
Â Óêðàèíå ðàçìåùåíû øåñòü êðóïíåéøèõ â
Åâðîïå íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ çàâîäîâ (ÍÏÇ)
ñóììàðíîé ìîùíîñòüþ 60 ìëí ò, êîòîðûå ðàáî-
òàþò ñåé÷àñ íà 30–43 %. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
ñòðàíà ïîòðåáëÿåò 86 ìëðä ì3 ãàçà è 28 ìëí ò
íåôòè. Âñå íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèå çàâîäû
Óêðàèíû ðàññ÷èòàíû íà ïåðåðàáîòêó ðîññèé-
ñêîé íåôòè. Èç ñîáñòâåííûõ ìåñòîðîæäåíèé â
ìàãèñòðàëüíûå íåôòåãàçîïðîâîäû ïîïàäàåò
ëèøü 15 ìëðä ì3 ãàçà è îêîëî 4 ìëí ò íåôòè.

Ãëóáèíà îòå÷åñòâåííîé ïåðåðàáîòêè íåôòè
çà ïîñëåäíèå 20 ëåò ïðàêòè÷åñêè íå ïîâûøà-
ëàñü è ñîñòàâëÿåò 63–65 %. Îñòàëüíóþ åå òðåòü
â âèäå ñåðíèñòîãî è âûñîêîñåðíèñòîãî êîòåëü-
íûõ òîïëèâ ñæèãàëè íà òåïëî- è ýëåêòðîñòàíöè-
ÿõ, âûáðàñûâàÿ â âîçäóøíûé áàññåéí îãðîìíîå
êîëè÷åñòâî òîêñè÷íûõ îêñèäîâ ñåðû è àçîòà. Â
ïîñëåäíèå ãîäû îêîëî 90 % ïðîèçâîäèìîãî êî-
òåëüíîãî òîïëèâà ýêñïîðòèðóåòñÿ [1, 2]. Â íà-
ñòîÿùåå âðåìÿ è â ïåðñïåêòèâå íåò àëüòåðíàòè-
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Ïåðåðàáîòêà ñûðüÿ è ðåñóðñîñáåðåæåíèå

ÓÄÊ 542.93:665.666(045)

Ïîëó÷åíèå àäñîðáåíòà íà îñíîâå ãèäðîêñèäàïàòèòà
äëÿ äåìåòàëëèçàöèè òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ

Ìàí÷óê Í.Ì., Èâàíîâ Ñ.Â., Êîðæ À.Â.
Íàöèîíàëüíûé àâèàöèîííûé óíèâåðñèòåò, Êèåâ

Ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìèêðîñôåðè÷åñêîãî àäñîðáåíòà íà îñíîâå ãèäðîêñèäàïà-
òèòà (ÃÀÏ) äëÿ äåìåòàëëèçàöèè òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ è íåôòÿíûõ îñòàòêîâ. Â
êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè ïðîìûøëåííûé êàëüöèéôîñôàò [Ca3(PO4)2],
ãèäðîëèçîì êîòîðãî ïðè òåìïåðàòóðå 373 Ê â îòñóòñòâèè îêñèäà óãëåðîäà (IV) ïîëó÷åí
ãèäðîêñèäàïàòèò [Ca10(PO4)6(OH)2]. Ïî äàííûì õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, ïîëó÷åí ÃÀÏ
íåñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà ñ ñîîòíîøåíèåì Ñà/Ð = 1,60. Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâî-
ãî àíàëèçà, ïðîäóêò ñîñòîèò íà 70–75 % (ìàñ.) èç ÃÀÏ, îñòàëüíîå — ôîñôàòû êàëüöèÿ.
ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç ïîäòâåðäèë íàëè÷èå â ïîëó÷åííîì ïðîäóêòå ÃÀÏ è
êàëüöèéôîñôàòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáåíò, ãèäðîêñèäàïàòèò, ôîñôàò êàëüöèÿ, ãèäðîëèç, äåìåòàëëèçàöèÿ
íåôòè, íåôòÿíûå îñòàòêè.

