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Êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã, îáúåì êîòîðîãî â ìèðå íå-
ïðåðûâíî  ðàñòåò, ñ÷èòàåòñÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì
ïðîöåññîì äëÿ ïåðåðàáîòêè òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ.
Îòå÷åñòâåííûå óñòàíîâêè äî ñèõ ïîð èñïîëüçóþò â êà÷å-
ñòâå ñûðüÿ, ãëàâíûì îáðàçîì âàêóóìíûé ãàçîéëü ñ êîí-
öîì êèïåíèÿ äî 500°.  Äëÿ òîãî ÷òîáû âîâëå÷ü â ïåðåðà-
áîòêó óãëóáëåííûé âàêóóìíûé ãàçîéëü (êîíåö êèïåíèÿ
540�560°) èëè ìàçóò, íåîáõîäèìî ðåøèòü ðÿä íàó÷íî-òåõ-
íè÷åñêèõ ïðîáëåì, öåíòðàëüíîé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿ ïðî-
áëåìà îòðàâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ñîåäèíåíèÿìè íèêåëÿ è
âàíàäèÿ, ñîäåðæàùèìèñÿ â òÿæåëîì íåôòÿíîì ñûðüå ïðå-
èìóùåñòâåííî â âèäå ïîðôèðèíîâûõ êîìïëåêñîâ è ñîëåé
íàôòåíîâûõ êèñëîò. Ïðè ïåðåðàáîòêå òàêîãî ñûðüÿ íèêåëü
è âàíàäèé îòêëàäûâàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà è
îòðàâëÿþò åãî, ïðè ýòîì óìåíüøàþòñÿ âûõîä áåíçèíà è
êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ, à îáðàçîâàíèå íåæåëàòåëüíûõ
êîêñà è âîäîðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû çà ðóáåæîì ïîëó÷èë øèðîêîå ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå ïðîöåññ ïàññèâàöèè òÿæåëûõ ìåòàëëîâ íà
êàòàëèçàòîðàõ êðåêèíãà. ×àùå äðóãèõ â êà÷åñòâå ïàññèâà-
òîðîâ ïðåäëàãàþòñÿ ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ ñóðüìû, îëîâà
è âèñìóòà. Â îòëè÷èå îò äåìåòàëëèçàöèè ïðîöåññ ïàññè-
âàöèè íå òðåáóåò ñîçäàíèÿ ñïåöèàëüíûõ äîðîãîñòîÿùèõ
óñòàíîâîê, ðàñõîä ïàññèâàòîðîâ ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî
ãðàììîâ íà òîííó ïåðåðàáàòûâàåìîãî ñûðüÿ. Ïîñëå äî-
áàâëåíèÿ íà êàòàëèçàòîð èëè â ñûðüå ïàññèâàòîð îñàæäà-
åòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà è ñíèæàåò àêòèâíîñòü
íèêåëÿ â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ � êîíêó-
ðåíòíîé ðåàêöèè â ïðîöåññå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà.
Ïðè ýòîì îñíîâíûå ïîêàçàòåëè êðåêèíãà ñûðüÿ ñóùå-
ñòâåííî óëó÷øàþòñÿ.  Ïîäáîð ïàññèâàòîðîâ äî ñèõ ïîð
îñóùåñòâëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ýìïèðè÷åñêè.
Ìîëåêóëó áîëüøèíñòâà èçâåñòíûõ ïàññèâàòîðîâ ìîæíî

óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâå ÷àñòè, îäíà èç êîòîðûõ ñîäåð-
æèò ìåòàëë, à äðóãàÿ � îñòàòîê îðãàíè÷åñêîé êèñëîòû.
×àùå äðóãèõ â ñîñòàâ ïàññèâàòîðîâ âõîäÿò òàêèå ìåòàë-
ëû, êàê ñóðüìà, îëîâî è âèñìóò. Îðãàíè÷åñêàÿ ÷àñòü
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé, êàê ïðàâèëî, îñòàòêè êèñëîò, ñîäåð-
æàùèå óãëåðîä, âîäîðîä, êèñëîðîä, ôîñôîð è ñåðó. Èç-
âåñòíî, ÷òî ïàññèâèðóþùåå äåéñòâèå íà íèêåëü ìîãóò
îêàçûâàòü ñîåäèíåíèÿ íå òîëüêî óêàçàííûõ âûøå ìåòàë-
ëîâ, íî è íåêîòîðûõ äðóãèõ ýëåìåíòîâ, íàïðèìåð ôîñ-
ôîðà [1], ïîýòîìó çàäà÷à âûÿñíåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ïàñ-
ñèâèðóþùåãî äåéñòâèÿ ñóðüìû, îëîâà è âèñìóòà â èäåí-
òè÷íûõ óñëîâèÿõ ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé. Åå ðåøåíèå, íà
íàø âçãëÿä, ïîçâîëèò áîëåå öåëåíàïðàâëåííî ïðîâîäèòü
ðàçðàáîòêó íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ïàññèâàòîðîâ òÿ-
æåëûõ ìåòàëëîâ íà êàòàëèçàòîðàõ êðåêèíãà. Ýòîìó è ïî-
ñâÿùåíà íàñòîÿùàÿ ðàáîòà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îöåíêó àêòèâíîñòè ìèêðîñôåðè÷åñêîãî, ñîäåðæàùåãî
ôîæàçèò â ðåäêîçåìåëüíîëüíîé ôîðìå êàòàëèçàòîðà êðå-
êèíãà (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü 170 ì2/ã, óäåëüíûé îáúåì
ïîð 0.63 ñì3/ã, ñîäåðæàíèå îêñèäà àëþìèíèÿ 70 ìàñ.%,
ñîäåðæàíèå ÐÇÝ 4.7 ìàñ.%) îñóùåñòâëÿëè íà ñòàíäàðòíîé
ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà ñ íåïîäâèæíûì
ñëîåì êàòàëèçàòîðà [2] ïðè 500° è ìàññîâîé ñêîðîñòè ïî-
äà÷è ñûðüÿ 15 ÷�1. Ìàññà êàòàëèçàòîðà 4 ã. Â êà÷åñòâå ñû-
ðüÿ èñïîëüçîâàëè àòìîñôåðíûé ãàçîéëü êðàñíîäàðñêîé
íåôòè, èìåþùèé òåìïåðàòóðû âûêèïàíèÿ 204�340°. Ðåãå-
íåðàöèþ êàòàëèçàòîðà îñóùåñòâëÿëè â òîêå âîçäóõà ïðè
650°, òåðìîïàðîâóþ ñòàáèëèçàöèþ ïðîâîäèëè â òîêå âîäÿ-
íîãî ïàðà â òå÷åíèå 6 ÷  ïðè 750°. Îòðàâëåíèå êàòàëèçà-
òîðà ïðîâîäèëè áåíçîëüíûì ðàñòâîðîì íàôòåíàòà íèêåëÿ,
ñèíòåçèðîâàííîãî ïî ìåòîäèêå [3]. Ðàñòâîðû ïàññèâàòî-
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Èññëåäîâàíî âëèÿíèå öèòðàòîâ ñóðüìû, îëîâà è âèñìóòà íà ðåàêòèâàöèþ îòðàâ-
ëåííîãî íèêåëåì âûñîêîãëèíîçåìèñòîãî ìèêðîñôåðè÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà êðå-
êèíãà. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûå ïîêàçàòåëè êðåêèíãà àòìîñôåðíîãî ãàçîéëÿ çíà-
÷èòåëüíî óëó÷øàþòñÿ ïîñëå îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà öèòðàòàìè ñóðüìû è îëî-
âà, ïðè÷åì áîëåå ýôôåêòèâíûì ïàññèâàòîðîì íèêåëÿ ÿâëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå
ñóðüìû.
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ðîâ íàíîñèëè íà îòðàâëåííûé êàòàëèçàòîð ìåòîäîì «ñó-
õîé ïðîïèòêè». Âûõîä áåíçèíà (êîíåö êèïåíèÿ 200°) îïðå-
äåëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè ïî ñïîñîáó, îïèñàííîìó â ðà-
áîòå [4], âûõîä âîäîðîäà � ìåòîäîì àäñîðáöèîííîé õðî-
ìàòîãðàôèè.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé
ñóðüìû, îëîâà è âèñìóòà èç îêñèäîâ óêàçàííûõ ýëåìåí-
òîâ ñ îñòàòêàìè îäèíàêîâûõ êèñëîò. Ñèíòåç òàðòðàòîâ è
îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíàòîâ ïóòåì âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäà
ñ êèñëîòîé íå ïðèâåë ê óêàçàííîé öåëè, ïîñêîëüêó â îò-
ëè÷èå îò îêñèäà ñóðüìû (III) è îêñèäà îëîâà (II), îêñèä
âèñìóòà (III) íå äàâàë ñîëåé, õîðîøî ðàñòâîðèìûõ â âîäå.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ñèëüíûõ êîìïëåêñî-
îáðàçîâàòåëåé (âèííîé è îêñèýòèëèäåíäèôîñôîíîâîé êèñ-
ëîò) îáóñëîâëåíî íåîáõîäèìîñòüþ ïîëó÷åíèÿ  ñîåäèíå-
íèé, äàþùèõ â âîäíîì ðàñòâîðå ïðè ðÍ, áëèçêîì ê 7,
ïðîçðà÷íûå ðàñòâîðû, ïîñêîëüêó öåîëèò, âõîäÿùèé â ñî-
ñòàâ êàòàëèçàòîðà êðåêèíãà, ìîæåò ðàçðóøàòüñÿ êàê â ùå-
ëî÷àõ, òàê è â êèñëûõ ðàñòâîðàõ.

