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ВВЕДЕНИЕ 

При термических процессах  переработки различных 

видов углеводородного сырья образуются твердые  угле
родистые вещества ,  которые более или менее условно 
определяются термином «углерод» . Обр азование углеро
да в качестве побочного продукта сильно усложняет про

ведение соответствующего технологического процесса .  
Отложение углерода на  стенках труб в трубчатых печах 
резко снижает коэффициент теплопередачи от стенки 
к продукту, что при неизменном технологическом режи

ме ведет к повы шению температур ы  стенок труб и, как  

следствие, к быстрому износу последних. Отложение 
углерода н а  стенках различных аппаратов и трубопро

водов повышает их гидравлические сопротивления . В ре

зультате во многих процессах нефтеперерабатывающей 

и нефтехимической промышленности отложение углеро
да является фа ктором ,  определяющим длину межре
моН1:ного пробега установки.  Образование в газовой 
фазе дисперсного углерода - сажи резко усложняет раз 
деление продуктов пиролиза .  Оптимизация  р азличных 
процессов тер мической перер аботки нефтяного и газо

вого сырья непосредственно связана  с умением подав
л ять образование углерода при  их проведении . 

С другой стороны, все виды пирауглерода находят 
широкое применение в технике . Нефтяной кокс, приме
няем ый в качестве сырья в электродной промышлен
ности , вырабатывается в быстро возрастающих м асшта 
бах .  Процесс коксования тяжелых остатков перер аботки 
нефти позволяет в сочетании с другими  процессим и 
значительно повысить выход светлых нефтепродуктов 
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и становится одним из ведущих процессов нефтеперера 
ботки . Мировое производство сажи п ревышает 2 м.лн .  
тfгод; про·изводства ,  потребляющие сажу в качестве ус и
�1ителя  резины ,  наполнителя  полимер ных материалов 
и пигмента , предъявляют к ней специфические требова
ния .  Конструкционные углеграфитовые материалы и угле
пластики бл агодаря  высокой механической прочности 
пр и  высоких тем пературах,  химичес кой стойкости и дру
ги м ценным свойствам широко применяются в ра кетной 
технике, атомных реа кторах ,  в химической промышлен
ности. Поэтому наряду с задачей подавления образова 
ния  углерода ·существует задача управления процессами  
его образова ния с целью получения углерода с заданны 
м и  свойствами .  

Процессы образования углерода разделяются на  две 
группы :  выделение углерода из газовой фазы ; выдс::е
I'Ис углерода из жидкой фазы . При  выделении из газо
вой фазы обр азуется углерод трех видов: блестящий 
у г л е род (обычно называемый просто п:ироуг леродам )  . 
.отлагающийся н а  поверхности слоем ,  воспроизводящим 
все ее детали,  и имеющий металлический блеск; сажа ,  
образующаяся в газовом объеме и состоящая из сфери 
ческих и близких к сферическ:им дисперсных частиц 
и а грегатов, образующихся 1При  их ср ащении; ;о.шкрооко
пические и макроскопические углеродные нити ,  прикреп 
ленные основанием к поверхности, н а  которой происхо
Lдит выделение углер ода, и вытягив ающиеся в газовый 
объем .  Из жидкой фазы выделяется нефтяной кокс. 
К.окс , согласно общепринятой терминологии, предложен
ной М аркусеоном [ 1 ] ,  состоит из карбенов - веществ, 
нерастворимых в бензоле и ра1 створимых в сероуглероде, 
·и  карбоидов, нерастворимых в органических р астворите
лях . 

Процессам образования углерода из газовой фазы 
посвящен а  монография П. А. Теснера  [2 ] , поэтому мы 
эти процессы не расс матриваем .  Задачей ,  которую ста-
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вил перед собой автор , является р ассмотрение механиз

ма образования углерода при  жидкофазных тер м ических 
пrоцессах, т. е. нефтяного кокса .  В книге нет исчерпы
вающего обзора л итер атуры по этому вопросу, рас
смотрены в основном данные, п редставляющие, по м не
нию автора , наибольший интерес. В работе н ад мо
ногр афией использована  литератур а  по 1 970 г .  вкл ючи
тельно.  Оригинальные сведения, приведенные в ней ,  по
дучены  в р аботах Э. И. Аксеновой и Л. Ф. Рамазаевой. 
проводившихr ся под руководством автора .  



Глава 1 

О&РАЗОВАНИЕ КОКСА 
ПРИ ТЕРМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ 

ИНДИВИДУАЛЬНЫХ УrЛЕВОДОРОДОВ 
В ЖИДКОЯ ФАЗЕ 

Исследования тер мического крекинга парафиновых 
углеводородов показ али,  что коксаобразование начинает
ся тол ько после пол ного их р азложения [3 ] . Высокомо
лекулярные парафинавые углеводороды (полиэтилен ,  по
липропилен, пол иизобутилен )  в в акууме также пол но
стью р азлагаются и не дают коксового остатка [ 4 ] . Не 
д;1ют карбонизованного остатка при термическом разло
жении и полиолефины,  есл и первичные продукты распа 
да удаля ются из реакционной зоны.  Так ,  полибут а
д иен при разложении в течение 30 .мин при 475 °С в ва 
кн ме дает 99,7% летучих продуктов [ 4 ] . При крекинге 
декалина под давлением коксаобр азование начинается 
при глубине его р аспада 95-96% [5 ] . 

Таким образом ,  образование кокса при термиче
ско:-.I ра,зложении  пара финовых, олефиновых и нафте
новых углеводородов происходит только в результате 
В'Iоричных реакций продуктов их глубокого разложения. 
Поэтому почти все имеющиеся  в л итературе сведения 
о коксаобразовании при  термическом разложении инди
видуальных углеводородов относятся к ароматическим 
углеводородам .  В табл .  1 пр·иведены эксперимента,'lьные 
данные М. Д. Тиличеева [5 ]  о коксаобразовании при  
разложении ароматических углеводородов в автокл аве 
под давлением,  р азвивающемся при крекинге . 

Для нафталина  и дифенила температура  крекинга 
был а  выше критической, и они находились,  следователь 
но ,  в газовой фазе. Первичными  продукта ми разложе
ния нафталина являю'Гся динафтилы , которые в усло
виях эксперимента должны был и  переходить в жидкую 
фазу. Коксообразование, по-видимому, происходило уже 
из этой, образующейся в процессе крекинга жидкой фа
зы . Это относится и к д:ифенилу. По данным табл .  1 ,  с ко
рость  коксаобразования уменьшае'Гся в следующем по
рядке : антрацен = дибензил = аценафтен > · стильбен >. 
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Таблица 1. Образование кокса при крекинге ароматических 
углеводородов 

Условия крекинга Глубина 

1 
превраще· Выход 

Углеводород темпера- время, ния , кокса, 
тура , .•tин. вес . % вес . % 

ос 

Нафталин 
1 

525 360 11 0 , 0  
550 239 36* 1 , 0  
550 299 40 20 , 9  
550 360 52 33 , 4  

а-Метилнафталин 450 120 21 0 , 0  
450 360 51* 0 , 4  
450 600 70* 6 , 9  

�-Метилнафталин 450 960 41 0 , 0  
450 1140 46 2 , 6  
450 1321 51 8 , 8  

1 , 6-Диметилнафталин 450 240 - 0 , 0  
450 301 33 0 , 0(6)* 
450 360 38* 4 , 3  

2,  6-Диметилнафталин 450 360 13 0 , 0(6)* 
475 181 - 0 , 4  
475 241 37 5 , 3  

ифенил 500 720 51 0 , 2  
525 360 66 0 , 4  

д 
550 90 60 0 , 8  
550 180 78 28 , 2  

енантрен 475 301 15 0 , 0(6)* 
500 299 76 1 , 1  

ф 
500 360 81* 9 , 6  

А нтрацен 450 20· 37* 0 , 0(8)* 
450 60 75* 0 , 6  
450 80 84* 7 , 9  
450 179 98 , 4* 18 , 4  

ифенилметан 500 299 95 , 2* 0 , 0  
500 330 96 , 5* 3 , 3  

д 
500 361 97 , 5* 36 , 0  

р ифенилметан  500 . 310 99 , 4* 0 , 0  
500 3 1 6  99 , 5* 40 , 2  

т 
500 358 99 , 7* 66 , 7  

и бензил 450 30 80 О, 1 
450 59 96* О, 1 

д 
450 71 97 , 8* 1 , 6  
450 90 99 , 2* 9 , 3  
450 120 99 , 8* 10 , 2  

• ДанНЬiе рассчитаНЬI М. д. Тиличеевым. 



Продолжение табл. 1 

Условия крекинга Глубина 

1 
превраще- Вы�Сод 

Углеводород темпера - время, ния , кокса, 
тура , ЛIUH вес . % вес . %  ос 

Сти.1ьбен 450 31 76 0,0 
450 121 - 0,4 
450 151 - 17,0 
450 181 - 38,9 

Аценафтен 425 60 11 0,0 
450 30 22* 0,4 
450 90 53* 7,9 
450 181 78* 32,3 

Флуорен 450 209 25 0,3 
475 240 - 0,3 
475 269 50 1,0 
475 308 59 4,5 
500 180 - 71,6 

• Данные рассчитаны М. Д . Т11Личеевым . 

> 1 ,6-диметилнафтал ин > а-метил нафталин > 2 ,6-ди
метилнафталин  > �-метилнафталин  > (=-) флуорен  > 
> трифенил метан  > дифенил метан > фенантрен > ди-
фенил > нафталин .  ' 

За мена водорода в нафтали новых кольцах на метиль 
ные группы резко повышает скорость ко�сообразования . 
При этом наличие метильной группы в а -положении 
ок азывает значитель но большее влияние ,  чем  в других, 
даже при меньшем числе метильных групп: скорость 
коксаобразования при р азложении а -метилнафтал ина 
меньше,  чем 1 , 6-диметил нафталина ,  но больше, чем 
в случае  2 ,6 -диметилнафталина .  В табл .  2 для произ вод
ных нафталина ,  расположенных в порядке возрастания 
скорости коК!сообразования при  ,их  крекинге, приведены 
значения констант скорости крекинга и энергии разрыва 
слабейших связей в их молекул ах. 

Данные о величинах констант скорости крекинга ме
тилнафталинов получены при  силь но отличающихся 
глубинах 11ревращений и поэтому не очень надежны. 
Значения констант скорости для 2 ,"6-диметил нафталина 
и � -метил нафталина получены по данным дл я глубин 
превращения соответственно 12 и 5 1% , для 1 ,6-диме-
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Таблица 2. Значени я  энергии разрыва с.лабейших связей 
и констант скорости крекинга нафта.линов 

Углеводород 

Нафталин . . . . .  
а-Метилнафталин . . 
�-Метилнафталин . . 
1 ,6-Диметилнафталин 
2, 6· Диметилнафталин 

Энергия раз
рыва слабей

шей связи, 
ККйА/АIОАЬ [6] 

-1 0 1  
-76* 
-76 
-76* 
-76 

l(онста нта ско 
рости крекинга 

при 450 °СХ 105. 
сек-1 [5] 

0 , 00 1 2  
3,3 
0 , 89 
2 , 2 
0,65 

• Из данных о прочности связей С1оН7СН2Вг следует, что прочность связи СН2-Н в а -метилнафталине на 5 ккал/.моль меньше, чем �-метилнафталиие . 

тпл нафтатша и а-метилнафталина - 33 и 70%. Для 
нафталина величин. а  константы скорости при 450 ос по
лучена экстраполяцией и ,  по-вид;имому, з анижена .  С уче
том этого нал ичие корреляции между скоростью коксо
образования и скоростью крекинга исходного углеводо 
рода не вызывает сомнений .  С другой стороны , резкое 
различие в скоростях  коксаобразования ( и  крекинга) 
нафталина и метилнафталинов говор!Ит о прису1'ствии в 
метил нафталинах связи С-Н, п риблизительно на 
25 ккал/Аюль менее прочной, чем в молекуле нафталина .  

В табл . 3 для незамещенных ароматических углево
дородов, расположенных в порядке возра1 стания скорости 
коксаобр азования при  их крекинге, приведены :данные 
о прочности слабейшей связи в их молекуле, относитель
ных константах скорости присоединения метильного р а 
дикала и константах скорости крекинга. Относительная 
J<онстанта скорости присоединения метильного радикала 
( сродство к метильному радикалу) представляет собой 
соотношение 1 скорости присоединения метильного ради
кал а к молекуле данного углеводорода и скорости при
соединения его к молекуле бензол а и характеризует 
реакционную способность углеводорода в реакциях при
соединения радикалов. Чем больше относительная кон
С1 анта скорости присоединения метильlfоГо р адикала. 
т�v. легче вступает углеводород в реакции присоеднпс
пия с радикал ами ,  что приводит к конденсации исход
ного ароматического углеводорода в более высоко:-.rоле
ку.r�ярные продукты . 
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Таблица 3. Значения энергии р"зрыва слабейших связей, 
относительных констант скорости присоединения 

метильного радикала и констант скорости крекинга 
н езамещенных ароматических углеводородов 

Относительная константа 
Энергия раз-

скорости присоединения Константа 
рыва слабей-

метильного радикаJJа скорости 
Углеводород шей связи, 

1 
крекинга при 

ккалj Аtоль [ 6] 450 °CXI07, 
[7) [8] cetrl [5] 

Нафталин . --1 01 22 33 О, 1 2  

Дифени.� ,_, 99 5 - 2,7 

Фенамтрен --101 27 40 8,7 

Антрацен • 
,_, 97 820 2460 3200 

Из данных табл .  3 видно, что возрастание скорости 
J,оксообразования происходит для  этих углеводородов 
в том же порядке, что и с корости крекинга .  Последняя 
н общем увеличивается с ростом относительной конста н
ты ,скорости присоединения метильного радикала и сни 
жением прочности сл абейшей связи.  

Корреляц,ия данных о скоростях крекинга и коксо
образования и о скорости крекинга и свойствах углево
дорода , характеризующих его реакционную способность , 
набл юдается также в случае аром атических производ
ных метана ,  этана  и этилена (табл .  4). 

Таблица 4. Зю!чения энергии разрыв'! слабейшей связи, 
относительных констант скорости присоединения 

метильного радикала и констант  скорости крекинга 
ароматических производных метана, этана и этилена 

Углеводород 

Дифенилметан 
Трифенилметан 
Флуорен , 
Стильбен 

Аценафтен 
Дибензил 

• Данные приблизительны. 

1 
Энергия раз- Относительна� 
рыва слабей- константа скоро-

шей связи , стн присоединения 
ккалj,11оль [6] метильного ради

кала [7] 

.-.74 
--70 
-..74 

--102 

,_.47 
,_,47 

5* 
7* 
5* 

104 (транс-), 
29 (цис-) 

18* 
5* 

Константа 
скорости 

крекинга при 450 ссхюs, 
сек-1 L5] 

0,73 
1,23 
2,3 

3,2 (425 ОС) 
90 
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I Iнже приведены да нные о глубине разложения 
( n нес . % )  исходных углеводородов, при которой нач11-
нается образование кокса ( за  начало коксаобразовании 
принято образование 1% кокса ,  так как при меньшем 
выходе кокса велика ошибка его определения) [5 ] : 

Нафта,1ин . . . .--:36 2,6-Диметилнафталин <37 
Дифенил . . . . .--:60 сх-Метилнафталин . . ,_,53 
Фенантрен . . . .--:76 1 ,6-Диметилнафталин ,_,35 
Дифенилметан . > 95 Сти.1ьбен . > 76 
Трифенилметан . >99 Аценафтен . . . . . -.�30 
Флуорен . . . . 50 Дибензил . . . . . >9!> 
�-Метилнафталин .--:45 Антрацен . . . . . .-->76 

Во всех случаях набл юдается  индукционный период, 
н образование кокса начинается только после значи
тельного разложения исходного углеводорода . Это одно
значно показывает, что кокс образуется не из исходного 
углеводорода, а из продуктов его разложения и является 
конечным продуктом процесса ,  состоящего из нескол ьких 
последовател ьных стадий .  К такому выводу пришли все 
иссJlедователи ,  занимавшиеся этим  вопросом (А.  Н .  Са
ханов , М. Д. Тиличеев , М .  С .  Немцов, С. Н.  Обрядчи-
1\ОВ, М. Е. Левинтер и др . ) .  Отметим ,  что индукционный 
период при  образовании конечного продукта процесса. 
проходящего в результате последовательных реакций. 
может набл юдаться при ч· исле промежуточных продук
тон ,  не меньшем двух . Однако количественный ана.'IИЗ 
показывает, что ·интерпретировать эксперименталь ные 
да нные о коксаобразова нии с помощь ю  обычной схемы 
воследавательных реакций нельзя .  Рассмотрим в каче
( тне пример а  следующую схему:  

kt k2 kз 
Ао --+ А1 --+ Az --+ В 

форм ально совпадающую с общепринятой схемой кокса
обр азования: 

У г леводороды�С молы�Асфальтены�Кокс 
За виси мость концентрации конечного продукта реак

ции  от времени для трех последовательных реакций 
nервого порядка выражается уравнением: 

1 2  

{ 
k2kз -ktт [В]= IAoJ 1 - (k2- k1) (k3- k1) е + 

k1kз -k.,т k1k2 -kзт} 
+ (k2- kt) (k3- k�) е 

- - (k3- k1) (k3 - k2) е 



Индукционный период тем больше, чем  меньше ве
.1нчина kз по  ср авнению с k2 и k1. Действительно, при 
k3�k2�k1: 

( k k k ) [В] = [Ао] 1 - Гk1т: + 
k
� е-k2т:- �� 2 гkзт: � 

� IAoJ (1- Гk1т:) 

т. е. скорость накопления конечного продукта равна ско
рос'Ги р а. спада исходного в�щества .  При  k1 � k2 � kз: 

[В]= [А0] ( 1- k�:з гk1т: t- :: гk2т: ·- гkзт:) � 

� IAoJ ( 1 - гkзт:) 

Большой индукционный период может наблюдаться 
.при малой величине k3• Если считать ·концом и;ндуllщ.ион
ного периода выход продукта ,  равный 1 % ·исходного ве -
щества, то: 

1- е-kзт: = 0,01 
и индукционны� период продолжительностью 1 ч мо
жет быть при  k3 = 0,0 1 ч-1 • Тогда для обр азования 1 0% 
нродукта потребуе11ся 1 0,5 ч. В действительности , как 
видно из данных табл .  1 ,  коксаобразование н осле дости
жения  индукционного периода происходит очень быстро . 
Так, в результате крекинга трифенил метан а  при 500 ос 
кок. с з а  3 1 0  JИUH не образовался ,  а через 3 1 6  мин выход 
его составил 40,3 % , в случ ае дибензил а при  индукцион
ном периоде около 1 ч выход кокса , равный 1 0 % ,  был 
достигнут з а  2 ч и т . д. С точки зрения формальной ки
нетики высокие �скорости накопления кок са при  больших 
и ндукционных периодах обыч ной схемой последова
тельных реакций с любы м  ч ислом стадий любого кине
тического порядка (если  искл ючить весьм а  маловероят
ную возможность р азвития разветвленного цепного про
uесса ,  приводящего к образованию кокса )  объяснить 
нельзя .  Такое явление можно объяснить тем ,  что п ро
цесс коксаобразования включ ает ,  кроме химических ста 
дий ,  еще какие-то, обусловленные физическими фактор а
ми .  Наибо.'!ее простым является предположение ( под
твержденное последующим изложением ) ,  что начало  
коксаобразования связано · с  выпадением из раствора 
в осадок ( или  з астудневанием раствор а )  веществ, на -
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капливающихся в ходе крекинга и разл агающихся н�
посредственно до кокса .  

По глубине р азложения, при  которой н ачинается 
коксообразование, п риведенные н а  стр. 12 углеводороды 
можно разбить на две группы .  Для первой группы угле
водородов глубина  р азложения, при которой н ачин ается 
'кок,сообразование, составляет 30-50%, для :второй
бо.'lсе 60%. В первой группе оказываются все углеводо
роды, содержащие н афталиновые кольца .  Со с коростью 
коксаобразования это деление связи не имеет. Возможно, 
глубина р азложения, при которой начинается коксооб
разование, в значительной степени определяется р аство
р яющей способностью углеводорода (и продуктов его 
rазложения, жидких в условиях крекинга) относительно 
образующихся при крекинге веществ, способных кон
дt:нсироваться до кокса .  

Интересные данные относительно тер мического р аз
л ожения ароматичес�их углеводородов до кокса приве
дt'НЫ в р аботе [9]. Исследовалось образование кокса из 
ароматических углеводородов при  нагревании их в токе 
аргона  при  атмосферном давлении до 750°С со скоро
стью 10 град/.мин. Темпер атуру продукта :из меряли диф
ференциальной термопарой, в результате известна тем 
ператур а экзотермической реакции конденсации. По 
использованной методике углеводороды ·с температурой 
кипения  'ИЛИ 'сублимации ниже той, при  которой реак
ция конденсации исходного углеводорода до более вы
сокомолекулярных продуктов протекает со значительной 
Сiюростыо, коксованию не подвергаются .  В табл. 5 
приведены результаты этой работы . 

Все углеводороды, не образующие в данных условиях 
кокса, ;покидают р�а1кционную зону неизмененными. 
Из данных табл .  5 следует ряд интересных выводов. 
За мена атомов водорода в ароматическом кольце 
алкильными группа м и  снижает термическую стойкость 
углеводорода и повышает реакционную способность его 
относительно коксообразования .  1,2-Бензантр ацен испа 
р:щтся в условиях эксперимента без разложения, а 9,10-
-димt::тил-1,2-бензантрацен образует кокс. Пр и  этом нуж
но иметь в виду, что введение метильных групп в н аи
бо.пее реакционноспособные положения 9 и 10 сильно 
снижает способность молекулы к присоединению ради 
кал а .  По данным [ 7 ] , для 9-метил антрацена относитель-
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Таблица 5. Выход кокса при нагревании ароматических 
углевоДQродов в токе аргона до 750 ос 

Температура ,  ос Относительная 
константа 

протека - с корости Углеводород плав- кипе· ния экзо - присоединения 
пения ни я термиче- метильного 

ской радикала• реа кци и  

Аценафтен 95 278 - 1 1 
Нафталин 80 2 1 8  - 22 
Фензитрен . 1 00 340 - 27 
Флуорантен 1 10 392 - -

Хризен 254 448 - 57 
Пирен . 

