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Èññëåäîâàíû ïðîöåññû òåðìîäåñòðóêöèè àñôàëüòèòîâ Ðàôàýëèòà è Òîðèáèà â
ïðèñóòñòâèè âîäû, áåíçîëà, òåòðàëèíà è ýòàíîëà, íàõîäÿùèõñÿ â ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîì ñîñòîÿíèè. Ñóùåñòâåííóþ ðîëü ïðè òåðìîäåñòðóêöèè èãðàåò ïðèðîäà ðàñòâî-
ðèòåëÿ — ìàêñèìàëüíàÿ êîíâåðñèÿ îáîèõ àñôàëüòèòîâ (99 % ìàñ.) â æèäêèå ïðî-
äóêòû äîñòèãàåòñÿ â ñðåäå òåòðàëèíà. Â âîäíîé ñðåäå îáðàçóåòñÿ íå áîëåå 70 %
ñèíòåòè÷åñêîé íåôòè îò ìàññû àñôàëüòèòîâ. Îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè æèäêèõ
ïðîäóêòîâ ÿâëÿþòñÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ — ñìîëû è àñôàëüòåíû,
ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò áîëåå 60 % ìàñ. Â ñðåäå òåòðàëèíà è
ýòàíîëà îáðàçóåòñÿ íå áîëåå 40 % àñôàëüòåíîâûõ ñòðóêòóð, 33 % ñìîë è 40 % ìàñ.
ìàñåë. Âî âñåõ îïûòàõ îñíîâíûìè êîìïîíåíòàìè ìàñåë ÿâëÿþòñÿ íàñûùåííûå
óãëåâîäîðîäû (ÓÂ) è ïîëèàðîìàòè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Âûñîêîå ñîäåðæàíèå ïðå-
äåëüíûõ è ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ÓÂ â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà àñôàëüòèòîâ ÿâëÿåòñÿ,
âåðîÿòíåå âñåãî, ðåçóëüòàòîì ïðîöåññîâ ãèäðîãåíèçàöèîííîé äåñòðóêöèè è ðà-
ñòâîðåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàññû àñôàëüòèòà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: àñôàëüòèò, òåðìîëèç, àñôàëüòåíû, ñìîëû, ìàñëà,
ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñðåäè ïðîáëåì, ñòîÿùèõ ïåðåä ÷åëîâå÷åñòâîì, íàèáîëåå îñòðûìè
ÿâëÿþòñÿ ýêîëîãè÷åñêèå è ýíåðãåòè÷åñêèå, êîòîðûå èìåþò ïðÿìîå îòíîøåíèå ê
õèìèè è òåõíîëîãèè ïåðåðàáîòêè íåòðàäèöèîííûõ èñòî÷íèêîâ óãëåâîäîðîäîâ. Â
÷àñòíîñòè, óãîëü, ãîðþ÷èå ñëàíöû, ïðèðîäíûå áèòóìû, òÿæåëûå íåôòè è èõ îñòàòêè
ñåãîäíÿ èñïîëüçóþòñÿ â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè è ïðåèìóùåñòâåííî â ýíåðãåòè-
÷åñêèõ öåëÿõ ñ íèçêèì ÊÏÄ è âûñîêèìè ýêîëîãè÷åñêèìè ðèñêàìè. Ñîâåðøåííî
î÷åâèäíî, ÷òî â íåäàëåêîì áóäóùåì âîçíèêíåò íåîáõîäèìîñòü â áîëåå øèðîêîì è
ðàöèîíàëüíîì èñïîëüçîâàíèè ýòèõ âèäîâ ñûðüÿ — è íå òîëüêî â ýíåðãåòè÷åñêèõ
öåëÿõ, íî è â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà öåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ.

