкандардың молекулалық массасына тәуелді екені анықталды. Гидрокрекинг және гидроизомеризация өнімдерінің құрамында С₁–С₁₀ н-алкандар және С₄–С₁₀ изоалкандар кездеседі. Олардың мөлшері мен өзара қатынасы бастапқы көмірсутектің молекулалық массасына және процестің технологиялық режиміне байланысты өзгереді.
КТ-1 катализаторында н-гександы өңдеу кезінде процесс температурасының 400°С-қа дейін жоғарылауы изоалкандардың шығымын 9,5%-ға дейін төмендететіні байқалды. Ал н-гептанның түрленуі барысында изоалкандардың ең жоғары шығымы (0,9%) 400°С температурада тіркелді.
5,0% Co – 15% MoO₃ – 1,0% La / 30% HY + 70% γ-Al₂O₃ құрамды катализаторды электрондық-микроскопиялық зерттеу нәтижесінде SoMoO₄ (ASTM 21-818) және SoMoO₃ (ASTM 35-1476) фазаларына сәйкес келетін ұсақ және ірі борпылдақ бөлшектер анықталды. Сонымен қатар, катализатор бетінде өлшемдері 2,5–4,0 мкм болатын жоғары дисперсті Co және Mo бөлшектерінің біркелкі таралуы байқалды (6-сурет). Мұндай жоғары дисперсті бөлшектердің артуы катализатордың каталитикалық белсенділігінің жоғарылауына тікелей әсер етеді. Катализатор дисперсиясын арттырудың негізгі жолдарының бірі, белсенді металдардың тасымалдаушы бетінде біркелкі таралуын қамтамасыз ету және реакцияға қолжетімді беттік ауданы жоғары бөлшектердің агрегациясын шектеу болып табылады [1, 2].
Электрондық-микроскопиялық талдау нәтижелері кобальт пен молибденнің ірі бөлшектері негізінен цеолит бетінде, ал ұсақ, жоғары дисперсті Co және Mo бөлшектері алюминий оксидінің бетінде орналасқанын көрсетті. Сонымен қатар, ұсақ бөлшектердің цеолит кеуектеріне ену мүмкіндігі бар екені анықталды. Осындай жоғары дисперсті құрылым Co–Mo–La–HY–Al₂O₃ катализаторының н-алкандарды түрлендіру процесіндегі жоғары тиімділігін қамтамасыз етеді. КТ-1 (Co–Mo–La–HY–Al₂O₃) катализаторының белсенді фазасының құрылымы мен күйін зерттеу нәтижесінде, БЭТ әдісі бойынша оның меншікті беті 151 м²/г, ал кеуектердің жалпы көлемі 0,17 мл/г екені анықталды.
Кесте 5 - Модельдік көмірсутектерді гидрокрекинг және гидроизомеризация процестеріндегі бастапқы шикізат табиғатының КТ-1 катализаторының белсенділігіне әсері 
	Көрсеткіштер
	Реакция температурасы, °С

	
	н-гексан
	н-гептан
	декан

	Парафиндер С5-С6
	89,1
	97,7
	85,2

	Изо-алкандар
	9,5
	0,9
	4,3

	Олефиндер
	0,1
	1,01
	4,5

	Аром.көмірсутектер
	0,1
	0,07
	1,5

	Нафтен көмірсутектері
	1,2
	0
	1,2

	Сұйық фазаның шығуы
	 70
	91
	90

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	70,2 
	62.3
	87,6

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	 63,1
	58.1
	95,6

	Ескерту - Р=2,0 МПа, V=2 сағ-1.


Кесте 6 – Модельдік көмірсутектерді гидрокрекинг және гидроизомеризация процестеріндегі бастапқы шикізат табиғатының КТ-2 катализатор белсенділігіне әсері 
	Көрсеткіштер
	Реакция температурасы, °С

	
	н-гексан
	н-гептан
	декан

	Парафиндер С5-С6
	72
	85,7
	35,4

	Изо-алкандар
	31,5
	12,4
	33,9

	Олефиндер
	3,9
	8,4
	4,8

	Аром.көмірсутектер
	6,3
	1,1
	0,6

	Нафтен көмірсутектері
	3,3
	0,4
	0,4

	Сұйық фазаның шығуы
	91
	 81,5
	90

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	77,9
	75,7
	89,8

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	89,6
	61,8
	81,8

	Ескерту - Р=2,0 МПа, V=2 сағ-1.


КТ-2 катализаторында н-деканды 320°С температурада гидроөңдеу кезінде изоалкандардың үлесі 34,0% құрайды. Температураны 400°С-қа дейін арттырғанда бұл көрсеткіш шамалы өсіп, 33,9%-ға жетеді, алайда одан әрі температура жоғарылаған сайын изоалкандардың шығымының біртіндеп төмендеуі байқалады (6-кесте).

Н-деканды өңдеу барысында ароматты көмірсутектердің түзілуі өте төмен деңгейде болып, олардың мөлшері 0,6%-дан аспайды. Сонымен қатар, катализат құрамындағы олефиндік көмірсутектердің үлесі 2,3–4,8% аралығында өзгереді. Сұйық өнімдердің ең жоғары шығымы 320°С температурада байқалып, шамамен 90%-ды құрайды.

КТ-2 (Co–Mo–Ce–HZSM–Al₂O₃) катализаторының белсенді фазасының құрылымы мен күйін зерттеу нәтижелері бойынша, БЭТ әдісімен анықталған оның меншікті беті 154 м²/г, ал кеуектердің жалпы көлемі 0,04 мл/г екені белгілі болды.
Кесте 7 - Модельдік көмірсутектерді гидрокрекинг және гидроизомеризация процестеріндегі бастапқы шикізат табиғатының КТ-3 катализаторының белсенділігіне әсері 
	Көрсеткіштер
	Реакция температурасы, °С

	
	н-гексан
	н-гептан
	декан

	Парафиндер С5-С6
	64,2
	26,9
	88,4

	Изо-алкандар
	20,1
	27,1
	15,6

	Олефиндер
	3,2
	2,8
	0,3

	Аром.көмірсутектер
	9,6
	40,6
	2,5

	Нафтен көмірсутектері
	2,8
	5,2
	1,9

	Сұйық фазаның шығуы
	93
	74,6
	81,5

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	92,2
	71,5
	89,9

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	75,1
	59,3
	98,2

	Ескерту - Р=2,0 МПа, V=2 сағ-1.


КТ-3 катализаторында н-деканды гидроөңдеу процесінің нәтижелерін талдай келе, бұл жүйенің изомерлену реакцияларына жоғары талғампаздығы мен сұйық өнімдердің шығымын сақтау қабілетіне қатысты келесідей қорытынды жасауға болады:

320°C бастапқы температурада катализатор өзінің ең жоғары тиімділігін көрсетіп, сұйық фазаның максималды 90% шығымын қамтамасыз етеді, бұл ретте изоалкандардың үлесі бірден 34,0%-ға жетеді; температура 400°C-қа дейін көтерілгенде изомерлену өнімдерінің мөлшері 33,9%-ға (жалпы көлемнің жартысына жуығына) дейін артып, процестің термодинамикалық тұрғыдан белсенді екенін дәлелдейді, алайда температураның одан әрі өсуі изоалкандардың қайта крекингіленуіне байланысты олардың шығымының біртіндеп төмендеуіне алып келеді.

Сонымен қатар, КТ-3 катализаторының маңызды ерекшелігі — оның жанама реакцияларға төмен бейімділігі, өйткені ароматты көмірсутектердің шығымы 0,6%-дан аспайтын минималды деңгейде қалады және олефиндер мөлшерінің 2,3-4,8% аралығында болуы гидрирлеу-дегидрирлеу функцияларының тепе-теңдігін көрсетеді, бұл бұл катализаторды жоғары сапалы дизель немесе авиациялық отын компоненттерін алу үшін тиімді және тұрақты каталитикалық жүйе ретінде сипаттайды.