•. 
1 50 360 - 1 25 

Флуорен . 1 1 4  297 - 300 
1 ,2-Бензантрацен 1 59 430 - 5 1 5  
Антрацен 2 1 7  355 - 820 
9-Фенилантрацен 1 53 4 1 7  - -

1 , 1' -Динафтил . 1 56 4 1 6  - -

9, 1 0-Диметил- 1 ,2-бензан-
трацен .  1 22 - 484 -

Аценафтилен 93 - 236 1 030 
Декацикле н 388 - 602 -

9,9'-Дифлуорилиден .  1 88 - 457 1 370 
9,9'-Дифлуоренил . 247 - 464 -

9,9'-Диантрил 3 1 0  - 550 -

Нафтацен 343 - 476 9250 
Пентацен 4 1 1 - 427 ,  506 -

К.оронен . 430 - 6()0 -

* По данным работ М. Шварца 

Ко ксо -
вый 

оста-
ток, 

вес. % 

1 
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  

4 , 7  
25 , 2  
65 , 5  
3 1 , 5  

5 , 8  
0 , 4 

1 3 , 9  
42 , 3 

5 , 3  

ная  константа скорости присоединения метильного ра 
дикала в ·2 раза ,  а для 9 , 1 0 -диметила нтрацена в 6 ,5  раз  
меньше,  чем для антрацена .  Снижение терм ической стой
Iюсти в этом случае, очевидно, связано с появлением 
в молекуле связи С - Н, сопряженной с ароматическим 
кольцом и приблиз. ительно н а  25 ккалfмоль менее проч
ной, чем  связь С - Н в ароматическом кольце. При бл из
ком строении молекулы углеводород с нафтеновыми 
и аром атическими  кольцами менее термаста билен и лег
че разлагается до кокса ,  чем только с ароматическими 
кольцами .  Так, 9,9' -дифлуоренил подвергается в усло
виях эк•сперимента экзотермической реакции конденса 
ции при  464 о с  и дает 5,8 % кокса ,  а 9,9' -диантрил
при 550 ос и дает только 0,4% кокса .  Наличие двойных 
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связей рез1<о снижает термичес1<ую стабильность уг"'IСВО

дuродов и повыш ает их с�<лонность 1< образова нию кокса. 
Аu.енафтен в условиях э�<сперимента не р азл агаетсн, 
а аценафтилен дает 25,2°/о кокса; в результате раз 
Jюжения 9,9'-дифлуорил идена  ко1<са образуется почти 
в 6 раз больше, чем в случае 9,9'-дифлуоренила .  Это, 
очевидно, можно связать с нал ичием в нафтено-арома
тических углеводородах связей, осл абленных в резуль
тате сопряжения с ароматическими кольцами .  Выход 
1шкса в данных условиях определ яется соотношением 
сnособности вступать в реакции конденсации и летучеста 
не только исходного углеводорода, но и продуктов, 
образующихся при его разложении. Так, разложение 
кораиена дает всего 5,3% кокса, а декациклена- 65,5°/о. 
Анализируя свои данные, авторы работы [9 ]  приходят 
к выводу, что склонность ароматических угл еводородов 
к коксаобразованию возрастает параллельна общей ре
акционной способности, характеризуемой величинами  
энергии ·связи, сродством к метильному р адикалу и т .  п .  
В табл .  6 приведены данные о составе продуктов разло
жения ароматических углеводородов, выделяющихся при  
ох.:1аждении отходящего газа .  

Летучими в условиях эксперимента продуктами раз
ложения ароматических углеводородов во всех случаях 
я вляются вещества, получающиеся из исходных в ре
зультате реакций ч астичного гидрирования или гидроге
нолиза (в случае дифлуоренила - также дегидрирова 
ния) . На основании этого а вторы пол агают, что  основ
ной реакцией, предшествующей конденсации до кокса, 
я вляется реакция перераспределения водорода . Атом 
водорода, образующийся в результате разрыва связи 
С - Н, может вступать в следующие реакции: 

Н· + ArH -+ Н2 + Ar· ( 1 ) 
ArH 

Н· + ArH -+ ·Ar'H -+ Ar'H2 + Ar· (2) 

Если углеводород легко вступает в реакцию присоедине
ния с р адикалом, то реакция перераспределения водоро
да (2) протекает с большей скоростью, чем реакция ( 1 ) .  
Найдено [ 1 0 ] , что при тер мическом р азложении 1,3-цик-
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Таблица б. Продукты разложен ия ароматических 
углеводородов 

Исходный у глеводород 

СНз 91 ах: 1 
СН3 

9, 1 0-Диметил-1 ,2 -бензантрацен 

/=/ 
со 
Аценафтилен 

Декациклен 

CJcl) 11 

(р() 
9, 9' -Дифлуорилнден 

()Q) 1 

ОП) 
9, 9' Дифлуоренил 

2-- 145 1  

Продукт разложспин 

9 -Метил- 1 , 2 -бензантрацен 

1-1 
со (в остатке разложения 

идентифицирован 
декациклен) 

Аценафтен 

1=1 
со ос � 

� 
Аценафтилен Аценафтен 

Ос/О 
1 + (?) 

О::Ц 
9, 9' -Дифлуоренил 

�'j,-('� 
� +  

Флуорен 

+9,9' -Дифлуорилидсн�- (?) 
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Исходный углеводород 

9, 9'-Диа нтрил 

(xxxl �) :::,._ и и 
Тетр ацеи (нафтацен) 

(� :::,_ЛАЛ� 
Лентацен 

!(оронен 

Продолжение табл. 6 

Продукт разложения 

Антрацен 

оосо 
ДигидРонафтацен 

(и в большей степени 
гидрированные производные) 

Дигидропентацены 

Неидентифицированные частично 
гидрированные ароматические 

углеводороды 



логекеадиена при  570-630 °С протекает следующий цеп
ной процесс: о· -- С)+ Н· 

Н· +О --- .() 
.о --- С==С-С==С-С-ё . С) о· С=С-С==С-С-С + 

::::,... 
--- С=С-С=С-С-С + 

::::,... 

а при более низких темпер атурах [ ll]: 

о·
-- о + Н· 

Н·+О -- .() 
.О+О--- ()+О· 

Атом водорода в основном вступает с цю<логе�са
диеном в реакцию присоединения по двой ной связи. Для 
термически нестойких ароматических углеводородов 
сродство к р адикалу в ряде случаев очень высоко. На
пример,  для нафтацена оно значительно выше, чем для 
бутадиена [7, 8], и возможность протекания реакции 
перераспределения водорода в этом случае не вызывает 
сом нений. Перераспределение водорода при  крекинге 
аром атических углеводородов, имеющих малое .сродство 
к радикалу (нафталин, фенантрен) , не происходит. Здесь 
реакция ( 1) , очевидно, быстрее реакции (2) и наблюда
ется реакция димеризации: 

2ArH --- Ar-Ar + Н2 

Реакция перер аспределения водорода приблизитель
но терманейтральна и на тер магра м м ах в работе [9] 
не отражается . Авторы считают, что внач але протекает 
эта реакция, приводящая к qбр азова нию дегидрирован-
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ных конденсированных продуктов, далее превращаю
щихся в кокс. Реакции вышеприведенного типа слабо 
эндотермичны . Экзотермическими  реакция ми  конденса
ции для незамещенных аром атических углеводор одов 
( биантрила, нафтацена, пентацена, декациклена, коро
иена) могут быть реакции конденсации, сопряженные 
с перер аспределением водорода, типа: 

з ОССОI � � �
--

� .-9 .-9 .-9 (ххх� � ) 
.-9 .-9 .& оссо� � -- 1 + 1 1 �х) � .-9 .-9 

�.ЛЛ.-9 .& 
В случае алкилароматических углеводородов, напри

мер диметилбензантр ацена, экзотермическими реакция
м и  конденсации являются, кроме того, р еакции приве
;денного ниже типа (для толуола) : 

0-СНз t 0-СНз-- 0-0-СН3 + СН4 
При  этом разрываются связи Ar- Н ( 1 02 ккал/.моль ) , 

Ar- СН3 (91 ккалf.моль )  и образуются связи СНз- Н 
( 1 03 ккалf.моль ) и Ar-Ar (99 кк.ал/.моль ) . Реакции же 
типа: � о-СН2-СН2-о 

2 0-СНз -н2 - -- --=н:- о-СН2-о-СН3 
сла бо эндотермичны .  Перераспределение водорода в слу
чае  диметилбензантрацена, по-видимому, не происходит, 
так  как наиболее реакционноспособные центры блокиро
ваны метильны ми группами .  Поэтому образование про
дуктов конденсации при  тер мических превращениях уг
леводородов этого типа, вероятно, происходит в резуль
тате образования связей типа Ar-Ar. 

В случае аценафтилена нелетучие продукты реакции 
исследовали при нескольких тем пературах .  Определяли 
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его молекулярный вес ( осмометрически в бензоле) и па 
ра магнитность .  Результаты приведены в табл. 7. 

Таблица 7. Свойства остаТkа разложения аценафтилена 

Темпера-
l(оличество MoJJeкy-тура на- Температура плавления , Пар а маг -

гревания, остатка , ос лярный нитность 
се вес. % вес 

300 92 Размягчается при 335-350 ос 1820 Нет 
360 90 То же при 325-350 ос 950 Есть 
410 42 Частично плавится при 210 ос , 1360 )) 

остальное размягчается вы-
ше 340 ос 

440 37 Частично плавится при 215 °С, 2025* )) 
остальное размягчается вы-
ше 325 ос 

• Для растворимой в бензоле части . 

Авторы предлагают следующую схему разложения 
аценафтилена .  Сначала идет поли меризация  аценафти
лена по двойным связям и в небольшой 'степени субли
м ация: 

1 1 1 1 
00 СХ)+ 

- _11 
А 

+ Сублимированный аценафтилен 

Далее идет р азрыв полимерных цепей, приводящий 
к снижению пр·имерно вдвое молекулярного веса и появ
лению пар а м агнитности: 

300-360 ос ОС' ) 
А -----+ 1 � /./ 

1 1 1 1 
00 ())� � /./ 

- _5 
в 

Пр и  дальнейшем  нагревании идет диспропорциониро
вание водорода , приводящее к обр азованию дегидриро
ванного полимера, аценафтена ,  дегидрированного три ме-
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р а  аценафтилена - декациклена и более высокомолеку
л ярных продуктов: 

1 1 
360-4 1 0 °С оо� в ::::,.., 1 .-9 со (0+0()+ 

- _ х 
+ Декациклен + Высокомолекулярные продукты конденсации 

Дальнейшая  конденсация при  410-440°С приводит 
к увеличению молекулярного веса остатка от 1360 до 
2000 с небольшой деструкцией ( выход остатка .снижа
ется от 42 до 37%) ,  и далее при  повышении температу
ры образуется кокс. Эта схема  в первой своей ч асти 
подтверждается данными р аботы [ 12]. Было установле
но, что при  термической деструкции полиаценафтилена  
п р и  340 ос в запаянных ампул ах в атмосфере аргона 
обр азуется дегидрированный полиаценафтилен и (в ко
личестве, соотве11ствующем степени дегидрирования по
л,иаценафтилена) аценафтен.  Так, при тер мическом р аз 
ложении в течение 4 и 6 ч образавывалея полиаценафти
лен  со 'степенью дегидрирования 31 и 37% и выдел я
л ось 37 и 33 вес .% аценафтена от исходного пол имера; 
водород не выделялся .  Частично дегидрированный по
ли аценафтилен- порашок черного цвета, р а створимая  
в бензоле часть и меет м ол . в е с  около 7000. 
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Авторы [12] предл агают следующую схему реакции: - -

-НС-СН- -НС-СН 1 1 1 1 (\А 0()1 � +=± _ ::::,.,Л� _k::::,.., 
.-9 

-Н?-?Н- -Н?-?Н /=l 
�у� 00·1 �+001 �. �� -k-1::::,.., 

.-9 
::::,.., .-9 

-НС-СН- -НС-СН- -НС-СН-1 ,  1 1  
N

� 

_ 00 _ mOO _ (Л) _ n 

1=1 .f''-/\. 
1 11 1 \./'-.f' 

1 1 .f''-/� 
-1 11 1 \./'-.f' 



--С0ну 1 у�-- СО? 1 ?__" j--С0ну 1 �--
� Q � Q � Q 

_т _ _n 

В. Руланд на  основании- рентгенографических иссле
дований интерпретирует данные [9 ]  следующим обра
зом [ 1 3] :  

� 

Х) Q Q 

340 ос 

375 ос 

1 1 1 1 � Дальнейший рост слоя 

� 
�АААА 

� 
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В этой схеме сомнительна часть, описывающа я 
л ревращения при  340 ос и далее; в ч астности, образую
щийся углеводород 1 должен быть,  видимо, термически 
весьма  устойчив .  

Так как скорость образования кокса при  тер миче
ских превращениях  аром атических углеводородов воз 
р астает симбатно со скоростью их крекинга, приводящей 
в основном к обр азованию продуктов конденсации,  име
ющих больший молекулярный вес и большее ·содержа
ние углерода,  чем исходный углеводород, представ
л яют значительный интерес данные о выходах продук
тов конденсации при  крекинге ,  по.1ученные Мадисоном 
и Робертом [ 1 4]. Тер мическое разложение ароматиче
ских и гетероциклических  углеводородов проводилось 
и ми в вакуумирава нных запаяных стеклянных а мпул ах .  
Кроме случая нафтал ина, когда критическая температу
ра был а ниже температуры крекинга ,  разложение про
исходило в жидкой фазе. Выходы продуктов конденса
ции приведены в табл .  8. 

Данные табл .  8 показывают, что склонность арома 
тических углеводородов к конденсации связана  с их  стро
ением совершенно так же, как способность этих угле
водородов образовы вать кокс. В случае незамещенных 
ароматических углеводородов легче всего образуют про
дукты конденсации л инейно конденсированные м ного
ядерные углеводороды-ацены .  пери-Конденсированные 
и ангулярно конденсированные ( фены) углеводороды 
весьм а  тер мически устойчивы,  а углеводороды со сме
ш анным типом конденсации бензольных колец обл адают 
промежуточной между аценами  и фенами  склонностью 
к образованию продуктов конденсации.  Ал килирование 
ароматических колец сил ьно снижает термическую устой
чивость углеводорода . Нужно отметить, что за мещение 
аром атического водорода р адикал ами  крупнее метиль
ного снижает тер мическую устойчивость в значительно 
большей ,степени,  так как  связь ArC - С приблизИтельно 
н а  12 ккалjмоль сл абее �связи ArC - Н. Гетероцикличе
ские аналоги могут иметь и большие, и меньшие тер ми
ческую ·стойкость и склонность к образованию продук
тов конденсации, чем соответствующие ароматические 
углеводороды . Повышение или понижение устойчивости 
ароматических углеводородов к реакции конденсации 
при  за мене углеводородного атома  в молекуле на  гете-
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Таблица 8. Выход продуктов конденсации 
при термическом крекинге в жидкой фазе 

Углеводород 

Дифенил .  
Нафталин 
Фенантрен 
Трифенилен 
Пирен . 
Хризен 
Флуорантен 
Декацикле н 
Антрацен 

1 , 2-Бензантрацен 
1 ,2 ,5 ,6-Дибензантрацен 
Тетрацеи 
Нафтацен 
Гексаметилбензол . 
Гексаэтилбензол 

1 ,2,4 ,5-Тетраизопропилбензол 

5-Метилантрацен 
6-Метилантрацен 

1 -Метил-7-изопропилфенантрен 

Диметилбензантрацен 
МетиJ!холантрен 
Дифенилметан 
9, 10-Дигидроантрацен 
Флуорен . 
Бенз[в]флуорен . 
Дифенилэтан . 
Аценафтен . 
Хинолин . . 

Изохиноли н 
Бензхинолин 

Индол . 
1\арбазол : 
Тиокумарон 

Условия крекинга 

температура, � продол житель-
ос ность. lttuft 

474 60 
500 90 
500 90 
500 90 
475 60 
500 90 
475 60 
475 60 
450 90 
4 76 30 
476 60 
500 20 
476 60 
477 60 
475 30 
476 50 
476 60 
45 1 60 
476 60 
450 60 
476 30 
473 30 
475 30 
475 60 
451 60 
475 60 
476 36 
476 30 
476 60 
476 30 
475 60 
476 30 
475 30 
476 30 
475 30 
502 90 
475 30 
450 1 5  
475 30 
477 30 
474 60 
502 90 
476 60 

Выход продук-
тов конден. 

сации . 
вес . %  

0 , 0  
0 , 0  
0 , () 
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 5  
1 , 4 

1 0 , 3  
6 , 1 
0 , 5  
6 , 6  

64 , 9  
2 , 5  

Следы 
0 , 3  
1 , 3 

Следы 
4 , 1 

28 , 3  
1 4 ,3 
39 , 8  

0 , 3  
1 2 , 4 
4 1 , 8  
57 , 6  

1 , 5 
3 , 4  
0 , 2  
4 , 7  
3 , 6  

1 5 , 3  
0 , 0  
0 , 3  
0 , 2  
0 , 7  

56 , 2  
3 , 3  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 2:  



Углеводород 

Бензтиакумаран 

Дифениленаксид 
Фенилхиналин 
Метилхиналин 

. ,  Продолжение табл. 8 
Условия к рекинга 

температура, lпродол житель-
ос ность, мип 

474 60 
502 90 
475 60 
475 60 
476 30 

Выход продук-
тов конден-

сации, 
вес. % 

0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  
0 , 0  

Следы 

роатом, по-видимому, коррел ирует ·С изменением сродст
ва к метильному радикалу (табл.  9 ) . 

Таблица 9. Выход продуктов конденсации и сродство 
к метильному радикалу для ароматических углеводородов 

и их азотсодержащих органических аналогов 

Условия крекинга Выход Относительное nродуктов Со)ОДСТВО К Соединение темпера- 1 продолжи- конденса- метильному тура , тел ьностЬ, ции, радикалу [8] ос мип вес .  % 

Антрацен 450 90 0 , 5  
} 2460 476 30 1 , 4 

Бензхинолин 450 1 5  0 , 7  
} 2580 475 30 56 , 2  

Нафталин 500 90 0 , 0  33 
Х иналин, 502 90 0 , 3  62 
Изохиналин 475 30 0 , 2  65 

В общем склонность ароматических углеводородов  
к конденсации тем выше, чем больше сродство углеводо
рода к р адикала м и чем легче образуются р адикалы 
при  распаде исходного углеводорода .  Сродство углево
дорода к р адикал ам ,  характеризующее легкость вступле
ния его в радикальные реакции присоеди нения,  опреде
ляется количеством конденсированных ароматических 
колец и, в зд._ачительно большей степени, типом их  кон 
денсации.  Прочность сл а бейшей связи, определяющая 
скорость образования р адикалов при  распаде исходного 
углеводорода ,  определяется типом этой связи .  Та к  как 
в р яду 
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прочность связи сильно снижается (при Ar-C LHs проч
ность связей составляет соответственно 102, 77, 63 и 
47 ккал/.Аtоль ) , соответственно снижается и термическая 
нтойчивость углеводородов. 
· 

Состав газовых продуктов разложения, приведенный 
в работе [ 14], показывает, что реакции дегидрирования  
сопровождаются деструктивным гидрирова нием.  Та к, при  
р азложении 1-метилантр ацена при 473 °С в течение 
30 ,1/UH газ содержит 12% н2 и 88°/о СН4, ЧТО указывает 
на протека ние реакции: 

СН3 
1 

осе)� ь 

При  разложении тетрациклена  при 475 ос в про
должение 30 мин обр азовалось 2,3% углеводородов 
С5-С10 и 3,3% газообр азных продуктов, содержащих 
35% Н2, 42% сн4, 1 1  Ofo С2Нб, 7% СзНв и 3% с4н !о
Состав  продуктов р азложения соответствует протеканию 
реакций гидрирова ния и последующего р асщепления аро
матиче.ских колец. 

Образование кокса при р азложении углеводородов 
в жидкой фазе  во всех случаях происходит через не
сколько последовательных реакций, приводящих к высо
комолекулярным, в значительной степени дегидрирован
ным проду,кта •м, спо·ообным 'непосредственно :превр а
щаться в кокс. К сожалению, об этих продуктах почти 
ничего не известно.  В р а нних р аботах их не  исследовали 
и, основываясь н а  вер астворимости их  в петролейнам 
эфире и р астворимости в бензоле, отождествляли с ас
фальтена ми. Ясно, что «а·сфальтены», получающиеся, !На
пример,  при крекинге нафталина, имеют мало общего 
с нефтяными а·сфальт�нами. В связи с этим интереоны 
данные о свойствах полимеров аром атических углеводо
родов, полученные в последние годы А. А .  Берлиным с 
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сотр .  [ 15-23] и другими а втора м и  [24, 25]. При нагре
ванiiИ антрацена при 450 ос н вакууме получен полю1ер 

- � � -

-К->-<-- ьо _, 

молекуляр ного веса 1 250 (т. е .  х=3,5) , р астворимый 
в бензоле. Синтетически получены полифенилен, поли
нафталин  и сапол имеры нафталина  с бензолом  и а нтра
цена  с бензолом, имеющие молекулярный вес  1 000-1 200, 
р а створимые  в бензоле и обладающие высокой пара 
м агнитностью ( 1 018-1019 спин/г). Раствор и м  в бензоле 
и пол имер дифенилдиацетилена молекуляр ного веса 
1000-1200, имеющий, по-видимому, строение 

Аг Аг Аг 
1 1 1 

уу�(х /�/�/� � 1 1 1 
Аг Аг Аг 

а также полибензил 

молекуляр ного веса 4300. Пр и  повышении молекулярно
го веса эти полимеры теряют р астворимость. Так, по
лифенилен молекулярного веса  около 3000 нера.створим 
н и  в каких растворителях. 