Ðàáîòó ïî ïîëó÷åíèþ âîäîðàñòâîðèìûõ ïàññèâàòîðîâ
ïðîäîëæèëè ñ ëèìîííîé êèñëîòîé, ïîñêîëüêó, ñîãëàñíî
[5], â êèñëîé ñðåäå ëèìîííàÿ êèñëîòà, ñîäåðæàùàÿ áîëü-
øå êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï, ÷åì âèííàÿ, äàåò áîëåå ïðî÷-
íûå êîìïëåêñû ñ êàòèîíàìè ñóðüìû, îëîâà è âèñìóòà.
Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïàññèâàòîðû ìîãóò áûòü ïðèãî-
òîâëåíû ðàñòâîðåíèåì îêñèäîâ ñóðüìû, îëîâà è âèñìóòà
â èçáûòêå 30%-é ëèìîííîé êèñëîòû ñ ïîñëåäóþùåé íåéò-
ðàëèçàöèåé ðàñòâîðà âîäíûì àììèàêîì. Óñëîâèÿ ïîëó÷å-
íèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1. Êàòàëèçàòîð êðåêèíãà, îòðàâ-
ëåííûé íèêåëåì äî óðîâíÿ 0.7 ìàñ.%, ïîäâåðãàëè ðåàêòè-
âàöèè ïàññèâàòîðàìè íà îñíîâå öèòðàòîâ ñóðüìû, îëîâà

è âèñìóòà. Ïàññèâàòîð íàíîñèëè íà êàòàëèçàòîð â êîëè÷å-
ñòâå 0.18, 0.36 è 0.73 ìàñ.% (àòîìíîå ñîîòíîøåíèå íè-
êåëü:ñóðüìà ñîñòàâëÿëî 8:1, 4:1, 2:1 ñîîòâåòñòâåííî). Àíà-
ëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîèñõîäèò
ðåàêòèâàöèÿ îòðàâëåííîãî íèêåëåì êàòàëèçàòîðà (òàáë. 2).
Åñëè íà îòðàâëåííîì íèêåëåì îáðàçöå êàòàëèçàòîðà êîí-
âåðñèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ ñîñòàâëÿëà 65.7 ìàñ.%, âûõîä
áåíçèíà � 40.3 ìàñ.%, à âûõîä âîäîðîäà � 85 ñì3 íà 1 ã
ïðåâðàùåííîãî ñûðüÿ, òî ïðè íàíåñåíèè ïàññèâàòîðà
ïðîèñõîäèò  ìîíîòîííîå  óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè èñõîäíî-
ãî ñûðüÿ äî 72.6 ìàñ.%, âûõîä áåíçèíà âîçðàñòàåò äî
44.2 ìàñ.%, îáúåì îáðàçóþùåãîñÿ â ïðîöåññå êðåêèíãà
ãàçîîáðàçíîãî âîäîðîäà óìåíüøàåòñÿ äî 30 ñì3/ã.

