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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðåäâàðè-
òåëüíî îçîíèðîâàííîãî è èñõîäíîãî ìàçóòà â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà â
ñðåäå äåêàíà è òåòðàëèíà. Êðåêèíã îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà â ñðåäå äåêàíà ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé íà 22,0—29,0 % â ñðàâíåíèè ñ
êðåêèíãîì èñõîäíîãî ìàçóòà. Ïîêàçàíî âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëåé (äåêàí, òåòðàëèí)
íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà ìàçóòà. Àíàëèçîì ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî ñîñòàâà
ñìîëèñòûõ âåùåñòâ, âûäåëåííûõ èç ìàçóòà è ïðîäóêòîâ êðåêèíãà, óñòàíîâëåíî,
÷òî â ñìîëàõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà ñíèæàåòñÿ îáùàÿ
öèêëè÷íîñòü â áëîêå ìîëåêóëû (Ê î* ) ñ 4,60 (â ñìîëàõ èñõîäíîãî ìàçóòà) äî
3,20 êîëåö; çíà÷èòåëüíî — ñ 2,39 äî 1,12 — ñíèæàåòñÿ äîëÿ íàñûùåííûõ öèêëîâ
â ñòðóêòóðíîì áëîêå ìîëåêóëû (Kí*). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ìàñëàõ ïðîäóêòîâ êðå-
êèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå ëåãêîêèïÿùèõ í-àëêà-
íîâ Ñ12—Ñ17.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìàçóò, êðåêèíã, ïðîäóêòû êðåêèíãà, îçîíèðîâàíèå.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îïðåäåëèëàñü òåíäåíöèÿ ñíèæåíèÿ çàïàñîâ ëåãêîé íåôòè, íà
ïåðåðàáîòêó êîòîðîé îðèåíòèðîâàíû âñå íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèå çàâîäû (ÍÏÇ),
ñ îäíîâðåìåííûì óâåëè÷åíèåì äîëè äîáû÷è íåôòåé, îòíîñÿùèõñÿ ê òÿæåëûì è
ñâåðõòÿæåëûì. Îñîáåííîñòüþ òÿæåëûõ íåôòåé, íåôòÿíûõ îñòàòêîâ è äðóãîãî òÿ-
æåëîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ÿâëÿåòñÿ âûñîêîå ñîäåðæàíèå âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûõ êîìïîíåíòîâ (ñìîë, àñôàëüòåíîâ), ÷òî äåëàåò çàòðóäíèòåëüíîé èõ ïåðåðàáîòêó
òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè íà ñóùåñòâóþùèõ ÍÏÇ.

Ïðîáëåìó ãëóáîêîé ïåðåðàáîòêè è ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ñûðüÿ ìîæ-
íî ðåøàòü ñîçäàíèåì íîâûõ ñïîñîáîâ êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè íåôòÿíûõ îñòàò-
êîâ è òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ðàçâèòûõ ñòðàíàõ âåäåòñÿ
ðàçðàáîòêà ïðîöåññîâ ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî áèòóìà, ïîëó÷àåìîãî èç áèòóìîç-
íûõ ïåñêîâ, ñëàíöåâ è íåôòÿíûõ îñòàòêîâ [1—3]. Êàê ïðàâèëî, â ïðåäëàãàåìûõ
âàðèàíòàõ èñïîëüçóþòñÿ òåðìè÷åñêèå ìåòîäû ñ ââåäåíèåì ðàçëè÷íûõ «êðåêèíã-
äîáàâîê», îäíàêî òåõíîëîãèè èõ îñóùåñòâëåíèÿ íóæäàþòñÿ â äàëüíåéøåì ñîâåð-
øåíñòâîâàíèè, ò.ê. íåò äîñòàòî÷íûõ ñâåäåíèé î ñîñòàâå êîìïîíåíòîâ òÿæåëîãî
íåôòÿíîãî ñûðüÿ è õàðàêòåðå èõ ïðåâðàùåíèé ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæè-
ìàõ [1—4].

Ïåðñïåêòèâû ñîçäàíèÿ íîâûõ ñïîñîáîâ êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè òÿæåëîãî
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ (áèòóìîâ, òÿæåëûõ íåôòåé, òÿæåëûõ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ) â
íàñòîÿùåå âðåìÿ ñâÿçûâàþò ñ ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäîâ (ÑÊÔ) [5].