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ è ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîòêè
òâåðäûõ èëè âÿçêèõ ãîðþ÷èõ èñêîïàåìûõ ÿâëÿåòñÿ òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ). Èñïîëüçîâàíèå ÑÊÔ äëÿ
ïåðåðàáîòêè òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ, áèòóìîâ è óãëåé èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ,
íàïðèìåð, â ñðàâíåíèè ñ îáû÷íûìè ïðîöåññàìè îæèæåíèÿ. Âî-ïåðâûõ, ñî÷åòàíèå
âûñîêîé, áëèçêîé ê æèäêîñòÿì, ïëîòíîñòè è íèçêîé, êàê ó ãàçîâ, âÿçêîñòè, õàðàê-
òåðíîå äëÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî (ÑÊ) ñîñòîÿíèÿ, äåëàåò âîçìîæíûì ëåãêî ðàçäå-
ëÿòü òîíêîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû (ìèíåðàëüíàÿ ÷àñòü, íåðàñòâîðåííîå îðãàíè÷åñêîå
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âåùåñòâî) è ðàñòâîð ëàáèëüíîé ÷àñòè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà (ÎÂ). Âî-âòîðûõ,
âñëåäñòâèå áîëåå âûñîêîé ðàñòâîðèìîñòè óãëåâîäîðîäîâ â ÑÊÔ ïî ñðàâíåíèþ ñ
îáû÷íûìè ðàñòâîðèòåëÿìè óäàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü êîíâåðñèþ íåòðàäèöè-
îííîãî óãëåðîäñîäåðæàùåãî ñûðüÿ â æèäêèå è ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû [1]. Òàêèì
îáðàçîì, ÑÊ óñëîâèÿ ðåçêî èçìåíÿþò êàê òåðìîäèíàìè÷åñêèå, òàê è òðàíñïîðò-
íûå ñâîéñòâà ðåàêöèîííîé ñèñòåìû, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåí-
íûì è êîëè÷åñòâåííûì èçìåíåíèÿì õàðàêòåðà è ìåõàíèçìà ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà
äåñòðóêöèè ÎÂ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ïðîöåññîâ òåðìè÷åñêîé äåñòðóê-
öèè àñôàëüòèòîâ â ñðåäå ÑÊÔ ðàçíîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû.

Âûáîð âîäû â êà÷åñòâå æèäêîé ñðåäû ïðè òåðìîëèçå îïðåäåëÿëñÿ åå ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå âîäû â ÑÊ ñîñòîÿíèå
ðåçêî âîçðàñòàåò åå ðàñòâîðÿþùàÿ ñïîñîáíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê îðãàíè÷åñêèì
âåùåñòâàì, ïðè ýòîì ðàñòâîðèìîñòü íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ðåçêî ïàäàåò [2].
Ïðè òåìïåðàòóðå âîäû âûøå êðèòè÷åñêîé èçìåíåíèåì äàâëåíèÿ ìîæíî ïîëó-
÷èòü âûñîêóþ åå ïëîòíîñòü, ïðè êîòîðîé îíà ñòàíîâèòñÿ ýôôåêòèâíîé ñðåäîé
äëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ òåïëà ïî âñåìó îáúåìó îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà, óñòðàíÿÿ
ëîêàëüíûå ïåðåãðåâû, ïðèâîäÿùèå ê êîêñîîáðàçîâàíèþ. Äëÿ ïðîöåññîâ â ÑÊ
âîäå õàðàêòåðíû âûñîêàÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèÿ ìîëåêóë ðåàãåíòîâ è ñâîáîäíî-
ðàäèêàëüíûé ìåõàíèçì ðåàêöèé. Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà íå òîëüêî âûñòóïàåò â
ðîëè ðàñòâîðèòåëÿ è ñðåäû äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ïðîöåññà ïèðîëèçà, íî è ïðîÿâ-
ëÿåò õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü, â ÷àñòíîñòè, â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ, ãèäðàòàöèè è
ãèäðèðîâàíèÿ.

Âûáîð áåíçîëà äëÿ òåðìîäåñòðóêöèè îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà àñôàëüòèòà îáúÿñ-
íÿåòñÿ ìàëîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ àðîìàòè÷åñêîãî óãëåâîäîðîäà ïî îòíî-
øåíèþ ê îáðàçóþùèìñÿ ôðàãìåíòàì àñôàëüòèòà, âñëåäñòâèå ÷åãî ìîæíî ïîëó÷àòü
«íàòèâíóþ» êàðòèíó îáðàçîâàíèÿ è ðàñïðåäåëåíèÿ ïèðîïðîäóêòîâ èññëåäóåìîãî
îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà.

