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Èçó÷åíî âëèÿíèå íàíî÷àñòèö îêñèäà æåëåçà íà ýôôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ àñôàëü-
òåíîâ â ïðîöåññå ïåíòàíîâîé äåàñôàëüòèçàöèè îñòàòêà àòìîñôåðíîé ïåðåãîíêè
òÿæåëîé íåôòè, ïðîâîäèìîé â ñóáêðèòè÷åñêîé äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ îáëàñòè. Óñòàíîâ-
ëåíî, ÷òî íàíî÷àñòèöû, ôîðìèðóåìûå in situ èç ðàñòâîðà ïðåêóðñîðà, íåñìîòðÿ íà
íåêîòîðîå ñíèæåíèå âûõîäà äåàñôàëüòèçàòà (ÄÀ), îáåñïå÷èâàþò çíà÷èòåëüíîå
óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè óäàëåíèÿ àñôàëüòåíîâ, ìåòàëëîâ è êîêñîâîãî îñòàò-
êà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòèöàìè, ââîäèìûìè â ñûðüå â âèäå ïîðîøêà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû, ñîëüâåíòíàÿ äåàñôàëüòèçàöèÿ,
íàíî÷àñòèöû, òÿæåëîå íåôòÿíîå ñûðüå, ïåíòàí, îêñèä æåëåçà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èñòîùåíèå çàïàñîâ ëåãêèõ íåôòåé è óâåëè÷åíèå äîëè äîáû÷è òÿæåëûõ âûñî-
êîâÿçêèõ íåôòåé è ïðèðîäíûõ áèòóìîâ ïðèâîäèò ê íåîáõîäèìîñòè ïîèñêà è
ðàçðàáîòêè íîâûõ áîëåå ãèáêèõ, ýôôåêòèâíûõ è ýêîíîìè÷åñêè ïðèâëåêàòåëüíûõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè è îáëàãîðàæèâàíèÿ òÿæåëîãî íåôòÿíîãî
ñûðüÿ (ÒÍÑ) ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àñôàëüòåíîâ, ìåòàëëîâ, ãåòåðîàòîìîâ è
êîêñîâîãî îñòàòêà [1]. Â ýòîé ñâÿçè ïðîöåññû ñîëüâåíòíîé äåàñôàëüòèçàöèè (ÑÄÀ)
ÒÍÑ çàíèìàþò âàæíîå ìåñòî â ïðàêòèêå íåôòåïåðåðàáîòêè, îáåñïå÷èâàÿ óäàëåíèå
ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ âåùåñòâ (ÑÀÂ) è ñâÿçàííûõ ñ íèìè ìåòàëëîâ è ãåòåðî-
àòîìîâ, à òàêæå ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ êîêñîâîãî îñòàòêà, ÷òî çíà÷èòåëüíî îáëåã-
÷àåò ïîñëåäóþùóþ ïåðåðàáîòêó êàòàëèòè÷åñêèìè ïðîöåññàìè [2]

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èñïîëüçîâàíèå óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ ðàñòâîðèòåëåé â
ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè íà ñòàäèÿõ ýêñòðàêöèè è ðåãåíåðàöèè ðàñòâîðèòå-
ëÿ ïðè ðåàëèçàöèè ïðîöåññà ÑÄÀ ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü ñêîðîñòü
ýêñòðàêöèè è ðàçäåëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ôàç, äîáèòüñÿ çíà÷èòåëüíîãî óìåíüøå-
íèÿ ýíåðãîçàòðàò è ñíèçèòü êàïèòàëüíûå è îïåðàöèîííûå çàòðàòû îòíîñèòåëüíî
òðàäèöèîííûõ ïðîöåññîâ ÑÄÀ [3, 4]. Íåñìîòðÿ íà ýòî, îñíîâíûì íåäîñòàòêîì
ïðîöåññîâ ÑÄÀ, ñâÿçàííûì ñ ôèçè÷åñêîé ïðèðîäîé ïðîöåññà ýêñòðàêöèè, îñòà-
åòñÿ çàâèñèìîñòü êà÷åñòâà îáðàçóþùåãîñÿ äåàñôàëüòèçàòà (ÄÀ) îò åãî âûõîäà è
ñâîéñòâ èñõîäíîãî ÒÍÑ. Èñïîëüçîâàíèå àëêàíîâ Ñ5 â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé,
îáëàäàþùèõ âûñîêîé ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòüþ, ïðèâîäèò ê âûäåëåíèþ â
ÄÀ íå òîëüêî ñìîë, íî è ÷àñòè àñôàëüòåíîâ ñûðüÿ, ÷òî ñèëüíî óõóäøàåò åãî
êà÷åñòâî [5, 6].
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Âëèÿíèå íàíî÷àñòèö îêñèäà æåëåçà íà ýôôåêòèâíîñòü
ñîëüâåíòíîé äåàñôàëüòèçàöèè íåôòÿíîãî îñòàòêà ñóáêðèòè÷åñêèì ïåíòàíîì

