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ИЗМЕНЕНИЕ СВОЙСТВ АКТИВНОЙ ГЛИНЫ ПРИ АДСОРБЦИОННОЙ  
ДООЧИСТКЕ ГИДРОКРЕКИНГОВОГО МАСЛА И ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ  

РЕГЕНЕРАЦИИ ОТРАБОТАННОЙ ГЛИНЫ 
Метод адсорбции является одним из способов доочистки базовых масел с целью улучшения 

их показателей качества и цвета. Цель работы – изучение изменения свойств активной глины в 
процессе адсорбционной очистки гидрокрекингового масла и после проведения окислительной 
регенерации отработанной глины. Изучение свойств исходной, отработанной и регенерированной 
глины проводилось при помощи анализатора площади поверхности и распределения пор 
BELSORP MAX. Определены истинная плотность образцов глины и изотермы адсорбции / де-
сорбции ими азота при 77 К. Представлены результаты анализа изотерм адсорбции азота образ-
цами глины с использованием моделей адсорбции Ленгмюра и ВЕТ. Анализ распределения пор 
по размерам в исследуемых образцах глины проводился с применением метода INNES. Установ-
лено, что в ходе адсорбционной доочистки гидрокрекингового масла наблюдается уменьшение 
объема пор и удельной поверхности активной глины. При этом снижается прочность связи моле-
кул адсорбируемых веществ с поверхностью глины и уменьшается ее поверхность. Показано, что 
эффективность адсорбента, используемого в процессе адсорбционной доочистки гидрокрекинго-
вого масла, определяется главным образом полярностью его поверхности. Чем выше полярность 
поверхности адсорбента, тем больше ее сорбционной емкости по отношению к удаляемым из очи-
щаемого масла смолам. 
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IN ACTIVE CLAY DURING PURIFICATION OF HYDROCRACKING OIL  

AND OXIDATIVE REGENERATION OF SPENT CLAY 
The adsorption method is one of the ways to refine base oils in order to improve their quality and 

color. The aim of the work is to study changes in the properties of active clay during the adsorption 
purification of hydrocracking oil and after oxidative regeneration of spent clay. The properties of the 
initial, spent and regenerated clay were studied using the BELSORP MAX surface area and pore distri-
bution analyzer. The true density of clay samples and the isotherms of nitrogen adsorption/desorption by 
them at 77 K. have been determined. The results of the analysis of nitrogen adsorption isotherms by clay 
samples using the Langmuir and BET adsorption models are presented. The analysis of the pore size 
distribution in the studied clay samples was carried out using the INNES method. It was found that during 
the adsorption post-treatment of hydrocracking oil, a decrease in the pore volume and specific surface 
area of the active clay is observed. At the same time, the bond strength of the molecules of the adsorbed 
substances with the clay surface decreases and its surface decreases. It is shown that the effectiveness of 
the adsorbent used in the process of adsorption post-treatment of hydrocracking oil is mainly determined 
by the polarity of its surface. The higher the polarity of the adsorbent surface, the greater its sorption 
capacity relative to the resins removed from the oil to be cleaned. 
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Введение. Гидрогенизационные процессы 
производства базовых масел позволяют полу-
чать высококачественные гидрокрекинговые то-
варные масла с улучшенными техническими  
характеристиками по сравнению с традицион-
ными минеральными маслами: высоким индек-
сом вязкости, лучшей приемистостью к присад-
кам, ультранизким содержанием соединений 
серы и ароматических углеводородов [1–3]. Од-
нако гидрокрекинговые масла обладают низкой 
окислительной стабильностью. Интенсифика-
ции процессов окисления масел способствуют 
повышенная температура, облучение светом и 
контакт с кислородом воздуха. В результате 
окисления ухудшается цвет масла, увеличива-
ется содержание смол, повышается коррозион-
ная активность и склонность к образованию 
осадка. Наиболее эффективным способом повы-
шения окислительной устойчивости гидрокре-
кинговых масел является введение в их сос- 
тав ингибиторов процесса радикально-цепного 
окисления углеводородов [4, 5]. Однако данный 
способ не позволяет улучшать цвет базового 
масла и удалять из него наименее устойчивые к 
окислению соединения, в частности олефины, 
нафтено-ароматические углеводороды и смолы.  

