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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïî ìåðå èñòîùåíèÿ çàïàñîâ ëåãêèõ è ñðåä-
íèõ íåôòåé âàæíûì ñûðüåâûì èñòî÷íèêîì äëÿ
óäîâëåòâîðåíèÿ ðàñòóùèõ ïîòðåáíîñòåé â òîï-
ëèâå ñòàíîâÿòñÿ òÿæåëûå âûñîêîâÿçêèå íåô-
òè è ïðèðîäíûå áèòóìû. Ìèðîâûå ðåñóðñû
òÿæåëûõ íåôòåé è ïðèðîäíûõ áèòóìîâ çíà-
÷èòåëüíî ïðåâûøàþò çàïàñû ëåãêèõ è îöå-
íèâàþòñÿ áîëåå ÷åì â 810 ìëðä ò. Íàèáîëåå
êðóïíûìè çàïàñàìè ðàñïîëàãàþò Êàíàäà è
Âåíåñóýëà, çíà÷èòåëüíûå çàïàñû òàêæå èìå-
þò Ìåêñèêà, ÑØÀ, Ðîññèÿ, Êóâåéò è Êèòàé
[1]. Íàèáîëåå àêòóàëüíûì íàïðàâëåíèåì ñî-
âåðøåíñòâîâàíèÿ òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè
íåôòè ÿâëÿåòñÿ óâåëè÷åíèå ãëóáèíû ïåðåðà-
áîòêè íåôòè è çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå âû-
õîäà òîâàðíûõ íåôòåïðîäóêòîâ � âûñîêîêà-
÷åñòâåííûõ òîïëèâ è õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ äëÿ
íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Ñåãîäíÿ, íåñìîòðÿ íà ìíîæåñòâî òåõíîëî-
ãèé è âàðèàíòîâ êîíâåðñèè òÿæåëûõ íåôòÿ-
íûõ îñòàòêîâ (ÒÍÎ) è ïðèðîäíûõ áèòóìîâ, èõ
äîáû÷à, òðàíñïîðòèðîâêà, ïåðåðàáîòêà è

ÓÄÊ 665.7.032.57 : 665.775

DOI: 10.15372/KhUR20170106

Ñîñòàâ ìàñåë ïðîäóêòîâ êðåêèíãà âûñîêîñåðíèñòîãî
ïðèðîäíîãî áèòóìà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ

Å. Á. ÊÐÈÂÖÎÂ, Í. Í. ÑÂÈÐÈÄÅÍÊÎ, À. Ê. ÃÎËÎÂÊÎ

Èíñòèòóò  õèìèè  íåôòè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
Òîìñê, Ðîññèÿ

E-mail: john@ipc.tsc.ru

Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàí ñîñòàâ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé ìàñåë âûñîêîñåðíèñòîãî ïðèðîäíîãî áèòóìà Àøàëü÷èíñ-
êîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Ðîññèÿ) è ïðîäóêòîâ åãî òåðìîêðåêèíãà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî â çàâè-
ñèìîñòè îò óñëîâèé òåðìîîáðàáîòêè çíà÷èòåëüíî èçìåíÿåòñÿ ãàçî- è êîêñîîáðàçîâàíèå, ñîñòàâ æèäêèõ ïðî-
äóêòîâ êðåêèíãà è ñîäåðæàíèå â íèõ ñåðû. Êðåêèíã áèòóìà â ðåàêòîðå-àâòîêëàâå ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëü-
íîìó ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ ãîìîëîãîâ áåíçîòèîôåíà â ñîñòàâå ìàñåë, ïðîäóêòû îáîãàùàþòñÿ ïðîèçâîäíû-
ìè äèáåíçîòèîôåíà. Êðåêèíã áèòóìà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ïîçâîëÿåò ñíèçèòü ñîäåðæàíèå â æèäêèõ ïðî-
äóêòàõ êðåêèíãà ãîìîëîãîâ áåíçîòèîôåíà íà 37 îòí. %, à ãîìîëîãîâ äèáåíçîòèîôåíà � íà 72 îòí. %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïðèðîäíûé áèòóì, êðåêèíã, ñìîëû, àñôàëüòåíû, ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ

äîâåäåíèå äî òîâàðíîãî ñîñòîÿíèÿ íåðåíòà-
áåëüíû âñëåäñòâèå âûñîêèõ êàïèòàëüíûõ çàò-
ðàò, ñòîèìîñòè âîäîðîäà è áûñòðîòû îòðàâ-
ëåíèÿ (îñìîëåíèå è êîêñîâàíèå) àêòèâíîé ïî-
âåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Òÿæåëûå íåôòè è
ïðèðîäíûå áèòóìû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêèì
ñîäåðæàíèåì àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ,
ñìîëèñòî-àñôàëüòîâûõ âåùåñòâ, âûñîêîé êîí-
öåíòðàöèåé ìåòàëëîâ è ñåðíèñòûõ ñîåäèíå-
íèé, ïîâûøåííîé êîêñóåìîñòüþ. Âûñîêèå
ïëîòíîñòü è âÿçêîñòü çíà÷èòåëüíî óâåëè÷è-
âàþò ñåáåñòîèìîñòü èõ äîáû÷è è äåëàþò ïðàê-
òè÷åñêè íåâîçìîæíîé òðàíñïîðòèðîâêó ïî
ñóùåñòâóþùèì íåôòåïðîâîäàì [2�6]. Ýêîíî-
ìè÷åñêè îáîñíîâàííûå äîáû÷à è ïåðåðàáîòêà
òÿæåëûõ âûñîêîâÿçêèõ íåôòåé è ïðèðîäíûõ
áèòóìîâ âîçìîæíû òîëüêî áëàãîäàðÿ íîâûì
ýôôåêòèâíûì òåõíîëîãèÿì [7�12]. Â ýòîé ñâÿ-
çè çíàíèå ñîñòàâà, ñòðîåíèÿ è ñâîéñòâ ñåðî-
ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ïðèðîäíîãî áèòóìà
èìååò âàæíîå íàó÷íîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó
ïîçâîëÿåò ïåðåéòè ê èçó÷åíèþ çàêîíîìåðíîñ-
òåé èõ ðàñïðåäåëåíèÿ, ðàçðàáîòàòü áîëåå ñî-
âåðøåííûå ïðèåìû èçâëå÷åíèÿ îòäåëüíûõ
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ãðóïï ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé äëÿ ïðàêòè÷åñ-
êîãî èñïîëüçîâàíèÿ [13�15].

Öåëü äàííîé ðàáîòû � óñòàíîâëåíèå îñ-
íîâíûõ íàïðàâëåíèé òðàíñôîðìàöèè âûñîêî-
ìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ è ñåðîñîäåðæàùèõ
ñîåäèíåíèé (ÑÑ) ìàñåë áèòóìà Àøàëü÷èíñêî-
ãî ìåñòîðîæäåíèÿ â ïðîöåññå òåðìîêðåêèíãà
â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáúåêò èññëåäîâàíèÿ

Îáúåêòîì èññëåäîâàíèÿ ñëóæèë ïðèðîäíûé
áèòóì Àøàëü÷èíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Ðîñ-
ñèÿ, Ðåñïóáëèêà Òàòàðñòàí), êîòîðûé õàðàê-
òåðèçóåòñÿ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ñåðû
(4.74 ìàñ. %), àçîòà (1.00 ìàñ. %) è âûñîêîìî-
ëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ (32.4 ìàñ. %, èç íèõ
ñìîëû � 26.2, àñôàëüòåíû � 6.2 ìàñ. %; ìàñ-
ñîâàÿ äîëÿ ìàñåë ðàâíà 67.7 %, ñåðû â ìàñ-
ëàõ ñîäåðæèòñÿ 3.7 ìàñ. %. Îòíîøåíèå Í/Ñ
(ñòåïåíü âîäîðîäîíåíàñûùåííîñòè) â îáúåêòå
èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò âñåãî 1.52 (äëÿ íåô-
òåé ýòîò ïîêàçàòåëü â ñðåäíåì ðàâåí 1.7�1.9).
Òåìïåðàòóðà íà÷àëà êèïåíèÿ (í. ê.) áèòóìà
ðàâíà 109 °Ñ. Ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå äèñòèë-
ëÿòíûõ ôðàêöèé, âûêèïàþùèõ äî 360 °Ñ, íå
ïðåâûøàåò 33 ìàñ. % (ñ òåìïåðàòóðîé îò í. ê.
äî 200 °Ñ � 4.6 ìàñ. %, 200�360 °Ñ � 27.9 ìàñ. %).