Äîáàâëåíèå ðàçëè÷íûõ àãåíòîâ è ìîäèôèêàòîðîâ ê ðàñòâîðèòåëþ èëè ñûðüþ
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàïðàâëåíèé ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè è óñîâåðøåíñòâîâà-
íèÿ ïðîöåññîâ ÑÄÀ ÒÍÑ [7—9]. Â ýòîé ñâÿçè îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ èñïîëü-
çîâàíèþ íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö, â ÷àñòíîñòè, ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,
êîòîðûå ïîëó÷èëè øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçà-
òîðîâ äëÿ îáëàãîðàæèâàíèÿ è ïåðåðàáîòêè òÿæåëûõ íåôòåé è íåôòÿíûõ îñòàòêîâ
[10, 11]. Ñ òî÷êè çðåíèÿ àäñîðáöèè àñôàëüòåíîâ, íàíî÷àñòèöû, ïî ñðàâíåíèþ ñ
ïîðèñòûìè ìàòåðèàëàìè, èìåþò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ ïëîùàäü ïîâåðõíî-
ñòè íà åäèíèöó îáúåìà, õàðàêòåðèçóþòñÿ äîñòóïíîñòüþ àêòèâíûõ öåíòðîâ è îòñóò-
ñòâèåì âíóòðèäèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé, ÷òî ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñêîðîñòü è
ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ ñîðáöèè [12].

Âîçìîæíîñòü óëó÷øåíèÿ ïðîöåññà ÑÄÀ òÿæåëîé íåôòè çà ñ÷åò äîáàâêè â ñèñ-
òåìó íàíî÷àñòèö äèîêñèäà êðåìíèÿ (SiO2) áûëà íåäàâíî ïðîäåìîíñòðèðîâàíà â
[13]. Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâëåíèå íàíî÷àñòèö SiO2 ìîæåò ïðèâîäèòü ê ñíèæåíèþ
îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ àñôàëüòåíîâ è ñåðû â ñîñòàâå ÄÀ áîëåå ÷åì íà 20 %
îòíîñèòåëüíî òðàäèöèîííîãî ïðîöåññà áåç äîáàâêè. Îäíàêî, â äàííîé ðàáîòå âû-
õîäû ÄÀ íå ïðåâûøàëè 50 ìàñ. % äàæå ïðè èñïîëüçîâàíèè í-ãåïòàíà â êà÷åñòâå
ðàñòâîðèòåëÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðîâåäåíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëå-
äîâàíèé ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ýêñòðàêöèè (25 Ñ) è íåâîçìîæíîñòüþ
äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå â ñèëó äèôôóçèîííûõ
çàòðóäíåíèé è íèçêèõ ñêîðîñòåé ìàññîïåðåíîñà. Ïðè ýòîì, íåñìîòðÿ íà âûñîêèå
êîíöåíòðàöèè ââîäèìûõ ÷àñòèö, èõ ïðèñóòñòâèå ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿëî íà ñîäåð-
æàíèå àñôàëüòåíîâ â ÄÀ, êîòîðîå íàõîäèëîñü íà óðîâíå 4 ìàñ. %, ñâèäåòåëüñòâóÿ
îá î÷åíü íèçêîé ñåëåêòèâíîñòè ðàçäåëåíèÿ è ýôôåêòèâíîñòè äåàñôàëüòèçàöèè
èñõîäíîé íåôòè.

Âìåñòå ñ òåì, èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå äîáàâêè íàíî÷àñòèö îêñèäà æåëåçà, â
îñîáåííîñòè, óëüòðàäèñïåðñíûõ è ôîðìèðóþùèõñÿ in situ â ñîñòàâå ÒÍÑ èç ðà-
ñòâîðà ïðåêóðñîðà, ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïåðñïåêòèâíûì äëÿ óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîñ-
òè îñàæäåíèÿ è îòäåëåíèÿ àñôàëüòåíîâ â ïðîöåññå ÑÄÀ âñëåäñòâèå âûñîêîé åì-
êîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ýòèõ ÷àñòèö ïî îòíîøåíèþ ê àäñîðáöèè àñôàëüòåíîâ [14—16].
Ïîìèìî ýòîãî, ïðè ðåàëèçàöèè ïðîöåññà ÑÄÀ ÷àñòèöû, êîíöåíòðèðóþùèåñÿ â
ñîñòàâå àñôàëüòà, ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ åãî
äàëüíåéøåé ïåðåðàáîòêè â ïðîöåññàõ îêèñëåíèÿ, ãèäðîêîíâåðñèè èëè òåðìè÷åñ-
êîãî êðåêèíãà â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêèé âîäû, ïîçâîëÿÿ óâåëè÷èòü êîíâåðñèþ
àñôàëüòåíîâ â æèäêèå äèñòèëëÿòíûå ïðîäóêòû è ñíèçèòü âûõîä êîêñà [11, 15, 17].