Òåòðàëèí ÿâëÿåòñÿ øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûì ãèäðîàðîìàòè÷åñêèì ðàñòâîðè-
òåëåì, ïðèìåíÿþùèìñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ ïî îæèæåíèþ òâåðäûõ êàóñòîáèîëèòîâ,
íàïðèìåð, àñôàëüòèòîâ, óãëåé è äð.

Ýòàíîë â ÷èñòîì âèäå â êà÷åñòâå ðåàêöèîííîé ñðåäû ïðè òåðìîäåñòðóêöèè ÎÂ
ñòàëè ïðèìåíÿòü ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî; ðàíåå èñïîëüçîâàëè â îñíîâíîì ñïèðòî-
âûå ðàñòâîðû ùåëî÷åé. Îäíàêî â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ
áûëè ïîëó÷åíû ðåçóëüòàòû ïî ãèäðèðîâàíèþ àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé â ñðåäå
íèçøèõ ñïèðòîâ è áåç ó÷àñòèÿ ùåëî÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ [3].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû àñôàëüòèòîâ, äîáûâàåìûõ íà ìåñòîðîæäåíèÿõ,
ðàñïîëîæåííûõ â ïðåäãîðüÿõ Àíä â ïðîâèíöèÿõ Ìåíäîñà è Íåóêåí (Àðãåíòèíà).
Ïðîáû îòîáðàíû íà ïëîùàäÿõ Ðàôàýëèòà è Òîðèáèà (R-03 è Ò-05 ñîîòâåòñòâåííî).
Áîëåå ïîäðîáíî ñîñòàâ è ñòðóêòóðà àñôàëüòèòîâ îïèñàíû â [4].

Ýêñïåðèìåíòû ïî êðåêèíãó àñôàëüòèòîâ ïðîâîäèëèñü â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå.
Â ìèêðîàâòîêëàâ èç íåðæàâåþùåé ñòàëè îáúåìîì 15 ñì3 âíîñèëè ïîðöèè àñôàëü-
òèòîâ R-03 èëè Ò-05 ìàññîé 3 ã, äîáàâëÿëè îêîëî 7 ìë ðàñòâîðèòåëÿ (âîäà, áåíçîë,
òåòðàëèí èëè ýòàíîë), íàãðåâàëè ðåàêöèîííûé ñîñóä ïðè ðàâíîìåðíîì ïîâûøå-
íèè òåìïåðàòóðû ïå÷è ñî ñêîðîñòüþ 10 ãðàä/ìèí äî êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû
âûáðàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ è âûäåðæèâàëè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå ÷àñà.
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Íåîáõîäèìîå êðèòè÷åñêîå äàâëåíèå îáåñïå÷èâàëî ñîáñòâåííîå äàâëåíèå íàñû-
ùåííûõ ïàðîâ ðàñòâîðèòåëÿ.

Ïî çàâåðøåíèè ïðîöåññà òåðìîëèçà àñôàëüòèòîâ ðåàêòîð áûñòðî îõëàæäàëè è
ðàçãðóæàëè. Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû àíàëèçèðîâàëè ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòî-
äîì íà õðîìàòîãðàôå «Õðîìàòðîí». Àíàëèç ïðîâîäèëñÿ â èçîòåðìè÷åñêîì ðåæèìå
ïàðàëëåëüíî íà äâóõ êîëîíêàõ. Âîäîðîä, êèñëîðîä, àçîò è ìåòàí îïðåäåëÿëè íà
íàïîëíåííîé öåîëèòîì ÑàÀ êîëîíêå (ôðàêöèÿ 0,25—0,50 ìì, äëèíà êîëîíêè 3 ì,
âíóòðåííèé äèàìåòð 3 ìì) ïðè 293 Ê; ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (àðãîí) — 30 ñì3/ìèí.
Óãëåâîäîðîäû è äèîêñèä óãëåðîäà îïðåäåëÿëè íà êîëîíêå äëèíîé 7 ì, äèàìåòðîì
3 ìì ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé ÒÝÃÌ (òðèýòèëåíãëèêîëüäèáóòèðàò) íà ñôåðîõðîìå
ïðè 343 Ê; ñêîðîñòü ãàçà-íîñèòåëÿ (ãåëèé) — 30 ñì3/ìèí. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ïðèìå-
íÿëñÿ äåòåêòîð ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ãàçà ïðîâîäèëè
ìåòîäîì âíóòðåííåé íîðìàëèçàöèè.