Òåðìîêðåêèíã áèòóìà

Êðåêèíã áèòóìà â ñòàöèîíàðíûõ óñëîâèÿõ
ïðîâîäèëè â àâòîêëàâå âìåñòèìîñòüþ 12 ñì3.
Ìàññà áèòóìà, çàãðóæàåìîãî â ðåàêòîð, ñî-
ñòàâëÿëà 7 ã. Êðåêèíã ïðîâîäèëè ïðè òåìïå-
ðàòóðå 450 °Ñ, ïðîäîëæèòåëüíîñòü 60, 100 è
120 ìèí. Ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòîâ ôèê-
ñèðîâàëàñü ìàññà ðåàêòîðà áåç îáðàçöà è ìàññà
ðåàêòîðà ñ îáðàçöîì, ïîäãîòîâëåííûì ê êðå-
êèíãó. Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ òåðìè÷åñêîé îáðà-
áîòêè ïðèðîäíîãî áèòóìà âûõîä ãàçîîáðàçíûõ
ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ïî ïîòåðå ìàññû ðå-
àêòîðà ñ îáðàçöîì ïîñëå óäàëåíèÿ èç ðåàêòî-
ðà ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ. Ïîñëå îòäåëåíèÿ ïðî-
äóêòîâ ðåàêòîð ïðîìûâàëè õëîðîôîðìîì è
âçâåøèâàëè. Ïîëó÷åííàÿ ðàçíîñòü ìåæäó ìàñ-
ñîé ðåàêòîðà äî ýêñïåðèìåíòà è ïîñëå îïðå-
äåëÿëàñü êàê ìàññà òâåðäûõ ïðîäóêòîâ (êîêñ).

Êðåêèíã áèòóìà â ïðîòî÷íîì ðåæèìå ïðî-
âîäèëñÿ íà êàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêå â óñ-
ëîâèÿõ ïîâûøåííûõ äàâëåíèé (ïðîèçâîäèòåëü
ÇÀÎ �Êàòàêîí�, Íîâîñèáèðñê) â ñðåäå àçîòà
ïðè òåìïåðàòóðå 450 °Ñ è äàâëåíèè 20, 40 è
60 àòì (ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçà 10 ñì3/÷). Ïðîòî÷-
íûé ðåàêòîð (d = 15.0 ìì) çàïîëíÿëñÿ êâàðöå-
âîé êðîøêîé ðàçìåðîì 0.5�1.0 ìì, îáúåì çà-
ãðóæàåìîé êðîøêè ñîñòàâëÿë 10 ñì3 ñ öåëüþ
óìåíüøåíèÿ ðàáî÷åãî îáúåìà ðåàêòîðà è óâå-
ëè÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè êðåêèíãà. Ñûðüå â ðåàê-
òîð ïîäàâàëîñü ñ ïîìîùüþ æèäêîñòíîãî äîçè-
ðîâî÷íîãî íàñîñà Gilson-305, ñêîðîñòü ïîäà÷è
ñûðüÿ ñîñòàâèëà 0.5 è 1.0 ÷�1. Æèäêèå ïðîäóê-
òû êðåêèíãà ñîáèðàëèñü â ñåïàðàòîðå âûñîêî-
ãî äàâëåíèÿ. Â ïðîöåññå êðåêèíãà îòáèðàëèñü
ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû.

Îïðåäåëåíèå ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà

Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ æèäêèõ ïðîäóêòîâ
òåðìè÷åñêîé äåñòðóêöèè áèòóìà îïðåäåëÿëè
ïî äàííûì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà.
Åãî ïðîâîäèëè â âîçäóøíîé ñðåäå íà äåðè-
âàòîãðàôå Q-1000 ôèðìû ÌÎÌ (Âåíãðèÿ), êî-
òîðûé ïîçâîëÿåò ôèêñèðîâàòü ïîòåðþ ìàññû
îáðàçöà àíàëèòè÷åñêîé ïðîáû ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû äî 1000 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ íàãðå-
âà 10 °Ñ/ìèí.

Îïðåäåëåíèå âåùåñòâåííîãî ñîñòàâà

Âåùåñòâåííûé ñîñòàâ èñõîäíîãî áèòóìà è
ïðîäóêòîâ êðåêèíãà óñòàíàâëèâàëè ïî òðà-
äèöèîííîé ñõåìå: ñíà÷àëà îïðåäåëÿëè ñîäåð-
æàíèå àñôàëüòåíîâ â îáðàçöå �õîëîäíûì� ìå-
òîäîì Ãîëüäå. Çàòåì àäñîðáöèîííûì ñïîñîáîì
îïðåäåëÿëè êîíöåíòðàöèþ ñìîë â ïîëó÷åííûõ
ìàëüòåíàõ. Ñ ýòîé öåëüþ àíàëèçèðóåìûé ïðî-
äóêò íàíîñèëè íà àêòèâèðîâàííûé ñèëèêàãåëü
ÀÑÊ, ïîìåùàëè ñìåñü â ýêñòðàêòîð Ñîêñëåòà
è ïîñëåäîâàòåëüíî âûìûâàëè óãëåâîäîðîäíûå
êîìïîíåíòû (ìàñëà) í-ãåêñàíîì, ñìîëû � ýòà-
íîë-áåíçîëüíîé ñìåñüþ (1 : 1).