Высокомолекулярные  ароматические углеводороды 
весьм а  с ильно отличаются по склонности к карбониза 
ции .  Так, полистирол 

--СН2-СН---
1 

о-Х 
молекулярного веса 230 000 при нагревании в вакууме 
и в гелии при атмосферном давлении в течение 30 мин 

28 



до 500 ос без остатка разл агается на  стирол и его ди-, 
'Гри- и тетрамеры [ 4] . Поли-а-метил стирол 

снз-
1 

-CH2-C-
I 

О_х 
nолностью р азл агается в вакууме при  344 ос за  30 J1!UH 
до мономера [ 4] . Бутадиен-стиральный каучук,  содер
жащий 25% сти рола ,  при р азложении в течение  30 .мин 

при 425 ос дает лишь 0,3% остатка. В то же время сши
тые полимеры дают при  термическом разложении высо
кий выход коксового остатка , увеличивающийся ·СО сте
пенью сшивания полимера .  Так ,  политривинилбензол 

1 
HC-CH2-

I 
-сн2-нс-О-сн-сн2-

- 1 1 -Х 

при н агревании в вакууме ( 30 лtuн при 500 ос) дает 45% 
1шрбонизованного остатка, содержащего 94,5% углеро
да и 5 , 1% водорода.  Полидивинил бензол 

г 1 ] l-CH2-CH-0-?H-CH2- х 

при р азложении в вакууме ( 30 мин при 450°С) дает 
,...., 1 5°/0 карбонизованного остатка; сапол имер 56°/0 ди 
винилбензол а  и 44°/0 стирол а в тех же условиях дает 
8,4°/о остатка,  а при  р азложении сололимеров дивинил
бензола и cтиpQjia , содержащих 25 % и менее дивинил 
бензол а ,  в этих условиях карбонизации остатка не про
исходит [ 4 ]  . 

Пр и  р ассмотрении этих данных нужно иметь в виду, 
что вещества ,  не образующие кокс а  при  термическом 
р азложении в условиях, когда первичные продукты раз
ложения выводятся из реакционной зоны, образуют кокс 
в результате дальнейших реакций первичных продуктов 
разложения в з акрытой  системе.  Как уже указывалось, 
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в в а кууме полистирол р азлагается н а  мономер и ди- ,  
три- и тетрамеры,  а разложение пол истирол а в автокл а
ве  приводит к образов анию 1 6,2% кокса [26] . 

Полимеры ароматических углеводородов с развитой 
с истемой сопряженных связей термически устойчивы ,  но 
при р азложении карбонизуются, что связыв ается с внут
ри - и 1.\IеЖ:\I О,lекулярным сшив анием [ 1 7 ,  22 ] . Для кар 
бонизации полифеюыi ацетилена ( моJ1екулярный в ес 
1 000) в инертной атмосфер е при 300-700 ос была пред
ложена следующая схема , в ключающая сшивание м а 
кроJ.\юлекул по  механизму диенового синтеза [ 1 7, 22]: 

Н ! r Н Аг Н Аг Н Ar Н 1 : 1 1 1 1 1 1 1 =С-�=С-С=�-С�С-С=�-
', .. / ', // � =С-С=С-С=С-С=С-С= 

1 1 1 1 1 1 1 1 Аг Н Аг н Аг Н Аг Н 

Н Аг Н Ar 1 1 1 1 н Arc=c н Ar с=с н 
1 1/ \1 1/ '\1 =с-с с-с с-" / " / 

с-с с-с /1 1\ /1 1\ =С Н ArC=C Н Ar С= 1 1 1 1 
Ar Н Ar Н 

H Ar Н Аг 1 1 1 1 Н С=С С=С 1 / \ / '\ 
_ _,)'� =с-с� �с-с� �с- + 4Аrн 

с-с с-с / \ / \ =С С=С С= 1 1 1 1 Ar Н Ar Н. 

Однако реакция диенового синтеза является ,  как  из
вестно, молекулярной [27] , тогда как образование сши
тых полимеров,  ведущее к образованию кокса ,  происхо
дит при термичес!\их реакциях, по-видимому, по цепному 
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механизму.  Так,  введение в антрацен очень малых ко
л ичеств полимера ,  содержащего парамагнитные центры 
(общая их концентрация равна  1 0 1 5- 1 0 1 6 спин,fг) , при
водит к снижению температуры начала конденс ации 
антрацена на  200-·220 °С [24 ] . Исследования термаста
бильности полимеров бензол а ,  нафталина и а нтр ацена 
показали [ 1 9 , 20) , что она уменьшается с ростом кон
центрации парамагнитных центров .  При  нагревании не
р астворимых в бензоле полифенилена и полиантрацена 
до 500-550 °С деструкция прекращается и остаток ста 
билен до 800 °С, потери массы при  этом составляют все
го 20 и 1 0°/о соответственно . Свойств а Пол ифенилен а  и 
пол· и антрацена  изменяются в п роцессе нагревания в 
атмосфере аргона до з аданной температуры со скоростью 
200 град/ч следующи м образом (табл .  10 ) . 

Таблица 10. Изменение С:Н и парамагнитности остатка 
разложения полимера в процессе его термической 

деструкции в атмосфере аргона 

Температура, , с: н 1 Парамагнит- 1 1 Температура, , с : н 1 Парамагнит-

ос 

( вес. ) 

���:�� _ ос 

( вес . )  

���:�� 
По л и ф е н и л е н 

550 
800 

18 , 0  
18 , 2  
28 , 6 

0 , 88·1017 

1· 1 019 

По .'! и а н т рац е н  

500 
600 
800 

1 6 , 6  
22 , 0  
27 , 8  
38 , 6  

3 · 1 018 

2· 1 019 

Очень высокий выход коксового остатка и малое из
м енение соотношения С : Н относительно исходного при 
температурах, когда деструкция практически з акончи
л ась, позв оляют предпол агать, что в этом случае пере
ход: нерастворимый в бензоле полимер-кокс - осуще
ствляется при  относительно небольшом дополнительном 
с шивании полимера .  

В р аботе [28) исследов ана карбонизация большого 
ч исл а полимеров ,  гл авным образом ,содержащих гете
роатомы.  Термическое разложение полимеров проводили 
в токе азота по  следующему режиму:  поли мер выдержи
вали 1 00 ч п ри 200 °С, з атем температуру поднимали  со 
скоростью 25 град/ч и после каждого повышения на 
50 ос в ыдержив ал и  4 ч , конечная  температура была 
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840 °С. В этих условиях п ирен не дал кокса ,  р азложение 
поли-п -ксилен а 

дало 14,8°/0 кокса ,  а р азложение сшитых и способных 
к сшиванию при  термической деструкции полимеров 
п р иводило к образованию кокса с выходом 50-60°/0. 
Автор [28] дел ает вывод, что выход кокса связан  не  
только с содержанием в полимере углерода в аромати
ческих кольцах, но  и со способностью к сшиванию поли
мера  и цш::лизации входящих в него структур в п роцессе 
карбонизации.  При н аличии в ароматическом углеводо
роде двойной связи,  как  показано н а  п римере ацен афти
лена ,  п роду ктом ,  предшествующим коксу, является де
гидрополимер .  

В нефти ароматические углеводороды представлен ы  
гл авным  образом структурами  тип а 

R 

и им  подобными .  Хорошо известно [29] , что при  терми
ческом разложении алкил аромат,ических углеводородов 
р асщеплен ие алкильных цепей идет по  типу :  

�()СН3 

--+ ()СН=СН2 
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это, в иди мо, обусл овлено протеканием цепного процесса 
т н па 

;1аи более вероятного для таких углеводородов [6] .  Сле
дов ательно, при термическом разложении нефтеп родук
rов образуются ароматические углеводороды, имеющие 
и. войную связь,  сопряженную с ароматическим кольцом .  
Дальнейшие реакции и х  в принципе должны быть по
и.обны реакциям аценафтилена .  Получающиеся полиме
ры со строением типа 

-СН-----СН-
1 R" 1 

R�R' "(�- R"' 1 
R"" 

_n 

должны легко вступать в реакции перераспределения во дорода : 

-СН 
1 

хх 
-с 

1 

хх 

СН- -с 
1 1 хх +R• хх -==юr 1-9 
СН- -С 1 1 

хх-=н7хх 

СН-
1 

хх 
С-
1 

хх 
гак как связи С - Н осла..блены в результате сопряжеНИ>l. 

К:оксообразование неал килиров анных полицикличе�ких ароматических углеводородов ,  по мнению многих авторов ,  протекает в результате последов ательного рос-3-1451 33 



та с етки конденсированных аром атических колец r1 
типу: 

00 (() 
00 - , - , r

-�� (01 � �)lV � ь 

(() (() 
- , r , r 

� оо � су 
((' . со' ) 9" 1 � � 

ь 
Проце.сс такого типа с опровождается перераспределе 
нием водорода : 

осо 
�у� �) 1 
�лN + �ь 3t; OCQ1 � � � 

ь ь 
н н 

000 

ссо. -9 

Хотя это с оответствует данным о связи коксообразов аню 
с реакцией перерас пределения. водорода,  в результат• 
образуются пери-конденс иров анные многоядерные а ро 
м атичес кие углеводороды, и это направление реакцю 
трудно с огласов ать с очень высокой термической ста 
- бильностью таких углеводородов .  
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Рассмотренные данные показывают, что непосредст

венно превращаться в кокс могут, по-видимому, только 

относительно высокомолекулярные вещества с высоким 
содержанием углерода в ароматических кольцах, спо
собные давать сшитый полимер , т .  е .  образование 
кокса при тер мическом разложении углеводородов всег
да протекает через стадию образования продуктов кон
денсации,  и меющих развитую систему сопряженных 
:1-связей. 

А. А. Берли н  и др.. показали [30-36] , что надмоле
к\·лярная  структура жидких моиомеров оказывает силь
ное влияние на  кинетику образования и свойства сетча
тых (сшитых)  пол имеров. При термическом р азложении 
углеводородов в жидкой фазе вещества,  способные не
iюсредственно ка рбонизоваться ( асфальтены ) , находят
ся в растворе продуктов крекинга ( или  в смеси их 
с неразложившимся исходным углеводородом ) . Естаст
венно, что состояние асфальтенов в р астворе зависит 
от свойств р астворителя и самих асфальтенов, которые 
могут в результате сильно влиять на  кинетику образова
ния кокса .  Коксование является проце·ссом выделения 
новой фазы.  Процессы ее образования всегда кинетиче
ски затруднены и требуют некоторого пересыщения по 
параметру, являющемуся движущей силой этих процес
сов (давлению паров при конденсации, концентрации 
р астворенного вещества в растворе при кристаллиза
ции) . В случае коксаобразования выделение новой фазы 
может или предшествовать собственно образованию 
кокса ,  если из раствора выделяется ф аза  асфальтенов, ' или идти одновременно с образованием ко�са,  если из 
раствор а  углеводородов выделяется фаза непосредствен
но кокса. Кинетические закономерности образования 
кокса в этих двух случаях,  если выделение новой фазы 
является лимитирующий стадией коксообразования ,  мо
гут быть весьм а  р азличны, так как в первом случае 
выделение новой фазы является чисто физическим, а во 
втором - химическим процессом .  В л юбом случае на
,rшчие индукционного периода коксаобразования при 
разложении углеводородов в жидкой фазе связано с ки
нетическими особенностями  выделения  новой фазы.  
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Г л а в а  1 1  

О&РАЗОВАНИЕ КОКСА 
ПРИ ТЕРМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЯХ 

НЕФТЯНЫХ СМОЛ 

Смолы заним ают по составу и св ойства м. промежу
точное положение между высокомолекулярными арома 
тическими углев одородами нефти и асфальтенами . Гра 
ница между смолами и асфальтенами определяется 
пер аств оримостью последних в алканах С5-Св, а меж
ду смолами  и углеводородами - более сильной адсор 
бируемостью первых на  силикагеле .  Гра ницы эти, ко
нечно, в есьм а услов;ны .  Разделяют смо.1ы  .и углеводоро
ды, используя также различия в их растворимости 
[ 37,38] . Этот метод позволяет получать нативные ,  неиз
менные в проце·осе в ыдел �ния ·смолы , тогда IКаtК адсор б
ционное разделение ведет к частичному уплотнению 
смол на  адсорбенте [39, 40] . 

Обобщая имеющиеся сведения о строении смол ,  
С .  Р. Сергиенко предл агает следующие модельные фор
мулы [ 40] : 
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(n = 4 ,  R = c.нll) 
Типы структур ,  из которых построены молекулы неф

тяных смол,  и типы химических связей,  входящих в эти 
структуры,  по-в идимому, не отличаются от структур 
и связей в молекул ах асфальтенов .  Среднечисловой мо
лекулярный вес ;смол, выделенных из  остатка нефти , 
выкипающего выше 200 ос при 3-5 мм рт. ст., примерно 
в 3 раза  меньше среднечислового молекулярного веса 
асфальтенов из этой же нефти ( примерно 700 и 2 1 00 ·со
ответственно) . Меньшая аром атизов анность смол отно
сительно асфальтенов определяется гл авным образом 
большей долей углерода, содержащегося в парафинов ых 
и нафтеновых структурах .  Наиболее •существенное отли
чие смол от асфальтенов заключается в том ,  что смолы 
полностью растворимы во  всех жидких углеводородах. 
Это отличие связано как с меньшей долей углерода, 
содержащегося в ароматических структурах,  так и ,  по 
всей вероятности, с большей дл иной алкильных цепей 
1 1  долей циклических полиметиленов ых стр) ктур.  Прин
ципиал ьных же различий в химическом строении смол 
и нативных нефтяных асфальтенов , по-видимому, нет, 

Коксаобразование при разложении смол представля� 
ет большой интерес ввиду 'их промеж�точ�огq �<нюже-
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ния между углеводородами и асфальтенами .  Термиче
ское р азложение ,смол изучалось в р аботах [ 4 1 ,  44] . 
Общеизвестно, что смолы легко уплотняются до асфал ь
тенов и з атем до кокса, но достаточно полные кинетиче
ские исследов ания были в ыполнены только в работах 
автора с сотрудника ми  [ 45, 46] . Натив ные смолы в ыде
ляли  из западно-сургутской нефти по следующей мето
дике. От нефти на  м асляной бане отгоняли продукты, 
выкипающие до 200 ос при  давлении 3-5 мм рт. ст. 

К остатку прилив али 1 0-кратное количество изобутило
вого спирта,  смесь нагрев али при перемешив ании ,с  об
р атным холодильником до получения однородной суспен
зии ,  з атем отстаив али 1 2- 1 5  ч .  Осадок смол и асфаль
тенов отделяли центрифугиров анием, промыв али  изобу
тиловым спиртом и з атем р астворяли в 40-кратном ко
л ичестве  петролейнога эфира при 40-60 °С.  При  этом 
в осадок выпадали асфальтены, которые отделяли филь
тров анием.  От смол отгоняли р астворитель ,  после чего 
их высушив али в в акууме при 40 °С. Таким образом,  
температура в процессе в ыделения смол не превышала 
200 °С, что  гарантиров ало их  неизменность. Получаемые 
смолы  имел и  молекулярный вес (определяемый криоско
пически в нафталине) 690 ± 50, плотность d420 = 0,983 ± 
+0,005, содержали 85,22+0, 1 0 %  углерода, 10 ,98+0,0 1 %  
водорода, 3,40+0, 1 1 %  серы.  

Тер мическое разложение смол исследов ал и  под дав 
лением и в открытой системе. В опытах под давлением 
использовали  автокл авы без перемешив ания объемом 
25 и 250 см3, погружаемые в св инцовую баню.  Темnер а
туру регулировал и  с точностью + 5  °С. Продолжитель
ность нагрев а ния от 400 ос до темпер атуры опыта со
ставлял а  5-7 мин, продолжительность охлаждения от 
температуры опыта до 300 ос не превышала 2 мин. Смо
лы подвергали крекингу в течение 1 ч при 425, 450 
и 475 °С в р астворах р-метилнафталина р азной концент
р ации.  Содержимое автокл ава после крекинга в ымыв а
л и  бензолом,  стенки автокл ав а  тщательно очищали 
и ф ильтрованием бензольного раствора выделяли кокс. 
В табл .  1 1  приведены данные о в ыходе кокса в этих 
опытах. 

В ыход кокса не имеет определенной связи с темпера 
турой,  концентрацJiей смол и продолжительностью кре
кинга , и Пllp aллe.nЬffblt' опыты относительно выхода кокса 
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Таблица 11.  Результаты крекинга смол под давлен ием 
в течение 1 ч 

Условия крекинга Выход. вес. % на смолы 

Выход кокса, 
концентрация вес . % на  

темnер атур а ,  смол в раство;-е асфальтенов кокса за грузку ос �\-метилнафталина . 
вес. % 

автоклава 

426 5 1 5 , 2  0 , 46 о·, о2 
425 5 1 5 , 3  0 , 4 1  0 , 02 
425 25 1 4 , 5  0 , 78 0 , 1 9  
425 25 1 6 , 3  3 , 1 8  0 , 79 
425 50 1 1 , 9 0 , 86 0 , 43 
425 50 1 2 , 0  0 , 72 0 , 36 
425 75 1 5 , 7  0 , 54 0 , 40 
425 1 00 1 5 , 3  0 , 34 0 , 34 
425 1 00 1 5 , 3  0 , 49 0 , 49 
450 25 1 4 , 7  1 , 68 0 , 42 
450 25 1 5 , 0 3 , 84 0 , 96 
45!) 75 1 3 , 1 0 , 58 0 , 43 
450 75 1 4 , 0 1 , 46 1 , 09 
450 1 00 1 3 , 1 1 , 50 1 , 50 
450 1 00 1 4 , 2  0 , 6 1  1 , 6 1 
475 25 1 0 , 4  2 , 1 0  0 , 52 
475 50 9 , 2  0 , 92 0 , 46 
475 50 9 , 8  1 , 1 0 0 , 55 
475 75 9 , 1 0 , 88 0 , 66 
475 75 9 , 7  0 , 53 0 , 40 
475 1 00 1 2 , 5  0 , 42 0 , 42 
475 1 00 1 3 , 5  0 , 47 0 , 47 

невоспроизводимы.  В то же время выходы асфальтенов, 
масел (выкипающих . выше �-метилнафталина )  и смол 
(в .мол ьf.мол ь исходной смолы )  оказались :с хоращей 
воспроизводимостью ( рис. 1 )  постоянными и не з ави·сn
щими от концентр ации, температуры и времени.  Вы
ход легкой фракции крекинга ( 1 1 0-2 1 0 °С ) у�еличи
вался с температурой и временем и имел з ависимость 
от концентрации,  соответствующую реакции нулевого 
порядка. Молекулярные веса  масел , смол после кре
кинга и асфал ьтенов составлял и соответственно · ·380± 
+40, 600 ± 50, 1 1  00+ 1 00 .  Плотность смол был а  1 ,000..._..' 
1 ,020, асфальтенов. - 1 , 1 5- 1 ,2 1 .  Постоянство выходов ·  
масел , смол и асфал ьтенов (соответственно 0,8+0, 1 , 0 ,5± 
::1:0, 1 ,  0 ,5+0, 1 и 0,08+0,0 1 .люль/.лtол ь исходной с молы)  
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было объяснено установлением в ходе крекинга смолы 
равновесного состояния : 

t 
Масла ';=Z Смолы ;:::= Асфальтевы 

t 1 
Это р авновесие, по мнению авторов, является результа
том того, что н а  пекоторой стадии крекинг а  ,смол, опре-
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Р ис. 1 .  Выход >IIродуктов крекинга смол в течение ч в растворах 
Р·метилнафталина : 

а - при 425 •с; б - при 450 •с ; в - при 475 •с; 1 - асфальтен ы ; 2 - смол ы ;  
3 - масл а ;  4 - легкие углеводороды . 

деляемой их строением, развивается цепной процесс :  

О .  А -- 2R' ·  
1 .  R' • + С  - R'H + C· 
или 
l a .  R' · + М --+  R'H + м . 
2 .  С ·  + М --+ С + М · 
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или 
2а . М·  + С --+ М + с . 
з .  2С · --+ А 

С •  + М· --+ А 

2М · --+ А  
где А - асфал ьтен ы ; С - смол ы ; М - масл а. 

При этом процессе на  начальных стадиях крекинга вы
равнивается разница в энергиях р азрыва связей С-Н 
за  счет расходов ания слабейших из  них, и реакции ( 1 , 
1а, 2 , 2а )  идут с одинаковой скоростью.  Распад радика
лов приводит к обр азов анию легких, переходящих в ус: 
ловиях опыта в газовую фазу продуктов, и предложен
ная  схема дает, в соответствии  с экспериментом ,  нуле
вой порядок реакции их образования относительно кон
центрации смолы .  

Так как  выход асфальтенов из  смол постоянен, а кон
центр ация смол в опытах менялась в ш ироких пределах, 
достигаемая в ходе крекинга стационарная концентра
ция асфальтенов в растворе резко изменялась. В табл.  1 2  

Таблица 12. Концентрация асфальтенов в жидкости 
при крекинге смол в конце опыта 

Условия опыта 
----------,,.-------- Концентрация асфаль

темпер пура ,  ос 

425 
425 
475 
475 

концентрация смол 
в растворе ,  

вес. % 

25 
100 
25 

1 00 

тенов, 
вес. % 

4 , 1 
1 5 , 3  
2 , 9 

1 4 , 8  

приведены данные о весовой концентр ации асфальтенов 
в жидкости при крекинге, р а ссчитанные с ,допущением; 
что в условиях эксперимента в жидком состоянии нахо
дились все продукты, в ыкипающие выше 2 1 0 °С (т .  е. 
�-метилнафталин ,  масла ,  смолы и асфальтены ) .  

При  сопоставлении данных табл .  1 2 и 1 3  оказывает
ся, что с концентр ацией асфальтенов в р а-створе выход 
кокса также не связан .  

Плохая воспроизводимость кинетики коксообразова
Ю!я при м алых в ыходах кокса наблюдалась М. Д. Ти-
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личеевым, А. Н. Сахановым и др. Электронномикроско
пическое исследование кокса показала,  что наряду с бес
форменными частиц ами ,  получающими�я п ри  удалении 
кокса со стенок автокл ава ,  имеются в очень небольшом 
кол ичестве микросферические ч астицы ,  образующиеся, 
очев идно, в объе ме раствора .  В данном случае, по -види
мому, протекают п араллельна два процесса обр азов ания 
пироуглерода . Разложение на стенке автокл ав а ,  происхо
дящее, вероятно, по  механизму образов ания блестяще
го углерода (с тем отличием,  что п ри  низких температу
рах  р асп ад должен быть менее глубоким и образую
шийся углерод содержит в результате больше водорода ) ,  
в условиях эксперимента невеспроизв одимо в ре
зультате гл авным образом невоспроизводимости состоя
ния стенки.  Второй процесс коксообразования ,  протека 
ющий в этих условиях в очень м алой степени и приводя
щий к образованию сферических Частиц кокса в объеме 
р аствора ,  исследов ался при разложении асф альтенов 
в р астворах (см .  г л .  IV) . 