Æèäêóþ ôàçó îòäåëÿëè ôèëüòðîâàíèåì îò òâåðäîãî îñòàòêà; ïîñëåäíèé òùà-
òåëüíî ïðîìûâàëè õëîðîôîðìîì, ñóøèëè è âçâåøèâàëè. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð îáúå-
äèíÿëè ñ ôèëüòðàòîì è îò ñìåñè îòãîíÿëè è õëîðîôîðì, è ðàñòâîðèòåëü, èñïîëü-
çîâàííûé ïðè çàïîëíåíèè ðåàêòîðà.

Ñóììàðíóþ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ â ýòèõ ýêñïåðèìåíòàõ îïðåäåëÿëè êàê ðàç-
íîñòü ìåæäó êîëè÷åñòâàìè ïåðâîíà÷àëüíî çàãðóæåííîãî àñôàëüòèòà è ïîëó÷åí-
íîãî òâåðäîãî îñòàòêà.

Æèäêèå ïðîäóêòû òåðìîëèçà (ïèðîëèçàò) íàíîñèëè íà ñèëèêàãåëü ÀÑÊ, ñìåñü
çàãðóæàëè â ýêñòðàêòîð Ñîêñëåòà è ïîñëåäîâàòåëüíî âûìûâàëè óãëåâîäîðîäíûå
êîìïîíåíòû í-ãåêñàíîì, ñìîëû — ñìåñüþ ñïèðò—áåíçîë (â ñîîòíîøåíèè 1:1) è
ñóììó âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ãåòåðîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé — àñôàëüòåíîâ è
êàðáåíîâ (À Ê) — õëîðîôîðìîì. Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ ãðóïï êîìïîíåíòîâ îñóùåñòâëÿëè âåñîâûì ìåòîäîì.

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ ìàñëÿíîé (óãëåâîäîðîäíîé) ÷àñòè îïðåäåëÿëè ìåòîäîì æèä-
êîñòíî-àäñîðáöèîííîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòåêëÿííûõ êîëîíîê,
çàïîëíåííûõ îêñèäîì àëþìèíèÿ II ñòåïåíè àêòèâíîñòè ïî øêàëå Áðîêìàíà. Ñî-
îòíîøåíèå ìàññ àäñîðáåíòà è ìàñåë ñîñòàâëÿëî 80 :1. Óãëåâîäîðîäû ýëþèðîâàëè
ãåêñàíîì, ñìîëû — ñìåñüþ ãåêñàíà ñ áåíçîëîì â ñîîòíîøåíèè 3 :1. Ãðóïïîâîé
ñîñòàâ óãëåâîäîðîäîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì òîíêîñëîéíîé õðîìàòîãðàôèè íà ïëàñ-
òèíêàõ «Silufol» ñ ëþìèíîôîðîì UV 254 íì è ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàíäàðòíîé
ñìåñè ìàðêåðîâ-óãëåâîäîðîäîâ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çíà÷åíèÿ ñóììàðíîé êîíâåðñèè àñôàëüòèòîâ â óñëîâèÿõ îáðàáîòêè ÑÊ ðàñòâî-
ðèòåëÿìè-ðåàãåíòàìè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Íåñìîòðÿ íà äîâîëüíî øèðîêèé òåìïåðàòóðíûé ðàçáðîñ ïî êðèòè÷åñêèì òåì-
ïåðàòóðàì îò 250 äî 450 Ñ, èç äàííûõ òàáëèöû 1 âèäíî, ÷òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü
èãðàåò ïðèðîäà èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Íàèìåíüøàÿ êîíâåðñèÿ â æèäêèå è
ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû íàáëþäàëàñü â ïðèñóòñòâèè âîäû — íå áîëåå 70 % îò
îðãàíè÷åñêîé ìàññû àñôàëüòèòà (ÎÌÀ).

Íàèáîëüøàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àñôàëüòèòîâ íàáëþäàåòñÿ ïðè òåðìîëèçå â
ïðèñóòñòâèè òåòðàëèíà — ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ âñÿ ÎÌÀ ïîäâåðãëàñü îæèæå-
íèþ.

Äëÿ ïåðåâîäà ýòàíîëà â ÑÊ ñîñòîÿíèå äîñòàòî÷íî 250 Ñ, îäíàêî óæå ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå ÷àñà àñôàëüòèòû ãåíåðèðóþò äî 85% ìàñ. æèäêèõ ïðîäóêòîâ.
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Áåíçîë ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ñ ñïîñîáñòâóåò ïðåâðàùåíèþ äî 70% ÎÌÀ. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå â äàííîé ðàáîòå (ñì. òàáëèöó 1) êîíâåðñèè âûáðàííûõ
àñôàëüòèòîâ â æèäêèå ïðîäóêòû çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò âåëè÷èíû, ïîëó÷åííûå
ðàíåå â ýòèõ æå ðàñòâîðèòåëÿõ, íî íå íàõîäÿùèõñÿ â ÑÊ ñîñòîÿíèè [6].

Ñîñòàâ ïèðîëèçàòîâ ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 2, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî íåñìîòðÿ
íà äîâîëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïðè òåðìîëèçå âî âñåõ ðàñòâîðèòåëÿõ

Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ òåðìîëèçà è ñòåïåíü êîíâåðñèè àñôàëüòèòîâ

Ðåàêöèîííàÿ *Têðèò., *Pêðèò., Týêñï.,
Âûõîä ïðîäóêòîâ, % ìàñ.

ñðåäà °Ñ ÌÏà °Ñ ãàçîîáðàçíûå æèäêèå òâåðäûå

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Ðàôàýëèòà (R-03)

Âîäà 374,4 22,7 380 10,1 58,2 31,7

Áåíçîë 288,9 4,8 300 6,7 68,9 24,4

Ýòàíîë 243,4 6,3 250 5,6 82,2 12,2

Òåòðàëèí 447,2 3,3 450 12,4 86,8 0,8

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Òîðèáèà (Ò-05)

Âîäà 374,4 22,7 380 10,7 60,7 28,6

Áåíçîë 288,9 4,8 300 7,3 72,9 19,8

Ýòàíîë 243,4 6,3 250 6,2 85,2 8,6

Òåòðàëèí 447,2 3,3 450 13,8 86,0 0,2

* Ëèòåðàòóðíûå äàííûå [5].

Òàáëèöà 2

Âåùåñòâåííûé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî îæèæåíèÿ àñôàëüòèòîâ

Ðåàêöèîííàÿ ñðåäà
Ñîäåðæàíèå, % ìàñ. íà ÎÌÀ

Ìàñëà Ñìîëû Ñóììà (À+Ê)

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Ðàôàýëèòà (R-03)

Âîäà 6,7 12,9 38,6

Áåíçîë 8,8 11,8 48,3

Ýòàíîë 19,1 24,5 38,6

Òåòðàëèí 27,6 25,6 33,6

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Òîðèáèà (Ò-05)