3.3 Модификацияланған Ni-Mo-CE-P/ZSM+Al2O3 катализаторларында C6-C10 модельді н-алкандарды гидроөңдеу
8-кестеде КТ-3 катализаторында н-гександы гидроөңдеу нәтижелері келтірілген. Зерттеу барысында температураның н-гексанның түрлену дәрежесіне, сондай-ақ түзілетін өнімдердің сапалық және сандық құрамына әсері қарастырылды. Температура 320°С-тан 400°С-қа дейін артқан кезде изоалкандардың шығымы 21,5%-дан 31,5%-ға дейін өсетіні байқалды. Ал ароматты көмірсутектер аз мөлшерде түзіліп, олардың үлесі 1,6–6,3% аралығында болады. Сұйық фазаның ең жоғары шығымы 350°С температурада тіркеліп, 82,5%-ды құрайды. Температураның әрі қарай жоғарылауымен крекинг процесі күшейіп, С₁–С₄ газтәрізді өнімдердің түзілуі артады: метан 6,5–13,5%, этан 22,5–28,1%, пропан 37,9–49,5% аралығында өзгереді.
Ауыр және тұтқыр мұнайды өңдеуге көшу мұнай өңдеу зауыттарындағы қолданыстағы каталитикалық технологияларды жетілдіруді талап етеді. Мұнай өңдеудің негізгі процестеріне гидрокрекинг, гидротазарту (гидродесульфурация), гидродеароматизация, қалыпты алкандардың изомерленуі, алкилдеу, дегидрлеу және каталитикалық риформинг жатады. Осыған байланысты мұнай мен оның фракцияларын бағытты түрде өңдеуге арналған жаңа, тиімді катализаторларды әзірлеу қазіргі таңда өзекті ғылыми-технологиялық міндет болып табылады. Әлемдік үрдістер табиғи шикізаттан құнды компоненттерді тиімді алуға мүмкіндік беретін наноөлшемді катализаторларға негізделген жаңа каталитикалық технологияларды дамытуға бағытталған. Мұндай технологияларды енгізу ауыр мұнайды өңдеу тереңдігін 65%-дан 80–85%-ға дейін арттыруға мүмкіндік береді.
Жоғары кремнийлі цеолиттерге негізделген наноқұрылымды катализаторлар мұнай өңдеу және мұнай-химия процестерінде кеңінен қолданылады. Олардың жоғары белсенділігі мен селективтілігі қышқыл-негіздік қасиеттерімен және молекулалық-елек құрылымымен анықталады. Каталитикалық қасиеттерді реттеудің тиімді тәсілдерінің бірі – катализатор құрамына айнымалы валентті элементтер мен цеолиттік модификаторларды енгізу.
Бұл бөлімде цеолит табиғатының Ni–Mo–Ce–P/ZSM + Al₂O₃ жүйесінің физика-химиялық және каталитикалық қасиеттеріне әсері зерттелді. Сонымен қатар, С₆–С₁₀ модельді н-алкандарын, сондай-ақ тікелей айдалған бензин мен дизель фракцияларын гидрогендеу және сутегісіз өңдеу процестеріне әртүрлі факторлардың ықпалы қарастырылды.
Ni–Mo–Ce–P/ZSM + Al₂O₃ катализаторында С₆–С₁₀ алкандарын гидроөңдеу барысында түзілетін өнімдердің конверсия дәрежесі мен құрамы бастапқы көмірсутектің молекулалық массасына айтарлықтай тәуелді екені анықталды. Мысалы, 400°С және 3,5 МПа жағдайында гександы гидроөңдеудің негізгі өнімдері: С₁–С₄ алкандар (43,5%), С₅–С₇ алкандар (23,6%), С₄–С₆ изоалкандар (30,5%) және ароматты көмірсутектер (2,4%) болып табылады. Алканның молекулалық массасы артқан сайын түзілетін өнімдердің құрамы да өзгереді (8-кесте).

Сонымен қатар, ZSM-5 цеолитімен модификацияланған Ni–Mo–Ce–P/Al₂O₃ катализаторында гидроөңдеу кезінде температураның алкандардың түрлену дәрежесіне және түзілетін қосылыстардың сапалық әрі сандық құрамына әсері жан-жақты зерттелді.
Кесте 8 - Гексан мен деканның гидрокрекинг және гидроизомеризация процестеріндегі бастапқы шикізат табиғатының катализатор белсенділігіне әсері КТ-3
	Көрсеткіштер
	Температура, оС

	
	320 
	350 
	380 
	400 

	н-гексан

	Парафиндер С5-С6
	72
	69,1
	62,4
	54,2

	Изо-алкандар
	21,5
	25,7
	16,1
	30,1

	Олефиндер
	1,9
	1,7
	6,6
	3,2

	Аром.көмірсутектер
	1,3
	1,3
	4,2
	9,6

	Нафтен көмірсутектері
	3,3
	2,2
	10,6
	2,8

	Сұйық фазаның шығуы
	98
	95
	95
	93

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	93,1
	92,6
	95,9
	92,2

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	79,4
	77,2
	78,7
	75,1

	н-декан

	Парафиндер С5-С6
	94,1
	91,2
	89,5
	88,4

	Изо-алкандар
	5,2
	4,2
	5,1
	15,6

	Олефиндер
	0,1
	0,2
	0,1
	0,3

	Аром.көмірсутектер
	0,4
	0,5
	1,4
	2,5

	Нафтен көмірсутектері
	0,2
	1,1
	1,5
	1,9

	Сұйық фазаның шығуы
	88,5
	82,5
	77,5
	81,5

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	76,6
	89,4
	90,1
	89,9

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	51,8
	95,3
	97,3
	98,2

	Ескерту - Р=2,0 МПа, V=2 сағ-1, Vкөл.=1000-1500 м3/м3


Гексанның 320°C температурада Ni-Mo-Ce-P/ZSM+Al2O3-ке айналу дәрежесі, Vшикізат=4 сағат-1 және Рн2= 3,5 МПа 27,1% құрайды. Реакция өнімдерінде жеңіл С1-С4-алкандар (7,7 %), н-алкандар С5-С7 (73,3 %), изоалкандар С4-С6 (17,8 %) және аз мөлшерде ароматты көмірсутектер (1,2%) бар (Кесте 9).
320-400°с аралығындағы температураның өзгеруімен н-гексанның конверсия дәрежесі 85,1 % дейін артады. Т = 400°С кезінде процестің крекингтік бағыты күшейтіледі, бұл С1-С4 - алкан өкпесінің шығымының 43,5%-ға дейін ұлғаюымен және қалыпты құрылымдағы С5-С7-көмірсутектер санының 23,6% - ға дейін төмендеуімен дәлелденеді. Бұл жағдайда С4-С6 изоалкандарының шығымы 30,1 – ге дейін өседі, яғни шамамен 1,5 есе. Т = 400°С кезінде ароматты көмірсутектер саны 0,6% құрайды.
320 - 400°С температура интервалында деканды гидроөңдеу процесінде КТ-3 катализаторына сынақтар жүргізілді (Кесте 8). Температураның өсуімен изоалкандардың мөлшері 5,2% - дан жоғарылайды, 400°C температурада 15,6% максималды мәнге жетеді. Олефин мен нафтен көмірсутектерінің мөлшері іс жүзінде өзгермейді және сәйкесінше 0,1-0,3% және 0,2-1,9% аралығында болады. Температураның жоғарылауымен сұйық фазаның шығымы 88,5-тен 81,5% - ға дейін төмендейді.
Екі функционалды катализаторлардағы Н-алкандардың изомерлену механизмінің барлық ерекшеліктері Катализдің бастапқы актісінің қандай да бір механизміне – реактивті аралық қосылыстардың – шексіз көмірсутектердің түзілуіне байланысты екені белгілі. Қазіргі уақытта гидрлеу-дегидрлеу және қышқыл орталықтарынан тұратын екі функционалды катализаторлардағы көмірсутектерді изомерлеудің келесі схемасы жалпы қабылданған болып табылады: 

                                      I                  II                   III
                                Ме (-Н2)                    Н+                                    Ме (+Н2)

          СnH2n+2     ↔     СnH2n  →  i-СnH2n    ↔     i-СnH2n+2
                                         (+Н2)        крекинг                                                       (-Н2)

                                                   ↓

                              2СxHy
                               гидрлеу ↓ (+Н2)
                              СxHy+2                                                             (13)
Бұл схемада металл орталықтарында пайда болатын көмірсутектердің дегидрлену – гидрлеу кезеңдері (I және III кезеңдер) жылдам, ал цеолиттің қышқыл орталықтарында аралық түзілген олефиннің қаңқа изомерленуін көрсететін II кезең баяу және процестің жалпы жылдамдығын анықтайды. Аралық түзілетін олефиндердің концентрациясы аз, бірақ тепе-теңдіктегі молекулалардың жоғары қозғалғыштығына байланысты алкан алкендержәне карбоний-иондық механизм арқылы өтетін олефиндердің изомерленуін ескере отырып, катализатор бетімен жанасу кезінде молекулалардың едәуір бөлігі құрылымын өзгерте алады. Бұл қарапайым схема көптеген эксперименттік деректерді түсіндіреді, ол олефиндердің қышқылдардың әсерінен оңай изомерлену қабілетіне, сондай–ақ хром тобының металл оксидтері немесе VIII топтағы металдар сияқты екі функционалды байланыстардың тотығу компоненттерін гидрлеу-дегидрлеу реакцияларындағы жоғары белсенділікке сәйкес келеді. 