Термическое разложение смол в открытой системе 
проводили по следующей методике. Навеску смолы око
ло 5 г помещали в кв арцевую п робирку.  В вертикально 
уста новленную трубчатую печь помещали кв арцевую 
трубку, в нижний конец которой с постоянной скоростью 
( 1 00 .млf.мин) подав ал и  гел ий .  В изотер мическую зону 
трубки при з аданной температуре на нихромовой прово
локе вводили реакционную пробирку. После опыта 
пробирку охл аждали погружением в воду. Было уста
новлено, что продолжительность разогрев а смолы до 
температуры опыта составляет около 1 .мин. Температу
РУ регул ировали  с точностью +3 °С. После крекинга 
смолы  в течение з аданного в ремени определяли потерю 
ее массы (летучие продукты ) ,  содержимое п робирки вы
мыв ал и  бензолом и фильтрованием выделяли кокс. 
Последний подвергали исчерпыв ающей экстр акции бен
золом в аппарате Сокслета , после чего доводили в в а ку
уме до постоянной массы.  От фильтрата отгоняли бензол ,  
из остатка петролейны м эфиром ( 40-60 °С )  осаждали 
асфальтены, п одвергавшиеся далее исчерпывающей экст
ракции петрелейным эфиром в аппарате Соксл ета и суш
ке в вакууме до постоянной м ассы . После выделения 
асфальтенов смолы и м асл а разделяли изобутиловым 
спиртом .  
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Молекулярный вес смол после крекинга практически 
не менялея (среднее значение 6 1 8  для исходных и 605 
для смол после крекинга ) . Образующиеся асфал ьтены 
имели молекулярный вес 980 + 1 1  О, масл а - 390+ 1 5. В ы
ходы продуктов крекинга с мол приведены в табл. 1 3. 

Таблица 13. Выходы продуктов крекинга смол в открытой системе 

Выход, 

Темпера- Продолжи- вес. % 
тельность тура, крекинга , 1 1 ос AIU/t 1 асфзл ьте- 1 летучих масел смол НОВ кокса 

380 1 0  4 , 2  7 , 2 86 , 0  1 , О  Отсутст-
вует 

380 20 7 , 7  20 , 6  70 , 0  1 , 6 )) 
380 30 1 0 , 1 27 , 5  57 , 5 3 , 0  " 
380 45 1 6 , 2  20 , 4  55 , 6  2 , 3  " 
380 60 2 1 , 4 36 , 3  43 , 2  1 , 9 » 
380 8Ь 25 , 6  33 , 7  35 , 0  5 , 4  )) 
380 90 23 , 0  33 , 1  40 , 6  4 , 9 » 
380 1 00 33 , 3  30 , 2  3 1 , 1 5 , 4 )) 
380 1 20 36 , 4  1 9 , 2  3 1 , 2  6 , 3  )) 
380 1 50 46 , 6  1 7 , 2  29 , 2 7 , 3  )) 
380 • 1 80 47 , 5  - - 6 , 7  )) 
380 300 59, 9 - - 1 0 , 5  )) 
380 435 72 , 3  - - 9 , 8  1 , 1  
380 5 1 0  72 , 0  - - 1 0 , 0  2 , 0  
380 570 77 , 7  - - 8 , 6  3 , 3  
380 600 74 , 4  ..,..._ - 8 , 3  2 , 6  
420 1 0  1 3 , 0  32 , 0  48 , 5  5 , 9  Отсутст-
420 20 22 , 8  30 , 8  

вует 
34 , 8  8 , 3  )) 

420 30 33 , 2  25 , 4  24 , 6  9 , 6  » 
420 45 5 1 , 8  26 , 8  9 , 6  1 2 , 1 )) 
420 60 62 , 8  1 4  8 , 1 1 4 , 1 1 ,  1 
420 80 70 , 7  9 , 5  4 , 0  9 , 9 4 , 0  
420 1 00 76 , 4  8 , 2  3 , 5  8 , 6  6 , 2  
420 1 20 76 , 6  6 , 4  2 , 0  7 , 3  5 , 0  
420 1 50 79 , 8  Отсутст- 1 , 3 6 , 3  9 , 8  

вует 
420 1 80 84 , 9 )) 2 , 0  5 , 1 1 0 , 3  

Н а  рис .  2 приведены кинетические крив ые для исход
ных смол и продуктов их р азложения. Как видно из 
данных этого рисунка, м асла и асфальтены являются 
первичными  промежуточными продуктам и  разложения 
смол ,  а образов ание кокса имеет длительный индукцион
ный период, величина которого убывает с ростом темпе-
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ратуры.  Начало коксаобр азования соответствует макси
мальному выходу асфальтенов и увеличение выхода 
кокса сопровождается симбатным снижением их выхода . 

а 

200 

5 

100 !50 200 
nроiJол:ж:иmельность крекинга , 1'1liH 

Р ис. 2 .  З ависимость выходов продуктов крекинга смол от 
времени : 

а - nри 400 •с; б - nри 420 •с; 1 - смол ы ; 2 - летучие ; 3 - м асл а :  
4 - асфальтен ы;  5 - кокс.  

В общем виде наблюдаемую картину можно опосать 
схемой, предложенной М. Е .  Левинтером [ 47,48] : 
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Смолы---- 1 - продtкты, летучие в условиях 
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одr�ако такая схема  ничего не говорит о моменте нача -
1 а  коксообр азования .  На  рис .  3 приведены данные об ; 1 3менении концентрации асфальтенов и кокса в остатке 
крекинга смол в процессе их разложения .  При 380-
420 ос концентрация асфальтенов в остатке,  при кото
рой начинается коксообразование, одинакова (32--
35 вес.0/0 ) и, что неожиданно, с момента коксообразова
r�и я оста�тся постоянной.  Концентрация асфальтенов в 
остатке крекинга до начал а коl<'сообразования нарастает 

=шrtt1EQ 
о 7 2 з ч 5 6 7 8 .9 70 

Лроilол:нсительность опыта , ч 

20 

!20 !60 200 О 120 !бО 200 
Лроllолжительность опыта , мин 

Рис. 3. Зависимость концентрации  асфа,1ьтенов и кокса в 
остатке крекинга смол от времени : 

а - при 380 'С ; б - при 400 'С;  в - при 420 'С ; 1 - асфальтен ы ; 
2 - кокс. 

линейно со временем крекинга, скорость повышения кон
центрации кокса также постоянна и равна приблизи
тельна 0 ,8  скорости повышения концентра ции асфаль
тенов до начала коксообразования .  С учетом того, что 
выход кокса при разложении асфальтенов составл яет 
около 80°/0 (см . ниже) , скорость повышения концентра
ции кокса· равна скорости повышения концентрации 
а сфальтенов до начала коксообразования . 

Прямолинейность зависимости концентрации асфаль
тенов в остатке крекинга от продолжительности реакции 
связана с тем, что образование асфальтенов и летучих 
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продуктов происхо�ит как реакция первого порядi< а .  
Действ·ительно, выход асфальтенов а .составляет : 

а= хС0 ( 1 - гk1't) 

где х - весовой стехиометр ичес к и й  коэффи циент реакци и :  смо
л ы --+ асфал ьте н ы; С0 - н а ч а л ь н а я  м асса смол ы ; k1 - кон 
станта с корости реакции  обр азования  асфальтенов ;  't - п р одол 
жител ьность реакции .  

Ма.сса остатка А изменяется во времени по закону : 

А = С0 - уС0 ( 1 - Гk2't) = Со ( 1 - у) + yC0 гk2't 

где у - весовой стех иометр ический коэффи циент р е а кци и:  смо
л ы - летучие; k2 - константа скорости реакции обр азо в ан ия 
летучих . 

Так как у =О,85, то в первом приближении:  

Концентрация асфальтенов в остатке крекинга со
ставляет: 

Для kt<f:. l , разлагая ех в ряд и ограничиваясь двумя 
первыми его членами; получаем : 

Постоянство же концентрации асфа..льтенов в остатке 
крекинга с момента начал а коксаобразования и связан 
ное с этим равенство (с учетом выхода кокса при раз 
ложении а·сфальт��нов) .скоро·стей накопления кокса 
в остатке крекинга и асфальтенов до начала коксаобра 
зования обусловлены, несомненно, механизмом образо
вания кокса в этом cJiyчae .  Этот процесс происходил 
в объеме остатка р азложения смол и кокс составлял 
единую м ассу с жидкими остаткам и  крекинга . На стен
ках кварцевой пробирки после  вымывания ·Содержимого 
бензолом кокс не оставался .  Увеличение отношения 
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S! V (поверхности реакционной зоны к ее объему ) би
т ы м  кварцем и смешением смолы с сажей (в  этом слу
ч а е  S/ V повышалось в 20 000 раз )  не влияло на  выход 
кокса .  М. Е. Левинтер установил [ 44] , что скорость 
коксаобразования не изменяется и при добавлении кар
боидов. Таким образом,  образование пирауглерода 
в данном случае не является гетерогенны м процессом .  
Частицы кокса бесформенны, что видно на электронно
�ткроскопическом снимке (рис. 4 ) . 

Рис. 4. Микрофотоrрафия косксовых частиц, получающихся при 
р азложении смол (увеличено в 1 4  000 р аз) . 

Рассмотрим эти результаты . Примем,  что молекулы 
смол и образующихся асфальтенов шарообразны.  Отно
шение D1 /D2 диаметров молекул молекулярных весов 
М, и М2 и плотностей pr  и Р2 составляет: 

для покрытия молекул диаметром D, 1\ :ономолекуляр
н ы м  слоем меньших молекул диаметром D2 на  одну мо
.l екулу большего размера в растворе должно быть не 
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меньше n молекул меньшего размер а .  При этом n со
ставляет: 

nDf 4Df n = пЩ = D� 
-4 -

В этом случае весовая концентрация с первых в р аство
ре составляет : 

P1Dj 
с = ----'-�",_ __ - ----,.-",.---3 4Df з 4D2P2 

PlDi + D� D2 P2 1 + -D-1-Pl-

Подставляя в это выражение з начения молекулярных 
весов ( l l  00 и 600 ) и плотностей ( l ,2 и l ) ,  находим , что 
максимальная концентрация асфальтенов, при  которой 
их молекулы  не соприкасаются, составляет 26 вес.0/о . 
Разумеется, эта модел ь раствора может рассматривать
ся только как грубое приближение, но в то же время 
она показывает достаточно определенно, что концентр а
ция асфальтенов, при  которой начинается коксообразо
вание, соответствует, очевидно, концентр ации застудне
вания раствора .  

Таким образом,  механизм образования кокса пред
ста вляется в данном случае · следующим.  В ходе разло
жения смолы в остатке крекинга происходит накопление 
асфальтенов. Повышение их концентрации происходит 
до момента образования студня .  При з астудневании 
раствора  развивается конденсация асфальтенов до кокса 
в объеме студня. Постоянство концентрации асфальте
нов в остатке крекинга с момента нач ала коксаобразо
вания свидетельствует о том, что собственно коксаобра 
зование происходит : с  бол ьшей скоростью, чем накопле
ние асфальтенов в остатке, и лимитируется разрушением 
структуры студня .  Так как концентр ация асфальтенов 
постоянна в остатке масл а + смолы + асфальтены + кокс, 
то кокс в данном случае, как это ни стр анно на  первый 
взгляд, игр ает, как и масл а  и смолы,  роль «растворите
ля»  асфальтенов .  Это странность вполне объяснима  
тем ,  что кокс имеет первоначальную ·Структуру студня 
и эта структура  в общем так же препятствует взаимо
действию  между молекул а м и  асфальтенов, как и моле
кулы растворителя асфальтенов - смол и масел . 
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Следовательно, коксаобразов 
ф 

ф а ние нач инается тол ько после выделения азы ас альтенов  Та ка 
б б 

· я ка рти на 
о ъясняет, почему о разаванне ко кс а не можn 

.._т п р о и с -ходить непосредственно из смол, хотя х и м ически см ол ы  и асфальтены весьм а  близки .  Так как см ол ы  неоr р а н и 
ченно растворимы в углеводородах,  выделение новой 
фазы,  предшествующей коксообразованию, м ожет п р о
ходить только через стадию обр азов ания асфальтенов,  
ограниченно растворяющихся в смол ах и маслах при 
высоких температур ах. Итак, при  термических превра
щениях нефтяных смол ,  как и в случае  тер мического 
разложения углеводородов в жидкой фазе,  кинетика 
коксаобразования не может быть описана обычной схе
мой консекутивных реакций .  Это определяется тем фак
том, что при разложении ·смол образование кокса прак
тически начинается только после достижения определен
ной концентрации асфальтенов, соответствующей з астуд
неванию их раствора в остатке крекинга с мол . 

С точки зрения результатов, полученных при р азло
жении смол в токе гелия ,  при разложении смол под 
да влением начало коксаобразования не достигается ,  
1 а к как концентрация а·сфальтенов остается ниже соот
ветствующей застудневанию раствора .  Выход кокса при  
практически полном разложении смолы в открытой сис
теме составляет при 420 ос 10 вес.0/0, выход суммы кокса 
и асфальтенов "" 1 5  вес. % .  Таким образом,  выходы 
продуктов конденсации при крекинге смол относительно 
невелики .  

Сравнение данных о коксовании смол с результатами 
коксования ароматических углеводородов, рассмотрен
ными в гл . 1 1 ,  показывает, что при небольшом выходе 
кокса при  термических превращениях .смол скорость его 
образования значительно выше, чем в случае ароматиче
ских углеводородов. Тер мическая стабильность смол из
за  наличия в их молекулах большого числ а  связей С-С, 
сопряженных с ароматическими кольцам и, значительно 
ниже, чем полициклических ароматических углеводоро
дов любого ·Строения. Поэтому накопление асфальтенов 
при · тер мическом разложении смол происходит з начи
тельно быстрее, хотя выход продуктов распада значи
тельно больше, а продуктов конденсации ( асфальте
нов)  - меньше. Низкий выход продуктов конденсации 
связ ан  с тем, что продукты , летучие в условиях эксперч-
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мента ( близких к условия м процесса замедленногО" кок-
я )  покидают зону высоких температур .  При пол-

совани , • 

1 1 0 111 тер мическом разложении в з акрытои системе до 

твердых ( кокса )  и газообразных продуктов выход кокса 
з на чительно выше.  Так, С .  Р .  Сергиенко и М. И. Кр а
са вченко при крекинге при  450 ос в течение 30 ч в авто
к,1 аве [50} фр акций холодной перегонки отбензиненной 
ромашкинекой нефти получены следующие резул ьтаты : 

Состав исходного продукта ,  вес . -% углеводороды . . . . . . . . . 

CMOJIЫ • • • • • . • • • • • •  асфа.лътен ы  . . . . . . . . . . Выход продуктов реакции, вес . % газообразных . . . . твердых (кокса) . . . . . 

94 , 8  72 , 4  38 , 7  
5 , 2  25 , 6  47 , 0  
0 , 0  2 , 0  1 4 , 3  

64 , 0  39 , 0  40 , 0  
36 , 0  6 1 , 0  60 , 0  

Это определяется тем, что в таких условиях первона
чально обр азующиеся продукты распада подвергаются 
вторичным реакция м  конденсации .  В этом случае ·схему 
образования кокса можно представить следующим об 
разо м :  

1 Г----;:�===-� Продукты распада , газоfбразные ? условия; крекинга 
Масла------------ , -газообразные 

t 1 t продукты !:::::::================��Смолы t t t 

1=================:=:;-+Аlтены--1 -�ок� � 
Газообразных в условиях крекинга продуктов в этом 

случае образуется значительно меньше, так как велико 
давJ1ение;  в опытах [50] оно составляло примерно 
1 00 атм.  При этом давлении концентрация молекул в га
зовой фазе примерно такая же, как в жидкой ,  и пере
ход процесса в газовую фазу не ·с�ижает роли реакции 
КОНДf'НСаЦИИ.  



Г л а в а  1 1 1  

О&РАЗОВАННЕ КОКСА 
ПРИ ТЕРМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕННЯХ 

АСФАЛЬТЕНОВ В МАССЕ 

Асфальтевы являются наи более высокомолекулярны
ми соединениями нефти и продуктов ее переработки. Они 
бOJlee ароматизированы, чем смолы ;  соотношение С :  Н 
составляет:  для нативных асфальтенов 0,85-0,95, для 
асфальтенов, выделяемых из продуктов тер мической 
переработки нефти, - 0,95- 1 ,25 против 0,60-0,83 д.-1я 
смол .  Содержание углерода в аррматических коль
цах составляет 30-60% в з ависимости от природы 
асфальтенов [5 1 -53] . Детальная характеристика и сов
ременные данные о свойствах асфальтенов приведены 
в р аботах [ 40, 54, 55] . Среднечисловой молекулярный 
вес М п, определяемый (по коллигативным свойствам 
ра·створов )  по формуле :  

'l:. NiMi Мп = 'l:. Ni 
где Ni - число частиц молекулярного вес а  Mi. 
составляет: для нативных асфал ьтенов 1 600-6000 и для 
асфальтенов деструктивного происхождения 700- 1 500, 
наиболее характерны значения "' 2000 для первых и 
"' 1 000 для вторых. Асфальтевы полидисперсны . В ра 
боте [56 ] 1  обр азцы асфальтенов, имеющие среднечисло
вой молекулярный вес 3000-4000, были хромэтогр афи
чески разделены на  геле полистирол а  на  фракции с 
М n = 700-24 000, лриче:v� 40-60 % сум марного веса а·с
фа.'lьтенов 1Приходило.сь .на фра,кции с Мп > 1 0  000. Сред
невесовой молекулярный вес асфальтенов : 

_ 'l:. NiMf Mw = 'l:. NiMi 
определяемый методами диффузии, ультрацентрифуги
рования и другими,  для полидисперсных систем всегда 
больше среднечислового. В работе [57] методом ультр а
центрифугирования дл я асфальтенов из четырех нефтей 
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найдены з начения средневесового молекулярного ве.:а 
от 1 2 800 до 30 600. Для образцов асфальтенов, выделен
ных из битума  деасфальтизации гудрона пропаном, 
и асфальтенов из крекинг-остатка термического крекин 
га среднечисловой молекулярный вес, определяемый 
криоскопически в нафталине, соответственно р авен 
2 200 и 970, а средневесовой, определяемый по скорости 
диффузии , - 8540 и 6050 [58] '. Такая высокая степень 
полидисперсности , опреоделяемая  соотношением Mw!Mn, 
хар актерна  для веществ, содержащих небольшую долю 
частиц большого молекулярного веса .  

На основании современных данных о свойствах ас
фильтенов в качестве оцювных звеньев молекул натив
ных нефтяных асфальтенов предложены структуры [ 40 ] : 
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Асфальтсны обл адают высокой парамагнитностью 
нримерно 1 0 1 8  спин/г [ 59, 6 1 ] ,  обусловленной, по-види мо
м У ,  наличием делокал изованных л-электронов в конден
с 1iрова нных ароматических системах .  С ростом соотно
шения С/Н парамагнитность возрастает [60 ] . Асфальтс
н ы  из остатков тер мической перер аботки нефтепродук
тов отличаются от нативных меньшей растворимостью 
(r частности ,  они нер астворимы в циклогексане) [62 ] , 
большей ароматизованностью, что характеризуется со
отношением С/Н, бол ьшей плотностью при меньшем мо
декулярном весе. Нативные асфальтены, по-видимому,  
н е  содержат двойных связей,  в асфальтснах же из оста r 
ков тер мической переработки такие связи, конечно, есть .  

Исследование коксаобразования при тер мическО\-1 
р азложении асфальтенов в массе проводили по той ;.I<e 
�1етодике, что и при  крекинге ,смол в открытой системе .  
Для опыта брали навеску асфальтенов около 1 г, вьще
лснных из битума деасфальтиз ации гудрона прямой пе
регонки и из крекинг-остатка тер мического крекинга 
[63, 64] . Асфальтсны из битума имели  молекулярный 
вес (определяемый криоскопически в нафталине) 2220+ 
± 1 00, плотность 1 , 1 2+0,06, атомное соотношение С/Н, 
равное 0,88+0,03 ( р азброс указа н  для раз ных партий 
асфальтенов ) ,  и практически не отличались от натив
ных. Асфал ьтевы из крекинг-остатка имел и молекуляр
ный вес 1 000+ 50,  плотность 1 ,20+0,0 1 ,  С/Н составляло 
1 ,О 1 +0,05. Распад асфальтенов сопровождался их ин
тенсивным вспучиванием (видимый объем возр аста.11 в 
1 5-20 р аз ) .  Вспучивание точно следовало направлению 
движения выделяющих,ся газов, что  было установлено 
изменение·м фор.мы пробирки .  Очэвидно, что это явле
ние связано с тем ,  что асфальтсны при температуре 
их разложения имеют чрезвычайно высокую вязкость. 
Выделя ющиеся при разложении асфальтенов газы,  
барботируя ·через высоковяз1КИЙ кар бонизующийся пла
стичный остаток, вспучивают его .  Результаты разло
жения асфальтенов из битума деасфальтизации приве
дсны в табл .  1 4 . 

Асфальтевы после крекинга имели молекулярный вес 
2200+ 1 00, плотность 1 ,2 1  +0,02, атомное соотношение 
CjH, р авное 0,99+0,05. Молекулярный вес, таким oбpa
З O IIJ ,  в предел ах точности его определения не изменялся ,  
а плотность и ароматизованность несколько возрастали . 
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14. выход nроду1п ов крекинга асфальтенов 

Таблица ф 
113 битума деас альтизации 

� выход, вес . % на сырье - Выход 
кокса на 

неразло-
nродол · 

лревра щен.  
живши хся масел + ные асфа.,ь .  

темпе р а - ж и тел ь- лету чих кокса асфзльтео- +смол 

т�gа , J !OCTb, 
тены, 

.мин 
но в вес. % 

-

350 50 5 , 3 1 2 , 3 77 , 5  ' 2 , 0  54 , 6  

350 60 6 , 1 1 5 , 0 76 , 2  4 , 3  63 , 0  

350 90 8 , 5  22 , 6  59 , 5  6 , 6  55 , 3  

350 1 20 9 , 4  1 9 , 4  b l , 8  7 , 9  50 , 8 

350 ! 50 1 1 , 3 20 , 1:5  62 , 4  5 , 1 55 , 4  

350 300 22 , 5  53 , 1  1 5 , 3  5 , 4  62 , 6  

370 20 1 1 , 4 1 9 , 5  6 1  , h 8 , 0  50 , 8  

370 30 1 6 , 1 3 1 ' 7  43 , 0  7 , 5  55 , 6  

370 40 1 5 , 2  36 , 9  39 , 9  4 , 8  6 1 , 4  

370 50 23 , 5  43 , 3  27 , 0  4 , 1 59 , 3  

370 60 25 , 3  49 , 5 20 , 2  4 , 5  62 , 0  

380 1 0  1.2 ' 9 29 , 3  50 , 2 7 , 5  58 , 9  

380 20 1 9 , 7  42 , 7  30 , 0 6 , 4 6 1  , О 
380 30 22 , 5  48 , 3  24 , 2  6 , 0  63 , 7  

380 40 26 , 8  50 , 5  1 6 , 4  6 , 1 60 , 6  

380 50 28 , 9 54 , 0  1 1 , 3 4 , 0  64 , 3  

380 60 3 1 , 4 57 , 0  6 , 4  3 , 3  60 , 8  

380 90 30 , 8  56 , 4  7 , 0  4 , 3  60 , 6  

380 1 20 35 , 1  58 , 5  2 , 7 4 , 3  60 , 2  

По-видимому, это объясняется отщепленнем от молекул 

асфадьтенов легких алкильных радикалов и отчасти их 

дегидрированием. 
Выход кокса в пределах точности эксперимента не 

зависит от температуры и глубины разложения асфаль

тенов и составляет около 60% (рис .  5) . Разброс + 5%. 