Ñëåäóåò  òàêæå îòìåòèòü , ÷òî êàòàëèçàòîðû, ïîäâåðã-
íóòûå ðåàêòèâàöèè ïàññèâàòîðîì íà îñíîâå öèòðàòà
ñóðüìû, ñîõðàíèëè ñâîþ àêòèâíîñòü ïîñëå èõ õðàíåíèÿ
êàê ìèíèóì â òå÷åíèå äåñÿòè ìåñÿöåâ.  Òàê, íàïðèìåð,
íà îáðàçöå, ñîäåðæàùåì 0.36 ìàñ.% ïàññèâàòîðà â ïåðå-
ñ÷åòå íà ñóðüìó, ïîñëå åãî õðàíåíèÿ  â òå÷åíèå óêàçàí-
íîãî âûøå ñðîêà áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ïîêàçàòåëè:
êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ ñîñòàâëÿëà 71.0 ìàñ.%, âûõîä
áåíçèíà � 44.1 ìàñ.%, âûõîä âîäîðîäà � 48 ñì3/ã.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåàêòèâèðóþùåé ñïîñîáíîñòè ïàññèâà-
òîðîâ íà îñíîâå ñóðüìû è îëîâà áûëè ïðîâåäåíû àíàëî-
ãè÷íûå èñïûòàíèÿ îòðàâëåííîãî íèêåëåì êàòàëèçàòîðà

Èñõîäíûé

îêñèä

ìåòàëëà

Îêñèä

ìåòàëëà:
ëèìîííàÿ

êèñëîòà

Òåìïåðàòó

ðà, °Ñ

Âðåìÿ,

÷

Ñîäåðæàíèå

ìåòàëëà â

ðàñòâîðå,

ìàñ.%

Sb2O3 1:14 40 6 2.1

SnO 1:23 15 1 0.65

Bi2O3 1:74 30 8 0.65

Ò à á ë è ö à  2

Êðåêèíã ãàçîéëÿ íà êàòàëèçàòîðå, îáðàáîòàííîì ïàññèâàòî-
ðîì íà îñíîâå öèòðàòà ñóðüìû*

Ò à á ë è ö à  1

Óñëîâèÿ ñèíòåçà âîäîðàñòâîðèìûõ ïàññèâàòîðîâ

Âûõîä, ìàñ.%Êîëè÷å

ñòâî

ïàññè-

âàòîðà,

ìàñ.%

Êîíâåð-

ñèÿ,

ìàñ.%

áåíçèí âîäî-

ðîä

Ñåëåê-

òèâíîñòü

ïî

áåíçèíó,

ìàñ.%

Âûõîä

âîäî-

ðîäà,

ñì3/ã

0 65.7 40.3 0.47 61.3 85

0.18 69.3 41.8 0.50 60.5 85

0.36 70.2 43.5 0.26 62.0 43

0.73 72.6 44.2 0.19 60.8 30

*Âñå âåëè÷èíû, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2�4, ÿâëÿþòñÿ ñðåäíèìè

àðèôìåòè÷åñêèìè çíà÷åíèé, ïîëó÷åííûõ â òðåõ ÷åòûðåõ íåçàâè-

ñèìûõ îïûòàõ.
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Ò à á ë è ö à  3

Êðåêèíã ãàçîéëÿ íà êàòàëèçàòîðå, îáðàáîòàííîì ïàññèâàòî-
ðîì íà îñíîâå öèòðàòà îëîâà

Ò à á ë è ö à  4

Êðåêèíã ãàçîéëÿ íà êàòàëèçàòîðå, îáðàáîòàííîì ïàññèâàòî-
ðîì íà îñíîâå öèòðàòà âèñìóòà