Çàïðîïîíîâàíî ñïîñ³á îäåðæàííÿ ì³êðîñôåðè÷íîãî àäñîðáåíòó íà îñíîâ³ ã³äðîêñèä-
àïàòèòó (ÃÀÏ) äëÿ äåìåòàë³çàö³¿ âàæêî¿ íàôòîâî¿ ñèðîâèíè òà íàôòîâèõ çàëèøê³â. ßê
âèõ³äíó ñèðîâèíó âèêîðèñòîâóâàëè ïðîìèñëîâèé êàëüö³éôîñôàò [Ca3(PO4)2],
ã³äðîë³çîì ÿêîãî ïðè òåìïåðàòóð³ 373 Ê ó â³äñóòíîñò³ îêñèäó âóãëåöþ (IV) îäåðæàíî
ã³äðîêñèäàïàòèò [Ca10(PO4)6(OH)2]. Çà äàíèìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó, îòðèìàíî ÃÀÏ
íåñòåõ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì Ñà/Ð = 1,60. Çà äàíèìè ðåíòãåíîôà-
çîâîãî àíàë³çó, ïðîäóêò ñêëàäàºòüñÿ íà 70–75 % (ìàñ.) ç ÃÀÏ, ³íøå — ôîñôàòè
êàëüö³þ. ²×-ñïåêòðîñêîï³÷íèé àíàë³ç ï³äòâåðäèâ íàÿâí³ñòü â îäåðæàíîìó ïðîäóêò³
ÃÀÏ òà êàëüö³éôîñôàòó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: àäñîðáåíò, ã³äðîêñèäàïàòèò, ôîñôàò êàëüö³þ, ã³äðîë³ç, äåìåòàë³çàö³ÿ
íàôòè, íàôòîâ³ çàëèøêè.



âû ðàöèîíàëüíîìó è êîìïëåêñíîìó èñïîëüçîâà-
íèþ íåôòè è ãëóáîêîé áåçîñòàòî÷íîé åå ïåðåðà-
áîòêå. Ïðè íûíåøíåì ñîñòîÿíèè òåõíîëîãèè è
òåõíèêè íåôòåïåðåðàáîòêè óêðàèíñêèå ÍÏÇ
ñïîñîáíû ïðåâðàòèòü â ìîòîðíîå òîïëèâî ëèøü
äèñòèëëÿòíûå ôðàêöèè íåôòè, âûêèïàþùèå äî
773 Ê (ïðèìåðíî 2/3). Îñòàëüíàÿ òðåòü íåôòè
â âèäå ãóäðîíà òðàäèöèîííî èñïîëüçóåòñÿ êàê
êîòåëüíîå òîïëèâî, áèòóì, íåôòÿíûå ïåêè, ñû-
ðüå êîêñîâàíèÿ è ò.ä.

Íåïðåîäîëèìûì òåõíè÷åñêèì áàðüåðîì äëÿ
ãëóáîêîé è áåçîñòàòî÷íîé åå ïåðåðàáîòêè ÿâëÿ-
ëèñü ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ èçáûòêîì óãëåðîäà
è ñ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì â íåôòÿíûõ îñ-
òàòêàõ ìåòàëëîâ, ÿâëÿþùèõñÿ íåîáðàòèìûìè
ÿäàìè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ.

Â ìèðîâîé íåôòåïåðåðàáîòêå ïðåîáëàäàþò
òåõíîëîãè÷åñêèå ïðîöåññû, îñíîâàííûå íà óäà-
ëåíèè èç íåôòÿíûõ ôðàêöèé èçáûòêà óãëåðîäà
è ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàùåãîñÿ â èñõîäíîé
íåôòè âîäîðîäà. Ðàñ÷åòû ïî áàëàíñàì âîäîðîäà
ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìîòîðíûõ
òîïëèâ òåîðåòè÷åñêè ïîòðåáóåòñÿ óäàëèòü èç
óñðåäíåííîé íåôòè 5,3 % ñòîïðîöåíòíîãî óãëå-
ðîäà èëè 5,5 % óãëåðîäà â âèäå íåôòÿíîãî êîê-
ñà, êîêñà íà êàòàëèçàòîðå, àäñîðáåíòå èëè êîí-
òàêòå [3]. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäåëüíûé âûõîä
ìîòîðíûõ òîïëèâ èç óñðåäíåííîé íåôòè ñîñòà-
âèò îêîëî 93 %.

Ôàêòè÷åñêèé âûõîä ìîòîðíûõ òîïëèâ áó-
äåò îáóñëîâëèâàòüñÿ êà÷åñòâîì ïåðåðàáàòûâàå-
ìîé íåôòè, ïðåæäå âñåãî ýëåìåíòíûì, ôðàêöè-
îííûì è õèìè÷åñêèì åå ñîñòàâîì. Ïðè ïåðåðà-
áîòêå ëåãêèõ íåôòåé èëè ãàçîêîíäåíñàòîâ ýòîò
ïîêàçàòåëü áóäåò âûøå 93 %, à èç òÿæåëûõ ñåð-
íèñòûõ è âûñîêîñåðíèñòûõ íåôòåé âûõîä ìî-
òîðíûõ òîïëèâ ñîñòàâèò íå áîëåå 90 % [4, 5].