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 5. ¹ 4. 2010

Ì.À. Êîïûòîâ, À.Ê. Ãîëîâêî

6

Íà îñíîâå ñâîéñòâ ÑÊÔ ðàçðàáàòûâàþòñÿ íîâûå òåõíîëîãèè, â òîì ÷èñëå ïî
ïîëó÷åíèþ ìîòîðíûõ òîïëèâ [5].

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ
ìàçóòà â ïðèñóòñòâèè äåêàíà è òåòðàëèíà, íàõîäÿùèõñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå
êðèòè÷åñêèõ.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÎÂ È ÎÁÐÀÇÖÛ

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè ìàçóò íåôòè ìåñòîðîæäåíèÿ
Çóóíáàÿí (Ìîíãîëèÿ). Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íåôòè è ïîëó÷åííîãî èç íåå
ìàçóòà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1. Âûáîð äàííîãî ìàçóòà îáóñëîâëåí íèçêèì ñî-
äåðæàíèåì àñôàëüòåíîâ (0,40 %), âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñìîë (25,50 %) è ïàðà-

Òàáëèöà 1

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà íåôòè ìåñòîðîæäåíèÿ Çóóíáàÿí è ïîëó÷åííîãî èç íåå
ìàçóòà

Ïîêàçàòåëè Íåôòü Ìàçóò

Ïëîòíîñòü ïðè 20 Ñ, êã/ì3 887,5 895,2

Êèíåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, ìì2/ñ:

ïðè 30 Ñ íå òå÷¸ò íå òå÷¸ò

ïðè 40 Ñ 46,3 íå òå÷¸ò

ïðè 50 Ñ 31,4 íå òå÷¸ò

Ñîäåðæàíèå, % ìàñ.: àñôàëüòåíîâ 0,22 0,40

ñìîë 14,67 25,50

ìàñåë, â òîì ÷èñëå: 85,11 74,10

– í-àëêàíîâ 18,01 26,40

– òâåðäûõ ïàðàôèíîâ 11,12 15,71

Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ:

íà÷àëî êèïåíèÿ, °Ñ 90 365

âûêèïàåò, % îá.: äî 150 Ñ 6,0 —

äî 250 Ñ 17,0 —

äî 350 Ñ 38,0 —

Òåìïåðàòóðà çàñòûâàíèÿ, Ñ 29,0 63,0

Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ, % ìàñ.: óãëåðîä 86,28 87,14

âîäîðîä 12,23 11,07

ñåðà ìåíåå 0,01 0,08

àçîò 0,46 0,67

êèñëîðîä 0,93 1,04

Ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà, à.å.ì. 397 550
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ôèíîâ (26,40 %), â òîì ÷èñëå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ (15,70 % ìàñ.). Ïî ñâîåìó
ñîñòàâó âûáðàííûé ìàçóò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðàéíèé ñëó÷àé òÿæåëîãî óãëåâî-
äîðîäíîãî ñûðüÿ.

Íà îñíîâå ðàíåå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ [6] ïåðåä êðåêèíãîì â ðÿäå ýêñïåðè-
ìåíòîâ ïðîâîäèëè ïðåäâàðèòåëüíîå îçîíèðîâàíèå ìàçóòà äî ïîãëîùåíèÿ îäíèì
êèëîãðàììîì ìàçóòà 10 ã îçîíà ïðè êîíöåíòðàöèè îçîíà â ïîñòóïàþùåé ãàçîâîé
ñìåñè (îçîí, êèñëîðîä) 70,0 ã/ì3.

Òåðìè÷åñêèé êðåêèíã ìàçóòà ïðîâîäèëè â ïðèñóòñòâèè äåêàíà èëè òåòðàëèíà,
êîòîðûå ââîäèëè â êîëè÷åñòâå îò 5 äî 20 % ìàñ. Âûáîð ðàñòâîðèòåëåé îáóñëîâëåí
òåì, ÷òî èõ êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà âûøå òåìïåðàòóð äåñòðóêöèè âûñîêîìîëåêó-
ëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ, êðîìå òîãî, îíè ìîãóò èãðàòü ðîëü äîíî-
ðîâ âîäîðîäà â õîäå êðåêèíãà. Ðàñ÷åòû ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ââîäèìûõ ðàñòâîðè-
òåëåé ïðîâîäèëè ïî ñïðàâî÷íûì äàííûì [7].