Одним из способов улучшения цвета депара-
финизированного селективными растворите-
лями гидрокрекингового масла и повышения его 
устойчивости к окислению под действием уль-
трафиолетового света является проведение ад-
сорбционной очистки методом перколяции [6]. 
В качестве адсорбента могут использоваться: 
земля Фуллера, глина Аттапульгуса, пороцеле-
вая глина, бокситы, кремнезем или их смеси. 
Эффективным адсорбентом для проведения пер-
коляционной доочистки гидрокрекинговых базо-
вых масел является активированная соляной кис-
лотой гранулированная бентонитовая глина [7]. 
Использование в качестве адсорбента активи-
рованный глины позволяет получать продукт, 
представляющий собой бесцветную прозрачную 
маслянистую жидкость, не флуоресцирующую 
при дневном свете за счет эффективного уда-
ления из депарафинизированного остаточного 
продукта процесса «Юникрекинг» полицикли-
ческих ароматических углеводородов и смол. 

К недостаткам использования адсорбционного 
метода очистки масел относится ограниченность 
сорбционной емкости активированной глины, что 
свидетельствует о необходимости проведения ее 
периодической регенерации. Наиболее эффек-
тивным десорбентом, позволяющим осуществ-
лять регенерацию отработанной активирован-
ной глины, выступает смесь ароматических уг-
леводородов с одноатомными алифатическими 
спиртами [7]. Однако, как показали исследова-
ния, применение сольвентного способа регене- 

рации отработанной активной глины позволяет 
провести не более трех циклов адсорбции. Затем 
необходимо подвергнуть отработанную глину 
окислительной регенерации путем выжига 
накапливающегося на ее поверхности нераство-
римого в сольвенте адсорбата или использовать 
свежую глину. 

Целью исследования является изучение из-
менения свойств активной глины в процессе ад-
сорбционной очистки гидрокрекингового масла 
и после проведения окислительной регенерации 
отработанной глины. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования использованы следующие: 

1. Активированная соляной кислотой грану-
лированная монтмориллонитовая глина, прока-
ленная в муфельной печи при температуре 
(550 ± 10)°С в течение 2 ч (далее – исходная 
глина). Гранулометрический состав исходной 
глины (в процентах массовых): размер частиц 
менее 0,25% мм – 1,86; от 0,25 до 0,5 мм – 35,81; 
от 0,5 до 1,0 мм – 27,18; от 1,0 до 1,25 мм – 35,15.  

2. Глина после проведения адсорбционной 
доочистки депарафинизированного селектив-
ными растворителями остаточного продукта 
процесса гидрокрекинга вакуумных газойлей по 
технологии «Юникрекинг» (далее – отработан-
ная глина). Отработанная глина перед проведе-
нием испытаний была промыта гексаном для 
удаления остатков масла и просушена при тем-
пературе (105 ± 1)°С до постоянной массы. 

3. Регенерированная глина, полученная пу-
тем прокалки образца отработанной глины в му-
фельной печи в воздушной среде при темпера-
туре (550 ± 10)°С в течение 2 ч (далее – регене-
рированная глина). Потеря массы отработанной 
глины при проведении окислительной регенера-
ции составила 15,98% мас.  

Адсорбционной очистке подвергался депара-
финизированный остаточный продукт уста-
новки гидрокрекинга ОАО «Нафтан» с кислот-
ным числом 0,89 мг KОН/г [8] и цветом 1,5 ед. 
по шкале ASTM [9]. Сырьем установки гидро-
крекинга являлись вакуумные газойли, выделен-
ные из смеси Западно-Сибирских нефтей марки 
Urals. Процесс адсорбционной очистки прово-
дился при температуре (60 ± 1)°С и объемном рас-
ходе продукта 0,5 ч–1. В результате адсорбцион-
ной очистки был получен бесцветный прозрач-
ный продукт с кислотным числом 0,10 мг KОН/г. 