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðû

Îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðû â èññëåäó-
åìûõ îáðàçöàõ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãå-
íîôëóîðåñöåíòíîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî
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àíàëèçàòîðà ñåðû â íåôòÿõ è íåôòåïðîäóê-
òàõ �Ñïåêòðîñêàí S� (ÃÎÑÒ Ð 51947�2002).
Äèàïàçîí èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè ñåðû ñî-
ñòàâëÿë 0.002�5 %.

Îïðåäåëåíèå ãðóïïîâîãî ñîñòàâà
ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé ìàñåë

Ãàçîæèäêîñòíóþ õðîìàòîãðàôèþ (ÃÆÕ)
ïðîâîäèëè íà õðîìàòîãðàôå �Êðèñòàëë-
2000Ì� ñ êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé
ðàçìåðîì 25 ì × 0.22 ìì, ñî ñòàöèîíàðíîé ôà-
çîé SE-54, ãàç-íîñèòåëü � ãåëèé. Äëÿ àíàëè-
çà ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé èñïîëüçîâàëè ïëà-
ìåííî-ôîòîìåòðè÷åñêèé äåòåêòîð (ÏÔÄ), ëè-
íåéíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëî
îò 50 äî 290 °Ñ, ñêîðîñòü íàãðåâà êîëîíêè �
4 °Ñ/ìèí. Êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ñåðíèñòûõ ñî-
åäèíåíèé îïðåäåëÿëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ âðå-
ìåí óäåðæèâàíèÿ èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíå-
íèé (äè-í-ãåêñèëñóëüôèä, áåíçîòèîôåí, äè-
áåíçîòèîôåí) è àíàëèçèðóåìûõ êîìïîíåíòîâ,
à òàêæå ïðèâëåêàÿ ëèòåðàòóðíûå äàííûå.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàí ñîñòàâ èñõîäíîãî áèòóìà è
æèäêèõ ïðîäóêòîâ òåðìîêðåêèíãà â ðàçëè÷-
íûõ óñëîâèÿõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå
ïðîäîëæèòåëüíîñòè êðåêèíãà áèòóìà â ðåàê-

òîðå-àâòîêëàâå ïðèâîäèò ê äåñòðóêöèè ïðå-
èìóùåñòâåííî ñìîëèñòûõ êîìïîíåíòîâ. Ïðè
òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè íà áèòóì Àøàëü÷èíñ-
êîãî ìåñòîðîæäåíèÿ â òå÷åíèå 60 ìèí îáðà-
çóþòñÿ ãàç (0.4 ìàñ. %) è êîêñ (1.1 ìàñ. %). Âû-
õîä ìàñåë è àñôàëüòåíîâ âîçðàñòàåò íà 2.8 è
1.2 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî, à ñîäåðæàíèå ñìîë
ñíèæàåòñÿ íà 5.5 ìàñ. % (òàáë. 1). Òåðìîîáðà-
áîòêà áèòóìà â òå÷åíèå 100 ìèí ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ äåñòðóêöèè ñìîëèñòûõ êîìïîíåí-
òîâ, ñóììàðíûé âûõîä ãàçà è êîêñà âîçðàñòà-
åò ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà. Óâåëè÷åíèå ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà äî 120 ìèí ïðèâî-
äèò ê ãëóáîêîé äåñòðóêöèè ñìîë è îáðàçîâà-
íèþ çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ãàçà è êîêñà.
Îïòèìàëüíàÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü êðåêèíãà ñî-
ñòàâèëà 100 ìèí: çà ýòî âðåìÿ ñîäåðæàíèå
ìàñëÿíûõ êîìïîíåíòîâ âûðîñëî íà 2.6 % ïðè
ñóììàðíîì âûõîäå ãàçà è êîêñà â 2.8 ìàñ. %,
ïðè ýòîì äåñòðóêöèÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
êîìïîíåíòîâ ñîñòàâèëà 21 îòí. %.