Òåðìè÷åñêèé êðåêèíã îáðàçöîâ ïðîâîäèëè â ðåàêòîðå îáúåìîì 10 ñì3, êîòîðûé
ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîé ïå÷è ðàçîãðåâàëè äî òåìïåðàòóðû 450 Ñ ñî ñêîðîñòüþ
15 Ñ/ìèí è ïîääåðæèâàëè çàäàííóþ òåìïåðàòóðó íà äîñòèãíóòîì óðîâíå â òå÷åíèå
2 ÷àñîâ, çàòåì áûñòðî îõëàæäàëè äî 20—40 Ñ. Â õîäå êðåêèíãà äàâëåíèå â ðåàêòî-
ðå â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî ðàñòâîðèòåëÿ äîñòèãàëî 12—39 àòì.
Âûáîð òåìïåðàòóðû îáóñëîâëåí ðåçóëüòàòàìè ïðåäûäóùèõ ðàáîò [8], ãäå áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ïðîâåäåíèå êðåêèíãà ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ è ïðî÷èõ
àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò îáðàçîâàíèå ãàçà è êîêñà, ñíèæàÿ
âûõîä äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé.

Äëÿ îöåíêè ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ êðåêèíãà èñïîëüçîâàëè òåðìî-
ãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç (ÒÃÀ), êîòîðûé ïðîâîäèëè íà äåðèâàòîãðàôå ôèðìû
ÌÎÌ (Âåíãðèÿ). Èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà ôèêñèðîâàëè ïðè ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû äî 350 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 10 Ñ/ìèí. Â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ ïîãðåøíîñòü â
îïðåäåëåíèè ïîòåðè ìàññû ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 2,0 %, ÷òî ïîçâîëèëî ïðèìåíÿòü
ýòîò ñïîñîá äëÿ îöåíêè ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà ïðîäóêòîâ êðåêèíãà.

Ñîäåðæàíèå ñìîë è àñôàëüòåíîâ îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäèêå [9]. Àñôàëüòåíû ïîëó-
÷àëè îñàæäåíèåì 40-êðàòíûì îáúåìîì í-ãåêñàíà. Äåàñôàëüòåíèçèðîâàííûå îáðàçöû
íàíîñèëè íà ñèëèêàãåëü ÀÑÊ, ïîñëå ÷åãî ïîñëåäîâàòåëüíî ýêñòðàãèðîâàëè â àïïàðàòå
Ñîêñëåòà íà óãëåâîäîðîäíûå êîìïîíåíòû (ìàñëà) í-ãåêñàíîì è ñìîëû, âûäåëÿå-
ìûå ñìåñüþ áåíçîë : ýòàíîë (1 : 1).

Ñìîëû (ò.ê. îíè â îòëè÷èå îò äðóãèõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ â
õîäå êðåêèíãà ïðåòåðïåâàëè íàèáîëåå çàìåòíûå ïðåâðàùåíèÿ), âûäåëåííûå èç
ïðîäóêòîâ êðåêèíãà, ïîäâåðãàëè ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîìó àíàëèçó (ÑÃÀ) ïî ðàç-
ðàáîòàííîé â ÈÕÍ ÑÎ ÐÀÍ ìåòîäèêå, îñíîâàííîé íà ñîâìåñòíîì èñïîëüçîâàíèè
ñâåäåíèé îá ýëåìåíòíîì ñîñòàâå, ñðåäíèõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ è äàííûõ ñïåêòðî-
ñêîïèè ïðîòîííîãî ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà (ÏÌÐ) [9, 10].