Изучение свойств исходной глины осу-
ществлялось при помощи анализатора площади 
поверхности и распределения пор BELSORP 
MAX. В качестве адсорбтива использовался 
азот. Предварительная подготовка образцов вы-
полнялась путем их дегезации и термостатиро-
вания под вакуумом в измерительной бюретке 
прибора при температуре 180°С в течение часа. 
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В качестве продувочного газа использовался ге-
лий. Изотермы адсорбции и десорбции азота ис-
ходной, отработанной и регенерированной гли-
ной представлены на рис. 1. 

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции (ADS) 

и десорбции (DES) азота (при температуре 77 К)  
исходной, отработанной и регенерированной глины 

 
Величина Va, см3 (STP)/г, равна количеству ад-

сорбированного газа – азота, выраженного как 
объем газа при стандартных условиях (Standard 
Temperature and Pressure: 273,15 К, 101,3 кПа) на 
1 г адсорбента.  

Согласно классификации IUPAC (International 
Union of Pure and Applied Chemistry), изотерма 
адсорбции / десорбции азота относится к типу IIb 
с петлей гистерезиса типа H3. Как правило, изо-
термы типа IIb при адсорбции азота дают ад-
сорбенты, содержащие агрегаты пластинчатых  
частиц, формирующие мезопоры щелевидной 
формы. Представленная на рис. 1 изотерма ад-
сорбции / десорбции азота исходной глиной имеет 
форму, аналогичную изотерме адсорбции / де-
сорбции природного монтмориллонита, полу-
ченной Баррером и Маклаудом (1958) [10].  

О присутствии в исследуемых образцах глины 
мезопор, т. е. пор по классификации IUPAC с диа- 

метром от 2 до 50 нм, свидетельствует наличие 
на изотермах петли капиллярно-конденсацион-
ного гистерезиса типа Н3. Адсорбции соответ-
ствует нижняя кривая, а десорбции – верхняя. 
При давлении ниже 40 кПа капиллярная конден-
сация азота в исследуемых образцах глины не 
происходит. Обработка изотерм адсорбции / де-
сорбции исследуемых образцов проводилась при 
помощи аналитического программного обеспече-
ния BELMasterТМ компании MicrotracBEL Corp. 
(Япония) с использованием методов Ленгмюра 
и ВЕТ. Уравнения мономолекулярной адсорб-
ции Ленгмюра (1) и полимолекулярной адсорб-
ции ВЕТ (2) имеют следующий вид: 
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где А∞ – емкость монослоя, моль/г; В – константа 
уравнениия Ленгмюра; C  – константа уравне-
ния ВЕТ; P – равновесное давление паров адсор-
бата над поверхность адсорбента, Па; PS – дав-
ление насыщенных паров над поверхностью чи-
стого жидкого адсорбата, Па. 

Истинная плотность образцов также опреде-
лялась с помощью анализатора BELSORP MAX 
при температуре 40°С путем измерения объема 
образца как разницы между объемами пустой 
бюретки и бюретки с навеской образца после от-
качки из бюретки воздуха, с последующим деле-
нием полученного объема на массу навески. 
Свойства образцов исходной, отработанной и ре-
генерированной глины представлены в таблице. 

Анализ полученных результатов показал, что 
истинная плотность отработанной глины на 
418,91 кг/м3 ниже, чем плотность исходной глины. 
Это объясняется наличием на ее поверхности и в 
порах адсорбата. Плотность компонентов, входя-
щих в состав адсорбата, которые удалось выде-
лить методом экстрактивной регенерации с ис-
пользованием бинарного растворителя метилэтил-
кетон / бензол при 20°С, равна 862,1 кг/м3, что на 
18,8 кг/м3 выше, чем у очищаемого масла. Выде-
ленный компонент адсорбата представляет собой 
продукт черного цвета, состоящий из ароматиче-
ских углеводородов, смол, а также продуктов их 
конденсации. Однако при использовании метода 
сольвентной регенерации отработанной глины 
часть адсорбата в количестве (7,0 ± 0,5)% мас. 
остается на поверхности и в порах глины. Истин-
ная плотность глины, регенерированной окисли-
тельным методом, ниже плотности исходной 
глины на 1,06 кг/м3, т. е. глубина регенерации по 
данному показателю составила более 99,95%. 
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Свойства образцов глины 