CVC типті цеолит негізіндегі катализаторлар үшін крекинг нәтижесінде пайда болатын олефиндердің гидрленуі ароматты қосылыстардың пайда болуына әкелетін конверсия тізбегін тежейді. Айта кету керек, парафинді сусыздандыру сатысы және одан кейінгі олефинді крекинг белсендіру энергиясы төмен және тікелей парафинді крекинг реакцияларына қарағанда айтарлықтай жоғары жылдамдықпен жүреді. Ыдырау реакцияларындағы цеолит компонентінің төмен белсенділігі және дегидрлеу реакцияларындағы металл компонентінің жоғары белсенділігі кезінде реакцияның негізгі өнімдері бастапқы парафиннің бөлінбеген, бірақ изомерленген молекулалары болады. 

3.4 Құрамында күкірті бар көмірсутек шикізатын молибден, кобальт және никельмен модификацияланған катализаторларда гидроөңдеу
Құрамында күкірті бар көмірсутек шикізатын гидроөңдеу – мұнай өңдеу саласындағы маңызды процестердің бірі болып табылады, себебі күкіртті қосылыстар отын сапасын төмендетіп қана қоймай, қоршаған ортаға зиянды әсер етеді. Бұл процесте күкіртті органикалық қосылыстар сутек қатысында катализатор бетінде гидрогенолиз реакцияларына ұшырап, күкіртсутек (H₂S) түзіледі, ал көмірсутек қаңқасы тұрақты өнімдерге айналады. Гидроөңдеу тиімділігі қолданылатын катализатордың табиғатына, оның активті орталықтарының құрылымына және дисперстілігіне тікелей байланысты.
Молибден, кобальт және никельмен модификацияланған катализаторлар гидродесульфуризация процестерінде жоғары белсенділік көрсетеді. Әсіресе Co–Mo және Ni–Mo жүйелері алюмооксид немесе цеолитті тасымалдағыштарда орналасқанда, күкіртті қосылыстарды ыдыратуда синергетикалық әсер байқалады. Мұндай катализаторларда молибден сульфидті фаза түрінде негізгі белсенді орталықтарды құраса, кобальт пен никель олардың электрондық құрылымын өзгертіп, реакцияның жылдамдығын арттырады. Нәтижесінде күкірт мөлшері төмен, экологиялық талаптарға сай жоғары сапалы мұнай өнімдерін алуға мүмкіндік туады.

 3.5 Құрамында темір бар катализаторларда мұнайдың бензин және дизель фракцияларын гидроөңдеу
Со–W–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ катализаторында бензин фракциясын гидроөңдеу процесінің нәтижелері (Кесте 9) оның жоғары каталитикалық тиімділігін көрсетеді. Зерттеу барысында температураның 320–400°С аралығында артуы изоалкандар мен ароматты көмірсутектердің мөлшерінің айтарлықтай өсуіне әкелетіні анықталды: сәйкесінше 26,3-тен 29,9–41,1%-ға дейін және 5,6-дан 12,1–19,6%-ға дейін. Бұл ретте нафтенді көмірсутектердің үлесі 31,0%-дан 19,6%-ға дейін төмендейді.

Температураның жоғарылауымен алынған бензиннің октандық сипаттамалары да жақсарады: 320°С-та зерттеу әдісі (З.Ә.) бойынша октан саны 84,6 және мотор әдісі (М.Ә.) бойынша 68,1 болса, 400°С-та сәйкесінше 86,1 және 68,9 мәндеріне жетеді. Сонымен қатар, катализатордың гидрооқшаулау қабілеті жоғары екені байқалады: 350°С-та бензиндегі күкірт мөлшері 10 ppm-ге дейін төмендесе, 400°С-та 5 ppm-ге дейін азаяды, бұл гидрооқшаулау дәрежесінің 98,7%-ға жететінін көрсетеді.
NiO–MoO₃–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ катализаторында бензин фракциясын гидроөңдеу нәтижелері температураның артуымен жүретін терең құрылымдық және құрамдық өзгерістерді айқын көрсетеді. 320–400°С аралығында изоалкандардың мөлшері 29,9%-дан 41,1%-ға дейін өседі. Сонымен қатар, температураның жоғарылауымен сұйық фазаның шығымы 96%-дан 87%-ға дейін төмендейді, бұл процесте гидрокрекинг реакцияларының күшеюімен түсіндіріледі. Осы жағдайларда ароматты көмірсутектердің үлесі 5,7%-дан 19,8%-ға дейін айтарлықтай артады, ал нафтенді көмірсутектердің мөлшері бастапқы бензиндегі 26,22%-дан 400°С-та 20,7%-ға дейін төмендейді. Олефинді көмірсутектердің концентрациясы айтарлықтай өзгермей, 3,4–4,0% аралығында сақталады. Катализаттың сапалық көрсеткіштері де жақсарады: тазартылған бензиннің октан саны бастапқы 66,8-ден 93,1-ге (З.Ә бойынша) және 62,6-дан 75,0-ке (М.Ә бойынша) дейін артады. Сонымен қатар, КТ-6 катализаторында бастапқы күкірт мөлшері 776 ppm болатын бензинді гидроөңдеу барысында 400°С-та күкірттің массалық үлесі 5 ppm-ге дейін төмендеп, катализатордың жоғары гидродесульфуризациялау белсенділігін дәлелдейді.
Катализатор құрамындағы никельді кобальтқа ауыстыру (Co–Mo–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃) өнім құрамына селективті түрде әсер етеді: олефиндер мен ароматты көмірсутектердің мөлшері айтарлықтай өзгермейді, алайда изоалкандардың үлесі төмендейді. Бұл, өз кезегінде, алынған бензиннің октан санының белгілі бір дәрежеде кемуіне алып келеді. Сонымен қатар, бензин фракциясын гидроөңдеу барысында аталған катализатордың гидродесульфуризациялау белсенділігі жоғары екені байқалады. Атап айтқанда, NiO–MoO₃–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ катализаторымен салыстырғанда, 400°С температурада өңделген бензиндегі күкірттің қалдық мөлшері 10 ppm деңгейінде болады (Кесте 10), бұл оның тиімді гидрооқшаулау қабілетін көрсетеді.
Кесте 9 - Гексан мен деканның гидрокрекинг және гидроизомеризация процестеріндегі бастапқы шикізат табиғатының КТ-4 катализатор белсенділігіне әсері 
	Көрсеткіштер
	Температура, оС