Âûõîä, ìàñ.%Êîëè÷å-
ñòâî

ïàññè-

âàòîðà,

ìàñ.%

Êîíâåð-

ñèÿ,

ìàñ.%

áåíçèí âîäî-

ðîä

Ñåëåê-

òèâíîñòü

ïî

áåíçèíó,

ìàñ.%

Âûõîä

âîäî-

ðîäà,

ñì3/ã

0 65.7 40.3 0.47 61.3 85

0.18 67.2 40.0 0.48 59.5 84

0.36 72.9 42.5 0.39 58.3 63

0.70 68.6 41.6 0.53 60.6 92

0.36* 66.3 40.6 0.67 61.2 118

Âûõîä, ìàñ.%Êîëè÷å-
ñòâî

ïàññè-

âàòîðà,

ìàñ.%

Êîíâåð-

ñèÿ,

ìàñ.%

áåíçèí âîäî-

ðîä

Ñåëåê-

òèâíîñòü

ïî

áåíçèíó,

ìàñ.%

Âûõîä

âîäî-

ðîäà,

ñì3/ã

0 65.7 40.3 0.47 61.3 85

0.10 66.4 39.4 0.51 59.3 91

0.36 64.8 38.9 0.60 59.9 106

0.62 62.0 35.0 0.84 56.4 159

êðåêèíãà ïîñëå åãî îáðàáîòêè ïàññèâàòîðîì íà îñíîâå
öèòðàòà îëîâà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 3. Òàê æå êàê è â ñëó÷àå ñîåäèíåíèé ñóðüìû, ïàñ-
ñèâàòîð íàíîñèëè íà  êàòàëèçàòîð â êîëè÷åñòâàõ 0.18, 0.36
è 0.70 ìàñ.% (àòîìíîå ñîîòíîøåíèå íèêåëü:îëîâî ñîñòàâ-
ëÿëî 8:1, 4:1, 2:1 ñîîòâåòñòâåííî).

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîèñ-
õîäèò ðåàêòèâàöèÿ îòðàâëåííîãî êàòàëèçàòîðà. Êîíâåðñèÿ
àòìîñôåðíîãî ãàçîéëÿ è âûõîä áåíçèíà ïðè óâåëè÷åíèè
ñîäåðæàíèÿ ïàññèâàòîðà íà êàòàëèçàòîðå âîçðàñòàþò è
äîñòèãàþò ìàêñèìóìà ïðè ñîäåðæàíèè ïàññèâàòîðà íà
êàòàëèçàòîðå 0.36 ìàñ.% â ïåðåñ÷åòå íà îëîâî: êîíâåðñèÿ
èñõîäíîãî ñûðüÿ ñîñòàâëÿåò 72.9 ìàñ.%, âûõîä áåíçèíà �
42.5 ìàñ.% Óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè è âûõîäà áåíçèíà äî
óêàçàííûõ âûøå âåëè÷èí ñîïðîâîæäàåòñÿ, êàê è â ñëó÷àå
èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ïàññèâàòîðà öèòðàòà ñóðüìû,
óìåíüøåíèåì îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäà. Îäíàêî â ýòîì ñëó-
÷àå îáúåì îáðàçîâàâøåãîñÿ âîäîðîäà ìèíèìàëåí ïðè ñî-
äåðæàíèè ïàññèâàòîðà 0.36 ìàñ.%. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòà-
òû, ïî âñåé âèäèìîñòè, îáúÿñíÿþòñÿ òåì, ÷òî ñðàâíèòåëü-
íî íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà ñîåäèíåíèÿ îëîâà ïàññèâèðóþò
íèêåëü è óìåíüøàþò åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ðå-
àêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ. Îäíàêî, íà÷èíàÿ ñ
àòîìíîãî ñîîòíîøåíèÿ îëîâî:íèêåëü = 1:4, äåãèäðèðîâà-
íèå óãëåâîäîðîäîâ íà÷èíàåò ïðîèñõîäèòü òàêæå è íà ñî-
åäèíåíèÿõ îëîâà, ÷òî íàõîäèò ñâîå îòðàæåíèå â óâåëè÷å-
íèè âûõîäà âîäîðîäà è óìåíüøåíèè êîíâåðñèè èñõîäíîãî
ñûðüÿ è âûõîäà áåíçèíà. Íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè
íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû
[6], â êîòîðîé îïèñûâàåòñÿ äåãèäðèðîâàíèå óãëåâîäîðîäîâ
íà íèêåëüîëîâÿííûõ ñïëàâàõ. Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü
íàáëþäàëàñü òàêæå ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ïàññè-
âàòîðà îêñèäà äèáóòèëîëîâà äëÿ ðåàêòèâàöèè îòðàâëåííî-
ãî òÿæåëûìè ìåòàëëàìè ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçàòîðà
êðåêèíãà ìàðêè «F-1000» [7].