Íàèáîëüøóþ òðóäíîñòü â íåôòåïåðåðàáîòêå
ïðåäñòàâëÿåò êâàëèôèöèðîâàííàÿ ïåðåðàáîòêà
ãóäðîíîâ (îñòàòêîâ âàêóóìíîé, ãëóáîêîâàêóóì-
íîé ïåðåãîíêè) ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñìîëè-
ñòîàñôàëüòåíîâûõ êîìïîíåíòîâ (ÑÀÊ), ìåòàë-
ëîâ è ãåòåðîñîåäèíåíèé, òðåáóþùàÿ çíà÷èòåëü-
íûõ êàïèòàëüíûõ è ýêñïëóàòàöèîííûõ çàòðàò.
Íà ñòàðûõ ÍÏÇ Óêðàèíû, Õåðñîíñêîì è
Íàääâîðíÿíñêîì, îãðàíè÷èâàþòñÿ íåãëóáîêîé
ïåðåðàáîòêîé ãóäðîíîâ ñ ïîëó÷åíèåì òàêèõ íå-
òîïëèâíûõ íåôòåïðîäóêòîâ, êàê áèòóì, íåôòÿ-
íîé ïåê è êîòåëüíîå òîïëèâî áåç ïðåäâàðèòåëü-
íîãî âèñáðåêèíãà [6].

Èç ïðîöåññîâ ãëóáîêîé õèìè÷åñêîé ïåðåðà-
áîòêè ãóäðîíîâ, îñíîâàííûõ íà óäàëåíèè èç-
áûòêà óãëåðîäà, â ìèðîâîé ïðàêòèêå íàèáîëü-
øåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ñëåäóþùèå: à)
çàìåäëåííîå êîêñîâàíèå (ÇÊ), ïðåäíàçíà÷åííîå
äëÿ ïðîèçâîäñòâà íåôòÿíîãî êîêñà, èñïîëüçóå-

ìîãî äëÿ èçãîòîâëåíèÿ àíîäîâ, ãðàôèòèðîâàí-
íûõ ýëåêòðîäîâ äëÿ ÷åðíîé è öâåòíîé ìåòàë-
ëóðãèè, à òàêæå íèçêîêà÷åñòâåííûõ äèñòèëëÿò-
íûõ ôðàêöèé ìîòîðíûõ òîïëèâ è óãëåâîäîðîä-
íûõ ãàçîâ; á) òåðìîêîíòàêòíîå êîêñîâàíèå
(ÒÊÊ), òàê íàçûâàåìûé íåïðåðûâíûé ïðîöåññ
êîêñîâàíèÿ â êèïÿùåì ñëîå (çà ðóáåæîì —
ôëþèä-êðåêèíã), ïðè êîòîðîì ïîëó÷àþò äèñ-
òèëëÿòíûå ôðàêöèè, ãàçû è ïîáî÷íûé ïîðîøêî-
îáðàçíûé êîêñ, èñïîëüçóåìûé êàê ìàëîöåííîå
ýíåðãåòè÷åñêîå òîïëèâî; â) êîìáèíèðîâàííûé
ïðîöåññ ÒÊÊ ñ ïîñëåäóþùåé ïàðîêèñëîðîäíîé
(âîçäóøíîé) ãàçèôèêàöèåé ïîðîøêîîáðàçíîãî
êîêñà (ïðîöåññ «Ôëåêñèêîêèíã») ñ ïîëó÷åíèåì,
êðîìå äèñòèëëÿòîâ, ñèíòåç-ãàçîâ; ã) ïðîöåññû
êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà èëè ãèäðîêðåêèíãà
íåôòÿíûõ îñòàòêîâ ïîñëå èõ ïðåäâàðèòåëüíîé
äåàñôàëüòèçàöèè è äåìåòàëëèçàöèè. Ïåðå÷èñ-
ëåííûå âûøå ïðîöåññû, çà èñêëþ÷åíèåì çàìåä-
ëåííîãî êîêñîâàíèÿ, íå ïðåäóñìàòðèâàþòñÿ â
ãîñóäàðñòâåííûõ ïðîãðàììàõ ðàçâèòèÿ íåôòåïå-
ðåðàáîòêè Óêðàèíû íà áëèæàéøóþ ïåðñïåêòè-
âó (äî 2030 ã.).