	
	320 
	350 
	380 
	400 

	н-гексан

	Парафиндер С5-С6
	28,9
	36,9
	34,8
	32,9

	Изо-алкандар
	33,7
	39,8
	38,7
	36,4

	Олефиндер
	6,3
	7,3
	6,6
	11,9

	Аром.көмірсутектер
	6,9
	5,0
	8,4
	7,8

	Нафтен көмірсутектері
	23,9
	10,8
	11,4
	10,9

	Сұйық фазаның шығуы
	93
	89
	87
	84

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	93,1
	92,6
	95,9
	92,2

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	79,4
	77,2
	78,7
	75,1

	гептан

	Парафиндер С5-С6
	97,9
	92,2
	85,8
	75,4

	Изо-алкандар
	2,8
	2,9
	4,2
	3,9

	Олефиндер
	2, 3
	3,9
	5,4
	4,8

	Аром.көмірсутектер
	0,4
	0,5
	0,5
	0,6

	Нафтен көмірсутектері
	0,2
	1,0
	0,3
	0,4

	Сұйық фазаның шығуы
	91
	90
	90
	92

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	79,2
	76,8
	64,9
	65,9

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	88,3
	80,5
	81,4
	78,8

	н-декан

	Парафиндер С5-С6
	96,0
	92,2
	85,8
	88,6

	Изо-алкандар
	2,8
	2,9
	5,2
	9,2

	Олефиндер
	0,1
	3,9
	6,4
	0,4

	Аром.көмірсутектер
	0,1
	0,1
	1,0
	0,2

	Нафтен көмірсутектері
	1,0
	1,0
	1,7
	1,6

	Сұйық фазаның шығуы
	88
	84
	85
	83

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	88,2
	75,8
	74,9
	76,9

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	96,02
	68,5
	61,4
	65,8

	Ескерту - Р=2,0 МПа, V=2 сағ-1, Vкөл.=1000-1500 м3/м3


Кесте 10 - Модельдік көмірсутектердің гидрокрекинг және гидроизомеризация процестеріндегі бастапқы шикізат табиғатының катализатор белсенділігіне әсері КТ-5
	Өнімдер, %
	Т,оС

	
	Гексан
	Гептан
	Декан

	
	320
	400
	320
	400
	320
	400

	Парафиндер
	64.9
	89
	90.3
	1.6
	3.3
	1.3

	Изоалкандар
	4.6
	1.6
	3.5
	0.3
	2.1
	63.5

	Олефиндер
	15.1
	3.6
	0.7
	0.6
	92.9
	34.4

	Аром. көмірсутектер
	3
	0.8
	5.3
	0.3
	0.3
	0.1

	Нафтен көмірсутектері
	11.8
	4.9
	0.1
	0.2
	1.2
	0.5

	Сұйық фазаның шығымы,%
	75
	70
	95
	85
	95
	90

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	50.8
	34.04
	16.9
	62.3
	73.4
	84.3

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	42
	31.3
	41.3
	58.1
	88.2
	84.4


Кесте 11 - Катализаторлардағы бензин фракциясын гидроөңдеу КТ-4, КТ-5 және КТ-6 кезінде Р=4,0 МПа, V=2,0 сағ-1 

	Өнімдер, %
	320˚С
	350˚С
	380˚С
	400˚С

	КТ-4

	Парафиндер
	24.1
	22.3
	16.4
	15.1

	Изоалкандар
	40.3
	43.4
	44.8
	44.9

	Олефиндер
	4.0
	3.9
	5.2
	3.5

	Аром. көмірсутектер
	7.6
	11.6
	13.1
	15.4

	Нафтен көмірсутектері
	24
	18.8
	20.5
	21.1

	Сұйық фазаның шығымы,%
	98,1
	97,2
	95,3
	88,5

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	81.5
	84.3
	86.1
	88.6

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	66.9
	70.5
	72.1
	74.1

	Күкірт мөлшері, ppm
	177
	100
	810
	20

	КТ-5

	Парафиндер
	31.3
	28.7
	20.0
	18.7

	Изоалкандар
	28.2
	29.2
	31.0
	39.8

	Олефиндер
	3.9
	4.3
	4.2
	3.6

	Аром. көмірсутектер
	7.7
	9.8
	11.8
	16.9

	Нафтен көмірсутектері
	28.9
	28.0
	28.6
	21.0

	Сұйық фазаның шығуы,%
	97
	95
	92
	89

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	78.2
	79.5
	80.3
	82.7

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	53.5
	53.9
	56.1
	58.9

	Күкірт мөлшері, ppm
	190
	9
	30
	10

	КТ-6

	Парафиндер
	24,9
	20,9
	20,0
	14,4

	Изоалкандар
	29,9
	36,3
	38,1
	41,1

	Олефиндер
	3,4
	3,4
	3,8
	4,0

	Аром. көмірсутектер
	12,1
	15,3
	18,5
	19,8

	Нафтен көмірсутектері
	29,7
	24,1
	19,6
	20,7

	Сұйық фазаның шығуы,%
	96
	93
	90
	87

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	78,2
	82,3
	91,5
	93,1

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	59,7
	61,3
	74,4
	75,0

	Күкірт мөлшері, ppm
	16
	11
	7
	5


Алынған нәтижелерді салыстырмалы талдау бензин фракциясын 400°С температурада және шикізаттың көлемдік жылдамдығы 2,0 сағ⁻¹ жағдайында гидроөңдеу барысында катализаторлардың гидродесульфуризациялау белсенділігінің айқын айырмашылықтарын көрсетеді. Катализаторлар тиімділігі келесі ретпен артады:

CO–W–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ (20 ppm) < Co–Mo–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ (10 ppm) < Ni–Mo–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ (5 ppm).
Осыған сәйкес, күкірттің ең төмен қалдық мөлшері Co–WO₃–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ катализаторында алынған гидротазартылған бензинде байқалып, 0,0005% (≈5 ppm) құрайды. Бұл көрсеткіш CoO–MoO₃–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ және NiO–MoO₃–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ катализаторларымен салыстырғанда 2–4 есе төмен және Еуро-5 стандарты талаптарынан да төмен деңгейде екенін көрсетеді. Сонымен қатар, NiO–MoO₃–La–P–HZSM–HY–Al₂O₃ катализаторы жоғары октан санын қамтамасыз етеді: гидроөңдеуден кейін оның мәні 88,6-ға дейін жетеді, бұл басқа катализаторлармен салыстырғанда жоғары (88,6 > 86,1 > 82,7). Бұл, негізінен, катализат құрамындағы изоалкандардың жоғары үлесімен (44,9%) және катализатордың тиімді изомерлеу және ароматтандыру қабілетімен түсіндіріледі.