соответствует ошибке эксперимента , обусловленной глав

ным образом потерями при разделении продуктов кре

ки нга на  асфальтены, кокс и масл а +  смолы. Выход м а

сел и смол - продуктов разложения асфальтенов, рас

творимых в петролейнам эфире (при 40-70 ос ) и неле

ту 'шх при температуре разложения , - в пределах точ

ности эксперимента не имеет видимой свя�и с темпера

турой и продолжительностью крекинга и составляет 5+ 

-:J::_ЗО/0 на исходные асфальтены.  Ввиду большой относи

.1ельной ошибки в определении выхода масел и смол ,  

по- видимому, нецелесообразно рассматривать кинетику 
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11х образования .  Правильнее суммировать их с летучими 
u условиях эксперимента продуктами ,  так  как они отли
чаются только более высоким и  температурами  кипении , 

! ! ! 
i o  
10 о 

1 
1 � о 1 

00 о 

l(o1c ! 
• .i. ,. �-. l" х . 

Летучие -+- - - --
х * · · � · 

• '">< 
- - -� 

: о • : о 

--�--i 
о 20 't-0 60 80 100 

Степень раэложения асфальтеноtJ, %  

Рис. 3. Зависимость выхода кокса и летучих от степени 
р азложения асфальтенов : 

о � при 350 ос; х - при 370 ос ; о - 380 °С. 

в результате чего не испаряются .  Реакция разложения 
асфальтенов .  

Асфальтены � Кокс + Летучие продукты 

имеет первый порядок (рис .  6 ) . З ависимость константы 
скорости реакции от температуры в координ атах Арре-

1 

f) 100 
Врепя , пин 

150 

Рис. 6. Анаморфозы кинетических кр ивых термического 
р аспада асфальтенов из битума деасфальтиз ации : 

1 - при 350 ос; 2 - при 370 °С; 3 - при 380 °С. 
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п р я м ой ( рис .  7 ) . Величина констант�.., 
l f И \ С"<! O I I I I C bШ a CT C Я . 
с J-:орости р е а к ц и и  с о ста вл я ет . 

k = 6 - I Q19e -68400/RT с
е

к-1 

г азообр азные продукты разложения асфальтенов 
практически не содержат вепредельных углеводородов. 
Т а к, при коксовании асфальтенов из битума при 350 °С 

газообразные продукты 
СОСТОЯТ н а  26 % ИЗ ВО·  
дор ода и на  76 % (.по объ
�му)  :из предельных угле
водородов. Хроматаграфи
ческий анализ легких 
продуктов разложения  ас
фальтенов, выделенных 
непосредственно из неф
ти, при 360 ос дал .следу· 
ющие результаты (в о бъ
емн .  % )  : Н2-4,53; СН4-
23,39 ;  С2Нв- 1 5,87 ; СзНв-

"" ...... 
f,O r-------_,------��� 

о,��5оп-----��------�� , 1,55 !, ВО 1о1т 
Рис. 7. Зависимость константы 
скорости термического распада 
асфальтенов из битума деас
фадьтиз ации  от температуры 

(в координатах Аррениуса ) . 

24,95 ;  изо-С4Н , о- 1 ,93 ; 
н.с4Н ,о-7,48 ; C4Hs- 1 ,9 1 ;  
изо-СsН , 2- 1 , 1 3 ; н-CsH t2-
2,04 ; CsH , o-0, 1 6 ; цикло
СsН1 0 + 2,3 - димгтилбу

тан - 0,45 ; 3-метилпентан - 0,94 ; н-С6Н 1 4- 1  ,59 ;  2 ,2' -ди
метилбутан - 0,68 ; СвНв- 1 2 ,24 ; изо-С7Н1 6-0,67. 

В табл. 1 5  приведсны результаты разложения ас
фальтенов, выделенных из  крекинг-остатка термическо
го крекинга .  

В ыделенные . после крекинга асфальтсны имели моле
кулярный вес 1 020+60, соотношение С/Н, р авное 1 ,03+ 
± 0,03, т. е. свойства их при крекинге практически не 
м еняются .  Выход кокса на  разложившисся асфальтены 
не меняется с температурой и глубиной крекинга и сос
тавляет '"" 80% ( рис. 8) . Более высокий (в . 1  ,33 раза ) 
выход кокса при разложении  асфальтенов из крекинг
остатка объясняется их значительно большей, чем ас
фальтенов из битума,  ароматизованностью. Реакция раз
ложения асфальтенов из крекинг-остатка 

Асфальтены --+ Кокс + Летучие nродукты 
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Таблица 15.  Выход продуктов разложения асфальтенов 
из крекинг-остатка термического крекин га 

Условия крекинга Выход, вес. % на сырье 
Выход кокса 
на превра щен-

темпера- продолжи- неразложив- ные ;асфал ь-
тура , тельность, летучих кокса шихся теныt ос .I!Uit асфальтенов вес. % 

340 10 1 , 4 7 , 9  89 , 8  77 , 5  
340 20 2 , 6  19 , 0  76 , 0  79, 2  
340 30 3 , 1  24 , 4  70 , 4  82 , 4  
340 40 3 , 9  28 , 9 64 , 1  80 , 4  
340 50 4 , 0  34 , 8  57 , 8  82 , 5  
340 60 4 , 2  4 1 , 4  49 , 4  8 1 , 6  
35& 1 0  2 , 1 1 6 , 3  79 , 7  80 , 3  
350 20 3 , 2  26 , 0  70 , 0  86 , 6  
350 30 4 , 2  35 , 0  55 , 3  78 , 3  
350 40 5 , 5  40 , 8  47 , 9  78 , 2  
350 50 5 , 6  47 , 3 4 1 , 2  80 , 4  
350 60 5 , 8  55 , 0  35 , 7  85 , 5  
360 1 0  4 , 3  25 , 8  66 , 3  76 , 5  
360 20 5 , 0  38 , 1 55 , 0  84 , 6  
360 30 5 , 5  43 , 8  44 , 8  79 , 4  
360 40 6 , 5  50 , 9  3 7 , 0  80 , 6  
360 60 7 , 9  60 , 8  25 , 1 82 , 3  

имеет порядок 3/2 и величину константы скорости 
( рис. 9, 1 0 ) : 

k = 4 - 1 о-зе- 35 500/RT МQлекул-112 cJi312 сек-1 

ffoкc 
• 

•• • . ·� · -·: r.-· ••. 

r----г-Летучие 
pA4:1°Aif!8 Ei.4 � о8 ° 

О 20 t,O 60 80 100 
степень разложе�tия асфальтеноВ, 0/о 

Рис. 8. З ависимость выхода кокса и летучих от степени 
р азложения асфальтенов : 

А . .6. - при 340 'С :  •· О - прн 350 'С: О. О - при 360 'С. 
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Отсутствие пери6да индукции при образовании кокса 
неза висимость выхода кокса от глубины р азложения 
асфальтенов и неиз менность молеr<улярного веса ас
фальтенов в процессе их крекинга показывают, что кок
сообразование в данном случае протекает не через ряд 
последовательных реакций, а непосредственно. Кроме 
того, неизменность соотношения выходов летучих и кок
са с изменением температуры показывает, что их обра-

о 25 50 
Вреня , нин 

Рис. 9. Ана морфозы кинетиче· 
ских кривых термического рас
пада асфальтенов из крекинг
остатка термического .креки·нга :  
1 - при 340 •с; 2 - при 350 •с ; 

3 - при 360 •с.  

0.�.55 7. 60 
tl/г · 

1,65 

Рис. 10. Зависимость констан 
ты скорости термического р ас
пада асфальтенов из крекинг
остатка от температуры (в ко-

ординатах Аррениуса) . 

зование происходит в результате не пар аллельных, а 
одной реакции. Изменение соотношения поверхности ре· 
акционного сосуда и его объема введением в него бито
го кварца и сажи не влияло на ход реакции при коксо
вании и тех, и других асфальтенов . С.11едовательно, 
реакция термического разложения асфальтенов гомо
генна .  

Рассмотрим  возможные механиз мы реакции р азло
жения асфальтенов до кокса .  
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1 .  Радикальный механизм .  При  процессе 

А -- А' · + R · 
R · +- A -- RH + A· 

А· + А' ·  -- АА' 



коксом должны являться продукты рекомбинации АА' 
радикалов.  Тогда молекулярный вес молекул, входящих 
в состав кокса ,  меньше удвоенного молекулярного веса 
асфальтенов.  Однако карбены - вещества,  экстрагируе
мые из кокса сероуглеродом,  имеют среднечисловой мо
JТекулярный вес,  равный нескольким десяткам тысяч .  
Кроме того, р адикальный механизм не объясняет полу
тор ного порядка реакции для крекинг-асфальтенов. 

2 .  Полирекомбинационный механизм [65] . При про
цессе 

A --+ A' · + R · 

R ·  + А ---+ RH + А ·  

А ·  + А' · ---+ А'А 

А'А ---+ R· + А'А' · 

А' А' · +  А · ---+ А'А'А 

А'А'А ---+ А'А'А' · + R · и т. д. 

образуется ряд полимерных молекул большего, чем ис
ходное вещество, молекулярного. веса .  В этом случае 
в результате того , что относительно низкомолекулярные 
продукты полирекомбинации р астворимы в бензоле, мо
лекулярный вес асфальтенов, выделяемых после крекин 
r J ,  должен быть выше, ч ем  исходных. Как  и в первом 
c.ilyчae ,  порядок реакции разложения асфальтенов из 
кр<:кинг-остатка не объясняется .  

3 .  Конденсация по типу реакции диенового синтеза 
с одновременным отщепленнем низкомолекулярных про
дуктов.  А. А .  Берлин с сотрудникам и  для описания ста 
дии карбониз ации полифенилацетилена предложил [ 1 7, 
22 ] схему, приведеиную на  стр .  30 (эта схема представ
ляет собой сочетание реакций диенового синтеза и от
щепления з а местителей в образующемся циклогексено
вом кольце, приводящего к превр ащению его в аромати 
ческое) . Известно, что линеарно конденсированные аро
матические углеводороды всту.пают в реакцию диенового 
синтеза [27] . Однако - это реакция второго порядка ,  
она имеет низкий стернческий коэффициент и невысокую 
энергию активации - 25-30 ккал/моль [ 66, 67] . Такой 
механиз м  не объясняет наблюдаемую кинетику коксооб
�'азования,  высокое з начение энергии активации для ас
<ральтенов из битум а  деасфаJiьтизации и найденные по
Рядки реакции. 
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4 . Цепной ыеханизм раз ложения асфальтенов может 

быть пр едстав .'l ен следующим образом : 

1 .  R · + А ---+ RH + A· 
2 .  А ·  + А ---+ АА · 

3 . АА · ---+ М + АА' · 

2а . АА' ·  + А ---+ АА'А· 

аа . АА'А· ---+ М + АА'А' · 

Такой механизм может быть назван механизмом цепной 
поликонденсации. Рассмотрим его предполагаемые ста
дии .  Сл абейшими связями  С-Н в молекулах асфальте
нов являются связи, сопряженные с аром атическими 
кольцами . Следовательно, реакцию ( 1 )  можно предста
вить в следующем виде :  

или 

или 

CH2R' CHR ' 

1 1 
R · +

·cx ---+ RH + (X 

R' R' 

1 . 1  
R · + XXXX ---+ RН + ХХ)С( и т. п.  

Образующийся р адикал бензильного или .дифенилме
тильного типа распадается с большим трудом ,  так ·ка,к 
неспаренный электрон делокализован . На этом основа
нии  можно предпол а гать, что с наибольшей скоростью 
р адиrкал А · вступает в реакцию (2)  присоединения к мо
лекуле асфальтенов.  Конденсированные аром атические 
углеводороды, особенно с л инеарной конденсацией I<O· 
J1 ец, легко вступают в реакции присоединения к р адика· 
лам [7,8,68Т. Прот�кающую прц этом реакци ю, в случае 
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отсутствия в молекуле асфальтенов двойных связей, 
можно представить следующим образом : 

R' R' 
1 н 1 .  

А · +СС � А)сх 1 

Такое присоединение р адикал а к ароматическому 
кольцу подтверждается исследования м и  механизмов фе· 
нилирования [69] и других реакций [70] ароматических 
у r.тrсводородов.  Образующиеся радикалы должны легко 
распадаться по реакци ям (3) и (За ) : 

R' 
н, 1 .  • д/С( � R'H + А� 

Распаду может предшествовать м играция свободной 
валентности . Обсуждаемый механизм хорошо объясняет 
независимость выхода летучих продуктов от температу
ры реакции тем , что мономолекулярный распад ра.цика
ла  I происхо�ит значителыно быстр �е. чем бимолекуляр 
ная  реакция присоединения его к молекуле по реакциям 
(2 )  и (2а ) . Объясняется также отсутствие непрмельных 
уrJJеводородов в газах разложения асфальтенов, так как 
в ходе роста р адикал а от него отщепляются н асыщен
ные молекулы .  

Слабейшими связями  в молекулах асфальтенов, по 
существующим Представления м об их строении, яв.тiяют
ся связи типа ArCH2-R, энергия р азрыва которых 
(в зависимости от вида R)  составляет 58-62 ккал/моль .  
� CJiyчae асфальтенов должен, безусловно, проявляться 
«клеточный эффект» . «Клеточный эффект», установлен 
ный Франком и Рабиновичем [ 7 1 ] ,  заключается в еле ·  
дующем.  При  р аспаде молекулы,  находящейся в жид
кости, н а  р адикалы эти радикалы окружены как бы 
«клеткой» из  соседних молеку.JJ , препятствующих их раз 
де.тrению н а  кинетически независимые частицы . В ре
зультате повышается вероятность рекомбинации р ади
калов, а выход их из «клетки» требует преодоления 
дополнительного активационноrо барьера ,  являющегося, 

61  



1 1 0  су ществу, энергией активации диффузии .  Например , 
дл я реакции распада на  радикалы Х· и у. молекулы 
Х - -У :vюжно записать : 

1 3 
Х-У ( · Х · · · · · · ·У · ) --- Х · + у , 2 

где ( ·  Х ·  · · · · · · · У · ) - комплекс ,  обр азован ный двумя р адикал ами , 
н аходящимиен в одной «клетке». 
Стационарная концентрацИя этого комплекса составляет: 

k1 [Х - У] 
[ · Х ·· · · · · ·У · ) = k2 + k3 

При скорости рекомбинации радикалов, много большей. 
чем скорость их диффузии, т. е. при ll2 � kз; 

k1 [Х - У) 
[ · Х · · · · · · ·У · ) =  k2 

а скорость распада молекулы Х-У равна :  

d [Х - У] k1 
- d• = k; k3 [Х - У] 

Так как рекомбинация р адикалов проходит без актива
ционного барьера ,  то энергия активации распада моле
кулы Х-У на р адикалы в этом случае равна D + E3 ( где 
D-энергия разрыва связи Х-У; Е3 - энергия актива
ции диффузии,  величина которой зависит от вида ради
кала и вязкости жидкости ) .  Величина Е3 для больших 
радикалов и вязкой жидкости может быть значитель
ной. Так, при  распаде гексафенилэтана  на  трифенилме
тильные радикалы в бензольном растворе энергия акти
вации равна  18 ккалfмоль, а прочно·сть разрываемой свя
зи - 1 1  ккалfмоль, т. е. Е3 = 7 ккал/моль [72] . 

Верхний предел энергии активации выхода радикала 
из «клетки» определяется следующими  ·соображениями .  
Если скорость диффузии  радикала м ала ,  то  свободная 
валентность может выйти из «клетки» «эстафетным» пу
тем по реакции замещения р адикала с ближайшей мо
лекулой растворителя S [73] : 
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При термонейтр альной реакции энергия активации Ез 
в этом случае составляет ,..., 1 1 . 5  ккалjмоль .  Обратная 
образованию р адикалов реа кция рекомбинации их в ре
зультате проявления «клеточного эффекта»  имеет, оче
видно, такую же энергию активации,  какая требуется 
для выхода радикала из «клетки»,  обусловленную диф
фузией радикал а в «клетку»,  в которую з акл ючен вто
рой радикал . Примем для СJiучая асфальтенов энергию 
активации, обусловленную «клеточным эффектом», р ав
ной 1 0  ккалjмоль .  Тогда скорость w инициирования це
пей составляет : 

w = k [А) ;:::: kоГ (D + 10 000 •/RT [А) ;:::: I Q1Зe- (D + 1 0 000)/RT (А) 

где [ А) - концентf ация  асфальтенов ; k0 - частотный фактор , 
обычно р а вный 1 01 ( нормальн ая ч астота колебан и й молекулы ' По 
'р азрываемой связи). 
Так как D �6o ккалj,uоль, то : 

w ;:::: ! Q13 е-70 000/RT (А) 

Для случая асфальтенов из битума деасфальтизации 
соответствие с экспериментальными  данными при р ас
сматриваемом механизме получается при предположе
нии, что цепи обрываются линейно. Линейны й  обрыв це
пей вероятен в результате образования радикала ,  неспа
ренный электрон которого настолько сильно делокали
зован или экранизован алькильными  и другими группа
ми ,  что не способен вступить в реакцию присоединения 
к молекуле асфальтенов - реакцию продолжения цепи.  
Схема  реакции в этом случае следующая :  
о . А --+ А' · + R · ko ::::: I Q1Зe-70 000/RT сек-1 
I .  R · + А --+ А· + RH 
2 . А· + А --+ АА· 
3 . АА· --+ М + АА' · 
2а .  АА' . + А  --+ АА' А· 
За . АА'А· --+ М + АА'А' · 

n .  А(А')хА' • + А  --+ Неактивныii радикал 
-Е /RT kп = Рп · 1 о-104 n cg сек-1 

где р - стер нческие коэффициенты. 
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Из схемы следует : 

d [А] k2 - � = k0 k;; [A] 

Энергии акт�вации реакций (2 )  и (n)  должны быть 
р авны (или приб.'тизитzльно р авны ) , т. е . : 

_ d [А] = ko ....f2_ [А] "" Р2 1 01зе--70 000/RТ [А] dт Рп Pn 

Полученное выражение соответствует эксперимен
тально найденному при PziPn :::::::::. 1 06• Нужно, однако, ука
зать, что частотный фактор реакции р аспада на радика
лы для сложных молекул может иметь величину,  з начи
тельно большую 1 0 1 3 - до 1 0 1 8, так что соответствие 
экаперименту получае11ся и при Рz!Рп = 1 0. 

Для асфальтенов из крекинг-остатка экспери менталь
ные данные указывают на  квадратичный обрыв цепей .  
В этом случае схема реакций следующая :  

о . А --+ А· + R · ko = 1 Q1Зe-70 000/RT сек-1 
1 .  R · + А --+ RH + A· 

2 .  А·  + А --+ АА· 
3 . АА· --+ М + АА' · 
2а . АА' · + А --+ АА'А· 
За . АА'А· --+ М +  АА'А' · 

п. .  А(А')хА' • + А(А')уА' • --+ Обрыв цепи 
kп � Рп . 1 o-1oe-IO 000/RT с.мз сек-1 

Энергия активации реакции (n) обусловлена «кле
точным эффектом» и имеет ту же величину,  что и Е3 
реакции (О) . Из схемы следует : 

d [А] ( ko ) 1/2 3/2 -- � = k2 k;; [А] � 

( 1 Q1Зе-60 000/ RT ) 1/2 
,.., р 1 Q-lo e-E2/RT [А]З/2 � ,.., 2 "  . Pn 1 0 10 � 

� ��2 1 Q1 , 5e- (30 000 + E2)/RT [А]З/2 
Pn 



Полученное выражение соответствует найденному экспе
риментально при  Е2 � 6 ккалf.моль и P2/pt,/2� 1 0-4• З наче
ние энергии активации реа кции присоединения ( пример
но 6 ккал/..моль )  вполне разумно .  Стернческий коэффи
циент р2 для реакции присоединения имеет низкое зна
чение (порядка 1 0-4- 1 0-6 ) , а для реакции рекомбинации 
радикалов вследствие проявления «клеточного эффек
та» - высокое, для больших радикалов в вязкой жид
кости близкое 1 .  Поэтому з начение Р2/Р1�2� 1 0-4 вполне 
приемлемо.  Таким образом ,  обсуждаемая схема ради
кально-цепной поликонденсации количественно объясня
ет экспериментальные данные о тер мическом  разложе
нии асфальтенов. 

Возникает вопрос, почему в случае  крекинга асфаль
тенов из битума цепи обрываются линейно, а в случае 
крекинга асфальтенов из крекинг-остатка - по квадра
тичному механизму.  Ответ, по-видимому, состоит в сле
дующем .  Асфальтены ,  содержащиеся в нефти, имеют 
значительно больше алифатического углерода, чем ас
фальтены вторичного происхождения , атомы водорода 
в их ароматических кольцах в значительно большей сте
пени замещены алкильными радикалами .  В результате 
образование р адикала с заэкранированной свободной 
валентностью в ·случае асфальтенов из крекинг-остатка 
менее вероятно и происходит с меньшей скоростью, чем 
рекомбинация р адикалов. 