Äëÿ áåçîñòàòî÷íîé ïåðåðàáîòêè òÿæåëûõ
íåôòÿíûõ îñòàòêîâ â ìîòîðíûå òîïëèâà ïðèåì-
ëåìû òåðìîêîíòàêòíûå ïðîöåññû, îñóùåñòâëÿå-
ìûå ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ êðåêèíãà è
ìàëîì âðåìåíè êîíòàêòà íà ïîâåðõíîñòè äåøå-
âîãî ïðèðîäíîãî àäñîðáåíòà â ðåàêòîðàõ íîâîãî
ïîêîëåíèÿ è ðåãåíåðàòîðàõ-êîòëàõ ñ ïîëó÷åíè-
åì äèñòèëëÿòíûõ ïîëóïðîäóêòîâ, íàïðàâëÿå-
ìûõ íà îáëàãîðàæèâàíèå è êàòàëèòè÷åñêóþ ïå-
ðåðàáîòêó [4].

Äëÿ ãëóáîêîé ïåðåðàáîòêè ìàçóòà â ìîòîð-
íûå òîïëèâà è áèòóì â Óêðàèíå ðàçðàáîòàí ïðî-
öåññ «Òåðìîêàò» — óñîâåðøåíñòâîâàííûé òåð-
ìè÷åñêèé êðåêèíã â ñî÷åòàíèè ñ êàâèòàöèîííîé
àêòèâàöèåé ñûðüÿ. Ýòîò ïðîöåññ — àëüòåðíàòèâà
ãèäðîêðåêèíãó, íå òðåáóåò êàòàëèçàòîðîâ, âîäî-
ðîäíîé ñðåäû äëÿ åãî ïðîâåäåíèÿ, ÷òî ñóùåñò-
âåííî ñíèæàåò ýíåðãîïîòðåáëåíèå [7].

Âîçðîñøèé èíòåðåñ èññëåäîâàòåëåé ê ïðîáëå-
ìå äåìåòàëëèçàöèè íåôòåé îáúÿñíÿåòñÿ ñëåäóþ-
ùèì: â ñâÿçè ñ èñòîùåíèåì çàïàñîâ ëåãêèõ íåô-
òåé âîçíèêëà ñåðüåçíàÿ ïðîáëåìà, ñâÿçàííàÿ ñ
äîáû÷åé, òðàíñïîðòèðîâêîé è ïåðåðàáîòêîé òÿ-
æåëûõ íåôòåé, îòëè÷àþùèõñÿ âûñîêîé âÿçêî-
ñòüþ, ïëîòíîñòüþ, ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì
ìåòàëëîâ, ñåðû, àçîòà è ò.ï.

Íàïðàâëåíèå óãëóáëåíèÿ ïåðåðàáîòêè íåô-
òè â ïëàíàõ ðàçâèòèÿ îòðàñëè â Óêðàèíå äî
2030 ã. ÿâëÿåòñÿ ïðèîðèòåòíûì. Ðåøåíèå ýòîé
çàäà÷è îáåñïå÷èò áîëåå êâàëèôèöèðîâàííîå èñ-
ïîëüçîâàíèå íåôòÿíûõ îñòàòêîâ â óñëîâèÿõ âñå
óõóäøàþùåéñÿ ñûðüåâîé áàçû íåôòåïåðåðàáîò-
êè. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ôàêòà, ÷òî ñîäåðæàíèå
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âàíàäèÿ â íåôòåïðîäóêòàõ ìîæåò áûòü ñîïîñòà-
âèìî ñ ñîäåðæàíèåì åãî â ðóäàõ, ìåòàëëû â
íåôòè ñòàëè ïðåäìåòîì ïðèñòàëüíîãî èçó÷åíèÿ
â ïîñëåäíèå ãîäû.