Êàê è â ñëó÷àå öèòðàòà ñóðüìû, ïðîâîäèëè èñïûòàíèÿ
êàòàëèçàòîðà, ðåàêòèâèðîâàííîãî öèòðàòîì îëîâà ïîñëå
åãî õðàíåíèÿ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ. Èññëåäîâàíèÿ
ïðîâîäèëè ÷åðåç òðè ìåñÿöà íà îáðàçöå ñ ñîäåðæàíèåì
ïàññèâàòîðà 0.36 ìàñ.% â ïåðåñ÷åòå íà îëîâî. Â îòëè÷èå
îò ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïîëüçîâàíèè öèòðàòà
ñóðüìû, â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ öèòðàòà îëîâà ïðîèñõî-
äèëî çàìåòíîå ñíèæåíèå àêòèâíîñòè ðåàêòèâèðîâàííîãî
êàòàëèçàòîðà. Êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ (66.3 ìàñ.%) è
âûõîä áåíçèíà (40.6 ìàñ.%) õîòÿ è ïðåâûøàëè àíàëîãè÷-
íûå ïîêàçàòåëè äëÿ îòðàâëåííîãî íèêåëåì êàòàëèçàòîðà,
íî áûëè íèæå òåõ æå ïîêàçàòåëåé, ïîëó÷åííûõ ïðè èñïû-
òàíèè êàòàëèçàòîðà ñðàçó æå ïîñëå íàíåñåíèÿ íà íåãî
ïàññèâàòîðà. Ïîýòîìó ïàññèâàòîðû íà îñíîâå îëîâà ñëå-
äóåò, ïî-âèäèìîìó, ïðèìåíÿòü òîëüêî íà ðàáîòàþùèõ óñ-
òàíîâêàõ êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà. Ðåàêòèâèðîâàòü èìè
îòðàâëåííûå òÿæåëûìè ìåòàëëàìè êàòàëèçàòîðû âíå óñòà-
íîâîê íåöåëåñîîáðàçíî.

*Ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïîñëå õðàíåíèÿ êàòàëèçàòîðà â òå÷åíèå

òðåõ ìåñÿöåâ.
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Â ñâÿçè ñ òåì ÷òî çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ïàòåíòîâ
ïîñâÿùåíî ïðèìåíåíèþ ñîåäèíåíèé âèñìóòà â êà÷åñòâå
ïàññèâàòîðîâ, íàìè áûëè ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ ðåàêòè-
âèðóþùåãî äåéñòâèÿ ïàññèâàòîðîâ íà îñíîâå öèòðàòà
âèñìóòà. Èñïûòàíèÿ öèòðàòà âèñìóòà ïðîâîäèëè â óñëî-
âèÿõ, àíàëîãè÷íûõ òåì, êîòîðûå ïðèìåíÿëèñü ïðè èñïû-
òàíèè ïàññèâàòîðîâ íà îñíîâå öèòðàòîâ ñóðüìû è îëîâà.
Ñîåäèíåíèå íàíîñèëè íà êàòàëèçàòîð, îòðàâëåííûé  íè-
êåëåì äî óðîâíÿ 0.7 ìàñ.%, â êîëè÷åñòâå 0.10, 0.36 è
0.62 ìàñ.% â ïåðåñ÷åòå íà âèñìóò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò
àòîìíîìó ñîîòíîøåíèþ íèêåëü:âèñìóò, ðàâíîìó 25:1, 7:1
è 4:1. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 4.
Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ âèñìóòà íà îòðàâëåííîì âû-
ñîêîãëèíîçåìèñòîì êàòàëèçàòîðå êðåêèíãà ïðîèñõîäèò
óõóäøåíèå îñíîâíûõ ïîêàçàòåëåé êðåêèíãà àòìîñôåðíî-
ãî ãàçîéëÿ. Òàê, íàïðèìåð, âûõîä áåíçèíà óìåíüøàåòñÿ
ñ   40.3 ìàñ.% (íà îòðàâëåííîì íèêåëåì êàòàëèçàòîðå)
äî 35.0 ìàñ.% (ñîäåðæàíèå ïàññèâàòîðà 0.62 ìàñ.% â ïå-
ðåñ÷åòå íà âèñìóò). Óìåíüøåíèå âûõîäà áåíçèíà ñîïðî-
âîæäàåòñÿ îäíîâðåìåííûì óâåëè÷åíèåì âûõîäà âîäîðî-
äà ñ 85 äî 159 ñì3/ã ïðåâðàùåííîãî ñûðüÿ. Àíàëèç ïî-
ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî âèñìóò íå
îêàçûâàåò ïàññèâèðóþùåãî âëèÿíèÿ íà íèêåëü íà âûñî-
êîãëèíîçåìèñòûõ êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ ôîæàçèò â
ðåäêîçåìåëüíîé ôîðìå.