Êðåêèíã èñõîäíîãî áèòóìà ïðè òåìïåðàòó-
ðå 450 °Ñ è ïðîäîëæèòåëüíîñòè 60 ìèí ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ôðàêöèé ñ òåìïåðàòó-
ðîé êèïåíèÿ äî 200 è 200�360 °Ñ íà 3.1 ìàñ. %
êàæäîé, ÷òî óêàçûâàåò íà ïðîòåêàíèå äåñòðóê-
òèâíûõ ïðîöåññîâ â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Ïðè
äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè
êðåêèíãà âûõîä äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé íå ïî-
âûøàåòñÿ, ïðè ýòîì íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ
òåìïåðàòóðà í. ê. æèäêèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà áèòóìà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ

Óñëîâèÿ êðåêèíãà Òí. ê, °Ñ Ôðàêöèîííûé ñîñòàâ, ìàñ. % Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ, ìàñ. %

Òåìïåðàòóðà í. ê., °Ñ Ãàç Ìàñëà Ñìîëû Àñôàëüòåíû Êîêñ

<200 200�360 >360

Áèòóì èñõîäíûé 109   4.6 27.9 67.5   0.0 67.6 26.2 6.2   0.0

        Ðåàêòîð-àâòîêëàâ

60 ìèí 113   7.7 31.0 59.8   0.4 70.4 20.7 7.4   1.1

100 ìèí 106   7.7 30.1 59.4   1.0 70.2 19.7 7.3   1.8

120 ìèí 103   8.3 29.6 56.1   2.6 68.9 18.0 7.1   3.4

     Ïðîòî÷íûé ðåàêòîð

60 àòì, 1 ÷�1   98 18.1 32.7 47.3   0.3 73.5 14.5 6.5   5.2

40 àòì, 1 ÷�1   84 20.1 29.9 40.9   4.1 75.8   9.9 5.2   5.0

20 àòì, 1 ÷�1   75 21.6 26.3 38.4   9.2 69.9   9.2 5.9   4.7

60 àòì, 0.5 ÷�1   69 26.0 28.4 27.7 11.5 62.1 10.9 5.4 10.1

40 àòì, 0.5 ÷�1   61 29.2 25.7 20.7 12.8 66.9   9.6 1.8   8.9

20 àòì, 0.5 ÷�1   45 43.1 18.3 15.8 19.2 69.9   4.3 3.0   3.6
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Ïî ñîñòàâó ïðîäóêòû êðåêèíãà áèòóìà â
ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþò-
ñÿ îò ïðîäóêòîâ êðåêèíãà â ðåàêòîðå-àâòîêëà-
âå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè äàâëå-
íèÿ (ñ 60 äî 20 àòì, ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 1.0 ÷�1)
çíà÷èòåëüíî ðàñòåò âûõîä íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ñìîëèñòî-àñôàëü-
òåíîâûõ êîìïîíåíòîâ (äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé
è ãàçà), ïðè ýòîì ñîäåðæàíèå êîêñà â ïðî-
äóêòàõ ïàäàåò. Ìàêñèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ìà-
ñåë îòìå÷åíî ïðè äàâëåíèè 40 àòì; äàëüíåé-
øåå óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ äî 20 àòì ïðèâî-
äèò ê äåñòðóêöèè 5.9 ìàñ. % ìàñåë è ê îáðà-
çîâàíèþ äîïîëíèòåëüíûõ êîëè÷åñòâ ãàçîîáðàç-
íûõ è êîêñîïîäîáíûõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà. Ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì áèòóìîì ñîäåðæàíèå
ìàñåë â æèäêèõ ïðîäóêòàõ êðåêèíãà âîçðàñ-
òàåò, ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ êîìïîíåíòîâ
ñíèæàåòñÿ áîëåå ÷åì íà 35 îòí. % ïðè äàâëå-
íèè 60 àòì è ñâûøå 50 îòí. % � ïðè äàâëå-
íèÿõ 20�40 àòì.

Êðåêèíã áèòóìà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå (20�
60 àòì, ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 1.0 ÷�1) ïîçâî-
ëÿåò çíà÷èòåëüíî ñíèçèòü òåìïåðàòóðó í. ê.
æèäêèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà (íà 34 °Ñ). Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå âû-
õîäà äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé (òåìïåðàòóðà
íà÷àëà êèïåíèÿ 360 °Ñ) ôèêñèðóåòñÿ ïðè äàâ-
ëåíèè 60 àòì è ñîñòàâëÿåò 18.3 ìàñ. %. Óìåíü-
øåíèå äàâëåíèÿ â ðåàêòîðå äî 40 àòì ïðè-
âîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó ïðèðîñòó ëåãêîêè-
ïÿùèõ ôðàêöèé íà 17.5 ìàñ. %. Ïðè äàâëåíèè
20 àòì íàáëþäàåòñÿ ïðèðîñò áåíçèíîâûõ
ôðàêöèé íà 17.0 ìàñ. % è ñíèæåíèå ñîäåðæà-

íèÿ äèçåëüíûõ ôðàêöèé (íà 1.6 ìàñ. %) âñëåä-
ñòâèå äåñòðóêöèè ÷àñòè ìàñåë è îáðàçîâàíèÿ
äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ãàçà.

Óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ äî
0.5 ÷�1 îáîðà÷èâàåòñÿ áîëåå äëèòåëüíûì ïðå-
áûâàíèåì ñûðüÿ â ðåàêòîðå (ïðîäîëæèòåëü-
íîñòüþ òåðìîîáðàáîòêè) è, êàê ñëåäñòâèå,
çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåò ãëóáèíó êðåêèíãà
âñåõ êîìïîíåíòîâ èñõîäíîãî áèòóìà. Ñ ïîíè-
æåíèåì äàâëåíèÿ îò 60 äî 40 àòì èíòåíñè-
ôèöèðóåòñÿ îáðàçîâàíèå ãàçà (ñ 11.5 äî 12.8 %)
è ìàñåë (ñ 62.9 äî 66.9 %), èäåò ãëóáîêàÿ äå-
ñòðóêöèÿ ñìîë (îñòàòî÷íîå ñîäåðæàíèå 9.6
ìàñ. %), à òàêæå óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî àñ-
ôàëüòåíîâ è êîêñà â ïðîäóêòàõ. Ñíèæåíèå
äàâëåíèÿ äî 20 àòì èçìåíÿåò íàïðàâëåííîñòü
ðåàêöèé äåñòðóêöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ
êîìïîíåíòîâ áèòóìà â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ êîìïîíåíòîâ � ãàçà (19.2 ìàñ. %) è áåíçè-
íîâîé ôðàêöèè (43.1 ìàñ. %). Ñîäåðæàíèå ñìîë
è àñôàëüòåíîâ óìåíüøàåòñÿ íà 84 è 52 îòí. %,
à ñîäåðæàíèå ìàñåë  óâåëè÷èëîñü íà 2.3 ìàñ. %.

Ïðè ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 0.5 ÷�1 è äàâ-
ëåíèè 60 àòì ðàñòåò ñîäåðæàíèå ôðàêöèé ñ
òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ äî 200 è 200�360 °Ñ â
ñîñòàâå æèäêèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà íà 21.4
è 0.5 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî ïî ñðàâíåíèþ èñ-
õîäíûì áèòóìîì. Ñíèæåíèå äàâëåíèÿ äî
40 àòì ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì òåìïåðà-
òóðû í. ê. ïðîäóêòîâ íà 48 °Ñ è ê óâåëè÷åíèþ
ñîäåðæàíèÿ áåíçèíîâûõ ôðàêöèé (íà 24.6 ìàñ.
%). Íàïðîòèâ, ñîäåðæàíèå äèçåëüíûõ ôðàê-
öèé óìåíüøàåòñÿ íà 2.2 ìàñ. %. Òåìïåðàòóðà

Ðèñ. 1. Ãðóïïîâîé ñîñòàâ ÑÑ ìàñåë àøàëü÷èíñêîãî áèòóìà.
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í. ê. æèäêèõ ïðîäóêòîâ êðåêèíãà ïðè 20 àòì
ñîñòàâëÿåò âñåãî 45 °Ñ, íàáëþäàåòñÿ ìàêñè-
ìàëüíûé âûõîä ôðàêöèé ñ òåìïåðàòóðîé í. ê.
200 °Ñ (43.1 ìàñ. %), îáóñëîâëåííûé ãëóáîêèì
êðåêèíãîì ñìîëèñòî-àñôàëüòåíîâûõ êîìïîíåí-
òîâ è êåðîñèíî-ãàçîéëåâûõ ôðàêöèé áèòóìà.
Òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è
ñûðüÿ è äàâëåíèÿ çàìåäëÿåò ðåàêöèè êðåêèíãà
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïîíåíòîâ áèòóìà ñ
îáðàçîâàíèåì äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé.

Ñîñòàâ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé ìàñåë èñ-
õîäíîãî áèòóìà ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Â ìàñ-
ëàõ àøàëü÷èíñêîãî áèòóìà ïðåîáëàäàþò çàìå-
ùåííûå áåíçîòèîôåíû (ÁÒ). Ñ óâåëè÷åíèåì
ñòåïåíè çàìåùåííîñòè ñîäåðæàíèå ãîìîëîãîâ
ÁÒ óâåëè÷èâàåòñÿ, à äèáåíçîòèîôåíîâ (ÄÁÒ)
ñíèæàåòñÿ. Ñîäåðæàíèå ñóëüôèäíîé ñåðû (îï-
ðåäåëÿëîñü ïî ðàçíîñòè) ñîñòàâëÿåò 1.26 ìàñ. %.