Âîäà 8,4 10,5 41,8

Áåíçîë 6,9 13,5 52,5

Ýòàíîë 16,9 30,5 37,8

Òåòðàëèí 34,5 23,2 28,3
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îñíîâíûì êîìïîíåíòîì æèäêèõ ïðîäóêòîâ ÿâëÿþòñÿ ñìîëû è àñôàëüòåíû. Îíè
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íåóãëåâîäîðîäíûå âûñîêîìîëåêóëÿðíûå âåùåñòâà, êîòîðûå
ñîäåðæàò 78—88 % óãëåðîäà, 8—10 % âîäîðîäà è 4—14 % ãåòåðîàòîìîâ, èç êîòî-
ðûõ îáû÷íî â ñìîëàõ ïðåîáëàäàþò êèñëîðîä è ñåðà, à â àñôàëüòåíàõ — àçîò [7].
Ñîäåðæàíèå ñìîë è àñôàëüòåíîâ â ïèðîëèçàòàõ ñîñòàâëÿåò îò 32 % ìàñ. (Ò-05 â
ñðåäå òåòðàëèíà) äî 55 % ìàñ. (Ò-05 â ñðåäå áåíçîëà).

Âûñîêîå ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ â áåíçîëüíûõ ïèðîëèçàòàõ (áîëåå 50 % ìàñ.)
ñêîðåå âñåãî îáúÿñíÿåòñÿ îòíîñèòåëüíîé õèìè÷åñêîé èíåðòíîñòüþ ýòîãî ðàñòâîðè-
òåëÿ, òàê êàê ñîñòàâ ïèðîëèçàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ýòèõ óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷åí ñîñòàâó
áèòóìîèäîâ èñõîäíûõ àñôàëüòèòîâ [2]. Îáðàçîâàíèå àñôàëüòåíîâ ñ ìåíüøåé ñêîðî-
ñòüþ ïðîèñõîäèò â ñðåäå ðàñòâîðèòåëåé òåòðàëèíà è ýòàíîëà; â ýòèõ ðàñòâîðèòåëÿõ
îáðàçóþòñÿ íàèìåíüøèå êîëè÷åñòâà àñôàëüòåíîâ (íå áîëåå 40 % ìàñ.) è íàè-
áîëüøèå êîëè÷åñòâà ñìîë è ìàñåë (33 è 40 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî).

Â òàáëèöå 3 ïðåäñòàâëåí ãðóïïîâîé ñîñòàâ óãëåâîäîðîäíîé ñîñòàâëÿþùåé æèä-
êèõ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî îæèæåíèÿ àñôàëüòèòîâ. Âî âñåõ îïûòàõ îñíîâíûìè
êîìïîíåíòàìè ìàñåë ÿâëÿþòñÿ íàñûùåííûå óãëåâîäîðîäû (ÍÓÂ) (â ðÿäå ñëó÷à-
åâ äîñòèãàÿ 40 % îò ñóììû ÓÂ) è ïîëèàðîìàòè÷åñêèå ñòðóêòóðû.

Î÷åâèäíî, âûñîêîå ñîäåðæàíèå è íàñûùåííûõ, è ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ÓÂ ìîæåò
ÿâëÿòüñÿ ðåçóëüòàòîì êàê ïðîöåññîâ ãèäðîãåíèçàöèîííîé äåñòðóêöèè, òàê è ïðîöåñ-
ñîâ ðàñòâîðåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ìàññû àñôàëüòèòà. Âûÿâëåíèå îñîáåííîñòåé ãðóïïî-
âîãî ñîñòàâà óãëåâîäîðîäíîé ñîñòàâëÿþùåé ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî îæèæåíèÿ,
ïîëó÷åííûõ â ñðåäå òåòðàëèíà è ýòàíîëà, íåñêîëüêî çàòðóäíèòåëüíî, òàê êàê ýòè
ñîåäèíåíèÿ ìîãóò îáðàçîâûâàòü øèðîêèé ñïåêòð íîâûõ ñîåäèíåíèé ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ñ ÎÌÀ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äîñòàòî÷íî ñëîæíî âû÷ëåíèòü èõ âêëàä â îáðàçî-
âàíèå òåõ èëè èíûõ ÓÂ.

Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü íåçíà÷èòåëüíîå îáðàçîâàíèå ìîíîàðîìàòè÷åñêèõ ÓÂ ïðè
òåðìîäåñòðóêöèè ÎÌÀ â òåòðàëèíå è îäíîâðåìåííî âûñîêîå ñîäåðæàíèå áèàðîìà-
òè÷åñêèõ ñòðóêòóð; óñèëåííàÿ ãåíåðàöèÿ ïîñëåäíèõ ñêîðåå âñåãî ñâÿçàíà ñ ïðå-
âðàùåíèÿìè ñàìîãî òåòðàëèíà.

Òàáëèöà 3

Ãðóïïîâîé ñîñòàâ ìàñåë ïèðîïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî îæèæåíèÿ àñôàëüòèòîâ

Ðåàêöèîííàÿ ñðåäà ÍÓÂ
Ñîäåðæàíèå ÀÓÂ, % îòí.

ìîíî- áè- ïîëè-

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Ðàôàýëèòà (R-03)

Âîäà 32,2 12,6 14,9 40,2

Áåíçîë 33,3 16,2 15,2 35,2

Ýòàíîë 37,8 13,4 17,9 30,8

Òåòðàëèí 29,9 5,9 29,0 35,2

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Òîðèáèà (Ò-05)

Âîäà 25,8 13,7 27,4 33,1

Áåíçîë 25,3 18,1 13,3 43,4

Ýòàíîë 31,3 16,2 22,9 29,6

Òåòðàëèí 36,3 5,3 28,3 30,1



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 5. ¹ 3. 2010 65

Òåðìîäåñòðóêöèÿ àñôàëüòèòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ

Òåðìè÷åñêàÿ äåñòðóêöèÿ îðãàíè÷åñêîãî âåùåñòâà àñôàëüòèòîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ
îáèëüíûì îáðàçîâàíèåì ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Â íèõ ïðèñóòñòâóþò âîäîðîä,
ÑÎ2, íèçøèå àëêàíû Ñ1—Ñ5 (òàáëèöà 4). Â ñîñòàâå ïèðîãåíåòè÷åñêèõ ãàçîâ òàêæå
ïðèñóòñòâóþò ñåðîâîäîðîä è ìåðêàïòàíû, ÷òî áûëî îïðåäåëåíî îðãàíîëåïòè÷åñêè.
Ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû áîëåå ÷åì íà 40 îá. % ñîñòî-
ÿò èç ìåòàíà è ýòàíà, ÷òî î÷åâèäíî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïðîòåêàíèÿ ðàäèêàëüíî-
öåïíûõ ðåàêöèé ïðè òåðìîëèçå àñôàëüòèòîâ.

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò ãàçîâ, îáðàçîâàííûõ ïðè òåðìîäåñò-
ðóêöèè àñôàëüòèòà Ðàôàýëèòà, â ïèðîëèçíûõ ãàçàõ Òîðèáèà ïî÷òè â äâà ðàçà
óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå èçîìåðîâ áóòàíà è ïåíòàíà. Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî ñ
ñîñòàâîì è ñòðîåíèåì èñõîäíîé ÎÌÀ. Òàê, íàïðèìåð, àñôàëüòåíû — êîìïîíåíòû,
èç êîòîðûõ ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòîÿò àñôàëüòèòû, âûäåëåííûå èç Òîðèáèà, èìåþò
äîñòàòî÷íî äëèííûå àëêèëüíûå çàìåñòèòåëè — áîëåå 10 àòîìîâ óãëåðîäà, â òî
âðåìÿ êàê ó àñôàëüòåíîâ Ðàôàýëèòà îáíàðóæåíû òîëüêî ìåòèëüíûå è ýòèëüíûå
çàìåñòèòåëè [2]. Ïîýòîìó íàëè÷èå ó ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ÿäåð àñôàëüòåíîâ äëèí-
íûõ àëèôàòè÷åñêèõ çàìåñòèòåëåé ìîæåò ïðèâîäèòü ê óâåëè÷åíèþ äîëè áóòàíà è
ïåíòàíà â ñîñòàâå ïèðîëèòè÷åñêèõ ãàçîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðè òåðìîîæèæåíèè îðãàíè÷åñêîé ìàññû àñôàëüòèòà â ñðåäå ÑÊ ôëþèäîâ
ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàåò ïðèðîäà ðàñòâîðèòåëÿ. Íàèáîëüøèé âûõîä æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ ïðè òåðìîëèçå àñôàëüòèòîâ íàáëþäàåòñÿ â òåòðàëèíå è ýòàíîëå, â ïðèñóò-
ñòâèè êîòîðûõ êîíâåðñèÿ â æèäêèå ïðîäóêòû äîñòèãàåò ïî÷òè 100 % îò ÎÌÀ.
Ýòàíîë è òåòðàëèí òàêæå ïðåïÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ïðî-
äóêòîâ — àñôàëüòåíîâ è îáåñïå÷èâàþò âûõîäû ìàñåë äî 40 % ìàñ. Â ìàñëÿíîé
÷àñòè ïèðîëèçàòîâ, ïîëó÷åííûõ â ñðåäå òåòðàëèíà è ýòàíîëà, ïðåîáëàäàþò íàñû-
ùåííûå è ïîëèàðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû.