Так как при поликонденсации асфальтенов по рас
сматриваемой схеме образующиеся полимерные молеку
лы содержат .совершенно такие же связи и структуры,  
их 'способность к вступлению в реакцию цепной поли
конденсации должна быть такой же, как и у исходных 
асфальтенов .  В результате того,  что образующиеся при 
поликонденсации асфальтенов полимерные молекулы 
(или стабильные р адикалы )  могут быть вовлечены в кон
денсацию с растущими радикал ами  с такой же вероят
ностью, как  и молекулы исходных асфальтеноJJ, резуль
татом процесса , с точки зрения рассматриваемого меха
низма ,  должен быть не линейный ,  а трехмерный сшитый 
полимер .  К этому вопросу мы вернемся при р ас.смотре
нии прирпды нефтяного ко�са ( см .  гл . VI ) .  

Выход кокса при  таком механизме  конденсации дол
жен р а·сти с уменьшением числ а и вел ичины алифатиче
ских з а местителей в ароматических структурах .  Это со-
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ответствует значительно более высокому выходу кокса 
при  разложении асфальтенов из крекинг-остатка,  чем  
асфальтенов из битума .  Большая скорость коксования 
асфальтенов из крекинг-остатка по ·сравнению с асфаль
тена м и  из битума не может быть объяснена наличием 
в молекул ах первых олефиновых связей,  так как,  если  
полимеризация по  двойным связям  при  образовании кок
са и меет важное, определя ющее кинетику, значение, то 
должно было бы наблюдаться самоускорение образова
ния кокса при крекинге асфальтенов из битума в ре
зультате накопления таких связей .  Большая  скорость 
коксования а·сфальтенов из крекинг-остатка, по-видимо
му, связана  с тем ,  что эти асфальтены содержат боль- 
ше конденсированных ароматических колец, в меньшей 
·степени блокированных объемными алкильными ради
кал а ми,  и реакция присоединения р адикал а к молекуле 
в результате протекает с большей скоростью, чем в слу
чае нативных асфальтенов .  

Сравнение данных о коксаобразовании при  разложе
нии асфальтенов и ароматических углеводородов  пока
зывает, что все без исключения исследованные ароматн
ческие углеводороды, включая высомолекулярные, более 
устойчивы относительно разложения до кокса ,  чем ас
фальтены.  По-видимому, это следует связывать помимо 
высокой реакционной способности асфальтенов относи
тельно радикальной реакции присоединения,  характер
ной и для полимеров с развитой системой сопряжения,  
с наличием в асфальтепах большого количества слабых 
связей типа C6HsCH2-R и алкильных з а местителей 
в ароматических кольцах. 

Константа  ,скорости разложения асфальтенов из  кре
кинг-остатка (при условии, что это реакция первого по
рядка ) имеет величину 

( о 7 · 6 · 1 023 ) 1/2 k = 4 . 1 0-з гзs 500/RT 
• 1000 <::><8 . 1 07 е-зs 500/RТ cerl 

где 0 , 7  - nлотность асфальтенов nри темnер атуре коксования ;  
1 000 - молекулярный вес асфальтенов. 

При 450 °С k =  1 ,5 · 1 0-3 сск-1 , что значительно больше 
констант скорости крекинга при этой температуре для 
ароматических углеводородов ( см .  гл . 1 ) . Следователь
но, наличие индукционного периода в образовании кок-
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са при  крекинге ароматических углеводоро�ов не может 
быть объяснено только тем ,  что кокс является конечным 
продуктом ряда последовательных реакций, на что мы 
уже указывали в гл .  1 .  

Сравнение кинетики образования кокса п р и  разло
жении асфальтенов, выделенных из крекинг-остатка , 
и при разложении смол в открытой системе после дости
же.ния пороговой концентрации  асфальтенов, при кото
рой начинается коксообразование,  показывает, что во 
втором случае скорость коксаобразования определяется 
не разложением асфальтенов, так как собственно р азло
жёние а·сфальтенов до кокса  происходит со значительно 
большей скоростью. Это •соответствует обсуждавшемуся 
в гл . 1 1  механизму коксаобразования при разложении 
смол , связанному с выделением фазы асфальтенов в ре
зультате застудневания их р а·створа .  
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Г л а в а IV 

О&РАЗОВАНИЕ КОКСА 
ПРИ ТЕРМИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИIХ 

НЕФТЯНЫХ АСФАЛЬТЕНОВ В РАСТВОРАХ 

Растворы нефтяных асфальтенов обл адают всеми 
свойствами  р астворов высокомолекулярных веществ 
[ 75-77] . Состояние молекул асфальтенов в р аствор ах 
определяется взаимодействием их с молекулами  р аство
р ителя  и между собой и зависит от природы асфальте
нов, природы растворителя ,  концентрации асфальтенов 
в растворе и температуры .  Результаты определения крио
скопическим методом молекулярного веса асфальтенов 
из ромашкинекой нефти [ 40] показывают, что в бензоле 
при температуре его з а мерзания асфальтены молекуляр 
но диспергированы только при  концентр ации их менее 
2°/0, с повышением концентрации  они ассоциируют, но 
степень ассоциации невелика : при концентр ации асфаль
тенов 1 3,33-23, 1 6°/0 ассоциаты состоят в среднем из 
трех молекул . Те же асфальтены в растворах нитробен
зол а при  концентрации 1 3,9- 1 7, 1% дают ассоциаты, 
состоящие в 'среднем из двух молекул , а в нафтал ине 
при температуре его плавления при  концентр а циях до 
1 6°/о - не ассоциируют. 

В р аботе [ 78 ]  изучалась степень ассоциации асфаль
тенов при 25-90 °С и концентрации растворов 1 ,3- 1 1 %  
в некоторых растворителях.  Н а ибольшая степень ассо
циации была в наименее полярном растворителе - че
тыреххлористом углероде. Среднее число молекул в ас
социате составл яет 3 ,5 .  С увеличением температуры сте
пень ассоциации уменьшается .  Небольшан степень ас
социации молекул асфальтенов в р а ствсрах связана ,  
по-видимому,  с гроздьевидноi'! "  формой их молекул [ 40 ] . 

При  изменении темпер атуры изменяется соотношение 
сил взаимодействия между молекул ами высокомолеку
лярного вещества и р астворителя .  В результате для рас
творов высокомолекулярных веществ, как предсказыва
ет теория , должны существовать верхняя и нижняя 
кри11ические температуры растворения.  В области меж-
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ду этим и  температурами существуют гомогенные раство
ры,  при темпер атурах,  более высоких, чем нижняя кри 
тическая ,  и ниже верхней критической растворы расслаи
ваются на  две фазы ( рис.  1 1 ) .  Например ,  для растворов 
пол истирол а  в циклагексане нижняя и верхняя критиче
ские температуры растворения составляют соответствен
но 1 80 и 30 ос [79] . Для некоторых систем пол имер 
растворитель экспериментально установлено наличие 
только верхней или только нижней критической темпер а
туры  р астворения.  

. J  � "'г � � 
<::: , /  

� �  
Q L---------;-' ffонцентрацu.:-• ростдораm;:дя 

Рис. 1 1 . Типичная диаг
рамм а состояния систе
и ы  полим�р - раствори-

тель :  
1 - верхня я  критическа я тем
пература смешен ия ; 2 - ниж·  
н я я  крити ческая тем пература 

см ешения . 

"$. 7оо г-----,---.""с;-:2 ":-:-s--т----,---., 
� 
� 80 1----+--tt--+-----+-- г----� с:. 

Молекуллрньtii Осе параt(lино8ого растОоритслл 

Рис. 1 2. В.lИяние молекулярного веса 
пар афинового р астворитедя на осажде
ние асфальтенов  (соотношение раство
р итель :  нефтепродукт 10 : 1 , температу-

ра 26,7 °С) . 

Для растворов асфальтенов в малоароматизованных 
ра створителях,  судя по действию на  них жидкого пропа
на и легких бензинов, характерно снижение ра створи
мости с повышением температуры,  т. е .  наличие низшей 
критической температуры растворения . Известно, что 
низшая критическая температура  р астворения полимера 
данного молекулярного веса снижается со снижением 
молекулярного веса растворителей,  принадлежащих к 
одному гомологическому ряду [75] . Снижение р аство-
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р и мости асфальтенов в нор мальных парафинах с у мень

ше ние м дл ины углеводородной цепи общеизвестно и мо
жет быть илл юстрировано данным и  рис .  1 2 . Низшие 
критические температуры растворения асфальтенов в 
различ ных растворителях не определялись, имеются 
только данные о снижении растворимости асфальтенов 
с повышением температуры в сжиженных газах и лег
ких бензинах .  Для нефтяных остатков, выкипающих 
выше 350 °С, эта температура находится, по-видимому, 
в той области, когда асфальтены уже подвергаются тер
мическому разложению. Имеющиеся в настоящее время 
данные позволяют только утверждать, что с ростом аро
матизованности и молекулярного веса нефтепродукта 
низш ая критическая температура растворения в нем ас
фальтенов растет и для тяжелых остатков переработки 
нефти , судя 1по некоторым косвенным данным,  ·состав
ляет примерно 500 °С . 

При концентрировании раствора асфальтенов в хо
рошем высокоароматизованных растворителях, низшая 
критическая температура растворения в которых, по
видимому, очень высока и поэтому практически всегда 
выше температуры раствора ,  образуется студень .  Пос
ледний может быть представлен в виде трехмерной сет
ки, обрааованной взаимодействующими  между собой 
молекул ами  асфальтенов, в которой диспергирован  
растворител ь .  В литературе широко распространено уста
ревшее утверждение, что растворы асфальтенов являют
ся коллоидными растворами .  С точки зрения современ
ной коллоидной химии растворы асфальтенов являют·ся 
истинными растворами высокомолекулярных соединений 
и представляют собой гомогенную систему. Если  темпе
р атура  раствора  повышается до низшей критической 
температуры растворения асфальтенов, то раствор р ас
сл аивается на  две фазы,  систем а  становится м акрогете
рогенной .  В начальных стадиях расслоения в этом случае 
обычно происходит коацервация - выделение новооб
разовавшейся фазы в виде мельчайших капель и до их 
слияния систем а  является м икрогетерогенной.  

Состояние асфальтенов в растворе ( а ссоциация, соль 
ватация, студнеобразование, расслоение раствора )  мо
жет, исходя из самых общих соображений,  сильно влиять 
на кинетику их конденсации до кокса .  В процессах тер
м ической переработки нефтяных оётатков одновременно 
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с накоплением асфальтенов непрерывно меняются свой 
ства растворителя асфальтенов.  Обогащен ие жидкой 
фазы относительно легким и продуктами креки нга ,  кото 
рое может происходить в случае крекинга под высоким  
давлением ,  понижает растворяющую способность раст
ворителя асфальтенов. Обогащение жидкой фазы тяже
дыми ароматизованными продукта ми разложения исход
ного сырья в условиях, когда легкие продукты разложе
ния переходят в газовую фазу, повышает растворимость 
асфальтенов. 

Сложное влияние хода тер мического процесса пере
работки нефтяного сырья на концентрацию асфал ьтенов 
в жидких (в условиях процесса ) продуктах и на раство
римость асфальтенов в них может .сильно изменять 
состояние асфальтенов в растворах и в результате раз 
личным образом влиять на  процесс кок,сообразования.  

Кинетика коксаобразования при  разложении асфаль
тенов в «плохом»  растворителе ис-следовалась на  раство
рах а·сфальтенов из крекинг-остатка в трансформатор
ном масле [80 ] . Трансформаторное масло имело плот
ность di0 = 0,8902, молекулярный вес 3,27, показатель 
преломления n� = 1 ,4990 , содержало 0,04% серы .  По ме
тоду n-d-M ·содержание углерода в ароматических 
и нафтеновых кольцах и парафиноных цепях в средней 
молекуле составляет 20,2 1 9,5  и 60,3 % соответственно, 
общее число колец - 1 ,4 .  Трансформаторное м асло,  со
держащее мало аром атических углеводородов, является 
«плохим»  растворителем высокоароматизованных ас
фальтенов из крекинг-остатка . Пр и  крекинге трансфор
маторного ма.сл а при  450 ос в течение 1 ч ни асфальте
ны ,  ни  кокс не образуют·ся. 

Крекинг проводили в автокл аве емкостью 1 л с ме
ш алкой, обогреваемой электрической печью. Во всех 
опытах загружали 500 мл продукта .  Продолжитель
ность разогрева автоклава от темпер атуры на  50 °С ниже 
температуры опыта до заданной составляла 3-5 мин, 

продолжительность охл аждения до температуры на 50 ос 
ниже температуры опыта - около '2 мин. После загруз 
ки автокл ава его эвакуировали вакуум-насосом до оста
точнuго давления 3-5 мм р т. ст. и затем продували ге
л ием.  Параллельна часть опытов проводили без пере
мешивания в автокл аве емкостью 250 мл. погруженном 
в свинцовую баню.  В предел ах ошибки эксперимента 
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результаты был и  одинаковы, т .  е .  перемешивание не 
влияло на процесс коксообразования .  Выделяемые после 
крекинга асфальтены во всех случаях имели средне
ч'исловой молекулярный вес, на 1 0-15°/0 меньший ,  чем 
исходные асфальтены. В табл .  16  приведены некоторые 
результаты эксперимента . 

Таблица 16. Результаты разложения асфальтенов 
в растворах трансформаторного масла 

Условия крекинга Условия крекинга 

исходная Выход исходная 
продол- концен - кокса.  продол - концен -

темпера- житель· трация вес . % темпера- житель· т рация 
тура , ность, асфальте · на ИСХОД· тура,  н ость, асфальте-ос ч нов. ный 'С  ч нов, 

вес. % вес. % 

350 1 3 8 , 5  380 1 1 1 0  
350 1 3 1 0 , 2  380 1 1 5 
350 1 5 9 , 2  380 0 , 5  5 
350 1 5 1 1 , 2 380 1 5 
350 1 1 0 9 , 0  380 1 , 5  5 
350 . 1 1 5 1 0 , 1 380 2 , 0  5 
350 1 1 5  1 2 , 8  390 1 3 
350 2 1 0  1 7 , 3  390 1 5 
350 3 1 0  24 , 0  390 1 1 0  
370 1 5 22 , 0  390 1 1 5 
370 1 1 0  34 , 0  4 1 0  0 , 5  3 
370 1 1 5  45 , 0  4 1 0  0 , 5  5 
380 1 3 1 0 , 3  4 1 0  0 , 5  7 
380 1 5 23 , 1 4 1 0  0 , 5 1 0  
380 1 7 3 1 , 5  

Выход 
кокса, 
вес . % 

На ИСХОД• 
ный 

33 , 1 
45 , 0  
1 2 , 4  
23 , 0  
28 , 8  
34 , 5  
1 0 , 2  
22 , 2  
32 , 4  
44 , 8  
24 , 3  
33 , 8  
42 , 0  
47 , 6  

Н а  рис. 1 3  приведены анаморфозы кинетических кри
вых образования кокса,  построенные в предположении, 
что выход кокса на  разложившиеся а сфальтены состав
ляет 75°/0 • Н а рис .  1 4 приведены зависимости логарифма 
окорост.и w обр азования 11шкса от  логарифма начальной 
:концентр ацои.и с а,сфальте:нов . Как ·видно •из рис. 1 3  и 1 4, 
реакция образова,ния кокса имеет при 350 °С первый,  
при 380 ос - второй,  при 4 1 0  °С - полуторный порядок;  
выход кокса в интервале температур 370-390 °С в пре
дел ах точности эксперимента не з ависит от температуры .  
Довольно значительный разброс точек в первую очередь 
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объясняется тем ,  что использовались несколько отлич 
ные  по физико-химическим  свойства м  партии асфальте
нов.  

0,5 

lf.j/�0,3 ..... �:;,-.!.. 
s:: о,г .... 

0,1 
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f. ,о tf 
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75 
. / 

/ 
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Рис. 1 3. Анаморфозы кинетическ и х  кривых образованиft 
кокса : 

а - при 350 ос ; б - при 380 ос;  х - концентрация асфальтенов .  
превратившихся в кокс. 

В нешний вид кокса после того, как жидкие про
дукты выливались  (после охлаждения ) из автоклава ,  
при р азных температурах различен :  при  350 °С кокс на 

�0 �--r----.-----г----,----, 

Ри-с. 1 4. Зависимость скорости обр азования .кокса от 
!КОнцентрации асфальтенов в растворителе : 

• - при 350 ос; 0 - при 370 °С;  • - при 380 ос;  • - при 
390 °С ;  • - при 4 10  °С.  

стенках и днище автоклава был покрыт высоковязкиы 
слоем набухших асфальтенов ;  при  370--390 °С такой 
слой на  коксе отсутствовал ; при 4 1 0-430 °С кокс был 
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в ос новном сосредоточен на днище автоклава ;  при  350-

:390 ос без nеремешивания коксовых частиц в объеме 
ж 1 1 д,ю с т и  не было, а при работе мешалки из жидкости 

Р ; 1 с .  1 5. М11крофотограф1 1я  ч астиu кокса , полученного 
нр 11 350-390 °С ( уве.1 1 1чено в 1 4 000 раз) . 

фильтрова нием выдел ял ись совершенно бесформенные 
частицы ( рис. 1 5 ) . очевидно, отбивающиеся мешалкоii 
от днища ; при  41 0-430 °С из масла отфильтровыва-

Р 1 1с .  1 6. Микрофотографни ч а стиu кокса , полученного 
при 4 1 0-430 °С (уве.1 ичено в 1 4 000 раз) .  

лись шарообразные частицы кокса диа метром 5000-
1 2 500 А ( рис .  1 6 ) . Константы скорости коксообразова
ння С.�lедующие :  при  4 1 0-430 °С-2 . J Q-2 e-358000fR.T мо
л екул - ]/2 с.м3/2 сек- 1 ( рис .  1 7 ) , при 370-390 °С-5 Х 
Х I 0-24c.tt�ceк- ' ; при 350 °С -4 · I О-5сек-1 •  

74 



Были проведены опыты с использованием в качестве 
растворителя асфальтенов смесей 90 вес. % трансформ а 
торного м асл а и 1 0  вес.0/0 нафталина ,  � -метилнафтал и-
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Концентрация асфальтсноВ, Все. % 

Рис. 1 7. Зависимость •кон
-станты скорости образова
ния кокса от температуры 
{в координ атах Аррениуса ) . 

Рис. 18 .  Влияние состава р аствор н· 
теля н а скорость образова·н ия ко•кса :  
1 - 4 1 0  'С , 0.5 ч ;  2 - 350 'С,  1 ч ;  8 - тра н ·  
сформаторное м асло; А - 90% ма сл а .  1 0 %  

нафталина; t . O - 90% м а сл а ,  1 0% (3 - м е ги.о -
нафталина . 

на и тетрал ина .  Резул ьтаты представлены на рис .  1 8 , 1 9 . 
При 350 и 4 1  О ос добавки к трансформ аторному маслу 
не влияют на  скорость образования кокса,  при 380 ос 

50 г-----,--------,,--------
� "' 

�� З7,5r-----�----------����--� G �  
� �  

� 1:1  � � 25 �-----,-=-+--------___.i------ · 
�� ... • 

� �5 �----�--------��--------_J ' г  5 10 15 Концентрачvя actpaл6mt:нo6, 6ес. % 
Рис. 1 9. Влияние состава р астворителя ·н а скорость 

.образования кокса (380 °С, 1 ч) : 
8 - тра нсформаторное м ас,то ; А - 1 0% н афтали н а ,  90% масла;  t - 1 0% 6-метилнафталина , 90% м а сл а ;  8 - 1 0% тетрал н н а ,  

90% масла .  

в растворах с добавка ми -скорость коксаобразования 
уменьшается и порядок реакции снижается от второго 
к первому. Влияние нафталина ,  � -метил нафталина и тет-
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ралина одинаково. Рассмотри м  эти результаты. Пер
вый порядок процесса коксаобразования при 350 и 380 °С 
при разложении асфальтенов в р астворах трансформа 
торного масл а с добавками  может быть обусловлен тем, 
что стадией, определ яющей общую скорость процесса ,  
является диффузия молекул асфальтенов к стенке. В ус
ловиях эксперимента граничны м и  условия ми  в уравне
нии второ�о закона Фика : 

( 1 )  

где с - концентр ация  диффу нди р ующего веществ а ; D - коэффи
циент диффуз и и ;  х - координ ата . 

являются : с = со при х � О щля любого т; с = О при х> 
>0 для -r = O. 
Дл я этих граничных условий решение уравнения ( 1 )  
следующее :  

(x2f4Dt) l/2 
[ 2 r 2 ( х2 ) 1 /2 ] 

с = Со 1 - у 
:n; J Г

х /4Dt d 4Dт 
о 

Разл агая интеграл вероятности в ряд и ограничиваясь 
пер вым членом р азложения,  получаем :  

с = с0 ( 1 - у:Dт ) 

Дифференцируя, получаем 

dc с0 
dx = - y:n:D1: 

Подставляя  это выражение в уравнение первого закона 
Фика,  т. е . :  

dc dc 
([t=-DS dx (2 ) 

г де S - nлощадь диффузии. 

и интегр ируя от О до т, н аходим количество g диффун
дирующего вещества :  
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Ощ��шка величины коэффициента диффузии по ур авн�
нию Эйнштейна :  

kT D - -- б:rt1']Г 
где k - константа  Больцм ан а ; Т - абсолютн ая темпер атур а; 
11 - вязкость ;  t - р адиус молекулы. 

n предположении,  что молекулы асфальтенов шарообраз
ны и вязкость 'среды равна  0,6 спз ( приближенная оцен
ка по формуле В альтера )  дает для 350-380 °С величину 
4 ,5 · I О-5см2сек- 1 .  Расчет по уравнению ( 3 )  с использо
ванием этого зн ачения коэффициента диффузии дает для  
экспериментальных условий значение скорости образо
!Вания кокса ,.._, 25 % /ч .  Э11о почти в 3 раза больше око
расти конссообразования при 350 °С и примерно р авно 
скорости коксаобразования при р азложении асфальте
нов в раствор ах тра,нсформаторного .м асла с добав•ками 
нафталина ,  �-метил нафталина и тетралина при 380 °С.  

По-види мому, при 350 °С процесс коксаобразования 
складывается из тра нспортирования  асфальтенов к стен
ке и конденсации выеевших на  .стенку асфальтенов, при
чем скорость коксаобразования лимитируется собствен
но реакцией .  Константа скорости обр азования кокса при 
350 °С р авна 4· I О-5сек- 1 . Константа скорости р азложения 
асфальтенов из крекинг-остатка в массе при  350 °С рав 
на  l ,5 · l О-1 5  молекул -If2см3сек- 1 . Концентрация асфальте
нов в этом случ ае .составляет :  

1 · б · 1 023 
[А] = 1 000 = б ·  1 020 молекулjсм3 

где 1 - плотность асфальтенов ; 1 000 - и х  молекулярн ый вес. 