Ïðîáëåìà íàëè÷èÿ ìåòàëëîâ (ìèêðîýëåìåí-
òîâ) â íåôòÿõ è ïðîäóêòàõ èõ ïåðåðàáîòêè
âêëþ÷àåò â ñåáÿ ñëåäóþùèå àñïåêòû: õèììîòî-
ëîãè÷åñêèé — íåãàòèâíîå âëèÿíèå ìèêðîýëå-
ìåíòîâ íà òîâàðíûå õàðàêòåðèñòèêè íåôòåé,
ýêñïëóàòàöèîííûå êà÷åñòâà íåôòåïðîäóêòîâ,
òîïëèâíûå ýíåðãåòè÷åñêèå óñòàíîâêè, ðàáîòàþ-
ùèå íà ïðîäóêòàõ íåôòåïåðåðàáîòêè; òåõíîëî-
ãè÷åñêèé — íåãàòèâíîå âëèÿíèå ìèêðîýëåìåí-
òîâ íà îáîðóäîâàíèå íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ
çàâîäîâ, ïðîöåññû è êàòàëèçàòîðû îáëàãîðàæè-
âàíèÿ íåôòÿíûõ ôðàêöèé; ýêîëîãè÷åñêèé — íå-
ãàòèâíîå âëèÿíèå íà îêðóæàþùóþ ñðåäó ïåí-
òàîêñèäà âàíàäèÿ, ñîäåðæàùåãîñÿ â çîëå òåïëî-
âûõ ýëåêòðîñòàíöèé; ãåîõèìè÷åñêèé — âîçìîæ-
íîñòü èñïîëüçîâàíèÿ èíôîðìàöèè î ñîäåðæàíèè
è ñîîòíîøåíèè êîíöåíòðàöèé íåêîòîðûõ ìèêðî-
ýëåìåíòîâ äëÿ ðåêîíñòðóêöèè óñëîâèé íàêîïëå-
íèÿ è ïðåîáðàçîâàíèÿ íåôòåìàòåðèíñêîãî îðãà-
íè÷åñêîãî âåùåñòâà, ïóòåé ôîðìèðîâàíèÿ íåô-
òÿíûõ çàëåæåé è ïðåâðàùåíèÿ íåôòåé â íèõ;
óòèëèòàðíûé — âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
íåêîòîðûõ íåôòåé, ïðèðîäíûõ áèòóìîâ è îòðà-
áîòàííûõ êàòàëèçàòîðîâ îáëàãîðàæèâàíèÿ íåô-
òÿíûõ ôðàêöèé â êà÷åñòâå ñûðüåâûõ èñòî÷íè-
êîâ äëÿ èçâëå÷åíèÿ èç íèõ âàíàäèÿ, íèêåëÿ è
äðóãèõ ìèêðîýëåìåíòîâ.

Â ëèòåðàòóðå îïèñàíû ðàçíîîáðàçíûå ñïî-
ñîáû óäàëåíèÿ ìèêðîýëåìåíòîâ èç íåôòåé è
ïðîäóêòîâ èõ ïåðåðàáîòêè [8–10]: ýêñòðàêöèîí-
íî-îñàäèòåëüíûå; àäñîðáöèîííûå è àäñîðáöèîí-
íî-êàòàëèòè÷åñêèå; ãèäðîãåíèçàöèîííûå; òåðìè-
÷åñêèå; õèìè÷åñêèå; íåòðàäèöèîííûå.

Âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ïðîáëåìà äåìåòàëëèçà-
öèè íåôòè è íåôòåïðîäóêòîâ ðåøàåòñÿ ïîïóòíî
ïðè ïðîâåäåíèè äðóãèõ ïðîöåññîâ îáëàãîðàæè-
âàíèÿ, íàïðèìåð, ïðè äåàñôàëüòèçàöèè, ãèäðî-
î÷èñòêå, ãèäðîêðåêèíãå. Â ïîñëåäíèõ ñëó÷àÿõ
îòðàáîòàííûå êàòàëèçàòîðû ìîãóò ñëóæèòü
ñûðüåì äëÿ âûäåëåíèÿ îñåâøèõ íà íèõ ìåòàë-
ëîâ. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è èçâëå÷åíèÿ (âûäåëå-
íèÿ) ìèêðîýëåìåíòîâ â êà÷åñòâå ãëàâíîé öåëè
èìååò ñìûñë òîëüêî â ñëó÷àå òÿæåëûõ âûñîêî-
ñìîëèñòûõ íåôòåé è ïðèðîäíûõ áèòóìîâ ñ ïî-
âûøåííûì ñîäåðæàíèåì âàíàäèÿ è íèêåëÿ. Äëÿ
òàêèõ òèïîâ íåôòåé íåäåñòðóêòèâíûå ñïîñîáû
îáëàãîðàæèâàíèÿ (àäñîðáöèîííûå) ìîãóò ðàñ-
ñìàòðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå îñíîâû òåõíîëîãèé èç-
âëå÷åíèÿ ìåòàëëîâ.

Áîëüøèå ïåðñïåêòèâû, îñîáåííî äëÿ íåêîí-
äèöèîííûõ, àëüòåðíàòèâíûõ èñòî÷íèêîâ óãëåâî-
äîðîäíîãî ñûðüÿ, èìåþò ñïîñîáû, îñíîâàííûå

íà ãëóáîêîé äåñòðóêöèè èñõîäíîãî ñûðüÿ (êîê-
ñîâàíèå, òåðìîêîíòàêòíûé êðåêèíã), ÷òî ïîçâî-
ëÿåò ðåçêî ïîâûñèòü âûõîä òîïëèâíûõ ôðàêöèé
è ñêîíöåíòðèðîâàòü îñíîâíîå êîëè÷åñòâî âàíà-
äèÿ è íèêåëÿ â êîêñå. Íåñêîëüêî ìîäèôèêàöèé
òåõíîëîãèè èçâëå÷åíèÿ âàíàäèÿ è íèêåëÿ èç êîê-
ñîâîé çîëû ðàçðàáîòàíû â Ðîññèè [11].