Öåëü ðàáîòû — èçó÷åíèå âëèÿíèÿ íàíî÷àñòèö îêñèäà æåëåçà íà ýôôåêòèâ-
íîñòü óäàëåíèÿ àñôàëüòåíîâ â ïðîöåññå ïåíòàíîâîé äåàñôàëüòèçàöèè îñòàòêà àòìî-
ñôåðíîé ïåðåãîíêè òÿæåëîé íåôòè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ìàòåðèàëû. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëüçîâàëè í-ïåíòàí (÷.ä.à. ïî
ÑÒÏ ÒÓ ÊÎÌÏ 1-711-15). Â êà÷åñòâå êîììåð÷åñêîãî ñîðáåíòà âûñòóïàëè íàíî-
ðàçìåðíûå (50—100 íì) ÷àñòèöû ïîðîøêà ñìåøàííîãî îêñèäà æåëåçà (Fe3O4)
ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Sigma-Aldrich. Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ
÷àñòèö îêñèäà æåëåçà(III) in situ â íåôòÿíîé ôàçå èñïîëüçîâàëè íîíàãèäðàò íèò-
ðàòà æåëåçà Fe(NO3)3·9H2O (ïî ÒÓ 6-09-02-553-96).

Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ÒÍÑ èñïîëüçîâàëè îñòàòîê àòìîñôåðíîé ïåðåãîíêè òÿ-
æåëîé íåôòè (ìàçóò) Àøàëü÷èíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ, èìåþùèé Òêèï âûøå 340 Ñ.
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Ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ, íåðàñòâîðèìûõ â ãåïòàíå, ñîñòàâëÿåò 4,6 ìàñ. %, êîêñóå-
ìîñòü ïî Êîíðàäñîíó 13,6 ìàñ. %, ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ è íèêåëÿ 253 è 59 ã/ò,
ñîîòâåòñòâåííî.

Îáîðóäîâàíèå è ìåòîäèêà. Äèñïåðñèþ íàíî÷àñòèö Fe3O4 ïîëó÷àëè ìåõàíè÷å-
ñêèì äèñïåðãèðîâàíèåì ïîðîøêà êîììåð÷åñêèõ ÷àñòèö â íåôòÿíîì îñòàòêå ñ
ïîìîùüþ ðîòîðíî-êàâèòàöèîííîãî äèñïåðãàòîðà IKA T 25 basic ïðè ÷àñòîòå âðà-
ùåíèÿ 15 000 îá/ìèí â òå÷åíèå 1 ÷ ïðè 50—70 Ñ. ×àñòèöû Fe2O3 in situ ñèíòåçè-
ðîâàëè èç âîäíîãî ðàñòâîðà ïðåêóðñîðà Fe(NO3)3 9H2O. Ïîëó÷åíèå äèñïåðñèè, â
äàííîì ñëó÷àå, âêëþ÷àëî ñòàäèþ ôîðìèðîâàíèÿ îáðàòíîé ýìóëüñèè çà ñ÷åò ïðåä-
âàðèòåëüíîãî äèñïåðãèðîâàíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà ïðåêóðñîðà â íåôòÿíîé ôàçå
ïðè ïàðàìåòðàõ, àíàëîãè÷íûõ ïðÿìîìó äèñïåðãèðîâàíèþ ïîðîøêà. Äàëåå â àâòî-
êëàâå ïðîâîäèëè òåðìîîáðàáîòêó ïîëó÷åííîé îáðàòíîé ýìóëüñèè â òå÷åíèå 6 ÷
ïðè 200 Ñ, àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ 300 îá/ìèí ñ ïî-
ëó÷åíèåì ÷àñòèö îêñèäà æåëåçà. Äëÿ óäàëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ãàçîâ è ïàðîâ âîäû
â õîäå òåðìîîáðàáîòêè îñóùåñòâëÿëè íåïðåðûâíóþ ïðîäóâêó ñèñòåìû èíåðòíûì
ãàçîì (àçîòîì). Ïðè èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ñïîñîáîâ ââîäà íàíî÷àñòèö íà ïîêàçàòåëè
ïðîöåññà ÑÄÀ êîíöåíòðàöèþ ÷àñòèö îêñèäà æåëåçà â ñîñòàâå íåôòÿíîãî îñòàòêà
ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííîé (0,5 ìàñ. %).

Èññëåäîâàíèå ÑÄÀ ïðîâîäèëè â àâòîêëàâå âûñîêîãî äàâëåíèÿ îáúåìîì 2 ë,
ñíàáæåííîì ÿêîðíîé ìåøàëêîé è âíåøíèì ýëåêòðîíàãðåâàòåëåì. Ïåðåä ïðîâåäå-
íèåì ýêñïåðèìåíòà íàâåñêó íåôòÿíîãî îñòàòêà ñ ÷àñòèöàìè èëè áåç íèõ ìàññîé
250 ã, ïðåäâàðèòåëüíî íàãðåòóþ äëÿ ñíèæåíèÿ âÿçêîñòè, çàãðóæàëè â àâòîêëàâ.
Âî èçáåæàíèå èñïàðåíèÿ ïåíòàíà ðàñòâîðèòåëü äîáàâëÿëè â àâòîêëàâ ïîñëå îõ-
ëàæäåíèÿ íåôòÿíîãî îáðàçöà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ïîñëå ãåðìåòèçàöèè
àâòîêëàâ íàãðåâàëè äî íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè è âêëþ÷àëè ìåøàë-
êó. Ïðè íåîáõîäèìîñòè, ïîñëå äîñòèæåíèÿ ðàáî÷åé òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè äàâ-
ëåíèå â ñèñòåìå ìåäëåííî äîâîäèëè äî ðàáî÷åãî çíà÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûì ââå-
äåíèåì ðàñòâîðèòåëÿ ñ ïîìîùüþ ïëóíæåðíîãî íàñîñà.