Показатель 
Значение для глины 

исход-
ная 

отрабо-
танная 

регенери-
рованная 

Истинная плотность, 
кг/м3 2568,58 2149,67 2567,52 
Удельная площадь по-
верхности по методу 
Ленгмюра, м2/г (в диа-
пазоне давлений от 
0,001 до 15 кПа) 243,54 146,00 243,40 
Константа В в уравне-
нии Ленгмюра 2,5435 0,9205 2,6589 
Коэффициент корре-
ляции (метод Ленг-
мюра) 0,9969 0,9955 0,9962 
Удельная площадь по-
верхности по методу 
BET, м2/г 229,52 132,85 217,92 
Общий объем пор по 
методу ВЕТ, см3/г 0,2336 0,1562 0,2220 
Средний размер пор 
по методу ВЕТ, нм 4,1 4,7 4,1 
Константа C в уравне-
нии BET 122,55 62,19 483,48 
Коэффициент корре-
ляции (метод ВЕТ) 0,9999 0,9998 0,9995 
Удельная площадь по-
верхности мезопор по 
методу INNES, м2/г 123,04 88,524 114,69 
Общий объем мезопор 
по методу INNES, см3/г 0,1800 0,1318 0,1676 
 

Удельная поверхность отработанной глины 
по методу Ленгмюра, в основе которого лежит 
теория мономолекулярной адсорбции, ниже, чем 
у исходной глины на 97,54 м2/г, т. е. снижается на 
40,05%. Отношение констант скоростей адсорб-
ции и десорбции, являющееся константой адсор-
бированного равновесия в уравнении Ленгмюра 
и характеризующее прочность связи молекул 
адсорбируемого вещества с поверхностью ад-
сорбента, у регенерированной глины выше, чем 
у исходной. При этом в ходе адсорбционной 
очистки гидрокрекингового масла величина 
данной константы снижается.  

Аналогичные закономерности получены и 
при анализе изотерм адсорбции / десорбции азота 
по методу ВЕТ (Brunauer – Emmett – Teller) [11]. 
Константа С в уравнении ВЕТ у отработанной 
глины по отношению к исходной глине снижа-
ется примерно в 2 раза, а у регенерированной 
глины увеличивается в 4 раза. Полученные  
результаты можно объяснить изменением по-
лярности поверхности глины и склонностью к 
поляризации молекул жидкого азота [12]. В про-
цессе адсорбционной очистки гидрокрекинго-
вого масла на поверхности глины формируется 

адсорбционный слой из содержащихся в масле 
смол, молекулы которых ориентированы поляр-
ными группами к поверхности глины, а неполяр-
ными углеводородными фрагментами наружу.  
В результате полярность поверхности отрабо-
танной глины уменьшается по сравнению с ис-
ходной глиной. При этом наблюдается умень-
шение общего объема содержащихся в глине 
пор по методу BET на 0,0774 см3/г, или на 33,1%, 
и ее удельной площади поверхности на 96,67 м2/г, 
или 42,1%. Также увеличивается средний раз-
мер пор на 0,6 нм, или на 15,5%. 

В ходе окислительной регенерации отрабо-
танной глины происходит неполное удаление 
адсорбата. Степень восстановления объема пор 
и удельной площади поверхности глины соста-
вила около 95%. Таким образом, увеличение 
константы С в уравнении ВЕТ для образца реге-
нерированной глины, вероятно, связано с образо-
ванием при проведении окислительной регенера-
ции отработанной глины соединений, обладаю-
щих высокой полярностью. Учитывая условия 
проведения регенерации отработанной глины и 
состав адсорбата можно предположить, что об-
разующиеся на поверхности глины соединения 
представляют собой продукты окислительной 
конденсации смол. 