Â êà÷åñòâå êîíòàêòíîãî àäñîðáåíòà, íà êî-
òîðîì ñîðáèðóþòñÿ ìåòàëëû (íèêåëü, âàíàäèé è
äð.), ïðèìåíÿþòñÿ ïûëåâèäíûå è ïîðîøêîîá-
ðàçíûå ïðèðîäíûå ðóäíûå è íåðóäíûå ìàòåðèà-
ëû è îòõîäû èõ ïåðåðàáîòêè (æåëåçîðóäíûé
êîíöåíòðàò, îãàðîê îáæèãà êîë÷åäàíà, ãëèíû,
ãîðåëàÿ ïîðîäà), à òàêæå îòðàáîòàííûé êàòàëè-
çàòîð êðåêèíãà. ×àñòü îòðàáîòàíîãî êîíòàêòà
íåïðåðûâíî âûâîäèòñÿ èç ñèñòåìû åãî öèðêóëÿ-
öèè ìåæäó ðåàêòîðîì è ðåãåíåðàòîðîì. Ïî ñó-
ùåñòâóþùåé òðàäèöèè òàêîé ñîðáåíò íàçûâàþò
êàòàëèçàòîðîì äåìåòàëëèçàöèè.

Â óñëîâèÿõ áîëüøèõ îáúåìîâ ïåðåðàáàòû-
âàåìîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ êàòàëèçàòîð (àäñîð-
áåíò) äåìåòàëëèçàöèè äîëæåí áûòü äåøåâûì,
ïðîèçâîäèòüñÿ èç äîñòóïíîãî ñûðüÿ ïî ïðîñòîé
òåõíîëîãèè. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå êîêñîãåíîâ è
ìåòàëëîâ îãðàíè÷èâàåò âîçìîæíîñòè ðåãåíåðà-
öèè êàòàëèçàòîðà, òî åñòü êàòàëèçàòîð äîëæåí
áûòü îäíîðàçîâîãî èñïîëüçîâàíèÿ. Ñòðóêòóðà è
õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà äîëæíû îáåñ-
ïå÷èâàòü âûñîêîå ñðîäñòâî ê òÿæåëûì ìåòàëëàì
(íå ìåíåå 30–40 %). Ïîñêîëüêó íåôòÿíûå îñ-
òàòêè äàâíî ïðèâëåêàþò âíèìàíèå èññëåäîâàòå-
ëåé êàê ñûðüå äëÿ ïîëó÷åíèÿ òàêèõ öåííûõ ìå-
òàëëîâ, êàê âàíàäèé è íèêåëü, òî òåõíîëîãèÿ
èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà äîëæíà ïðåäóñìàò-
ðèâàòü èçâëå÷åíèå ýòèõ ìåòàëëîâ. Êðîìå òîãî,
óæåñòî÷åíèå òðåáîâàíèé ê çàùèòå îêðóæàþùåé
ñðåäû âûäâèãàåò ïðîáëåìó ðàöèîíàëüíîé óòè-
ëèçàöèè îòðàáîòàííîãî êàòàëèçàòîðà â ðÿä îñ-
íîâíûõ.

Àíàëèç ëèòåðàòóðû ñâèäåòåëüñòâóåò î ïîâû-
øåííîì èíòåðåñå ê êîíòàêòíûì ìàòåðèàëàì, ñî-
äåðæàùèì ôîñôàòû [12–14].

Â Ðîññèè ðàçðàáîòàí òåðìè÷åñêèé ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ [Ca10(PO4)6(OH)2] — ãèäðîêñèäàïà-
òèòà (ÃÀÏ) [15]. Ñîäåðæàíèå ÃÀÏ â ïðîäóêòå
ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 70 % (ìàñ.), îñòàëüíîå —
ôîñôàòû êàëüöèÿ è ïðèìåñè. Ðàçðàáîòàíû âàðè-
àíòû òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè âûñîêîìåòàëëèçè-
ðîâàííîãî ñûðüÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ÃÀÏ ñ âûäå-
ëåíèåì ìåòàëëîâ èç ñîðáåíòà [16].