Ñëåäóåò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ïàññèâàòîðû íà îñíîâå
âèñìóòà, îïèñàííûå â ëèòåðàòóðå, êàê ïðàâèëî, íàðÿäó ñ
âèñìóòîì ñîäåðæàò åùå è ôîñôîð [8]. Ïîñêîëüêó èçâåñò-
íî, ÷òî ñîåäèíåíèÿ ôîñôîðà, íå ñîäåðæàùèå ìåòàëë,
ñàìè îáëàäàþò ñâîéñòâàìè ïàññèâàòîðîâ íèêåëÿ, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïàññèâèðóþùåå äåéñòâèå ñîåäèíåíèé,
ñîäåðæàùèõ â ñâîåé ìîëåêóëå îäíîâðåìåííî âèñìóò è
ôîñôîð, îáóñëîâëåíî âëèÿíèåì, ãëàâíûì îáðàçîì, ôîñ-
ôîðà. Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûë ñèíòå-
çèðîâàí ôîñôàò âèñìóòà èç íèòðàòà âèñìóòà è ôîñôàòà
íàòðèÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ åãî â êà÷åñòâå ïàññèâàòîðà.
Äëÿ òîãî ÷òîáû ýôôåêòèâíîñòü ôîñôàòà âèñìóòà êàê ïàñ-
ñèâàòîðà ìîæíî áûëî ñðàâíèòü ñ äåéñòâèåì öèòðàòà âèñ-
ìóòà, áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà ðàñòâîðåíèÿ ôîñôàòà âèñìó-
òà â ëèìîííîé êèñëîòå ïî ðàçðàáîòàííîé íàìè ìåòîäèêå
ðàñòâîðåíèÿ îêñèäà âèñìóòà. Áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîñ-
ôàò âèñìóòà ïðè òåìïåðàòóðå 40° êîëè÷åñòâåííî  ðàñòâî-
ðÿåòñÿ â 30%-ì âîäíîì ðàñòâîðå ëèìîííîé êèñëîòû. Ïî-
ëó÷åííûì ðàñòâîðîì áûë îáðàáîòàí îòðàâëåííûé íèêå-
ëåì äî 0.7 ìàñ.% êàòàëèçàòîð êðåêèíãà òàê, ÷òî ñîäåðæà-
íèå âèñìóòà íà íåì ñîñòàâèëî 0.36 ìàñ.% Îáðàáîòàííûé
óêàçàííûì ñïîñîáîì êàòàëèçàòîð áûë èñïûòàí â êðåêèí-
ãå àòìîñôåðíîãî ãàçîéëÿ è èìåë ñëåäóþùèå ïîêàçàòåëè:
êîíâåðñèÿ ñûðüÿ ñîñòàâëÿëà 67.8 ìàñ.%, âûõîä áåíçèíà �
39.9 ìàñ.% Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ ðåçóëüòà-
òàìè, ïîëó÷åííûìè ïðè îáðàáîòêå êàòàëèçàòîðà ïàññèâà-
òîðîì íà îñíîâå öèòðàòà âèñìóòà äî óðîâíÿ 0.36 ìàñ.% â
ïåðåñ÷åòå íà âèñìóò, ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðîèçîøëî óâåëè÷å-