Ñîäåðæàíèå Ñ è Í ïðè ýëåìåíòíîì àíàëèçå óñòàíàâëèâàëè òðàäèöèîííûìè
ìåòîäàìè ñîææåíèÿ, êîíöåíòðàöèþ àçîòà — ñ ïîìîùüþ ðåàêòîðà Ïîêðîâñêîãî è
ñîäåðæàíèå ñåðû — ìåòîäîì äâîéíîãî ñîææåíèÿ [11]. Ìîëåêóëÿðíûå ìàññû âå-
ùåñòâ èçìåðÿëè ìåòîäîì êðèîñêîïèè â íàôòàëèíå íà ðàçðàáîòàííîì â ÈÕÍ ÑÎ
ÐÀÍ ìèêðîêàëîðèìåòðå «Êðèîí». Ñïåêòðû ÏÌÐ ñíèìàëè íà ßÌÐ-Ôóðüå-ñïåêòðî-
ìåòðå AVANCE-AV-300, èñïîëüçóÿ äåéòåðîõëîðîôîðì â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ è
ãåêñàìåòèëäèñèëîêñàí â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ïðè 1 % êîíöåíòðàöèè
èññëåäóåìûõ âåùåñòâ.

Äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿ äàííûõ ÑÃÀ èñïîëüçîâàíû òàêèå æå îáîçíà÷åíèÿ ñòðóêòóð-
íûõ ïàðàìåòðîâ, êàêèå ïðèìåíÿëèñü â ïðåæíèõ ðàáîòàõ ([9, 10, 12] è äð.), à èìåííî:
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— Ñà, Ñí, Ñï, Ñ, Ñ — êîëè÷åñòâà àòîìîâ óãëåðîäà â àðîìàòè÷åñêèõ, íàôòåíîâûõ
è ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòóðàõ ìîëåêóë, â -ïîëîæåíèÿõ ê ãåòåðîôóíêöèÿì è àðîìà-
òè÷åñêèì ÿäðàì è â íå ñâÿçàííûõ ñ ïîñëåäíèìè òåðìèíàëüíûõ ìåòèëüíûõ ãðóï-
ïàõ (Ñ) ñîîòâåòñòâåííî;

— fa, fí è fï — äîëè óãëåðîäíûõ àòîìîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ñòðóêòóðíûõ ôðàã-
ìåíòàõ;

— Êî — îáùåå ÷èñëî êîëåö, Êà è Êí — êîëè÷åñòâà àðîìàòè÷åñêèõ è íàôòåíîâûõ
öèêëîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå;

— ma — ñðåäíåå ÷èñëî ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ â ìîëåêóëå;
— Ñ * — îáùåå ÷èñëî àòîìîâ Ñ â ñòðóêòóðíîì áëîêå;
— ~a — ñòåïåíü çàìåùåííîñòè ïåðèôåðè÷åñêèõ àòîìîâ Ñ â àðîìàòè÷åñêèõ ÿäðàõ.
Ïàðàìåòðû äëÿ ñðåäíèõ ñòðóêòóðíûõ áëîêîâ ïîìå÷åíû íàäñòðî÷íûìè çâåçäî÷-

êàìè: Ko
*, Kà

*, Êí
*, Ñ *, Cà

*, Ñí
*, Ñï

*, Ñ
*, Ñ

*.
Àíàëèç ìàñåë íà ñîäåðæàíèå í-àëêàíîâ âûïîëíåí ñ ïðèìåíåíèåì ãàçîæèäêî-

ñòíîé õðîìàòîãðàôèè ñ èñïîëüçîâàíèåì êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêè äëè-
íîé 30 ì è âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,22 ìì ñ íåïîäâèæíîé ôàçîé SE-54
(ìåòèëôåíèëñèëîêñàíîâûé ýëàñòîìåð). Ãàç-íîñèòåëü — ãåëèé. Õðîìàòîãðàììû
ïîëó÷åíû â ðåæèìå ëèíåéíîãî ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû äî 260 Ñ ñî
ñêîðîñòüþ 3 Ñ/ìèí. Ñîäåðæàíèå êîìïîíåíòîâ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà (í-Ñ16).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äàííûå î ñîäåðæàíèè äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé â æèäêèõ ïðîäóêòàõ êðåêèíãà,
âûêèïàþùèõ äî 350 Ñ, ïîëó÷åííûå îáðàáîòêîé ðåçóëüòàòîâ òåðìîãðàâèìåòðè÷å-
ñêèõ èññëåäîâàíèé, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 è 2. Èç ïðèâåäåííûõ ãèñòîãðàìì ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðîâåäåíèå êðåêèíãà ìàçóòà â ïðèñóòñòâèè äåêàíà íå ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé â ñðàâíåíèè ñ ïðîäóêòàìè
êðåêèíãà ìàçóòà áåç ââåäåíèÿ äîáàâîê (îáðàçöû 1—5).