Ñèíòåòè÷åñêèé ÃÀÏ ìîæåò áûòü ïîëó÷åí
äâóìÿ ìåòîäàìè: ñóõèì è ìîêðûì. Êàê ïðàâè-
ëî, ìîêðûé õèìè÷åñêèé ñèíòåç äàåò áîëåå ÷èñ-
òûé ïðîäóêò [17–19]. Íàìè ïðåäëîæåíî ïîëó-
÷àòü ÃÀÏ ìîêðûì ñïîñîáîì èç ôîñôàòà êàëü-
öèÿ, òåõíîëîãèÿ êîòîðîãî ðàçðàáîòàíà Ëåí-
ÍÈÈÃÈÏÐÎõèìîì è ïðîìûøëåííî îñâîåíà íà
×èìêåíòñêîì ÏÎ «Ôîñôîð» (Êàçàõñòàí) [20].
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Ãèäðîëèçîì ïðîìûøëåííîãî ôîñôàòà êàëüöèÿ
ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 100 �Ñ â âîäå, íå ñîäåð-
æàùåé îêñèäà óãëåðîäà (IV), è â òîêå àçîòà ïî-
ëó÷àëè ìèêðîñôåðè÷åñêèé ÃÀÏ [21, 22].

Ïðîöåññ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîäñòâà ôîñ-
ôàòà êàëüöèÿ ïðîõîäèò òàêèå ñòàäèè: ïîëó÷åíèå
ðàñòâîðà íèòðàòà êàëüöèÿ; î÷èñòêà è ôèëüòðà-
öèÿ ðàñòâîðà íèòðàòà êàëüöèÿ; ïîëó÷åíèå ðàñ-
òâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ; ñìåøåíèå ðàñòâîðà
íèòðàòà êàëüöèÿ è ôîñôîðíîé êèñëîòû; îñàæäå-
íèå ôîñôàòà êàëüöèÿ; ôèëüòðàöèÿ è ïðîìûâà-
íèå îñàäêà ôîñôàòà êàëüöèÿ.

Íàìè ïðåäëîæåíî ïîëó÷àòü ÃÀÏ èç ôîñôà-
òà êàëüöèÿ, äîáàâèâ ñëåäóþùèå ñòàäèè: ïîëó÷å-
íèå ãèäðîêñèäàïàòèòà; ôèëüòðàöèÿ, ïðîìûâà-
íèå åãî îñàäêà; âûñóøèâàíèå, ïðîêàëèâàíèå è
èçìåëü÷åíèå.

Õèìè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîèçâîäñòâà ÃÀÏ ìîæåò
áûòü ñëåäóþùàÿ:

2 Í3ÐÎ4 + 6 NàÎÍ = 2 Nà3ÐÎ4 + 6 Í2Î; (1)

2 Nà3ÐÎ4 + 3 Ñà(NÎ3)2 =

= Ñà3(ÐÎ4)2�+ 6 NàNÎ3; (2)

3 Ñà(NÎ3)2 + 2 Í3ÐÎ4 + 6 NàÎÍ =

Ñà3(ÐÎ4)2� + 6 NàNÎ3 + 6 Í2Î; (3)

10 Ñà3(ÐÎ4)2 + 6 Í2Î =

= 3 Ñà10(ÎÍ)2(ÐÎ4)6�+ 2 Í3ÐÎ4. (4)

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ÃÀÏ àíàëèçèðîâàëè
íà ñîäåðæàíèå ÑàÎ è Ð2Î5, êîòîðûå çàòåì ïå-
ðåñ÷èòûâàëèñü íà ñîäåðæàíèå êàëüöèÿ è ôîñ-
ôîðà (% (ìàñ.)) [23].

Â ãîòîâîì ïðîäóêòå Ñà/Ð = 1,60, îòêëîíåíèå
ïðè ñèíòåçå ÃÀÏ îò ñîîòíîøåíèÿ Ñà/Ð = 1,67 â òó
èëè èíóþ ñòîðîíó âåäåò ê îáðàçîâàíèþ íåñòåõèî-
ìåòðè÷íîãî ÃÀÏ, õèìè÷åñêàÿ ôîðìóëà êîòîðîãî
Ñà10–õ(ÍÐÎ4)õ(ÐÎ4)6–õ(ÎÍ)2–õ

.nÍ2Î, ãäå õ
èçìåíÿåòñÿ îò 0 äî 3, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèÿ
Ñà/Ð èçìåíÿþòñÿ îò 1,63 äî 1,33, à n = 0–2,5.