Òàáëèöà 4

Ñîñòàâ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè òåðìîëèçå àñôàëüòèòîâ

Îáðàçåö Ñîñòàâ ãàçîâ, % îá.

H2 CH4 ÑÎ2 Ñ2Í6 Ñ3Í8 è-Ñ4Í10 í-Ñ4Í10 è-Ñ5Í12 í-Ñ5Í12

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Ðàôàýëèòà (R-03)

Âîäà 3,2 25,6 2,1 24,1 14,5 11,5 15,7 1,2 2,1

Áåíçîë 1,1 20,2 0,9 22,0 25,3 12,1 13,2 2,0 3,2

Ýòàíîë 1,7 16,5 4,5 30,4 18,7 10,4 14,7 1,4 1,7

Òåòðàëèí 7,6 22,1 1,9 13,4 13,3 14,1 15,8 5,5 6,3

Àñôàëüòèò ìåñòîðîæäåíèÿ Òîðèáèà (Ò-05)

Âîäà 2,0 19,1 0,9 19,7 14,5 14,5 18,0 5,2 6,1

Áåíçîë 0,9 17,1 0,7 15,5 19,5 16,1 18,2 5,4 6,6

Ýòàíîë 1,1 15,0 3,2 24,0 18,7 14,4 15,7 3,7 4,2

Òåòðàëèí 5,2 18,1 1,5 10,3 9,3 16,1 18,4 10,1 11,0
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Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ìåæäèñöèïëèíàðíîãî èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà
¹ 106 «Êîíâåðñèÿ íåòðàäèöèîííûõ èñòî÷íèêîâ óãëåâîäîðîäîâ (ïðèðîäíûå áèòó-
ìû, ãîðþ÷èå ñëàíöû, óãëè) â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ».
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THERMAL DESTRUCTION OF ASPHALTITES IN SUPERCRITICAL
FLUIDS

V.V. Saveliev, A.K. Golovko

Institute of Petroleum Chemistry of Siberian Branch of Russian Academy of Sciences,
Tomsk, Russia

The processes of thermal destruction of asphaltites recovered from Rafaelita and
Toribia deposits have been studied in the presence of water, benzene, tetraline and
ethanol in supercritical state. Solvent nature is of great importance at thermal destruction —
maximal conversion of both asphaltites (99 % mass) into liquid products was achieved
in a tetraline medium. Not more than 70 % of asphaltite mass was transformed into
«synthetic oil» in an aqueous medium. High-molecular compounds — resins and
asphaltenes, total content of which amounts to more than 60 % mass, are the main
component of liquid products. No more than 40 % of asphaltene structures, 33 % of
resins and 40 % mass of oils are formed in tetraline and ethanol media. Saturated
hydrocarbons and polyaromatic structures are the main oil component in all the
experiments. A high content of saturated and polyaromatic hydrocarbons in the products
of asphaltite cracking is probably due to a destructive hydrogenation and dissolution of
asphaltite organic mass.
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