Жалпы алғанда, барлық зерттелген катализаторлар үшін температураның жоғарылауы бензиннің октан санының артуына ықпал етеді. Бұл құбылыс н-алкандардың изомерленуімен, ароматтану реакцияларымен және ішінара гидрокрекинг процестерімен байланысты. Алайда, температураның өсуі гидротазартылған бензин шығымының төмендеуіне әкеледі, себебі гидрокрекингтің күшеюі нәтижесінде газ тәрізді өнімдердің түзілуі артады.
Модификацияланған цеолит бар катализаторлар КТ-5 (CoO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3), КТ-4 (CoO-WO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3), КТ-6 (NiO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3) дайындалды пептизацияланған алюминий гидроксиді мен цеолит қоспасын HZSM-5 цеолитімен (NH4)10W12O41•5H2O, Ni (NO3)2•6H2O, Co(NO3)3•6H2O тұздарының сулы ерітінділерімен сіңдіру және модификациялаушы қоспаларды енгізу.  Қалыптаудан кейін катализаторларды 150°C температурада кептіру және 550°C температурада 5 сағат бойы қыздыру жүргізілді. Тәжірибелер алдында катализаторлар алдын-ала сульфидтелген, тікелей қондырғы реакторында. Катализаторлар 320-400°С температурада катализатордың стационарлық қабаты бар ағынды қондырғыларда мұнайдың дизельді фракциясын гидроөңдеу процестерінде, 4,0 МПа қысымда, шикізатты берудің көлемдік жылдамдығында 2 сағ-1 сыналды.
Синтезделген жаңа модификацияланған цеолиті бар катализаторларда мұнайдың дизельді фракцияларын гидроөңдеу зерттеу жүргізілді.
Процесс температурасының 400°C дейін өсуімен қалдық күкірттің ең аз мөлшері (500 ppm) КТ-5 катализаторында байқалады.   Дизель фракциясының қатаю температурасы оны дамыған катализаторларда гидроөңдеуден кейін бастапқы шикізатпен салыстырғанда 15-30°С-қа төмендеді. Қату температурасының ең үлкен төмендеуі КТ-4 катализаторында байқалады. Осы катализаторда 400°С температурада дизель фракциясын гидроөңдеуден кейін дизель отынының қатаю температурасы минус 57°С дейін төмендейді, сұйық фазаның шығымы 92,2% құрайды. Әзірленген катализаторлардағы дизельді фракцияны гидроөңдеу процесін зерттеу гидротазалау, гидроизомеризация және гидрокрекинг реакцияларының бір уақытта жүретінін көрсетті. Мысалы, КТ-4 катализаторындағы мұнайдың дизельдік фракциясын 400°С температурада гидроөңдеуден кейін күкірт мөлшері 0,141-ден 0,059% - ға дейін төмендейді, ал қатаю температурасы минус 27-ден минус 57°С-қа дейін төмендейді. Бұл катализаторда 400°C температурада күкірт мөлшері 500 ppm  дейін төмендейді, қату температурасы минус 55°C дейін төмендейді.
Бастапқы дизель фракциясы тармақталған аналогтарымен салыстырғанда жоғары температурада қатып қалатын Н алкандарының көп мөлшерімен сипатталады. Синтезделген катализаторлардағы дизель фракцияларын гидроизомеризация реакциясы және жоғары молекулалы көмірсутектердің ішінара гидрокрекингі нәтижесінде гидроөңдеу кезінде қатаю температурасы минус 57°С-қа дейін төмендейді, 400°С температурада күкірттің қалдық мөлшері 590 – 500 ppm құрайды. Төмен қатаю температурасы дизель отынын автокөліктің қысқы жағдайда жұмыс істеуі үшін пайдалануға мүмкіндік береді, әзірленген катализаторларда мұнайдың дизельдік фракциясын өңдеу кезінде алынған дизель отынының қысқы сорттары қатаю температурасы минус 42 - 57°С және экологиялық таза болып табылады. Изоалкандардың болуы және ароматты және олефинді көмірсутектердің шектеулі мөлшері дизель отынының сапасына оң әсер етеді-қатаю және бұлыңғырлық, түтін азаяды.
Бензин және дизель фракцияларын гидроөңдеу процесін жүргізудің оңтайлы параметрлері анықталды: Т=400ºС, Р=4,0 МПа, V=2,0 сағ-1. NiO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторы (КТ-6) бензин мен дизель фракциясын гидроөңдеу кезінде ең жоғары Гидрооқшаулағыш және гидрооқшаулағыш белсенділікті көрсетеді. Бұл катализаторда оңтайлы жағдайда түзу айдау бензинін гидрогенизациялау кезінде күкірттің қалдық мөлшері 0,0005% құрайды. Тікелей айдайтын бензинді гидроөңдеу нәтижесінде олефин және ароматты көмірсутектері аз зерттеу әдісі бойынша 84,3-89,7 октан саны бар 82,5-98,0% шығымы бар тұрақты бензин алынды.
Катализатордағы тураайдалған бензин фракциясын гидроөңдеу кезінде КТ-6 (Кесте 12) 320-400°С температура аралығында изоалкандардың құрамы 34,95-41,1% шегінде артады. Бұл жағдайда ароматты көмірсутектердің өнімділігі 5,7-ден 19,8% - ға дейін өседі. Нафтен көмірсутектерінің өнімділігі 26,22-ден 20,7% - ға дейін ауытқиды. Сұйық фазаның максималды шығымы 320°C температурада 96% құрайды, температура 320-дан 400°C-қа дейін аздап 87% - ға дейін төмендейді. Гидроөңдеуден кейінгі бензиннің октандық саны бастапқы шикізатта 66,8 (З.Ә.) және 62,6 (М.Ә.) бастап 400°С температурада 93,1 (З.Ә.) және 75,0 (М.Ә.) дейін артады. Температураның жоғарылауымен катализат құрамындағы күкірт мөлшері 400°C температурада 5 ppm дейін төмендейді.
Кесте 12 – Катализатордағы тураайдалған бензинді Гидроөңдеу V=2 сағ-1 және Р = 4,0 МПа кезінде КТ-6
	Көрсеткіштер, %
	Реакция температурасы, °С

	
	бастапқы
	320
	350
	380
	400

	Парафиндер
	28,37
	24,9
	20,9
	20,0
	14,4

	Изоалкандар
	34,95
	29,9
	36,3
	38,1
	41,1

	Олефиндер
	4,7
	3,4
	3,4
	3,8
	4,0

	Аром. көмірсутектер
	5,7
	12,1
	15,3
	18,5
	19,8

	Нафтен көмірсутектері
	26,22
	29,7
	24,1
	19,6
	20,7

	Сұйық фазаның шығуы,%
	 -
	96
	93
	90
	87

	Зерттеу әдісі бойынша октан саны
	66,8
	78,2
	82,3
	91,5
	93,1

	Мотор әдісі бойынша октан саны
	62,6
	59,7
	61,3
	74,4
	75,0

	Күкірт мөлшері, ppm
	776
	16
	11
	7
	5


V=2,0 сағ-1 және Р=4,0 МПа кезінде мұнайдың дизельді фракциясын гидроөңдеу процесінде КТ-6 катализаторына сынақтар жүргізілді. Процесс температурасының 320-дан 400°С-қа дейін өсуімен дизель фракциясының қатаю температурасы бастапқы шикізатпен салыстырғанда 27,3°С-қа төмендеді: минус 16,4-тен минус 43,7°С-қа дейін. КТ-6 320-400°С температурада тікелей айдайтын дизель фракциясын гидроөңдеуден кейін күкірт мөлшері 6400-ден 532 ppm - ға дейін төмендейді (Кесте 13).
Кесте 13 - Катализатордағы мұнайдың дизельді фракциясын Гидроөңдеу КТ-6 v=2 сағ-1 және P=4,0 MПa
	Процесс температурасы, 0С
	Тбұлдырау, 0С
	Тқату, 0С
	Шығу, %
	Күкірт массасы, ppm

	Бастапқы дизель фракциясы
	-23
	-27
	-
	1410

	320
	-41
	-45
	97,8
	1051

	350
	-47
	-53
	95,7
	870

	380
	-53
	-55
	93,6
	215

	400
	-55
	-57
	92,1
	92


Электронды микроскопияны қолдана отырып, түзу бензинді оңтайлы гидроөңдеу катализаторының бетінде d ≤ 2,0 нм жоғары дисперсті AlNi, Ni2O3, Mo3O5, Mo5Si3 құрылымдары басым екендігі анықталды. Бөлшектердің біркелкі орналасқан шағын кластерлері бар MoNiSi, Ni2O3, MoSi2, M6O11 бірге d ≈ 6,0-10,0 нм.  