Ñêîðîñòü âðàùåíèÿ ìåøàëêè ïðè ïðîâåäåíèè ýêñòðàêöèè ñîñòàâëÿëà 500 îá/ìèí.
Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà ðàñòâîðèòåëÿ ê çàãðóæåííîìó îáðàçöó
ÒÍÑ âî âñåõ ýêñïåðèìåíòàõ ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííûì (8 : 1). Ýêñòðàêöèþ ïðîâî-
äèëè â òå÷åíèå 30 ìèí, ÷òî ÿâëÿëîñü äîñòàòî÷íûì äëÿ ïðèáëèæåíèÿ ñèñòåìû ê
òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ ìåæäó êîíòàêòèðóþùèìè ôàçàìè. Ñ ó÷åòîì çàìåò-
íîãî óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè ðàçäåëåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ôàç äëÿ ñìåñè ïåíòàí—ÒÍÑ
ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 160 Ñ [18], îòñóòñòâèÿ âëèÿíèÿ ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ðàñòâîðèòå-
ëÿ íà ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ, à òàêæå íåîáõîäèìîñòè ïîâûøåíèÿ äàâëåíèÿ â
ñâåðõêðèòè÷åñêîé äëÿ í-ïåíòàíà îáëàñòè [19] ïðîöåññ ïðîâîäèëè ïðè 170 Ñ è
5 ÌÏà. Ýòè óñëîâèÿ îáåñïå÷èâàëè ðåàëèçàöèþ ñóáêðèòè÷åñêîé ýêñòðàêöèè (Ð Pc,
T  Tñ) ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêîé ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîáíîñòè ðàñòâîðèòåëÿ.

Ïî îêîí÷àíèè ïðîöåññà ýêñòðàêöèè ñìåñü âûäåðæèâàëè áåç ïåðåìåøèâàíèÿ
åùå 30 ìèí, ÷òî îáåñïå÷èâàëî îñàæäåíèå íåðàñòâîðèìûõ êîìïîíåíòîâ è ðàçäåëå-
íèå ôàç ðàñòâîðà ÄÀ è àñôàëüòà. Âî èçáåæàíèå èçìåíåíèÿ ðàñòâîðÿþùåé ñïîñîá-
íîñòè ðàñòâîðèòåëÿ è âûõîäà ïðîäóêòîâ ïðîöåññà íà ñòàäèè îñàæäåíèÿ íåðàñòâî-
ðèìûõ êîìïîíåíòîâ è ðàçäåëåíèÿ ôàç, äàâëåíèå è òåìïåðàòóðó ïîääåðæèâàëè íà
óðîâíå ðàáî÷èõ çíà÷åíèé ñòàäèè ýêñòðàêöèè.

Ïî çàâåðøåíèè ýêñòðàêöèè è ðàçäåëåíèÿ ôàç ïðîáà ðàñòâîðà ÄÀ äëÿ àíàëèçà
îòáèðàëàñü ÷åðåç âåíòèëü, ñîåäèíåííûé ñ òðóáêîé íà ñåðåäèíå ñîñóäà, ïîñëå êîí-
äåíñàöèè ïàðîâ ðàñòâîðèòåëÿ â âûíîñíîì âîäÿíîì õîëîäèëüíèêå, à ïðîáó ðàñòâî-
ðà àñôàëüòà — ÷åðåç äîííûé âåíòèëü. Â äàëüíåéøåì ðàñòâîðû ÄÀ è àñôàëüòà
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ïîäâåðãàëè âàêóóìíîé äèñòèëëÿöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðîòîðíîãî èñïàðèòåëÿ äëÿ
óäàëåíèÿ è ðåãåíåðàöèè í-ïåíòàíà. Ïåðåä âåñîâûì îïðåäåëåíèåì âûõîäà îáðàçöû
ÄÀ è àñôàëüòà äîâîäèëè äî ïîñòîÿííîé ìàññû â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè òåìïåðà-
òóðå, íå âûøå 120 Ñ.

Âûõîä ïðîäóêòîâ ðàçäåëåíèÿ, ÄÀ è àñôàëüòà, ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøåíèå
ìàññû âûäåëåííîé ôðàêöèè ê ìàññå èñõîäíîãî îáðàçöà ÒÍÑ, çàãðóæåííîãî â
ýêñòðàêòîð. Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññà èìåë ïîãðåøíîñòü 3 ìàñ. %, êîòîðàÿ,
ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíà ñ íåïîëíûì ñáîðîì îáðàçóþùèõñÿ ôðàêöèé è îñòàòî÷íûì
êîëè÷åñòâîì ðàñòâîðèòåëÿ â èõ ñîñòàâå.