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû ÃÀÏ àíàëèçèðîâàëè
ðåíòãåíîôàçîâûì è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìå-
òîäàìè. Íà ðåíòãåíîãðàììå îáðàçöà ÃÀÏ (ðèñ.1)
â èíòåðâàëå óãëîâ ñêîëüæåíèÿ 2� (30–35 �C) çà-

ðåãåñòðèðîâàíû êðèñòàëè÷åñêèå ôàçû ñ ìåæ-
ïëîñêîñòíûìè ðàññòîÿíèÿìè d/n = 0,281;
0,278; 272 íì è ñîîòâåòñòâóþùèìè èíòåíñèâíî-
ñòÿìè ²/²0 = 10; 6; 6, ÷òî ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíû-
ìè äàíèìè äëÿ ÃÀÏ [24]. Ïî äàííûì ðåíòãåíî-
ôàçîâîãî àíàëèçà ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîëó÷åí-
íûé ïðîäóêò — ãèäðîêñèäàïàòèò.

ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöà ÃÀÏ ïðèâåäåíû íà
ðèñ.2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÃÀÏ õàðàêòåðèçóåòñÿ
íàëè÷èåì òàêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ: 1620 ñì–1 —
ïëîñêîñòíûå äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ —
�Í2Î; îïòè÷åñêîå ïîãëîùåíèå â ÃÀÏ ïðîèñõî-
äèò â ðåçóëüòàòå êîëåáàíèé ôîñôàòíûõ è ãèä-
ðîêñèëüíèõ èîíîâ. Ñâîáîäíûé ÐÎ4

3– — òåòðà-
ýäð, èìåþùèé àêòèâíûå êîëåáàòåëüíûå ìîäû
(À1� �1 = 980 ñì–1), (Å, �2 = 420 ñì–1) è (F2, �3
= 1082 ñì–1, �4 = 515 ñì–1) [25]. Ïîñêîëüêó
ñèììåòðèÿ âñåãäà ñíèæàåòñÿ â êðèñòàëëå, òî
ñïåêòðû ðàñùåïëÿþòñÿ íà áîëåå ñëîæíûå ïî
ñòðóêòóðå ïèêè.

ÈÊ-ïîãëîùåíèå, íàáëþäàåìîå ïðè 3573 è
605 ñì–1, ïðèïèñûâàþò âàëåíòíîé (�s) è ëèáðà-
öèîííîé (�L) ìîäàì. ÎÍ-âàëåíòíàÿ ïîëîñà, ïðî-
ÿâëÿþùàÿñÿ â âèäå ñèììåòðè÷íîãî óçêîãî ïèêà,
ïîïàäàåò â îáëàñòü, êîòîðàÿ óêàçûâàåò íà ñëàáóþ
âîäîðîäíóþ ñâÿçü. Îäíèì èç âèäîâ àòîìîâ, êîòî-
ðûì ìîæíî ïðèïèñàòü òàêóþ ñâÿçü â ñòðóêòóðå
ÃÀÏ, ÿâëÿþòñÿ àòîìû êèñëîðîäà èç ñîñåäíèõ
ÎÍ– è ÐÎ4

3– ãðóïï. Âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ìåæäó
ÎÍ– è ÐÎ4

3– ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â âèäå
Î–Í–…–ÐÎ3.

Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ïðî-
äóêò ñîñòîèò íà 70–75 % (ìàñ.) èç ãèäðîêñèäàïà-
òèòà, îñòàëüíîå — ôîñôàòû êàëüöèÿ. ÈÊ-ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêèé àíàëèç ïîäòâåðäèë íàëè÷èå â ïî-
ëó÷åííîì ïðîäóêòå ÃÀÏ è êàëüöèéôîñôàòà.
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Hydroxideapatite Adsorbent Obtaining
for Heavy Oil Raw Demetallisation

Manchuk N.M., Ivanov S.V., Korzh A.V.
National Aviation University of Ukraine, Kiev

The method of microspherical adsorbent on hydroxylapatite (HAP) basis manufacture for
heavy oil demetallization is proposed. iIndustrial calcium phosphate [Ca3(PO4)2] as raw
material is applied. Hydroxylapatite [Ca10(PO4)6(OH)2] is produced by calcium phos-
phate hydrolysis with carbon dioxide absence and 373 K temperature. In accordance with
chemical analysis data HAP of nonstoichiometrical composition with Ca/P ratio 1,60 is
obtained. By X-Ray analysis the product consists of 70–75 % of HAP. The rest are cal-
cium phosphates. The presence of HAP and calcium phosphate is confirmed by IR-spec-
troscopic analysis.
Key words: adsorbent, hydroxylapatite, calcium phosphate, hydrolysis, oil demetallization,
oil wastes.