Өзгертетін қоспалардың табиғатына, енгізілген цеолит мөлшеріне және оларды дайындау әдісіне байланысты олардың мөлшері 2,0-ден 10,0 -20,0 нм-ге дейін өзгереді. Әзірленген катализаторлар AlМ3, CoSi, CoSi2, MoPCo2Si, Co3Al3Si4, Мо3Si, Co2Si, Mo5Si3, AlNi, MoNiSi, MoSi2, AlNi2Si, AlCo2Zr, W(Si,Al)2 түзе отырып, матрица құрылымына модификатор металдарды енгізумен сипатталады.
Электрондық микроскопия деректеріне сәйкес, дамыған катализаторлар жоғары дисперсті, дисперсиялық, олардың құрылымы катализатор компоненттерінің табиғатымен анықталады.
Жаңа модификацияланған алюмокобальт (никель, вольфрам) молибден катализаторлары алюминий гидроксидінің цеолиттермен қоспасын кобальт нитраты (никель, вольфрам), аммоний парамолибдаты тұздарының Сулы ерітінділерімен сіңдіру және модификациялаушы қоспаларды енгізу арқылы дайындалды. Синтезделген катализаторлардың белсенділігі технологиялық параметрлердің өзгеруі кезінде катализатордың стационарлық қабаты бар жоғары қысымды ағынды қондырғыда күкірті аз жоғары октанды бензин мен қатаюы төмен дизель отынын алу мақсатында гидроөңдеу, гидротазарту және гидрокрекинг процестерінде зерттелді. 
3.6 Технологиялық параметрлер (температура, қысым, көлемдік жылдамдық) өзгерген кезде гидротазалау және гидрокрекинг процесінде зертханалық ағынды қондырғыда синтезделген катализаторларды зерттеу. 
Технологиялық параметрлердің өзгеруімен (температура, қысым, көлемдік жылдамдық) тікелей айдайтын бензинді гидротазалау және гидрокрекинг процесінде зертханалық ағынды қондырғыда синтезделген катализаторлар зерттелді. Катализаторлардың тұрақтылығы анықталды. Модификацияланған алюмокобальт (никель) молибден катализаторлары 400ºС температурада 500 ppm-ден аз күкірт қалдығы, 5 МПа сутегі қысымы және 1.0 сағ-1 көлемдік беру жылдамдығы бар аз күкіртті түзу айдау бензинін алуға мүмкіндік береді. Гидротазарту және гидрокрекинг процестеріндегі катализаторлардың тұрақтылығы анықталады.  20 сағат үздіксіз жұмыс барысында катализаторлардың тұрақтылығына тестілеу жүргізілді. 
Сонымен қатар, құрамында вольфрамы бар катализаторлар молибденмен модификацияланған катализаторларға қарағанда түзу бензинді гидроөңдеу кезінде жоғары белсенділікті көрсетті.
3.7 Гидротазарту және гидрокрекинг процесінің катализаторларының физика-химиялық қасиеттерін зерттеу.
Алынған нәтижелерді салыстыру көрсеткендей, 400°C температурада бензин фракциясын гидроөңдеу және шикізаттың 2,0 сағ-1 көлемдік жылдамдығы кезінде катализаторлар қатарында гидрокесер белсенділігі өзгереді (%):
CoO-WO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 (20 ppm) <CoO-MoO3-La-P- HZSM-HY-Al2O3 (10 ppm) <NiO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 (5 ppm).

Күкірттің ең аз қалдық мөлшері (0.0005%) CoO-WO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторынан алынған гидрооқшауланған бензинде байқалады, бұл CoO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 және NiO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторларынан 2-4 есе төмен және Еуро-5 стандартынан төмен.
NiO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторында гидроөңдеуден кейінгі октан саны 88,6-ға дейін артады, бұл басқа катализаторларға қарағанда жоғары: NiO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 (88,6) > CoO-WO3-La-P-HZSM-HY -Al2O3 (86.1)> CoO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 (82.7), бұл негізінен оның жоғары гидрооқшаулағыш белсенділігіне байланысты: катализаттағы изоалкандар саны 44,9% (Кесте 12).  Барлық зерттелген катализаторларда бензин фракциясының октан саны температураның жоғарылауымен, негізінен н-алкандарды изомерлеуге, ароматтандыруға және ішінара гидрокрекингке байланысты артады. Температураның жоғарылауымен гидротазартылған бензин шығымының төмендеуі байқалады, бұл газ тәрізді өнімдердің пайда болуымен гидрокрекингтің жоғарылауымен байланысты.
Катализаторлардың физика-химиялық сипаттамалары әртүрлі әдістермен зерттелген (БЭТ, аммиактың температуралық бағдарламаланған десорбциясы және электронды микроскопия). БЭТ әдісімен әзірленген катализаторлардың беті катализатордың 211,0-274,0 м2/г шегінде тербелетіні анықталды. Катализаторлар d = 1,5-2,5 нм және са = 7,0 нм болатын тесіктермен сипатталады.  Катализаторлардың кеуектерінің жиынтық көлемі 0,28-0,41 мл/г катализатордан аспайды. 

Катализаторлардың қышқылдық-негізгі сипаттамалары көмірсутек шикізатын өңдеу процесі үшін маңызды. Катализаторлардың қышқылдық сипаттамалары аммиактың температуралық бағдарламаланған десорбциясы әдісімен зерттелген (Кесте 15). 

Кесте 14 – Катализаторлардың қышқылдық-негізгі сипаттамалары 

	Катализатор
	Шыңдардың максималды температурасы, ºС
	Десорбцияланған аммиак саны, 10-4, моль NH3дес /г кат-ры
	ΣNH3дес 10-4 моль NH3дес /г кат-р.

	
	1
	2
	1
	2
	

	КТ-4
	—
	210
	—
	26,0
	26,0

	КТ-5
	175
	220
	10,2
	9,48
	19,68

	КТ-6
	—
	215
	—
	31,3
	31,3


15-кестеде келтірілген мәліметтерден СоО-WO3-P-La-HZSM-HY-Al2O3 және NiO-МоO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторлары сәйкесінше 210 және 215ºС тең Tдес бар қышқыл орталықтарының болуымен сипатталатынын көруге болады.  Катализатордың СоО-WO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 бетінен десорбцияланған аммиак мөлшері 26,0·10-4 моль NH3дес/г катализаторға, NiO-МоO3- La -P- HZSM-HY-Al2O3 катализаторындағы қышқыл орталықтарының концентрациясы  жоғары ‒ 31,3·10-4 моль NH3дес/г катализаторға тең. CoO-MoO3-La-Р- HZSM-HY-Al2O3 катализаторының бетінде аммиак 175 және 220ºС-қа тең Тмакс пен екі формада адсорбцияланады. Десорбцияланған аммиактың әртүрлі формаларының саны жақын және сәйкесінше 10,2 және 9,48 моль NH3дес/г катализаторды құрайды. CoO-MoO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 химосорбцияланған аммиактың жалпы мөлшері басқа катализаторларға қарағанда аз және 19,69·10-4 моль NH3дес /г катализаторға тең. Қышқыл орталықтарының ең жоғары концентрациясы 31,3·10-4 моль NH3дес /г катализатор (десорбция температурасы Тмакс= 215ºС) NiO-МоO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 - катализатор, бұл оның бензин фракциясын гидроөңдеу процесінде оның жоғары гидрооқшаулау белсенділігін анықтайды.
Айта кету керек, сирек жер элементі цеолит құрылымын тұрақтандырады және фосфор, кобальт, молибден, вольфрам оксидтерімен бірге гидрлеу, гидроизомеризация және гидротазарту процестерін жүргізу үшін қажетті қышқыл орталықтарының пайда болуына ықпал етеді. Гидроөңдеу катализаторларының қышқылдық орталықтары олардың саны мен күшімен ерекшеленеді. Катализатордың гидрооқшаулағыш, гидрлеуші және гидрооқшаулағыш белсенділігі катализаторлардағы модификациялаушы қоспалардың табиғаты мен концентрациясына байланысты өзгеруі мүмкін қышқыл орталықтарының саны мен күшіне байланысты. Катализатор компоненттерінің ұсынылған үйлесімі және олардың массалық қатынасы гидрлеу, гидроизомеризация және гидрооқшаулау процестерінің бір мезгілде жүруін қамтамасыз ететін қышқыл орталықтарының пайда болуына ықпал етеді.
Катализаторлардың белсенділігі беттің құрылымымен, дисперсиясымен және белсенді орталықтардың күйімен байланысты. Co, Ni, Mo, W және т.б. жарнамаланған алюминий оксиді катализаторларының белсенді орталықтарының құрылымы мен күйін электронды-микроскопиялық зерттеу жүргізілді. зерттеулер осы катализаторлардың бетінде Компоненттердің мөлшері мен химиялық күйі бойынша айтарлықтай ерекшеленетін беттік құрылымдардың бірнеше түрі бар екенін анықтады.
Электрондық микроскопия деректеріне сәйкес, катализаторлар жоғары дисперсті, белсенді фазалық металдардың компоненттері негізінен тотыққан күйде болады, олардың бетінде катализатор компоненттерінің табиғатымен анықталатын дисперсиясы, құрылымы мен күйі Ассоциация кластерлерін құрайды.  