Â îáðàçöàõ ÄÀ, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ðàçäåëåíèÿ èñõîäíîãî ìàçóòà, ïðîâî-
äèëè îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ êîêñîâîãî îñòàòêà ïî Êîíðàäñîíó (ASTM D189),
îñòàòî÷íîãî êîëè÷åñòâà àñôàëüòåíîâ, íåðàñòâîðèìûõ â í-ãåïòàíå (Ñ7-àñôàëü-
òåíû) (IP 143), âàíàäèÿ è íèêåëÿ (ASTM D5708). Ïðè ïðîáîïîäãîòîâêå îáðàçöîâ
äëÿ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà èñïîëüçîâàëè êèñëîòíóþ ìèíåðàëèçàöèþ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê èçâåñòíî, äîáàâëåíèå ãåòåðîãåííûõ ÷àñòèö â íåôòÿíóþ äèñïåðñíóþ ñèñòåìó
(ÍÄÑ) ïðèâîäèò ê ïåðåñòðîéêå åå ñòðóêòóðû çà ñ÷åò ñîðáöèè êîìïîíåíòîâ äèñ-
ïåðñíîé ôàçû, ãëàâíûì îáðàçîì àñôàëüòåíîâ, íà àêòèâíûõ öåíòðàõ ââîäèìûõ ÷àñòèö.
Â ðåçóëüòàòå ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå äèñïåðñíîñòè íåôòÿíîé ñèñòåìû, ñâÿçàííîå ñ
ïåðåãðóïïèðîâêîé åå ñòðóêòóðíûõ êîìïîíåíòîâ è ñ îáðàçîâàíèåì íîâûõ ìèöåëë
èëè ñëîæíûõ ñòðóêòóðíûõ åäèíèö (ÑÑÅ) [20]. Ïðè ýòîì èçìåíåíèÿ â ÍÄÑ áóäóò â
çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñåòü îò òèïà, ðàçìåðà è êîíöåíòðàöèè ââîäèìûõ ÷àñòèö,
îïðåäåëÿþùèõ ñîðáöèîííóþ åìêîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ïîñëåäíèõ [12].

Ïðèìåíèòåëüíî ê ïðîöåññó ÑÄÀ èçìåíåíèå äèñïåðñíîñòè, ðàçìåðîâ àñôàëüòåíî-
âûõ àãðåãàòîâ è ýíåðãèè ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó êîìïîíåíòàìè
ÍÄÑ ìîæåò ïðèâîäèòü ê èçìåíåíèþ ðàñòâîðèìîñòè ïîñëåäíèõ è, êàê ñëåäñòâèå,
âûõîäà îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ýêñòðàêöèîííîãî ðàçäåëåíèÿ. Èçâåñòíî, ÷òî â îáëàñòè
íèçêèõ òåìïåðàòóð, áëèçêèõ ê òåìïåðàòóðå îêðóæàþùåé ñðåäû, ðàñòâîðèìîñòü êîì-
ïîíåíòîâ ÒÍÑ â ðàñòâîðèòåëå è âûõîä ÄÀ ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðà-
òóðû ýêñòðàêöèè, ÷òî ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì ðàçìåðîâ àñôàëüòåíîâûõ àãðåãàòîâ è
÷àñòèö äèñïåðñíîé ôàçû. Áîëüøèå àãðåãàòû, ñóùåñòâóþùèå ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ, ìîãóò óäåðæèâàòü áîëüøèå êîëè÷åñòâà ÄÀ, ñíèæàÿ åãî ðàñòâîðèìîñòü â ðàñòâîðè-
òåëå. Òàêèì îáðàçîì, â îáëàñòè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóð ðàñòâîðèìîñòü êîìïî-
íåíòîâ ÄÀ êîíòðîëèðóåòñÿ ðàçìåðîì àãðåãàòîâ è óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì
òåìïåðàòóðû ïî ìåðå ñíèæåíèÿ èõ ðàçìåðà [21]. Óìåíüøåíèå âûõîäà ÄÀ â ñëó÷àå
ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö SiO2, à òàêæå åãî ïîñëåäóþùåå
ñíèæåíèå ñ ðîñòîì èõ êîíöåíòðàöèè â ñîñòàâå ñûðüÿ íàáëþäàëîñü â [13]. Ýòî
òàêæå ìîæíî îáúÿñíèòü óäåðæàíèåì â ñîñòàâå íåðàñòâîðèìîé ôàçû íå òîëüêî
àñôàëüòåíîâ, íî è äðóãèõ êîìïîíåíòîâ ÍÄÑ, ïðåèìóùåñòâåííî, ñìîë, ïðîèñõîäÿ-
ùèì ëèáî çà ñ÷åò íåïîñðåäñòâåííîé ñîðáöèè íà àêòèâíûõ öåíòðàõ íàíî÷àñòèö,
ëèáî ïðî÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êðóïíûìè àñôàëüòåíîâûìè àãðåãàòàìè, îáðàçó-
þùèìèñÿ ïîñðåäñòâîì ìíîãîñëîéíîé àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè. Êîíêóðåíöèÿ ñî
ñòîðîíû ñìîë çà àêòèâíûå àäñîðáöèîííûå öåíòðû ðàññìàòðèâàåòñÿ â êà÷åñòâå
îäíîãî èç ìåõàíèçìîâ âëèÿíèÿ íà ýôôåêòèâíîñòü àäñîðáöèè àñôàëüòåíîâ â ðå-
àëüíûõ íåôòÿíûõ ñèñòåìàõ [12].