Следовательно, при  выражении константы как  для реак
ции первого порядка ее значение составляет l ,5 Х 
Х I 0-1 5 (6 . 1 020) 112 � 3,7 . I О-5сек- 1 . 

Учитывая ,  что асфальтены выделялись из разных 
партий крекинг-остатка, совпадение следует считать хо
рошим .  Первый порядок реакции в отличие от разложе
ния крекинг-асфальтенов в м ассе можно, видимо, объя
снить следующим .  Так  как скорость транспортирования 
асфальтенов к стенке значительно выше скорости их 
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разложения,  концентрация асфальтенов у стенки в ходе 
крекинга в определенных предел ах не меняется. Реакция 
и нициирования цепей в этом случае имеет кажущийся 
нулевой порядок. Длина  реакционной цепи должна быть 
пропорциональна толщине слоя асфальтенов у стенки, 
так как переход свободной валентности на молекулу 
растворителя обрывает в данном случае цепь разложе
ния асфальтенов.  Толщина слоя асфальтенов ' н а  стенке 
линейно связана  с концентр ацией их в объеме, и в ре
�ультате видимый порядок реакции должен быть пер
вым .  

О том ,  что коксаобразование при  350 ос лимитирует
ся собственно р азложением выеевших на стенку асфаль
тенов, 'свидетельствует также нал ичие на  коксе после 
опыта слоя асфальтенов. Естественно, что некоторое из
менение свойств растворителя в резул ьтате добавления 
к трансфор маторному маслу нафталина ,  р -метилнафта
лина и тетр алина не влияет на скорость образования 
кокса в этом случае .  

Константа скорости коксаобразования при 370-· 
390 °С с трансформаторным м аслом  в качестве раствор и
теля а�сфальтенов рав·на ,...., 5 · 1 О-24см3 молекул-1 сек-1 . та,к 
как энергия активации в этом случае в предел ах ошибки 
эксперимента равна нул ю ( в  действительности. вероятно, 
2--4 ккал/моль ) , найденное значение константы скоро
сти элементарной бимолекулярной реакции невероятно 
мало -- число  двойных соударений равно 1 О- 1 0см3моле
кул- 1 сек-1 и, следовательно, стериче.ский коэффициент 
равен 1 0-1 4 • С другой стороны,  скорость образования 
кокса в этом случае больше скорости диффузии к стенке 
молекуля рно диспергированных асфальтенов, а в объеме 
растворителя частицы кокса не образуются .  Наиболее 
вероятно, что в этом случае транспортирование асфаль
тенов к стенке осуществляется в результате образования 
и выпадения в осадок ассоциатов. 

Константа скорости ассоциации, согл асно Смолу
ховскому, равна 8:тtrD (где r -- р адиус молекулы ;  D -
коэффициент диффузии ) .  Принимая r =  1 0-1 см и 
D =  1 0-5 см2/сек, находим ,  что константа скорости ассо
циации и меет величину порядка 1 0- 1 1 см3сек-1 .  Константа 
скорости разложения а ссоциатов имеет величину поряд-

Е 
ка  1 0 13е

- щ сек-1 ( где Е -- энергия связи молекул в ас-
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социате, р авная ·2-4 ккалfмоль. ) .  Следовательно, равно
весная концентрация ассоциатов составлР-ет: 

j Q-11 [д] z [Ап] � J Q13 � J Q-24 [А]2 

где [ AnJ - концентр аци я  ассоци атов ; [ А] - концентрация мо
лекуля рно диспер rированных асфал ьтенов . 
Тогда скорость выпадения ассоциатов в осадок, лимити
рующая скорость ·суммарного процесса коксообразова
ния ,  составляет:  

w = k [Ап] = k · I 0-2' [А]2 
Для соответствия с экспериментом требуется выпол не
ние условия k �  1 сек- 1 , что вполне вероятно . ТакИм об
разом,  при 370-390 ос асфальтены ассоциируют, а ссо
циаты выпадают в осадок и транспортирование асфаль
тенов к стенке лимитирует скорость коксообразования.  
В результате такого механизма  энергия активации про
цесса коксаобразования в этих условиях бл изка нул ю. 

Добавление в трансформаторное масло нафталина ,  
�-метилнафталина и тетралина ,  приводящее при 380 ос 
к изменению порядка реакции от второго к первому 
и дающее одинаковую скорость реа кции, по-видимому,  
равную скорости диффузии к стенке молекул ярно дис
пергировiшных асфальтенов, вероятно, смещает равно
весие ассоциаты � молекулы пол ностью вправо ,  что 
и приводит к на блюдаемым результатам .  Скорость кок
сообр азования в этом случае полностью определяется 
скоростью диффузии к стенке молекул асфальтенов и ,  
так  как диффузия имеет малую энергию активации,  ма 
ло зависит от  температуры .  

При  4 1 0-430 °С кокс обр азует.ся гл авным образом 
в объеме в виде микросферических частиц, а слой кокса 
на  дне автоклава образуется в результате ср астания осе
дающих из объема коксовых частиц. Обр азование сфе
рических частиц диаметром примерно О, 1 мк, нераство
римых в углеводородных растворителях,  при тер миче
ском разложении нефтяных смол наблюдалось в рабо
тах [8 1 - ·83] . Авторы объясняют это выделением второй 
жидкой фазы .  Известно, что при высоких температурах 
шарообразные гранулы кок·са образуются в промышлен
ном процессе замедленного коксования [26] . 
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Образова ние сферических частиц кокса в наших опы
тах можно,  види мо, объяснить двояко. 

1 . При 4 1 0  °С и выше дл я данных асфальтенов и рас
творителя температура  кр� кинга выше низшей критиче
ской темпер атуры р астворения асфальтенов . Асфальте
ны выделяются из раствора в виде микрокапель  студня 
(геля )  и, так как скорость р азложения асф альтенов 
в таком состоянии до кокса  выше скорости осаждения 
капель ,  в объеме растворителя образуются сферические 
частицы кокса .  

2 .  При исследованных темпер атурах ( 4 1 0-430 °С ) ас
социация асфальтенов подавлена ,  и р азвивается процесс 
цепной конденсации асфальтенов до кокса в объеме рас 
творителя ,  идущий в результате соударениИ растущего 
р адикала с молекул ами асфальтенов. 

Найденное значение конста нты скорости коксаобра
зования для интервал а 4 10-430 °С, составляющее 2 .  1 Q-2e-зs sooJRTc.м312 .молекул-lfzсек- 1, рассчитано на усло
вия нахождения асфальтенов в р астворе в виде моле
кул . Для разложения асфальтенов из крекинг-остатка 
в массе был а найдена величина константы скорости 
(см .  гл .  1 1 1 ) , р авная 4 · 1 О-Rе-35 50 01RТс.м312.молекул-11zсек-1• 
Энергии активации р авны, но предэкспоненциальный 

2 · 1 0-2 
множитель в 0 8 . 4 . 1 0  3 ,  т .  е .  примерно в 6 раз ,  выше 

( коэффициент o:s учитывает выход кокса  при р азложе
нии асфальтенов) . 

Если образование кокса происходит при разложении 
асфальтенов в каплях,  то действительная концентрация 
их соответствует концентрации асфальтенов в студне при 
э�их у.словиях, и величина предэ1копоненциалJ:>ного мно
жителя в этом случае ниже найденной . З начения кон
стант скорости образования кокса при разложении ас
фальтенов в массе и в этом случае равны при концентра 
ции асфальтенов ,....., 32 вес. % . Это значение равно 
концентрации асфальтенов, соответствующей з астудне
ванию раствор а , при приблизительной оценке ее по спо
собу, приведеиному в гл . 1 1 .  Таким образом,  вполне ве
роятно, что образование кокса происходит в этом случае 
по схеме :  
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Разложение асфальтенов до кокс а  



При таком механизме образования кокса отсутствие 
влияния 1 0°/0-ных добавок к тр ансформ аторному маслу 
нафталина ,  �-метил нафтал ина и тетрал ина можно объ
яснить тем, что исследованные температуры более высо
ки, чем нижняя критическая температура растворения 
и для смесей этих растворителей .  При  осуществлении 
второго механизма реакции поликонденсации молеку
лярно диспергированных асфальтенов в объеме раствора 
изменение состава растворителя также не должно ока
з ывать влияния .  Выбор одного из двух этих механизмов 
з атруднителен .  Вероятно, наиболее веским доводом 
в пользу первого механизм а  является образование в про
мышлеинам процессе замедленного коксования при высо
ких темпер атурах крупных (диа метром до 10 CAt ) шаро
образных коксовых гранул . При стол кновениях мелких 
капель геля они должны сл иваться в более крупные, 
коалесценция этих капель наблюдал ась в работе [83 ] . 
Образование крупных шарообразных частиц по второму 
механиз му предста вить трудно. 

Таки м  образом,  образование кокса при термическом 
разложении асфальтенов в ,щлохом» растворителе про
исходит при низких температурах только на стенке, а при 
высоких - и в объеме растворителя .  В за висимости от 
температуры скорость коксаобразования лимитируется 
собственно реакцией разложения асфальтенов, выеев
ших на стенку, транспортированием асфальтенов к стен
ке и разложением асфальтенов в объеме растворителя .  
Если образование кокса в объеме  растворителя проис
ходит в результате коксования асфальтенов в каплях 
геля, что наиболее вероятно, то коксаобразование во 
всех случаях происходит тогда , когда образуется фаза 
асфальтенов .  В зависимости от того, какая стадия про
цесса является лимитирующей, коксаобразование про
ходит с разными энергиями активации .  При низких 
и высоких температурах, когда ли митирующей стадией 
является собственно реакция, энергия активации имеет 
обычную для химических реакций величину. В обл асти 
темпер атур,  где коксаобразование лимитируется тран
спортированием асфальтенов к стенке, энергия актива 
ции имеет низкую величину, характерную для процесса 
диффузии .  В этом случ ае некоторое повышение раство
ряющей способности растворителя снижает скорость 
ко�сообразования, подавляя образование ассоциатов и 
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тормозя в результате выделение асфальтенов из раство
р а .  

При повышении температуры о т  350 до 370-390 °С 
скорость конденсации асфал ьтенов повышается в значи
тельно бол ьшей степени,  чем скорость выделения асфаль
тенов из раствор а .  В резул ьтате процесс переходит из 
кинетичес кой области в область, где скорость его лими
тируется тра нспортированием асфальтенов к стенке. Тем
пература 4 1  О ос и более превышают низшую критиче
скую температуру растворения асфал ьтенов в тра нсфор 
маторном масле  и его смесях с 1 0°/0 нафтал ина , � -ме
тил нафтал ина и тетрал ина .  Выделение асфал ьтенов из 
раствора в виде микрока пел ь происходит быстро, а кон
денса ция выдел ившихся асфальтенов до кокса с боль
шей С I<оростью, чем выделение капель из раствора под 
действием гравита цион ной силы ,  что приводит к обра 
зова нию :\I Икросферических ч астиц кокса .  

Температур ные обл асти, в которых лимитирующей 
общую скорость коксаобразования является та или дру
гая стадия ,  за висят от растворя ющей способности раст
ворителя .  Ее у меньшение (в результате изменения хи
мичес i<ого состава растворител я ) , ускоряя выделение 
асфал ьте нов из раствор а ,  должно приводить к С!liеще
нию коксаобразования  в кинетическую обл асть, а уве
л ичение - препятствует выделению асфал ьтенов из рас 
твора в виде отдельной фазы , чтс  должно тормозить 
коксообразование.  

Коксаобразование при р азложении асфальтенов в 
«хороших» растворителях изуч алось в работе {84]. Ас
фальтены, выделенные из  битума  �Деасфа.!JЬтизации , раз
лагали п р п  4 1 0°С в течение 1 ч в автокл аве без переме
шивания в раствор ах трансформ аторного масла концен
трации 1 0-55 вес. % .  Плотность асфал ьтенов была равна  
1 , 1 3 , молеку.1я рный вес  (криоскопически в нафталине )  
2400, соотношение С/Н - 0,85. Эти асфальтены значи
тельно менее а ро·м атнзованы,  чем асфальтены из  крекинг
остатка ,  и для них трансформаторное масло является 
«хорошим»  растворителем . При концентрации асфальте
нов в растворе 1 0-50 вес . % кокс не образовывался, а 
прн концентрацнп 55 вес. · % выход кокса составлял 34,8 
вес. % ( на  исходные асфальтены ) . Кокс образавывалея 
в объеме  растворителя .  Содержимое автокл ава после ох
лаждения представляло собой внешне единую м ассу. На 
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стенках автокл ава отложений кокса не бы.rю. Частицы 
кокса были бесфор менны (р нс .  20 ) . В табл .  1 7  приведе
н ы  данные о .выходе кокса ;nри раз:южении асфальт�нов 
нз крекинг-остатка в растворах а нтраценового м асла 
(плотность 1 , 1 367, молекулярный вес 2 1 0 ) . Явдяясь 
весьма высокоароматизованным продуюом , антр ацено
вое масло, безусловно ,  «хорош r iЙ»  растворrпе,1 ь асфаль
тенов.  

Асфальтен ы , выделенные из раствора  после крекин 
га ,  как в опытах ,  когда кокс образовыва.r:ся , так 11 в 
опытах, КОI1да 'коксообразова н и я н е  происходило, юt ели 

Рис.  20. B t tд ч а ст н н  1\[)КСа ,  обр а з ующегося в «Хоро -
ше�Р> JНtспюр tпсле ( ув ет t ч е н о  в 1 2  000  р<Jз ) . 

среднечисловой молекулярный вес примерно н а  1 0 %  
меньший, чем исходные. Как и в случае асфальтенов из  
битума в растворах трансформаторного � асл а, кокс об 
разовывался в объеме растворите.1 я ( в  холодном состоя
нии после 1крекинга содержимое автоклава внешне пред
ставляло единую массу) , ч астицы кокса не имели опре
деленной формы , н а  стенках автокл ава  кокс не отл агал
ся .  Небольшое (до 0,5 % )  образование  коr<са при концен 
трации асфальтенов в растворе 40 % и менее происходи
ло в объеме раствора  в виде микросферических частиц. 
Величины выхода кокса в этих случаях в па рал.1е.1 ьных 
опытах воспроизводились плохо.  По-видю .юму,  незначи
тельная часть асфальтенов 11з крекинг-остатка при высо-
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Таблица 1 7 .  Выход кокса при разложении асфальтенов 
из крекинг-остатка в растворах антраценового масла 

Условия крРкинга 
!1 

Условия крекинга 

концен· Выход концен -
трация кокса , трация 

продол - асфальте- вес . %.  продол· асфальте · 
темпера- жител ь- нов в на ис- темпера· житель- нов в тура, ность, антраце· ходные тура,  н ость, антраце-

'С �11Uit новом асфаль- 'С мин новом 
масле, тены масле, 

1 
вес. % вес . % 

380 60 5 Следы 380 240 50 
380 60 1 0  » 4 1 0  60 1 0  
380 60 1 5 » 4 1 0 60 20 
380 60 20 » 4 1 0  60 30 
380 60 25 » 4 1 0  60 40 
380 60 40 » 4 1 0  60 50 
380 60 50 20 , 0  4 1 0  60 60 
380 1 20 50 25 , 5 4 1 0  60 70 
380 1 80 50 3 1 , 6  

Выход 
кокс а ,  

вес. % . 
на ис -
ходные 
асфаль· 

тены 

47 , 2  
Следы 

» 
» 
)) 
» 
6 , 1 

4 1 , 2  

ких температурах способна выделяться из раствора в 
антраценовом м асле в виде м икрокапель, что и приводит 
к образованию небольших количеств кокса .  При  концен
трации асфальтенов из битума ,  р авной 50 % и менее, 
кокс не образовыва.'!ся вообще. Отсутствие на стенках 
автоклава даже незначительных количеств кокса ,  спо
собного образоваться по  тому же механизму, что и пи
роуглерод, очевидно, объясняется низкой температурой 
крекинга .  

Таки м образом , в случаях , когда растворитель имеет 
высокое сродство к асфальтена1м , коксаобразование на 
чинается только после �остижения векоторой пороговой 
концентрации асфальтенов . По-видимому, эта пороговая 
концентрация соответствует концентрации ,  при которой 
раствор асфальтенов з астудневает. В табл. 1 8  сопостав
лены экспериментально найденные пороговые концентра 
ции с рассчитанными концентрация ми  асфальтенов в 
модельных растворах, в которых шарообразные молеку
лы асфальтенов покрыты мономолекулярной пленкой 
шарообразных молекул растворителя ( молекулярные 
веса асфальтенов и растворителя р авны эксперимен
тальным ) .  
Во всех случаях пороговая ,концентрация начала коксаоб 
разования выше .концентрации,  при  которой асфальтены 

84 



)1огут быть еще молекулярно диспергированы в р аство
рителе. Следовательно, образование кокса при разложе-
11ии асфальтенов в л юбых растворителях происходит 
только при наличии фазы асфальтенов . Это хорошо 
объясняется образованием кокса в результате цепной 
1юликонденсации асфальтенов ( см . г л .  I I I ) . Если ас
фальтены находятся в растворе в молекулярно диспер
гированном виде или в виде небольших ассоциатов, т . е .  
раствор является истинным,  то радикал, образовавший
ся из  молекулы асфальтенов, может вступить в реакцию 
nрисоединения асфальтенов ( реакцию продолжения 
цепи ) : 

А ·  + А --+ АА · (а ) 
или погибнуть при взаимодействии с молекулой раство
рителя S по реакции : 

А · + S --+ А + S ·  (б) 
В «хорошем» растворителе молекулы асф альтенов соль
ватированы,  и сольватные оболочки являются «клеткой» 
и для молекул асфальтенов, и для образующихся при их 
распаде радикалов . Проявление «клеточного эффекта»  
в данном случае настолько сильно, 'что нацело останав
ливает реакцию цепной поликонденсации . Это не уJI.иви
тельно, если учесть, что реакционная цепь имеет боль
шую длину .  Из значения молекулярного веса карбенов 

Таблица 18.  Кон центрации асфальтенов в модельных растворах 
и пороговые концентрации коксообразования при крекинге 

Процесс 

Молекулярный Плотность, 
вес гjсмз 

Концентрация 
асфальтенов, 

вес. % 

В МО· 
асфаль- раство- асфаль- раство- дель - nоро

тенов рнтеля тенов рнтеля 
р
:�

т
�о- говая 

ре 

I<рекинг смо.1! при 380-400 °С 1 1 00 600 1 , 1 6  0 , 99 26 32 
l(рекинг асфальтенов из кре-

кинг-остатка в растворах 
антраценового масла при 
380 ос . . . . . 1 000 2 1 0  1 , 1 6  1 , 14 36 50 

l<рекинг асфальтенов из би· 
тума деасфальтизации в 
растворах трансформатор-
ного масла при 4 \ 0  ос . 2400 330 1 , 1 3 0 , 89 42 55 
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(ом . гл . V) следует, что в реакционной цепи при разло
жен ии асфальтенов содержится не менее 1 20- 1 50 звень. 
ев .  Если вероятность реакции  (а) , т. е .  Wa/ ( wa + w 6),  
равна  0, 1 , то вероятность образов ания кокса при длине 
цепи, равной 1 00 звеньям , составляет О, Р 00= 1 О- 1 00• Ес
ли  даже вероятность реакции ( а) р авна 0,95, то образо 
вание кокса все-таки практически невозможно, так как 
;верОЯ11НОСТЬ ЭТОГО обр азоваНИЯ ОК•ОЛО 0,006. 

Для реакции отрыва атома  водорода радикалом ас
фальтенов от молекулы растворителя :  

А · + S ------1- А +  S ·  

учитывая ,  что в обычных случаях молекул ы  р астворите
.1я имеют набор С-Н ·связей та•кого же типа,  1Ка1К и моле
кулы асфальтенов , тепловой эффект равен нулю.  Так  
как образование радикалов при  распаде молекулы ас
фальтенов наиболее вероятно в результате разрыва сла
бей шей связи С-С, сопряженной с ароматически м кол ь
цом , первично образующиеся радикалы должны быть 
бензю1ьного типа АгСН2 · . В «хорошем» растворител е ас
фальтенов всегда имеются алкилароматические углево
дороды, у которых слабейшими  связями  С-Н являютсЯ 
связп ArCH ( R )  -Н, несколько менее прочные, чем связь 
ArCH2-H, в результате влияния  R . Таким образом , ре
акция гибели асфальтенового радикал а при взаимодей
ствии с молекулой растворителя в действительности 
:!I.ОЛЖJНа быть ·слабо экзотер·м.ична .  По ·правилу Поляии
Семенова энергия активации таких реакций равна ,...._ 
1 1 ккал/моль. Для реакции присоединения :  

А ·  + А ------1- АА • 

энергия активации должны быть приблизительно такой 
же или несколько меньше (6-8 ккал/моль) . Однако для 
протекания этой реакции нужно преодолеть активацион
ный барьер,  обусловленный диффузией и имеющий для 
р аствора  высокой вязкости существенную величину 
(5- 1 0  юхал/моль) ; в результате энергия активации ре
акции (а) должна быть несколько выше, чем реакцпп 
(б) . Стеричеокий коэффициент реакции за,мещения обыч
но  на 1 -2 порядка выше стеричеокого коэффициента ре
ющии присоединения .  В результате реакция конденса
ции асфальтенов (а )  должна быть мещленней реакци и 
(б ) . Действительно, если бы скорость реакции (а)  бьша 
больше (или того же порядка ) скорости реакции ( б) , то 
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в векоторой степени проходила бы конденсация асфаль
rенов, в результате чего их средний молекулярный вес 
Гlовышался бы. В действительности молекулярный вес 
асфальтенов в результате крекинга в растворах всегда 
[!онижается. Это указывает, что образующиеся при рас
Г!аде асфальтенов р адикалы стабилизируются при реак
uи я х  с растворителем : 

А ---+ R ·  + R ' · 

R ·  + S ---+ RH + S · 
легкие 

nродукты 

R ' ·  + S ---+ R'H + s .  
асфальтены 

В табл . 1 9  представлены данные о выходе кокса при 
разложении асфальтенов в смесях «хорошего» и «пло
хого» растворителей . Чем «лучше» растворитель, тем 
выход кокса ниже, между составом растворителя и вы
юдом кокса имеется четкая 1корреляция.  