íèå âûõîäà áåíçèíà íà 1 ìàñ.%, à êîíâåðñèè � íà 3 ìàñ.%
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ
(67.8 ìàñ.%) äàæå ïðåâûøàåò òàêîé æå ïîêàçàòåëü íà îò-
ðàâëåííîì íèêåëåì êàòàëèçàòîðå (65.7 ìàñ.%). Ïîýòîìó
åñëè ïîëüçîâàòüñÿ êðèòåðèåì àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ
êðåêèíãà, ïðèíÿòûì â [2] è ïðåäóñìàòðèâàþùèì èñïîëü-
çîâàíèå â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ïðèâåäåííóþ êîíâåðñèþ èñ-
õîäíîãî ñûðüÿ, ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ðàñòâîð, ïðèãîòîâ-
ëåííûé  íà îñíîâå ôîñôàòà âèñìóòà ÿâëÿåòñÿ ïàññèâàòî-
ðîì íèêåëÿ.

Ìèêðîñôåðè÷åñêèé êàòàëèçàòîð êðåêèíãà ïîñëå îáðà-
áîòêè âîäíûìè ðàñòâîðàìè ïàññèâàòîðîâ íàõîäèòñÿ â óñ-
ëîâèÿõ âûñîêèõ òåìïåðàòóð (âî âðåìÿ êðåêèíãà ñûðüÿ è
ðåãåíåðàöèè), ïîýòîìó áûëî âàæíî óñòàíîâèòü, ïðîèñõî-
äèò èëè íåò îáðàçîâàíèå ìèêðîòðåùèí íà ïîâåðõíîñòè
ãðàíóë êàòàëèçàòîðà. Ñ ýòîé öåëüþ ïðîèçâîäèëè èññëåäî-
âàíèå ñâåæåãî, îòðàâëåííîãî íèêåëåì è ðåàêòèâèðîâàííî-
ãî ïàññèâàòîðàìè íà îñíîâå öèòðàòîâ ñóðüìû è îëîâà
îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ïîñëå êðåêèíãà ãàçîéëÿ è ðåãåíå-
ðàöèè íà îïòè÷åñêîì (êðàòíîñòü óâåëè÷åíèÿ äî 200) è
ýëåêòðîííîì (êðàòíîñòü óâåëè÷åíèÿ äî 22000) ìèêðîñêî-
ïàõ. Áûëî ñôîòîãðàôèðîâàíî áîëåå òðèäöàòè îáðàçöîâ
óêàçàííûõ âûøå êàòàëèçàòîðîâ ïðè ðàçëè÷íîé êðàòíîñòè
óâåëè÷åíèÿ. Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò,
÷òî ðåàêòèâàöèÿ îòðàâëåííûõ íèêåëåì êàòàëèçàòîðîâ ñèí-
òåçèðîâàííûìè ïàññèâàòîðàìè íå ïðèâîäèò ê îáðàçîâà-
íèþ òðåùèí íà ïîâåðõíîñòè ìèêðîñôåð, à çíà÷èò â ïñåâ-
äîîæèæåííîì ñëîå êàòàëèçàòîðà íå áóäåò ïðîèñõîäèòü
ðàñêàëûâàíèÿ ìèêðîñôåðè÷åñêèõ ãðàíóë êàòàëèçàòîðà.

Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíåíèå äåéñòâèÿ öèòðàòîâ ñóðüìû,
îëîâà è âèñìóòà íà íèêåëü, íàíåñåííûé íà ïîâåðõíîñòü
âûñîêîãëèíîçåìèñòîãî öåîëèòñîäåðæàùåãî ìèêðîñôåðè-
÷åñêîãî êàòàëèçàòîðà êðåêèíãà, ïîêàçàëî, ÷òî â êà÷åñòâå
ïàññèâàòîðà íèêåëÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü öèòðàòû ñóðüìû
è îëîâà, ïðè÷åì ïåðâûé îáëàäàåò áîëåå âûñîêîé àêòèâíî-
ñòüþ, ÷åì âòîðîé.