Çàìåòíîå óâåëè÷åíèå âûõîäà äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé äîñòèãàåòñÿ ïðîâåäåíèåì
êðåêèíãà â ïðèñóòñòâèè äåêàíà ïðåäâàðèòåëüíî îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà (îáðàçöû
9, 10). Â ïðèñóòñòâèè 15 è 20% äåêàíà âûõîä äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé ñîñòàâëÿåò 47,5

Ðèñ. 1. Ñîäåðæàíèå äèñòèëëÿòíûõ ôðàê-
öèé â æèäêèõ ïðîäóêòàõ êðåêèíãà ìàçóòà:
1 — áåç ââåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé; 2, 3, 4, 5 — â
ïðèñóòñòâèè 5, 10, 15, 20 % äåêàíà ñîîò-

âåòñòâåííî

Ðèñ. 2. Ñîäåðæàíèå äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé
â æèäêèõ ïðîäóêòàõ êðåêèíãà îçîíèðîâàí-

íîãî ìàçóòà:
6 — áåç ââåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé; 7, 8 — â ïðèñóò-
ñòâèè 5 è 10 % òåòðàëèíà ñîîòâåòñòâåííî; 9, 10 —
â ïðèñóòñòâèè 15 è 20 % äåêàíà ñîîòâåòñòâåííî
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è 40,5 % ìàñ. ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî íà 22 è 15 % âûøå, ÷åì â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà,
ïîëó÷åííûõ èç îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà áåç ââåäåíèÿ äîáàâîê (îáðàçåö 6).

Èñõîäÿ èç äàííûõ ÒÃÀ, äîñòèãàåìûõ äàâëåíèé â õîäå êðåêèíãà â ðåàêòîðå (äî
39 àòì) è ðàñ÷åòíûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè êðåêèíãå
îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà â ïðèñóòñòâèè 15—20 % äåêàíà äîñòèãàþòñÿ ñâåðõêðèòè-
÷åñêèå óñëîâèÿ. Ýòî îáóñëîâëåíî êàê äîáàâêàìè äåêàíà, òàê è óãëåâîäîðîäàìè ñ
òåìïåðàòóðàìè êèïåíèÿ äî 300—350 Ñ (äèñòèëëÿòíûå ôðàêöèè), êîòîðûå îáðà-
çóþòñÿ â õîäå êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà â óêàçàííûõ âûøå êîëè÷åñòâàõ.

Âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî îçîíèðîâàíèÿ íà âûõîä äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé
îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî îçîí àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ âûcîêîìîëåêóëÿðíûìè ãå-
òåðîàòîìíûìè ñîåäèíåíèÿìè (ÂÌÃÑ) è ïîëèàðîìàòè÷åñêèìè óãëåâîäîðîäàìè
(ÏÀÓ) [6]. Ïðîäóêòû îçîíèðîâàíèÿ ÂÌÃÑ è ÏÀÓ â õîäå äàëüíåéøåãî êðåêèíãà
ëåã÷å ïîäâåðãàþòñÿ äåñòðóêöèè, ÷åì èñõîäíûå êîìïîíåíòû, ÷òî ïðèâîäèò ê óâå-
ëè÷åíèþ âûõîäà äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé.

Âëèÿíèå ïðåäâàðèòåëüíîãî îçîíèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè î ñîñòàâå
ïðîäóêòîâ, ïðåäñòàâëåííûìè íà ðèñ. 3 è 4. Íà ïðèâåäåííûõ ðèñóíêàõ âèäíî, ÷òî
êðåêèíã â ïðèñóòñòâèè äåêàíà èñõîäíîãî è îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà ïðèâîäèò ê

Ðèñ. 3. Âåùåñòâåííûé ñîñòàâ èñõîäíîãî ìàçóòà è ïðîäóêòîâ êðåêèíãà:
1 — áåç ââåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé; 4, 5 — â ïðèñóòñòâèè 15 è 20 % äåêàíà ñîîòâåòñòâåííî

Ðèñ. 4. Âåùåñòâåííûé ñîñòàâ èñõîäíîãî ìàçóòà è ïðîäóêòîâ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî
ìàçóòà:

6 — áåç ââåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé; 7 — â ïðèñóòñòâèè 5% òåòðàëèíà; 9 — â ïðèñóòñòâèè 15 % äåêàíà
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óâåëè÷åíèþ âûõîäà ìàñåë, ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ ñìîë è àñôàëüòåíîâ â ñðàâíå-
íèè ñ ïðîäóêòàìè êðåêèíãà ìàçóòà, ïîëó÷åííûìè áåç ïðèñóòñòâèÿ ðàñòâîðèòåëÿ.