Ïîäîáíîå ñíèæåíèå âûõîäà ÄÀ â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö îêñèäà æåëåçà â
ñîñòàâå íåôòÿíîãî îñòàòêà íàáëþäàëîñü íàìè â äàííîé ðàáîòå ïðè ïðîâåäåíèè
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ïðîöåññà ñóáêðèòè÷åñêîé ÑÄÀ ìàçóòà. Ïðè÷åì, åñëè äîáàâëåíèå ïîðîøêà êîììåð-
÷åñêèõ ÷àñòèö ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ âûõîäà ñ 89 äî 87 ìàñ. %,
òî â ñëó÷àå ôîðìèðóåìûõ in situ ÷àñòèö âûõîä ÄÀ ñíèæàëñÿ íà 6 % è ñîñòàâëÿë
83 ìàñ. % (ñì. ðèñóíîê).

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò êîñâåííî ñâèäåòåëüñòâîâàòü î âûñîêîé àäñîðáöè-
îííîé åìêîñòè ôîðìèðóåìûõ in situ ÷àñòèö, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåé åìêîñòü
êîììåð÷åñêèõ íàíî÷àñòèö, ââîäèìûõ â ñûðüå â âèäå ïîðîøêà. Äàííîå ïðåäïîëî-
æåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ èññëåäîâàíèÿìè, ïîêàçûâàþùèìè, ÷òî ïîëó÷åííûå in situ
íàíî÷àñòèöû îêñèäà æåëåçà(III) äàæå ïîñëå óäàëåíèÿ ôèçè÷åñêè ñîðáèðîâàííûõ
àñôàëüòåíîâ â ðåçóëüòàòå ïðîìûâêè äèõëîðìåòàíîì, îáëàäàþò êðàéíå âûñîêîé
åìêîñòüþ, íàõîäÿùåéñÿ íà óðîâíå 500 ìã/ã èëè 20 ìã/ì2 ñ ó÷åòîì óäåëüíîé
ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè èñïîëüçóåìûõ ÷àñòèö [14]. Ýòî çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò çíà-
÷åíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ ýôôåêòèâíîãî ìîíîñëîÿ àñôàëüòåíîâûõ íàíîàãðåãàòîâ,
îãðàíè÷åííûå àäñîðáöèîííîé åìêîñòüþ 3,6 ìã/ì2 â ïðåäïîëîæåíèè êóáè÷åñêîé
ãåîìåòðèè àãðåãàòîâ ñ ðàçìåðîì ïîðÿäêà 3 íì [12]. Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì íà îñíîâà-
íèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, â ñëó÷àå ÒÍÑ ñ ñîäåðæàíèåì Ñ7-
àñôàëüòåíîâ 4,4 ìàñ. % è êîíöåíòðàöèè in situ Fe2O3-íàíî÷àñòèö 1 ìàñ. % íà èõ
ïîâåðõíîñòè ïðîèñõîäèò ñåëåêòèâíàÿ ìíîãîñëîéíàÿ àäñîðáöèÿ àñôàëüòåíîâ ñ îá-
ðàçîâàíèåì 26 ñëîåâ ìîëåêóë â ïðåäïîëîæåíèè èõ ñôåðè÷åñêîé ãåîìåòðèè ñ
äèàìåòðîì 1,2 íì [14]. Òàêàÿ âûñîêàÿ åìêîñòü â ñëó÷àå in situ ïðèãîòîâëåííûõ
÷àñòèö ñâÿçàíà ñ îãðîìíîé ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè, äîñòóïíîé äëÿ àäñîðáöèè.
Ïîìèìî ýòîãî, â îòëè÷èå îò íàíî÷àñòèö ïîðîøêà ÷àñòèöû, ôîðìèðóåìûå in situ èç
âîäîðàñòâîðèìîé ñîëè ïðåêóðñîðà, îáðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðåâðàùåíèÿ îáðàò-
íîé ýìóëüñèè, ñòàáèëèçèðîâàííîé íàèáîëåå ïîëÿðíûìè ìîëåêóëàìè àñôàëüòåíîâ,
÷òî ñïîñîáñòâóåò èõ ñåëåêòèâíîé ñîðáöèè íà îáðàçóþùåéñÿ ãåòåðîãåííîé ïîâåðõ-
íîñòè [22].