CoO-MoO3-La-Р-HZSM-H-Al2O3 катализаторының электронды - микроскопиялық зерттеулері жер бетінде Mo3Si ретінде анықталған 3,0-4,0 нм-ге жететін шағын агрегаттар және La2o3, MoSi2, more түзген d ≈ 5,0-10,0 нм құрылымдары бар екенін көрсетті. Al3, La, Cr2O3 , Co2 So3, E6O11 тұратын CD = 4,0 - 6,0 нм түзілімдері басым.
NiO-МоO3- La -P- HZSM-HY-Al2O3 катализаторының бетінде d≈4,0 - 5,0 нм және Ni2O3 бөлшектерінің мөлшері 7,0-10,0 нм болатын NiO және MoNiSi шағын , біркелкі орналасқан наноөлшемді бөлшектері бар екендігі анықталды. D = 15,0 нм пленка типті құрылымдар бар, олардың микродифракциялық үлгісі симметриялы рефлекстермен ұсынылған және оларды Mo9O26, MoSi және ЭMo3O13 модификацияларының қоспасына жатқызуға болады.  Сонымен қатар, сирек жер элементін қамтитын күйлердің қоспасы ретінде анықталған борпылдақ, ұсақ бөлшектерден тұратын мөлдір агрегаттар (d ≈20,0 нм) табылды: ЭO2, Э2O3, Э(MoO4), MoR, ЅiP және NiOON. Айта кету керек, Электронды микроскопия және электронды дифракция әдістері катализаторлардың құрамында табылды кластерлер, мысалы, MoSi, SiР және MoNiSi, бұл матрица атомдарының модификациялаушы металдармен және басқа қоспалармен тікелей әрекеттесуін көрсетеді. Бұл құрылымдар аммиактың термиялық десорбция деректеріне сәйкес келетін Льюис қышқылдық орталықтары ретінде жұмыс істей алады.

СоО-WO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторының бетінде мөлшері Э2О3 - тен тұратын d ≈ 2,5-3,0 нм аралығында болатын құрылымдар анықталды. Бар кластерлер бар d ≈ 5,0 нм және ≈ 20,0 нм жоғары дисперсті бөлшектер (d ≈ 0,20-0,25 нм) тұрады Э4W9О33 және WO3. Сонымен қатар, d ≈ 5,0-7,0 нм тығыз бөлшектердің шағын шоғырлары бар аймақтар бар, олардың микродифракциялық үлгісін ЭО2, CoSi, AlP және Co2Si және d ≈ 20,0-40,0 нм агрегаттары Al5Co2 және Al3Э қоспасы ретінде анықталған. Сондай-ақ, сәйкесінше d ≈ 4,0 және 70,0 нм болатын ұсақ және ірі тығыз бөлшектердің кең шоғырлары табылды, олардың құрамына Э2W2О9 және Al3Э кіреді. Электрондық микроскопиялық зерттеулерден алынған деректерді салыстыру СоО-WO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторының бетіндегі бөлшектердің дисперсиясы осы жұмыста зерттелген басқа каталитикалық жүйелерге қарағанда жоғары екенін көрсетеді. СоО-WO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторының жоғары гидрооқшаулағыш белсенділігі осыған байланысты болуы мүмкін.
Айта кету керек, катализаторлар AlЭ3, AL5Co2, Al3Э, CoSi, AlP, Co2Si, SiP2O7, Ni3Si, Ni3Si2, AlNi2Si, NiSi2, Mo3Si, MoAl1,3Si0,4, AlNi3, AlMo3, MoSi2, Al3Э, AlO3,  MoSi2, МоР, құрылымдарының түзілуімен сипатталады, бұл металдардың енгізілуін көрсетеді-белсенді фазаның компоненттері цеолит құрылымы, Льюис қышқылдық орталықтары ретінде жұмыс істей алатын жаңа орталықтар құру.
Электрондық микроскопия нәтижелерін талдау көрсеткендей, бұл катализаторлар қышқыл (бронстед және льюсов), Mº - немесе Мn+ - металл және аралас орталықтардың бір мезгілде болуымен сипатталады. Қышқыл орталықтарының құрамына цеолит қуыстарының ішінде де, олардың сыртқы жағында да бекітілген әртүрлі тотығу дәрежесіндегі металдар кіруі мүмкін. Каталитикалық процестердегі әртүрлі орталықтардың жұмыс істеуі көбінесе реактант молекуласына бірлескен әсер ету мүмкіндігін ескермей, тәуелсіз ретінде қарастырылады. Алайда, бұл каталитикалық жүйенің полифункционалдығын қамтамасыз ететін олардың бір мезгілде болуы деп болжауға болады.
Әзірленген катализаторларда бір уақытта бірнеше реакцияларды жүргізу мүмкіндігі гидрооқшаулау және гидроизомеризация реакцияларының жүруіне қолайлы полифункционалды бағытталған әрекеттің белсенді орталықтарының пайда болуына ықпал ететін модификациялық қоспалардың бірлескен әрекеттеріне байланысты болып көрінеді.

Осылайша, бензин мен дизель фракциясының гидроөңдеу процесін зерттеу кезінде алынған деректер бір сатыда гидротазартуды, гидроизомеризацияны, гидрокрекингті жүргізетін және құрамында күкірті аз жоғары октанды бензин мен қатаюы төмен дизель отынын алуға мүмкіндік беретін құрамында көп функционалды, модификацияланған цеолиті бар гидроөңдеу катализаторларының әзірленгенін және синтезделгенін көрсетеді.
3.8 Ең тиімді катализаторларды анықтау. Ірілендірілгендерді дайындау температураның, қысымның және көлемдік жылдамдықтың катализатордың Гидрооқшаулағыш және гидрокрекциялық белсенділігіне әсерін зерттеу.
Күнтізбелік жоспарға сәйкес оңтайлы катализаторлар партияларының ірілендірілген партиялары дайындалды және вакуумдық газойлды гидротазарту және гидрокрекинг процесінде олардың ірілендірілген зертханалық сынақтары жүргізілді. Катализаторлар ZSM цеолиті мен алюминий гидроксиді қоспасын кобальт, молибден, вольфрам азот қышқылы тұзының Сулы ерітінділерімен бірге сіңдіру әдісімен модификациялаушы қоспаларды енгізу арқылы дайындалды, содан кейін 5 сағат ішінде 550°С температурада кептіру, кальцийлеу. Катализаторлардың үлкейтілген партиялары технологиялық параметрлердің өзгеруімен тікелей бензинді гидротазарту және гидрокрекинг процесінде ағынды қондырғыда сыналды. 

NiO-МоO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторы түзу бензинді гидроөңдеу кезінде ең үлкен гидрооқшаулағыш белсенділікке ие екендігі көрсетілген. NiO-МоO3-La-P-HZSM-HY-Al2O3 катализаторы жоғары гидрооқшаулағыш белсенділікті көрсетті. Бұл катализаторда оңтайлы жағдайларда минус 54,6ºС қатаю температурасы бар қысқы сұрыпты аз күкіртті төмен қатайтатын дизель отыны алынды. 
Синтезделген катализаторлардағы гидроөңдеу процесінде гидрокрекинг, дегидрлеу, гидрлеу, гидроизомеризация, гидрообессеризация реакциялары параллель және дәйекті түрде жүреді. Көмірсутектерді гидроөңдеу кезінде никель-молибден катализаторларының белсенділігі қышқыл орталықтарының белгілі бір мөлшері мен күшіне байланысты екендігі көрсетілген. Орташа қышқыл орталықтарының үлесі ұлғайған кезде катализаторлардың изомерлік белсенділігі артатыны анықталды. Күшті қышқыл орталықтарының концентрациясының жоғарылауы катализаторлардың крекингтік қасиеттерін арттырады. 
ҚОРЫТЫНДЫ
Жүргізілген зерттеулердің нәтижесінде қойылған міндеттер сәтті шешілді: 

- көмірсутек шикізатын өңдеудің жаңа тиімді наноөлшемді катализаторлары мен бір сатылы технологияларын құрудың ғылыми негіздері әзірленді.

- құрамында қымбат металдар жоқ жаңа наноөлшемді көпфункционалды модификацияланған катализаторлар және көмірсутек шикізатын гидроөңдеудің бір сатылы технологиялары жасалды.

- көмірсутек шикізатын гидроөңдеу процестері үшін сирек жер элементтерімен және цеолиттермен (синтетикалық) модификацияланған ауыспалы валенттілігі бар металдар (Ce, Co, Mo, Ni, La, P, W және т. б.) негізінде жаңа наноөлшемді көпфункционалды (Al2O3-ке жағылған) катализаторлар құрылды (модельдік С6-С10-көмірсутектер, мұнайдың бензин, дизельді фракциялары).