Íà îñíîâàíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ
ïî ñîäåðæàíèþ ãîìîëîãîâ ÁÒ è ÄÁÒ â èñõîä-
íîì áèòóìå è ïðîäóêòàõ êðåêèíãà â ðàçëè÷-
íûõ óñëîâèÿõ ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò ãðóïïîâîãî ñî-
ñòàâà ÑÑ (ñåðà îáùàÿ, ñåðà â ìàñëàõ, ΣÁÒ, ΣÄÁÒ)
âûäåëåííûõ ìàñåë (òàáë. 2). Â ìàñëàõ àøàëü-
÷èíñêîãî áèòóìà ñîäåðæèòñÿ 78 îòí. % îò îá-
ùåãî êîëè÷åñòâà ñåðû â ñîñòàâå ñûðüÿ, â òîì
÷èñëå ñóëüôèäíîé ñåðû � 1.26 ìàñ. %. Óñòà-
íîâëåíî, ÷òî êðåêèíã ïðèðîäíîãî áèòóìà â
ðåàêòîðå-àâòîêëàâå ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñî-
äåðæàíèÿ ñåðû â æèäêèõ ïðîäóêòàõ êðåêèí-
ãà è ìàñëàõ (íà 14 îòí. %). Óâåëè÷åíèå ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè òåðìîêðåêèíãà áèòóìà ñ 60
äî 120 ìèí ñïîñîáñòâóåò íåçíà÷èòåëüíîìó óâå-
ëè÷åíèþ îáåññåðèâàíèÿ æèäêèõ ïðîäóêòîâ
êðåêèíãà. Ñîäåðæàíèå ãîìîëîãîâ ÁÒ ïðàêòè-
÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ, ãîìîëîãîâ ÄÒÁ ñíèæà-
åòñÿ, íî ïðåâîñõîäèò òàêîâîå â èñõîäíîì áè-
òóìå. Âåðîÿòíî, ìîëåêóëû ñìîë ýòîãî áèòóìà
ñîäåðæàò àòîìû ñåðû ïðåèìóùåñòâåííî â ñî-
ñòàâå äèáåíçîòèîôåíîâûõ ñòðóêòóð, êîòîðûå
ïðè êðåêèíãå ïîïàäàþò â ìàñëà. Ñíèæåíèå
ñîäåðæàíèÿ ãîìîëîãîâ ÄÁÒ ïðè óâåëè÷åíèè
ïðîäîëæèòåëüíîñòè òåðìîêðåêèíãà áèòóìà,
âîçìîæíî, îáóñëîâëåíî èõ ó÷àñòèåì â ïðîòå-
êàþùèõ ðåàêöèÿõ êîíäåíñàöèè ñîåäèíåíèé ïî
ìàðøðóòó: ñìîëû → àñôàëüòåíû → êîêñ.

Êðåêèíã áèòóìà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ïî-
çâîëÿåò çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü ñòåïåíü îáåñ-
ñåðèâàíèÿ æèäêèõ ïðîäóêòîâ (äî 49 îòí. %),
ìàñåë � äî 44 îòí. %, à òàêæå ñóùåñòâåííî
ñíèçèòü ñîäåðæàíèå ñóëüôèäíîé ñåðû â ìàñ-
ëàõ. Ñîñòàâ ÑÑ ìàñåë ïðîäóêòîâ êðåêèíãà áè-
òóìà â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå çíà÷èòåëüíî îò-
ëè÷àåòñÿ îò ïðîäóêòîâ êðåêèíãà â ðåàêòîðå-
àâòîêëàâå. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óìåíüøåíèå
äàâëåíèÿ (ñ 60 äî 20 àòì, ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ
1.0 ÷�1) ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ
ñåðû â æèäêèõ ïðîäóêòàõ è ìàñëàõ, ïðè÷åì
êîëè÷åñòâî ñóëüôèäíîé ñåðû óìåíüøàåòñÿ
áîëåå ÷åì â äâà ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì. Ñòåïåíü óäàëåíèÿ ãîìîëîãîâ ÁÒ íå ïðå-
âûøàåò 31 îòí. %, ãîìîëîãîâ ÄÁÒ � 8 îòí. %.