Íåñìîòðÿ íà áëèçêîå ñîäåðæàíèå àñôàëüòåíîâ â èñõîäíîì ñûðüå è îòíîñè-
òåëüíî âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ÷àñòèö, íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî â îòëè÷èå îò
èññëåäîâàíèé àäñîðáöèè, ïðîâîäèìûõ â [14] ïðè 25 Ñ, ïðîöåññ ñóáêðèòè÷åñêîé
ÑÄÀ ïðîâîäèëè ïðè îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â èçáûòêå ðàñòâîðèòåëÿ
â ñèñòåìå. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïî âûõîäó ÄÀ ìîãóò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî â

Ðèñóíîê. Èçìåíåíèå âûõîäà äåàñôàëüòèçàòà ïðè ïðîâåäåíèè ñîëüâåíòíîé äåàñôàëüòè-
çàöèè ìàçóòà áåç èñïîëüçîâàíèÿ äîáàâîê è ñ äîáàâëåíèåì ÷àñòèö îêñèäà æåëåçà(III),

ââîäèìûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè (Ò  170 Ñ, Ð 5 ÌÏà, Ñ÷àñòèö 0,5 ìàñ. %)
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îáùåì ñëó÷àå òåìïåðàòóðà íå âëèÿåò íà íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè, îáåñïå÷è-
âàÿ ýôôåêòèâíóþ ñîðáöèþ â ñëó÷àå ôîðìèðóåìûõ in situ ÷àñòèö, îäíàêî â äåé-
ñòâèòåëüíîñòè èçìåíÿåò ñâîéñòâà ÍÄÑ è îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ïðîöåññû àäñîðá-
öèè. Ïðè÷åì óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ìîæåò, êàê íåãàòèâíî âëèÿòü íà àäñîðáöèþ,
óìåíüøàÿ ðàçìåð àñôàëüòåíîâûõ àãðåãàòîâ è êîíñòàíòó ðàâíîâåñèÿ â ÷àñòûõ ñëó-
÷àÿõ ýêçîòåðìè÷åñêîãî ýôôåêòà ïðîöåññà, òàê è ñïîñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèþ ñêî-
ðîñòè è ñåëåêòèâíîñòè àäñîðáöèè àñôàëüòåíîâ [12].

Ñîäåðæàíèå íåæåëàòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ â ÄÀ è ýôôåêòèâíîñòü èõ óäàëåíèÿ â
ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà áåç èñïîëüçîâàíèÿ äîáàâîê è ñ äîáàâëåíèåì íàíî-
÷àñòèö îêñèäà æåëåçà, ââîäèìûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå.

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ, äîáàâëåíèå íàíî÷àñòèö îêñèäà æåëåçà â
ñîñòàâ íåôòÿíîãî îñòàòêà è ïîñëåäóþùàÿ äåàñôàëüòèçàöèÿ ïîëó÷åííîé äèñïåð-
ñèè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ àñôàëüòåíîâ è, êàê ñëåäñòâèå,
ìåòàëëîâ è êîêñîâîãî îñòàòêà â ñîñòàâå ÄÀ, óëó÷øàÿ åãî êà÷åñòâî. Ïðè ýòîì åñëè
äîáàâëåíèå ïîðîøêà íàíî÷àñòèö ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ Ñ7-àñôàëü-
òåíîâ â ÄÀ ïðèáëèçèòåëüíî â äâà ðàçà îòíîñèòåëüíî ïðîöåññà áåç äîáàâëåíèÿ
÷àñòèö, òî â ïðèñóòñòâèè in situ Fe2O3 êîíöåíòðàöèÿ àñôàëüòåíîâ óìåíüøàåòñÿ
ïî÷òè â ïÿòü ðàç ñ 0,39 äî 0,08 ìàñ. %, ïîäòâåðæäàÿ áîëåå âûñîêóþ ñîðáöèîííóþ
åìêîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ýòèõ ÷àñòèö ê àñôàëüòåíàì ÒÍÑ. Òî åñòü, â äàííîì ñëó÷àå
ñóùåñòâåííî ïîâûøàåòñÿ ñåëåêòèâíîñòü ðàçäåëåíèÿ è äîñòèãàåòñÿ ãëóáîêàÿ äåàñ-
ôàëüòèçàöèÿ èñõîäíîãî ìàçóòà ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêèõ âûõîäîâ ÄÀ, íàõîäÿùèõ-
ñÿ íà óðîâíå âûøå 80 ìàñ. %. Íàáëþäàåìîå ñíèæåíèå îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ
àñôàëüòåíîâ â ðåçóëüòàòå èõ ñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ in situ
÷àñòèö ïîçâîëÿåò ïî÷òè íà 30 ppm ñíèçèòü ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ è íèêåëÿ è íà
1 ìàñ. % êîêñóåìîñòü ÄÀ, îáåñïå÷èâàÿ óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè óäàëåíèÿ ìå-
òàëëîâ è êîêñîâîãî îñòàòêà íà 10 ìàñ. % (òàáëèöà).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ íàíî÷àñòèö îêñèäà æåëåçà â ñîñòàâå èñõîäíîãî ñûðüÿ
íà ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà ÑÄÀ àòìîñôåðíîãî îñòàòêà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñóá-
êðèòè÷åñêîãî í-ïåíòàíà ïîêàçàëî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà íåêîòîðîå ñíèæåíèå âûõîäà
ÄÀ, ïðèñóòñòâèå ÷àñòèö Fe2O3 ïîçâîëÿåò ñíèçèòü îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå àñôàëü-

