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МОДИФІКОВАНІ ЦЕОЛІТИ ДЛЯ ВИЛУЧЕННЯ СІРКИ  З НАФТОПРОДУКТІВ

Збільшення викидів токсичних сполук, що містять сірку, становить велику загрозу для навколишнього середовища. Зростання вмісту сполук сірки в повітрі призводить до погіршення здоров’я людей, а також негативних процесів у верхніх шарах атмосфери, що в свою чергу викликає негативні зміни клімату на Землі. Головними постачальниками SO2 та інших сполук сірки в атмосферу являються продукти згорання нафтопродуктів. 

Зусилля нафтопереробних компаній у всьому світі спрямовані на зниження вмісту сірки в продуктах переробки нафти. Існують різні методи очищення паливних фракцій від сірчистих сполук: гідроочищення, сульфування, екстракція, лужна обробка та інші. Більша частина цих методів заснована на руйнуванні нафтових сірчистих сполук до сірководню чи на видаленні їх разом зі смолистими відходами. Прогрес в області виробництва екологічно чистих палив пов’язують, в основному, з вдосконаленням існуючих традиційних процесів знесірчення, головним чином, гіроочистки, а також з розробкою альтернативних процесів, таких як селективна адсорбція сірковмісних сполук.

Гідроочистка – процес, який є основним для десульфуризації нафтопродуктах, потребує кардинального доопрацювання. Ці доопрацювання вимагають проведення процесу при вищому температурному режимі з використанням більшого водневого тиску і активнішого каталізатора, зросте також і час проведення гідрокрекінгу. Такі зміни в процесі гідродесульфуризації призведуть до значних фінансових затрат.

Останнім часом велику увагу приділяють можливості проведення високоселективної адсорбції сірковмісних сполук із нафтопродуктах. Іонообмінні рідини, які рекомендуються для процесів очистки нафтопродуктах в найближчому часі не знайдуть широкого застосування через дороговизну і складність синтезу. Натуральні сорбенти дозволяють отримати необхідний результат, проте вони мають порівняно низьку сорбційну ємність, що в свою чергу впливає на продуктивність процесу.

Перспективним може виявитися модифікування природних цеолітів іонами ряду металів з метою покращення їх сорбційних властивостей.

Метою даної роботи є проведення модифікування міддю природних цеолітів та виявлення впливу модифікування на сорбційну здатність цеолітів
 по відношенню до сірковмісних сполук палива.

Об’єктом для вивчення вибране авіаційне паливо, а предметом досліджень – модифікований природний цеоліт, кліноптилоліт, як сорбент для очистки палива від сірковміснних сполук.

При модифікуванні сорбентів йонами міді слід очікувати появи специфічної адсорбційної здатності модифікованих цеолітів. Мідь є хорошим дегідруючим агентом і традиційно використовується в якості промотуючої добавки до каталізаторів процесів нафтопереробки. При модікуванні каталізаторів міддю її висока дисперсність повинна сприяти зростанню вкладу поверхневого стану, концентрації дефектів, енергонасиченості, внаслідок чого слід очікувати проявлення специфічної реакційної здатності мідьвмісних цеолітів.
Для введення в пори  та нанесення на поверхню кристалів цеолітів каталітично активних компонентів використовують методи йонного обміну, просочування, осадження, адсорбції з газової фази, внесення сполук в процесі синтезу (кристалізації) цеолітів, адсорбцію парів металів, тощо. Крім того, поверхню носія можна модифікувати органічними і неорганічними  сполукам. Але такі методи часто є трудоємними і не дають стабільного відтворення результатів.
З метою підвищення сорбційних властивостей цеолітів нами була розроблена методика нанесення на поверхню силікагелю сполук міді та чистої міді. Методика представляє собою плазмохімічне щеплення з поверхнею адсорбенту органічних сполук купруму або безпосередньо чистої міді.

При модифікації в плазмі  можливий перебіг ряду фізико-хімічних процесів, природа яких значною мірою  залежить як від складу газової фази, так і від структури матеріалу, що обробляється.

Одержані експериментальні дані свідчать, що плазмохімічна обробка цеолітів змінює їх поверхневі властивості. Плазмохімічна модифікація цеолітів в різних газових середовищах  дозволяє отримати цеоліти з наперед визначеними експлуатаційними характеристиками. 

Методом ЕСХА встановлені розміри частинок, що містять мідь, отриманих з аміакату ([Сu(NH3)4](HCOO)2), ацетату (Cu(CH3COO)2·2H2O) та форміату міді (Cu(HCOO)2·2H2O),  ацетилацетат купруму. На поверхні цеолітів утворюються наночастки, що містять мідь. Композиційний матеріал, що досліджується, отримано з аміакату міді ([Сu(NH3)4] (HCOO)2) представляє собою порошок коричневого кольору з концентрацією міді 5,19 мас. %.

В результаті проведених експериментів та досліджень встановлено оптимальні умови модифікування природних цеолітів з метою подальшого їх використання в процесах перегонки та дооочищення палива від сірчистих сполук.
Отримані в роботі результати мають велике практичне значення. Їх можна використовувати на стадіях очистки нафтопродуктах від сірчистих сполук в нафтохімічній та нафтопереробній промисловостях. Зниження вмісту сполук сірки в паливах зменшить викиди токсичних сполук в атмосферу та відповідно покращить екологічну ситуацію.
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