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ñîäåðæàíèå ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà áèòóìà â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ

Óñëîâèÿ êðåêèíãà Ñîäåðæàíèå, ìàñ. %

Sîáù S â ìàñëàõ Sñóë ΣÁÒ ΣÄÁÒ

Áèòóì èñõîäíûé 4.74 3.70 1.26 10.92 3.46

 Ðåàêòîð-àâòîêëàâ

  60 ìèí 4.06 3.17 0.81   8.81 5.04

100 ìèí 4.00 3.12 0.90   8.56 4.35

120 ìèí 3.98 3.12 0.94   8.81 3.78

Ïðîòî÷íûé ðåàêòîð

60 àòì, 1 ÷�1 3.21 2.74 0.64   8.50 3.95

40 àòì, 1 ÷�1 3.08 2.56 0.62   7.08 4.25

20 àòì, 1 ÷�1 2.99 2.48 0.60   7.57 3.17

60 àòì, 0.5 ÷�1 3.11 2.88 0.64   9.73 2.82

40 àòì, 0.5 ÷�1 2.90 2.41 0.51   8.48 3.59

20 àòì, 0.5 ÷�1 2.41 2.06 0.28   6.91 0.96
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Âåðîÿòíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ïðîòåêàíèåì ðåàê-
öèé äåñòðóêöèè ìîëåêóë ñìîë è àñôàëüòåíîâ
è ïåðåõîäîì íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ñåðîñîäåð-
æàùèõ ôðàãìåíòîâ (íîâîîáðàçîâàííûõ ãîìî-
ëîãîâ ÁÒ è ÄÁÒ) â ñîñòàâ ìàñåë.

Óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ãëóáèíû äåñòðóêöèè êîì-
ïîíåíòîâ ñûðüÿ è, êàê ñëåäñòâèå, ê çíà÷è-
òåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ñòåïåíè äåñòðóêöèè
âñåõ ãðóïï ÑÑ. Óìåíüøåíèå äàâëåíèÿ (ñ 60
äî 20 àòì, ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 0.5 ÷�1) ïî-
çâîëÿåò äîïîëíèòåëüíî óäàëèòü 0.7 ìàñ. %
ñåðû èç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ, ñîäåðæàíèå ñåðû
â ìàñëàõ ñíèæàåòñÿ íà 0.82 ìàñ. %, â òîì ÷èñ-
ëå ñóëüôèäíîé � íà 0.36 ìàñ. %. Ôèêñèðóåòñÿ
çíà÷èòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ ãîìîëîãîâ ÁÒ è ÄÁÒ �
37 è 72 îòí. % îò èñõîäíîãî êîëè÷åñòâà. Ó÷è-
òûâàÿ âûñîêèé âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóê-
òîâ êðåêèíãà, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñåðà
óäàëÿåòñÿ èç ñîñòàâà ñûðüÿ ïðåèìóùåñòâåí-
íî â âèäå ñåðîâîäîðîäà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êðåêèíã áèòóìà Àøàëü-
÷èíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ â ðåàêòîðå-àâòîêëà-
âå ïðèâîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîé äåñòðóêöèè
ñìîë è àñôàëüòåíîâ. Îòâîä ïðîäóêòîâ êðåêèíãà
èç ðåàêöèîííîé çîíû ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü
äåñòðóêöèþ ñìîëèñòûõ êîìïîíåíòîâ (äî 63.0
îòí. %), çà ñ÷åò ÷åãî ïîâûøàåòñÿ âûõîä äèñ-
òèëëÿòíûõ ôðàêöèé íà 28.9 ìàñ. % è ñíèæà-
åòñÿ ñîäåðæàíèå ñåðû â ïðîäóêòàõ êðåêèíãà
íà 51 îòí. %.

Êðåêèíã áèòóìà â ðåàêòîðå-àâòîêëàâå ïðè-
âîäèò ê íåçíà÷èòåëüíîìó ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ
ãîìîëîãîâ ÁÒ â ñîñòàâå ìàñåë. Ïðîäóêòû îáîãà-
ùàþòñÿ ïðîèçâîäíûìè ÄÁÒ. Âåðîÿòíî, ìîëåêó-

ëû ñìîë ýòîãî áèòóìà ñîäåðæàò àòîìû ñåðû ïðå-
èìóùåñòâåííî â ñîñòàâå ÄÁÒ-ñòðóêòóð.

Êðåêèíã áèòóìà â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå ïî-
çâîëÿåò ñíèçèòü ñîäåðæàíèå ãîìîëîãîâ ÁÒ íà
37 îòí. %, à ãîìîëîãîâ ÄÁÒ � íà îòí. 72 %. Óìåíü-
øàåòñÿ ñîäåðæàíèå ãîìîëîãîâ ÄÁÒ, âåðîÿòíî,
çà ñ÷åò ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé êîíäåíñàöèè ïî
ìàðøðóòó: ñìîëû → àñôàëüòåíû → êîêñ.
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