Òàáëèöà

Ïîêàçàòåëè êà÷åñòâà äåàñôàëüòèçàòà è ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà ïðè ïðîâåäåíèè ñîëüâåíòíîé
äåàñôàëüòèçàöèè ìàçóòà áåç èñïîëüçîâàíèÿ äîáàâîê è ñ äîáàâëåíèåì íàíî÷àñòèö îêñèäà
æåëåçà(III), ââîäèìûõ ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè (Ò  170 Ñ, Ð  5 ÌÏà, Ñ÷àñòèö 0,5 ìàñ. %)

Äåàñôàëüòèçàò Ñòåïåíü Ñòåïåíü
Âàðèàíò

îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå
ñîäåðæàíèå êîêñîâûé

äåìåòàë- óäàëåíèÿ
ïðîâåäåíèÿ

Ñ7-àñôàëüòåíîâ, ìàñ.%
ìåòàëëîâ îñòàòîê,

ëèçàöèè êîêñîâîãî
ÑÄÀ

 (V, Ni), ã/ò ìàñ.%
(V, Ni), ìàñ. %  îñòàòêà, ìàñ. %

Áåç äîáàâîê 0,39 142 9,7 60 37

Ïîðîøîê
íàíî÷àñòèö 0,20 133 9,3 63 40

×àñòèöû,
ôîðìèðóåìûå
in situ 0,08 113 8,7 70 47
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òåíîâ è óëó÷øèòü êà÷åñòâî ÄÀ çà ñ÷åò ýôôåêòà àäñîðáöèè íà ðàçâèòîé ãåòåðîãåí-
íîé ïîâåðõíîñòè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîðîøêîì íàíî÷àñòèö ìàãíå-
òèòà Fe3O4 ÷àñòèöû Fe2O3, ôîðìèðóåìûå in situ â ñîñòàâå íåôòÿíîãî îñòàòêà èç
âîäíîãî ðàñòâîðà ïðåêóðñîðà â ðåçóëüòàòå òåðìîîáðàáîòêè îáðàòíîé ýìóëüñèè,
îáåñïå÷èâàþò çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè äåàñôàëüòèçàöèè, ñíèæàÿ ñîäåð-
æàíèå Ñ7-àñôàëüòåíîâ â ÄÀ ïî÷òè â ïÿòü ðàç. Ñíèæåíèå îñòàòî÷íîãî ñîäåðæàíèÿ
àñôàëüòåíîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèíòåçèðîâàííûõ in situ ÷àñòèö ïîçâîëèëî ñíè-
çèòü ñîäåðæàíèå âàíàäèÿ è íèêåëÿ íà 29 ã/ò, à êîêñóåìîñòü ÄÀ — íà 1 ìàñ. %,
îáåñïå÷èâàÿ óâåëè÷åíèå ýôôåêòèâíîñòè óäàëåíèÿ ìåòàëëîâ è êîêñîâîãî îñòàòêà
íà 10 ìàñ. %.

Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ ýôôåêòà àäñîðáöèè, óñòàíîâëåíèÿ ìåõàíèçìà è
îïòèìèçàöèè ñîâìåùåííîãî ìàññîîáìåííîãî ïðîöåññà ðàçäåëåíèÿ ÒÍÑ íåîáõîäè-
ìî ïðîâåäåíèå äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ïî âëèÿíèþ ïàðàìåòðîâ, âêëþ÷àÿ òåì-
ïåðàòóðó ïðîöåññà â ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ îáëàñòè è êîí-
öåíòðàöèþ ÷àñòèö, ñ âûäåëåíèåì è àíàëèçîì íàíî÷àñòèö è àäñîðáèðîâàííûõ
êîìïîíåíòîâ ÍÄÑ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñòðàêöèè.
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EFFECT OF IRON OXIDE NANOPARTICLES ON THE EFFICIENCY
OF SOLVENT DEASPHALTING USING SUBCRITICAL PENTANE

R.N. Magomedov, A.V. Pripakhaylo, T.A. Maryutina

Vernadsky Institute of Geochemistry and Analytical Chemistry, Russian Academy of Sciences,
Moscow, Russia

The effect of the addition of iron oxide nanoparticles on the efficiency of asphaltenes
removal during subcritical pentane deasphalting of the atmospheric residue from heavy
oil has been studied. It was found that nanoparticles formed in situ from a precursor
solution, despite a slight decrease in the deasphalted oil (DAO) yield, provide a significant
decrease in the asphaltene content in DAO as well as increasing metal and coke residue
efficiency compared to particles introduced into the oil residue in the form of a powder.

K e y  w o r d s: supercritical fluids, solvent deasphalting, nanoparticles, heavy petroleum
feedstock, pentane, iron oxide.