-әзірленген катализаторлардың құрылымы, күйі, дисперсиясы және қышқылдық-негізгі сипаттамалары компоненттерінің табиғаты мен олардың адсорбциялық және каталитикалық қасиеттерінің өзара байланысы анықталды.

-көмірсутек шикізатын бір сатылы гидроөңдеудің заңдылықтары мен оңтайлы технологиялық параметрлері (модельдік С6-С10-көмірсутектер, мұнайдың бензин, дизельді фракциялары), жоғары сапалы мотор отыны, ароматты көмірсутектер, олефиндер, оксигенаттар белгіленген.

- жоғары сапалы мотор отынын ала отырып, бензин және дизель фракцияларын гидротазартудың бір сатылы процестерінде оңтайлы катализаторларға табысты ірілендірілген пилоттық сынақтар жүргізілуде.
Осы саладағы үздік жетістіктермен салыстырғанда орындалған жұмыстың ғылыми деңгейін бағалау
Мұнай мен жеңіл көмірсутектерді терең гидроөңдеу үшін жаңа белсенді каталитикалық жүйелер мен технологияларды құру маңызды іргелі ғылыми мәселе болып табылады. Бұл жұмыста көмірсутек шикізатын өңдеудің катализаторлары мен бір сатылы технологияларын әзірлеу бойынша маңызды және перспективалы ғылыми бағыт дамуда. 
Жұмыста көмірсутек шикізатын өңдеу процестерін жүйелі зерттеу нәтижесінде жоғары сапалы мотор отынын алудың жаңа катализаторлары мен бір сатылы технологиялары жасалды. 
Бір сатыда бірқатар процестерді жүзеге асыруға мүмкіндік беретін жаңа каталитикалық жүйелердің әсерінің полифункционалдығын қамтамасыз ететін құрылымның, дисперсияның, қышқыл-негіздік қасиеттердің бағытталған қалыптасу заңдылықтары белгіленді; атап айтқанда, гидроөңдеу кезінде: күкірттен гидротазарту, гидроизомеризация және т.б.
Зерттеудің заманауи физика-химиялық әдістерінің кешені сутегі, аммиак және көміртегі оксиді бойынша синтезделген катализаторлардың адсорбциялық қасиеттерін, катализаторлардың құрылымының дисперсиясын, күйін және қышқылдық-негізгі көрсеткіштерін анықтады. Жоғары белсенділікті және процестің белгілі бір бағытын қамтамасыз ететін синтезделген полифункционалды каталитикалық жүйелердің оңтайлы физика-химиялық сипаттамалары анықталды. 

Берілген параметрлері бар жүйелерді синтездеу кезінде промотор рөлін атқаратын және бөлшектердің өлшемі мен катализатор құрылымына әсер ететін модификациялық қоспаларды катализатордың құрамына енгізу арқылы құрылымның дисперсиясын өзгерту қызықты. 
Жаңа катализаторлар Co-Mo/Al2O3, Co-W/Al2O3, Ni-Mo/Al2O3 құрылды, олар әр түрлі типтегі цеолиттермен және басқа қоспалармен модифицирлерген, С6-С10 модельді н-алкандарын, бензинді және дизельді гидроөңдеу процестеріне арналған мұнай фракциялары. C6 - C10 модельдік Н-алкандардың түрленуіндегі синтезделген катализаторларды жүйелі зерттеу цеолитті катализаторлар шикізаттың дегидрлеу, изомерлеу, алкилдеу, гидрогенизация, крекинг және диспропорция реакциясының катализаторымен бір уақытта және параллель өткізетін полифункционалды жүйелер екенін көрсетті. Әзірленген модификацияланған алюминоникельмолибден катализаторларының гидрооқшаулағыш белсенділігі ұқсас жұмыс жағдайында өнеркәсіптік АНМ катализаторының белсенділігінен 5,0-14,5% жоғары.
Өнеркәсіпке жұмыс нәтижелерін енгізу өзіндік құны төмен күкіртті мотор отынын өндіруге және ішкі сыртқы нарықтың тапшылығын жабуға мүмкіндік береді. Бензин және дизель фракцияларын гидроөңдеудің бір сатылы процесі сапасы жағынан Еуропалық стандарттарға сай келетін аз күкіртті мотор отынын өндіруге мүмкіндік береді, экологиялық жағдайды жақсартады. Көпфункционалды катализатордағы бір сатылы процеске көшу бірқатар кезеңдерді жою арқылы МӨЗ құрылымын жеңілдетеді және МӨЗ тиімділігін арттырады.
Бұл жұмыста алынған нәтижелер Катализ теориясын дамыту және процестерді қайта өңдеудің жаңа технологиялық процестерін құру үшін іргелі және қолданбалы мәнге ие.
Нәтижелерді нақты пайдалану бойынша ұсыныстар мен бастапқы деректерді әзірлеу
Жаңа полифункционалды катализатор КТ-6 және гидроөңдеу технологиясы мұнайдың дизельді фракциясын терең гидротазалау процесі үшін МӨЗ-де ұсынылады. Гидротазартудан кейін күкірттің қалдық құрамы бойынша алынған дизель отыны ЕУРО-6 стандартына сәйкес келеді.
Осы жұмыста өнеркәсіпке нәтижелерді енгізу жоғары сапалы мотор отындарын, ішкі және сыртқы нарықтың тапшылығын жабуға мүмкіндік береді және елдің экспорттық әлеуетін арттыруға ықпал ететін болады.
Зерттеу нәтижелері бойынша келесі негізгі тұжырымдар жасалды:
1. Цеолиттің табиғаты және Al2O3 мөлшері катализатордың құрылымдық және дисперстік қасиеттеріне айтарлықтай әсер етеді; Ni/Al қатынасы металл оксидтері бөлшектерінің нанодисперсиясын анықтайтын негізгі фактор болып табылады.

2. КТ-6 катализаторында С6 - С10 -көмірсутектерді гидроөңдеуді зерттеу кезінде алынған нәтижелерді салыстыру нәтижесінде түзілетін қосылыстардың конверсия дәрежесі, сапалық және сандық құрамы бастапқы алканның молекулалық салмағына айтарлықтай тәуелді екендігі анықталды. 


3. Деканды гидроөңдеу кезінде КТ-5 және КТ-6 катализаторларының қасиетін талдау каталитикалық құрамдағы кобальтты никельмен алмастыру каталитикалық жүйенің белсенділігінің артуына әкелетінін көрсетеді: 350-400°С аралығындағы деканның конверсиясы 36,7-96,1% құрайды. Зерттеу әдісі бойынша деканды КТ-6-ға қайта өңдеу кезінде алынған катализаттың октандық санының ең жоғары шамасы 99,0-ге тең (мотор әдісі бойынша-81,0)

4. Бензин фракциясын гидроөңдеу процесінде КТ-6 катализаторына сынақ жүргізіліп оңтайлы шарттары анықталды: температура 380-400°С, Р=4,0 МПа және V=2 сағ-1. Тазартудан кейін октан саны 78,2-ден 91,5-93,1-ге дейін (З.Ә.) және 59,7-ден 74,4-75,0-ге дейін (М.Ә.) көтеріледі және күкірт мөлшері 776-нан 5 ppm - ге дейін төмендеді.

5. Дизель фракциясын гидроөңдеу процесінде КТ-6 катализаторына сынақтар жүргізілді. Процесс температурасының 320-дан 400°С-қа дейін өсуімен дизель фракциясының қату температурасы бастапқы шикізатпен салыстырғанда 30°С-қа төмендеді: минус 27-ден минус 57°С-қа дейін. КТ-6 катализаторында тура айдалған дизель фракциясын гидроөңдеуден кейін күкірт мөлшері 1410-нан 92 ppm - ге дейін төмендейді.

Осы зерттеу барысында әзірленген катализаторларды пайдалана отырып, еуростандартқа сәйкес келетін күкірті аз жоғары октанды бензин алынды, сондай-ақ аз күкіртті, төмен температурада қатпайтын қысқы дизель отынын алдық.
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