Ñíèæåíèå ñîäåðæàíèÿ ìàñåë è óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ àñôàëüòåíîâ â ïðîäóê-
òàõ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà (ðèñ. 4, îáðàçåö 6) îáúÿñíÿåòñÿ ðåàêöèåé
îçîíèðîâàíèÿ ÏÀÓ è ãåòåðîàòîìíûõ êîìïîíåíòîâ ìàñåë, ÷òî ïðèâîäèò ê ïðåâðà-
ùåíèþ óêàçàííûõ êîìïîíåíòîâ â ñìîëèñòûå âåùåñòâà [6].

Ïðåâðàùåíèå êîìïîíåíòîâ ìàçóòà â õîäå êðåêèíãà â ïðèñóòñòâèè äåêàíà
îáúÿñíÿåòñÿ åãî ðîëüþ â êà÷åñòâå äîíîðà âîäîðîäà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïðåâðàùå-
íèþ ÂÌÃÑ è ÏÀÓ ñ îáðàçîâàíèåì óãëåâîäîðîäíûõ êîìïîíåíòîâ. Âëèÿíèå äåêà-
íà íàèáîëåå âûðàæåíî ïðè ïðîâåäåíèè êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà: ñîäåð-
æàíèå àñôàëüòåíîâ â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà ñíèæàåòñÿ ñ 17,8 äî 4,7 %, à ñîäåðæàíèå
ñìîë íåçíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 14,0 äî 16,0 %, êîëè÷åñòâî ìàñåë âîçðàñòà-
åò ñ 68,2 äî 79,3 % ìàñ. â ñðàâíåíèè ñ ïðîäóêòàìè êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî
ìàçóòà, ïîëó÷åííûìè áåç ââåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé (ðèñ. 4, îáðàçåö 6 è 9 ñîîòâåò-
ñòâåííî).

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âëèÿíèÿ äîáàâîê äåêàíà è ïðåäâàðèòåëüíîãî îçîíèðîâàíèÿ
ìàçóòà íà ïðåâðàùåíèå ñìîëèñòûõ êîìïîíåíòîâ â õîäå êðåêèíãà áûë ïðîâåäåí
ÑÃÀ, äàííûå ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2. Èç ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî, ÷òî
ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ñìîë â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà ìàçóòà çàìåòíî ñíèæàåò-
ñÿ, îñîáåííî â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà.

Â ñìîëàõ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ êðåêèíãà ìàçóòà, ñíèæàåòñÿ îáùàÿ öèêëè÷-
íîñòü: ñðåäíÿÿ ñòðóêòóðíàÿ åäèíèöà ýòèõ ñìîë âêëþ÷àåò Êî

*  3,20 3,34 êîëåö (â
ñìîëàõ èñõîäíîãî ìàçóòà Êî

*  4,60), ïðåèìóùåñòâåííî àðîìàòè÷åñêèõ. Íà êàæäûé
ñòðóêòóðíûé áëîê â ìîëåêóëàõ çäåñü ïðèõîäèòñÿ ïî Êà

*  1,99 2,21 àðîìàòè÷åñêèõ
öèêëîâ, ïðè ýòîì äîëÿ íàñûùåííûõ öèêëîâ çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ ñ Kí

*  2,39 â
ñìîëàõ èñõîäíîãî ìàçóòà äî Kí

*  1,12 â ñìîëàõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà.