Анализ распределения пор по размерам в ис-
следуемых образцах глины проводился с ис-
пользованием метода INNES. В основе данного 
метода лежит модель параллельных пластин, 
позволяющая оценить распределение мезопор 
щелевидной формы по изотерме десорбции азота 
глинистым материалом [13, 14]. Кривые диффе-
ренциального распределения объема мезопор по 
размерам в образцах глины приведены на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. Распределение объема мезопор по размерам  
в исследуемых образцах глины по методу INNES 
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Общий объем мезопор по методу INNES в 
отработанной глине по сравнению с исходной 
глиной снижается на 0,0482 см3/г, или на 26,8%. 
При окислительной регенерации отработанной 
глины объем пор увеличивается. Однако в порах 
глины остается до 0,0124 см3/г адсорбата. Удель-
ная площадь поверхности мезопор, определен-
ная по методу INNES, в регенерированной глине 
на 8,35 м2/г, или 6,8%, ниже, чем в исходной 
глине. Сравнительный анализ графиков измене-
ния дифференциального распределения объема 
пор по размерам показал, что в отработанной 
глине по сравнению с исходной наиболее суще-
ственное уменьшение объема наблюдается у пор 
шириной менее 5,6 нм.  

Изменение очищающей способности исход-
ной глины после окислительной регенерации от-
работанной глины оценивалось по глубине уда-
ления смол из масла в зависимости от объемного 
отношения очищаемого масла к глине (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Изменение глубины удаления смол из масла 
с увеличением объемного отношения очищаемого 

масла к глине 
 

Очевидно, что с увеличением объема очища-
емого масла, пропущенного через слой глины, 
глубина удаления из него смол снижается. Од-
нако поглотительная способность регенериро- 

ванной глины по отношению к смолам оказалась 
выше, чем у исходной глины почти в 2 раза.  

Вероятно, это связано с изменением поляри-
зующей способности поверхности регенериро-
ванной глины. В работе [15] предложена модель 
для активированного кислотой монтморилло-
нита, включающая в себя активные центры как 
гидролитической, так и обменной формы кис-
лотности. При этом утверждается, что за отбе-
ливающие и каталитические свойства активиро-
ванной кислотами монтмориллонитовой глины 
отвечает атом водорода, находящийся в обмен-
ном положении у атома алюминия. Исследования 
показали, что кислотное число водной суспензии 
отработанной глины составляет 37,40 мг KОН/г.  
В процессе окислительной регенерации оно сни-
жается до 6,59 мг KОН/г, но остается выше, чем 
у исходной глины, кислотное число которой 
равно 3,07 мг KОН/г. Вероятно, в процессе реге-
нерации отработанной глины происходит до-
полнительное протонирование ее поверхности и 
увеличение обменной кислотности, что и спо-
собствует увеличению поляризующей способ-
ности ее поверхности.  

Заключение. Результаты изучения измене-
ния свойств активной глины продемонстриро-
вали, что в ходе адсорбционной доочистки гид-
рокрекингового масла наблюдается уменьшение 
объема пор и удельной поверхности активной 
глины. При этом снижается прочность связи мо-
лекул адсорбируемых веществ с поверхностью 
глины и уменьшается ее полярность.  

Анализ изменения свойств активной глины 
при регенерации показал, что эффективность ад-
сорбента, используемого в процессе адсорбци-
онной доочистки гидрокрекингового масла, 
определяется главным образом полярностью его 
поверхности. Чем выше полярность поверхно-
сти адсорбента, тем больше ее сорбционная ем-
кость по отношению к удаляемым из очищаемого 
масла смолам. Поглотительная способность ре-
генерированной окислительным методом глины 
по отношению к смолам выше, чем у исходной 
глины, что, вероятно, связано с более высокой 
обменной кислотностью регенерированной 
глины.  
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