Òàáëèöà 2

Ñðåäíèå ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû ñìîë, âûäåëåííûõ èç ìàçóòà è ïðîäóêòîâ
åãî êðåêèíãà

Ïðîäóêò êðåêèíãà

Ïîêàçàòåëè
Èñõîäíûé Ïðîäóêò êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà

ìàçóò èñõîäíîãî ìàçóòà â ïðèñóòñòâèè äåêàíà
(15,0 %)

Ñðåäíÿÿ  ìîë.  ìàññà, à. å.ì. 850 720 530

×èñëî àòîìîâ â ñðåäíåé ìîëåêóëå:
Ñ 55,67 48,44 35,96

Ñà 14,24 11,73 13,87

Ñí 16,20 8,34 6,85

Ñï 25,24 28,38 15,23

Ñ 6,24 5,13 5,20

Ñ 4,26 4,00 2,00

Í 80,87 75,86 48,79

N 0,82 0,99 0,44

S 0,12 0,08 0,03

O 5,33 2,87 2,63
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Ñìîëû ïðîäóêòîâ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà áåäíû àëèôàòè÷åñêèìè
ñòðóêòóðàìè Ñï

*  10,02 óãëåðîäíûõ àòîìîâ â ðàñ÷åòå íà ñðåäíèé ñòðóêòóðíûé
áëîê, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ äåñòðóêöèåé àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð â õîäå êðåêèíãà.

Â ñìîëàõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà ìàçóòà ñîäåðæàíèå ñåðû â 1,5—4 ðàçà íèæå, ÷åì
â ñìîëàõ èñõîäíîãî ìàçóòà. Íàèìåíüøåå ñîäåðæàíèå ñåðû îòìå÷àåòñÿ â ñìîëàõ
ïðîäóêòîâ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà (ïî îäíîìó àòîìó íå áîëåå ÷åì â 2 %
ìîëåêóë), òàê æå â ýòèõ îáðàçöàõ ñíèæàåòñÿ ñîäåðæàíèå àçîòà (àòîìû àçîòà ïðè-
ñóòñòâóþò ëèøü â 29 % ñòðóêòóðíûõ åäèíèö).

Ïðè ýòîì íà êàæäûé ñòðóêòóðíûé áëîê ïðèõîäèòñÿ áîëåå 1,73 àòîìà êèñëîðî-
äà, ïðèìåðíî â 2 ðàçà ìåíüøå, ÷åì â èñõîäíûõ ñìîëàõ.

Â ìàñëàõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà â ñðàâíåíèè ñ ìàñëàìè
èñõîäíîãî ìàçóòà óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå ëåãêîêèïÿùèõ í-àëêàíîâ Ñ12—Ñ17;
íàèáîëåå âûðàæåíî óâåëè÷åíèå äàííûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ
â ïðèñóòñòâèè äåêàíà (ðèñ. 6, îáðàçåö 9).

Îêîí÷àíèå òàáëèöû 2

Ïðîäóêò êðåêèíãà

Ïîêàçàòåëè
Èñõîäíûé Ïðîäóêò êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà

ìàçóò èñõîäíîãî ìàçóòà â ïðèñóòñòâèè äåêàíà
(15,0 %)

Ïðîòîíîäåôèöèòíîñòü:

z = 2C–H 30,47 21,03 23,12

Ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ óãëåðîäà, %:

fà 25,57 24,21 38,58

fí 29,09 17,21 19,05

fï 45,33 58,58 42,37

Êîëüöåâîé ñîñòàâ:

 Êî 7,54 4,94 4,86

Êà 3,62 2,94 3,16

Kí 3,92 2,00 1,70

×èñëî áëîêîâ â ìîëåêóëå ma 1,64 1,48 1,52

Êî
* 4,60 3,34 3,20

Êà
* 2,21 1,99 2,08

K í
* 2,39 1,35 1,12

Ñ * 33,95 32,73 23,66

Ñï
* 15,39 19,18 10,02

Ñ
* 3,80 3,47 3,42

Ñ
* 2,60 2,70 1,32

N* 0,50 0,67 0,29

S* 0,07 0,05 0,02

O* 3,25 1,94 1,73
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Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ í-àëêàíîâ Ñ12—Ñ17 â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà îáúÿñíÿåòñÿ
äåñòðóêöèåé àëèôàòè÷åñêèõ ñòðóêòóð îçîíèðîâàííûõ ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ
âåùåñòâ â ïðèñóòñòâèè äåêàíà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äàííûì ÑÃÀ — óìåíüøåíèå
äîëè ïàðàôèíîâûõ ñòðóêòóð â ñìîëàõ, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ êðåêèíãà (òàáëè-
öà 2). Äàííîå ïðåäïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ õàðàêòåðèñòèêàìè ðàñïðåäåëåíèÿ í-
àëêàíîâ, ïðåäñòàâëåííûìè íà ðèñ. 5 (ìàçóò ïîñëå êðåêèíãà â ïðèñóòñòâèè 15 %
äåêàíà) è íà ðèñ. 6 (êðåêèíã îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà áåç ââåäåíèÿ äåêàíà): ïðè-
ñóòñòâèå äåêàíà â õîäå êðåêèíãà íåîçîíèðîâàííîãî ìàçóòà íå ïðèâîäèò ê ñòîëü
çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ âûõîäà í-àëêàíîâ Ñ12—Ñ17, êàê ïðè êðåêèíãå îçî-
íèðîâàííîãî ìàçóòà.

Ðèñ. 5. Ðàñïðåäåëåíèå í-àëêàíîâ â ìàñëàõ, âûäåëåííûõ èç èñõîäíîãî ìàçóòà è ïðîäóêòîâ
êðåêèíãà:

à — áåç ââåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé; á — â ïðèñóòñòâèè 15,0 % äåêàíà
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû äåìîíñòðèðóþò âëèÿíèå ðàñòâîðèòåëåé (äåêàí, òåòðà-
ëèí) íà ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà èñõîäíîãî è îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà.

Ïðè ââåäåíèè â îçîíèðîâàííûé ìàçóò â õîäå êðåêèíãà 15 è 20 % äåêàíà
âûõîä äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé (òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ — äî 350 Ñ) âîçðàñòàåò äî
47,5 è 40,5 %, ÷òî íà 29 è 22 % ñîîòâåòñòâåííî âûøå, ÷åì ïðè êðåêèíãå èñõîäíîãî
ìàçóòà áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî îçîíèðîâàíèÿ è ââåäåíèÿ äåêàíà.

Ïîêàçàíî, ÷òî ñîñòàâ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà çàâèñèò îò
ââåäåíèÿ äåêàíà èëè òåòðàëèíà, ïðè ââåäåíèè ðàñòâîðèòåëåé óâåëè÷èâàåòñÿ ñî-
äåðæàíèå ìàñåë è ñíèæàåòñÿ êîëè÷åñòâî àñôàëüòåíîâ.

Ðèñ. 6. Ðàñïðåäåëåíèå í-àëêàíîâ â ìàñëàõ, âûäåëåííûõ èç èñõîäíîãî ìàçóòà è ïðîäóêòîâ
êðåêèíãà îçîíèðîâàííîãî ìàçóòà:

à — áåç ââåäåíèÿ ðàñòâîðèòåëåé; á — â ïðèñóòñòâèè 15,0 % äåêàíà
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Ì.À. Êîïûòîâ, À.Ê. Ãîëîâêî

Â õîäå îçîíîëèçà è ïîñëåäóþùåãî êðåêèíãà ìàçóòà â ñðåäå äåêàíà âìåñòå ñ
èçìåíåíèåì ñîñòàâà ñóùåñòâåííî ìåíÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñìîë è
ñîñòàâ ìàñåë, âûäåëåííûõ èç ïðîäóêòîâ êðåêèíãà.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ìåæäèñöèïëèíàðíîãî èíòåãðàöèîííîãî ïðîåêòà
ÑÎ ÐÀÍ ¹ 106.
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OZONIZATION EFFECT ONTO THERMAL CRACKING OF BLACK FUEL
OIL IN THE PRESENCE OF DECANE AND TETRALINE

M.A. Kopytov, A.K. Golovko

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

Tomsk, Russia

Transformations of components of ozonized and initial black fuel oil (masout) in
decane and tetraline medium are studied. It is demonstrated that the product distribution
is affected by the type of solvent and that the preliminary ozonation leads to the
increase of the distillate fraction yield by 22—29 % as compared to the initial masout
in decane medium. In the resins obtained by cracking of ozonized masout the total
average number of cycles in their molecules decreases from 4.6 to 3.2; also, the fraction
of saturated cycles in the structural unit of their molecules is decreased substantially
(from 2.39 to 1.12). The fraction of relatively volatile n-alkanes C12—C17 in oils produces
by cracking of ozonized masout is increased.

K e y  w o r d s: black fuel oil (masout), cracking, cracking products, ozonation.