Таблица 19 .  Выход кокса при разложении асфальтенов 
из крекинг-остатка в растворах смесей трансформаторного 

и антраценового масел 

Условия крекинга 

температура , ! продол жи -
�.с 1 сльность, 

ч 

380 1 
380 1 
380 1 
380 1 
380 1 
380 1 
380 1 
380 1 
4 1 0  0 , 5 
4 1 0  0 , 5 
4 1 0  0 , 5  
4 i 0  0 , 5  

Состав исходного раствора , 
вес . %  

асфальте- jантраценовое ,трансформатор -
ны масло ное масло 

5 о 95 
5 20 75 
5 50 45 
5 95 о 

1 0 о 90 
1 0 20 70 
1 0 50 40 
1 0 90 о 
1 0  о 90 
1 0 20 70 
1 0  50 40 
1 0  90 о 

Выход кокса , 
вес. %. 

на исходные 
асq1альтены 

23 , 1 
2 1 , 5 

4 , 8  
0 , 0 

33 , 1 
29 , 4  
1 8 , 8  
0 , 0  

47 , 6  
28 , 4  
1 2 , 8  
0 , 0  

Аналогичные результаты были получены п р и  исполь
зовании в качестве растворителя смесей антр аценового
;ч а сла с парафино)\1 (табл .  20) . 
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Таблица 20. Выход кокса при разложении асфальтенов 
из крекинг-остатка в растворах смесей антраценового масла 

и парафина 

Условия крекинга 

температура, \ продолжи· 
ос тельность, 

ч 

380 1 
380 1 
380 1 
380 1 
4 1 0  0 , 5  
4 1 0  0 , 5  
4 1 0  0 , 5 

Состав исходного раствора, 
вес . % Выход �окса ,  

вес .  Уо . 
на исходные 

асфальте- \ 
парафин 

1 антраценовое асфальтены 
ны масло 

1 0  о 90 о 
1 0  1 0  80 о 
1 0  20 70 1 9 , 9  
1 0  30 60 25 , 9  
1 0  о 9С о 
1 0  30 60 1 0 , 3  
1 0  40 50 1 3 , 5 

Таким образом,  свойства растворителя .определяю
щим образом влияют на кинетику образования кокса, 
так как химическому процессу конденсации асфальте
нов до •кокса предшествует физический процесс выделе
ния фазы асфальтенов. Отличие «хороших», высокоаро
матизованных растворителей от «плохих» заключается 
в том , что из первых · асфальтены выделяются только 
при застудневании раствора . Так как концентрации,  при 
которых растворы асфальтенов застудневают, очень вы
соки, в «хороших» растворителях образование кокса 
даже при очень значительных концентрациях  асфальте
нов не происходит. Снижение растворяющей способности 
растворителя приводит 1К выделению фазы асфальтенов 
из  р аствора и, в результате, к образованию кокса .  Это 
представляет, конечно, весьма  большой интерес, так как 
в реальных процессах термической переработки нефтя
ного сырья вместе с накоплением асфальтенов происхо
дит изменение состава жидкой фазы,  в которой они ра
створены . Состав жидкой в условиях процесса фазы при 
термической переработке заданного сырья определяется 
температурой, давлением и продолжительностью реак
ции, причем влияние изменения этих параметров может 
быть разным .  В результате можно компенсировать влия
ние изменения одного параметра соответствующим изме
нением двух \других и ,  таким образом, управлять про
цессом коксообразования.  



Глава V 

О ПРИРОДЕ НЕФТЯНОГО КОКСА 

Образующийся при  жидкофазных термических пре-
3ращениях нефтепродуктов кокс, подвергаясь действию 
вЬiсоких температур длительное время ,  претерпевает 
3торичные химические и физические изменения ,  связан
!Ьiе с деструкцией м атериала кокса и удалением из не
· о  продуктов деструкции - легких углеводородов, водо
эода, сероводорода,  сероуглерода и др .  Наибольшую 
шформацию о природе нефтяного кокса 1может дать, 
JЧевидно, исследование обр азцов его, в минимальной 
:тепени Подвергшихея вторичным деструктивны м реак
щя м .  

Плотность промышленного нефтяного 1Кокса ,  получа
��юго в кубах,  составляет около 1 ,45 [85], кокса замед
Iенного коксования - 1 ,40 - 1 ,43 {86], получаемого при  
юксовании в псевдоожиженном слое, протекающем 
1 ри более высоких температурах, - 1 ,5 г/см3 {87] . Кокс, 
1 1тобранный из  последней трубы печи тяжелого сырья 
�вухпечной установки термического крекинга после про
оега ее в течение 38 суток, имел значительно более высо
;ую плотность - 1 ,77 г/см3• Ниже приведены данные о 
I[.�ОТНОСТИ обраЗЦОВ КОКСа, ПОЛучеННОГО В УСЛОВИЯХ iМИ
�И М аЛ ЬНОЙ деструкции первоначально образующегося 
\I атериала (в г/см3 ) , из которых видна , хотя и не вполне  
четко, тенденция к увеличению плотности кокса с уве
.1ичением температуры и продолжительности коксова 
ния . Во всех случаях кокс получается при непалнам 
, разложении асфальтенов и состоит, следовательно из  
частей, в р азной степени Подвергшихея вторичной дест
Рукции . Минимальное значение плотности кокса около 
1 ,24 гfсм3, что очень близко в плотности асфальтенов 
нз крекинг-остатка термического крекинга .  Интересно, 
Что плотность кокса , получаеvrого при  р азложении более 
а ро\I атизованных асфальт"енов из ·крекинг-оста11ка ,  су
Щественно меньше, чем обр азующегося при разложении 
асфальтенов из  битума .  
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Раз.1ожение асфальтенов из битума 
зации (d:i0 = 1 , 1 2 ± 0 ,06) в массе 
в течение 90 .мин . . • . . . . 

Разложение асфальтенов из битума 
зации (d�o = 1 , 1 2 ± 0,06) в массе 

nри 350 ос в течение 60 .мин 

nри 370 ос в течение, .мин 
20 
30 . . . . . . . . .  . 
50 . . . . . . . . .  . 
60 . . . . . . . . .  . 

при 380 °С в течен ие, .мин 
20 . 
40 . 
50 . 
60 . 
1 20 . 

nри 400 ос в течение, .мин 
1 0 
20 

J 30 
60 
90 

nри 450 ос в течение 1 0  .мин . 
nри  520 ос в течение 1 0  .мин . 

деасфальти
nри 350 ос 

деасфальти-

Разложение асфальтенов из крекинг-остатка тер
мического крекинга (d�0 = 1 ,20 ± 0,0 1 )  в массе 

nри 340 °С в течение, .мин 
20 . . . . . . . . .  . 
50 . . . . . . . . .  . 
90 . . . . . . . . .  . 
1 20 . . . . . . . . .  . 

nри 350 ос в течение, .мин 
20 . . . . . . . . .  . 
30 . . . . . . . . .  . 
40 . . . . . . . . .  . 
1 20 . . . . . . . . .  . 

nри 360 ос в течение, .мин 
1 0  
3 0  . . . . .  . 

60 . . . . . . . . .  . 
Разложение асфальтенов из крекинг-остатка в 

растворе трансформаторного масла nри 350-
4 1 0  ос в течение 60 .мин . . . . . . . . . . 

1 , 270 

1 , 332 

1 , 335 
1 , 335 
1 , 343 
1 , 375 

1 , 343 
1 , 349 
1 , 363 
1 , 376 
1 , 44 1  

1 , 327 
1 , 36 1  
1 , 368 
1 , 442 
1 , 375 
1 , 4 16 
1 , 4 1 4  

1 , 238 
1 , 240 
1 , 266 
1 , 284 

1 , 24 1 
1 , 256 
1 , 257 
1 , 320 

1 , 259 
1 , 283 
1 , 286 

1 , 354-l  , 408 

При прокалинании кокса в токе инертного газа  в ре 
зультате 'деструкции происходит выделение летучих про 
дуктов,  и плотность кокса увеличивается ( табл . 2 1 ) .  
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Таблица 2/ . Выделение летучих и изменение плотности кокса , 
полученноrо разложением асфальтенов из битума при 400 ос 

при прокаликании ero в токе rелия 
(плотность кокса до прокаливания 1 ,330 гfс.м3) 

Выделение летучих ( в  вес . % )  
Плотность кокса ( в  г/сж3) ,  npo-

nродолжи- каленного nри темnературах , 
тельность nри темnературе, се ос 
nро кали-

1 1 1 1 6oo · l 1 вания ,  
AIUH 500 600 700 900 500 700 900 

1 0 5 , 5  8 , 3 1 1 , 5 - - - - -

20 6 , 3  9 , 9 1 3 , 3  - - - - -

30 7 , 1 1 1 , 0 1 4 , 8  - - - - -

40 7 , 5 1 2 , 0  - - - - - -

60 8 , 0  1 4 , 1 - 30 , 8  - - - 1 , 734 
80 8 , 2  1 4 , 5  1 7 , 3 - - - - -

1 00 8 , 9 1 6 , 3  1 8 , 8  - - - - -

1 30 9 , 8  1 7 , 2  20 , 2  - - - - -

1 60 1 0 , 2  1 7 , 9  22 , 5  - - - - -

1 80 1 0 , 8  1 9 , 2  23 , 6  - - - - -

2 1 0  1 1 , 4  20 , 2  24 , 6  - 1 , 335 1 , 393 1 , 482 -

270* 24 , 0  30 , 5 32 , 4  - 1 ,  7 1 2  1 ' 726 1 ,  737 -

• Последние 60 жин все три образца nрокаливали nри 900 °С. 

По :мере р азвития дестру!кции ,  характеризуемой коли
чеством выделяющихся летучих, плотность кокса возра 
стает в начале очень медленно, а затем весьма быстро с 
увеличивающейся скоростью (рис. 2 1 ) .  Это явление, 
вероятно, объясняется следующим . Отщепление  от ко
ксовой массы части неароматизированного алифатиче
ского 'УГЛерода и удаление л етучих продуктов р аспада 
в начале почти н� увеличивает диаметр а и числ а  пор, до
ступных для пикнометрической жидкости (этилового 
сnирта ) ,  так  как остающиеся алкильные (и другие )  
группы продолжают блокировать их. Поры становятся 
доступными для этиловой жидкости только тогда, когда 
из них удалены все или почти все алкильные группы . 
Поэтому при  удалении относительно небольших коли
честв летучих в конце прокаливания плотность кокса 
возр астает в зn:ачительно большей степени ,  чем в начале. 

По-видимому, прокаливание кокса ведет не  только к 
J.еструкции и удалению алифатической его части, но и 
(nараллельно) к конденсации ,  ароматизации алифати-
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ческих структур .  При прокалива нии 1кокса при 990 "С I: 
течение 1 ч выделяется 30/� % летучих и плотность кокс<J 
возрастает до 1 ,73 г/см3• Пр и  прокаливании его в течениl 
2 1 О .мин при 600 и 700 °С, а затем в течение  60 мин пр н 
900°С суммарно выделяется летучих соответственнrJ 
30,5 и 32,4 % , т. е. практически столыко же, 'Плот. 
но.сть возрастает та:кже до 1 ,73 г/см3• Однако пр 11 
прокал ивании кокса в течение 2 1  О .мин при 500 ос , а 
з атем в течение 1 ч при 900 °С летучих выделяется зн а . 
чительна меньше - 24 % ,  плотность возрастает почти Е 

7,8 r--т----г----, 

1,7 

О !О 20 ЗО 
ВыiJеленце лemyqu:r,fJec. % 

Рис. 2 1 .  Зав исимость 
П.l О Т Н О С Т И  G( 0 K C 3  ОТ 
выделения .1етуч их 

соединений .  

такой же степени - до 1 ,7 1  г/смэ 
Это можно объяснить протекани. 
ем  параллельных реакций дест. 
рукции до низкомолекулярных. 
удаляющихся из кокса летучих 
продуктов ,  и ароматизации,  при. 
водящей к карбонизации алифа. 
тических структур ,  причем аро
матизация происходит с меньшей 
энергией активации,  чем дестру� 
ция ,  и при  высоких теl\lпературах 
прокаливания становится несу· 
щественной.  

Выход кокса при разложении 
асфальтенов из  битума деасфаль· 
тизации в массе составляет 60 % 
П рокаливанне при 900 ос в тече· 
ни  е 1 ч приводит к потере '"'"' 30 %  
массы этого кокса . Следователь· 

чо, выход прокаленного кокса составляет '"'"' 42 %  от ас·  
фал ьтенов, что, видимо,  оче!'!ь близко к содержанию в 
асфальтенах углерода в аром этических кольцах .  Элемен· 
тарный состав кокса резко отличается от элементарного 
состава других видов пирауглерода высоким содержани· 
ем водорода . Атомное отношение С :  Н для кокса значи· 
те�'Iьно  ниже, чем для других видов пироуглерода,  и со· 
ставляет 2-4 (табл . 22 ) . 

З начительно больше водорода содержит кокс, полу· 
ченный при  низких температурах и в минимальной сте· 
лени подвергшийся вторичной деструкции . В табл .  23 
приведены данные о содержании углерода и водоро;Р 
в асфальтенах и коксе, образующихся при  крекинг: 
нефтяных смол. 
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Таблица 22. Элементарный состав кокса 

Состав, вес. % 

1 1 1 1 
с : н  

Условия получения (атом-с н s о N ное ) 

Коксование в псевдоожи-
женнам слое . 89 , 1 2 , 1 - - - 3 , 54 

Замедленное коксование 
крекинг-остатка сер-

инетой нефти, про-
каленного 5 ч при 
500 ос . 92 , 50 2 , 20 3 , 34 1 , 26 3 , 50 

гудрона сернистой 
нефти 9 1 , 40 1 , 80 4 , 04 1 , 66 4 , 23 

то же . 89 , 60 3 , 80 4 , 03 - 1 - 1 ,  96 
крекинг-остатка ма-

ласериистой нефти 93 , 44 3 , 50 0 , 95 2 , 07 2 , 22 
Термический крекинг тя-

желого сырья 9 1 , 9 1 2 , 46 2 , 33 - - 3 , 1 1  
Термаконтактный крекинг 

при 530 ос 
гудрона 88 , 1 0 3 , 03 3 , 88 1 , 3 1  1 , 99 3 , 42 
крекинг-остатка 87 , 9 1 2 , 56 2 , 73 1 , 00 2 , 92 2 , 86 

Таблица 23. Элементарный состав асфальтенов и кокса , 
образующихся в результате крекинга смол при 400 ос 

Продол жи- Асфал ьтены Кокс 
тельность содер жание, вес . % содер жание,  вес . �� 
крекинга ,  

Лите-
рату-

ра 

8r 

26 
26 
26 
89 
-

88 
88 

С : Н  
AtUH с 1 н 

1 с : н  
(атомное) с 1 н 1 ( атомное) 

20 84 , 35 7 , 27 0 , 97 Н е о б р а з у е т с я  
80 86 , 1 6 6 , 65 1 , 08 87 , 1 6 5 , 76 1 , 26 

1 00 85 , 67 5 , 74 1 , 24 86 , 06 4 , 86 1 , 48 
1 20 86 , 52 5 , 64 1 , 28 86 , 56 5 , 6 1  1 , 29 
1 50 86 , 60 5 , 78 1 , 25 89 , 1 0  5 , 66 1 , 3 1  

В табл . 2 4  nриведены данные о содержании углерода 
и водорода в асфальтенах и коксе, образующихся nри  
р азложении асфальтенов в массе. 

Атомное соотношение С : Н - кокса всего н а  0, 1 -0,2 
больше, чен для асфальтенов, из которых он nолучается . 
Средние значения соотношения С : Н  для кокса , nолучен
ного при низких температурах в условиях  неполного раз
ложения исходного сырья , составляют 1 , 1 5- 1 ,30. Ср ав-
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Таблица 24 . Элементарный состав асфальтенов и кокса, 
полученного при разлож ении асфальтенов в массе 

Содержание, вес . % 

Продукт 1 
с : н  

с н (атомное) 

Асфальтены из битума 
,N'g 1 84 , 1 0 8 , 30 0 , 84 
,N'g 2 85 , 20 8 , 39 0 , 85 
,N'g 3 85 , 42 8 , 50 0 , 84 
N� 4 85 , 70 8 , 42 0 , 85 

Асфальтены при крекинге асфальтенов 
из битума 

350 °С , 20 .мин . 85 , 22 7 , 59 0 , 94 
350 °С , 50 .мин . 85 , 3 1  7 , 1 3  1 , 00 
350 °С , 60 .мин . 85 , 08 7 , 30 0 , 97 
350 ос, 1 50 .Ми'Н 84 , 96 7 , 45 0 , 95 
350 °С, 300 .мин 85 , 22 7 , 04 1 , 0 1  
380 ос, 10 .мин . 86 , 40 7 , 24 0 , 99 
380 °С, 30 J.lиH . 86 , 1 2  6 , 94 1 , 04 
400 °С , 1 0 .мин . 85 , 03 7 , 44 0 , 95 
400 °С, 50 .мин . 84 , 95 6 , 69 1 , 04 

1( оке при крекинге асфальтенов из би-
тума 

350 ос, 1 20 .мин 84 , 1 8  6 , 02 1 , 1 7 
350 ос, 240 .мин 85 , 1 3 5 , 72 1 , 24 
370 °С , 30 .мин . 85 , 07 5 , 77 1 , 23 
380 °С , 1 0  .мин . 84 , 40 6 , 77 1 , 04 
380 °С, 30 .мин . 85 , 93 5 , 72 1 , 25 
380 °С, 60 .мин . 86 , 50 5 , 65 1 , 27 
380 °С, 1 20 .мин 86 , 26 6 , 09 1 , 1 8 
400 °С , 50 .мин . 85 , 23 5 , 58 1 , 28 

А сфальтены из крекинг-остатка 
,N'g 1 . 85 , 46 6 , 6 1  1 , 07 
,N'g 2 .  86 , 97 6 , 89 1 , 05 
,N'g 3 . 86 , 43 7 , 42 0 , 97 

А сфальтены при крекинге асфальтенов 
из крекинг-остатка 

340 °С, 10 .мин . 86 , 23 6 , 7 1  1 , 07 
340 °С , 60 .мин • 85 , 24 6 , 55 1 , 08 
350 °С , 50 .мин . 86 , 1 9 7 , 1 6  1 , 00 
350 ос, 60 .мин • 86 , 22 7 , 55 0 , 95 
360 ос, 40 .мин . 84 , 92 6 , 60 1 , 05 
360 °С , 60 .мин • 84 , 60 6 , 56 1 , 07 
360 °С , 90 .мин . 86 , 26 7 , 02 1 , 02 
360 °С, \ 20 .мин 84 , 79 7 , 00 1 , 0 1  
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Продолжение табл. 24 

Продукт 

Кокс при крекинге асфальтенов из 
крекинг-остатка 

340 °С, 1 о .мин . 
340 °С, 60 .мин . 
350 °С, 50 .мин . 
350 °С, 60 .мин . 
360 ос, 40 .мин . 

360 °С, 60 .мин . 
360 °С, 90 .мин . 
360 ос, 1 20 .мин 

Содер жан ие, вес . '% 

с 

84 , 47 
85 , 29 
85 , 86 
85 , 37 
85 , 74 
86 , 06 
85 , 00 
86 , 07 

н 

6 , 67 
6 , 35 
6 , 33 
6 , 25 
6 , 34 
6 , 27 
6 , 1 6  
5 , 66 

с : н  
( атомное) 

1 , 07 
1 '  1 2  
1 '  1 3  
1 , 1 4 
1 '  1 3  
1 '  1 5  
1 '  1 5  
1 , 25 

1IИМ это значение с величиной С : Н  для полимеров арома
тических углеводородов : 

[-Q- 1 СНз х 

[ -Q-сн�- ]х . . . . . . . . . . . . . . 

Г\. 

-
-cн,-g-rn,-

- ' 
. . . . . . . . . .  . 

г<СНз 

-

-СН,�-СН,-

- ' 

. . . . . . . . . .  . 

f � -СН3 СНз 

_ �-r-<-сн2-
� ·  § ь - Х  

1 ' 1 7  

1 , 1 7 

1 , 33 

1 , 2 1  

1 , 27 ' 
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96 

1 1 

н с�сн, . . . . . . . . . .  1 , 4  
3 - х 

- �у-ллл� . . . . . . . . . .  2 , 2  

/lAN - - Х  

-н3С СН3 СН3 СН3-
}---<_· >---< 

. . . . . . . . . . 1 , 29 



Моделью стру1ктурной единицы кокса, подвергшегося 
действию высоких температур в течение более или менее 
продолжительного времени, с точки зрения элементар
ного состава могут служить конденсированные полицик
лические углеводороды. Модели структурной единицы 
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первичного кокса должны включать значительные ко
дичества алифатического углерода . Для приведеиных 
структур с С :  Н в преде.'lах  1 , 1 5- 1 ,29 отношение числа 
алифатических атомов углерода к общему их  числу со
ставляет 1 4-28 : 1 00. 

Если записать реакцию J<Онденсации асфальтенов до 
кокса в виде : 

то из  экспериментальных данных о молекулярнqм весе 
асфальтенов, величине С : Н  для асфальтенов и кокса и 
выходе кокса можно определить х и у. Для случая  ко
ксования асфальтенов из битума :  

zClGOHlss = zC&oHlo;; + CzlooHzsз 
( М . в. = 2 108 ,  ( выход 61 %, 
С : Н = 0,85) С : Н = 1 , 20) 

Для коксования асфальтенов из  крекинг-остатка : 

zCsoHso '= zС1вН26 + Cz64Hzo4 
(М. в .  = 1 040, ( выход 79%,  
. С: Н = 1 )  С : Н = 1 , 1 8 )  

Отщепля ющиеся от асфальтенов при конденсации их 
до кокса продукты , как следует из такого рассмотрения,  
имеют довольно н асыщенный характер.  Кокс содержит 
карбены - вещества ,  нер астворимые в бензоле, но раст
воримые в сероуглероде, и карбоиды, нерастворимые  в 
органических растворителях.  

Ниже приведены данные о содержании карбенов 
(в вес. % )  в образцах кокса, полученного при р азличных 
условиях в результате р аз,тюжения асфальтенов из би
тума деасфалыизации :  

350 °С, 1 0  .AIUН. • 

350 °С, 20 Аtин. . 
350 °С, 30 мин. . 
350 °С, 60 АlиН. , 
520 °С, 60 мин. . 

1 7 , 3  
1 1 , 6 
9 , 0 
3 , 5  
0 , 0  

Содержание карбелов при  изотермическом р азложе
нии  асфальтенов уменьшается с увеличением продол
жительности реакции ,  карбены превращаются в нераст
воримые карбоиды. С увеличением температуры обра· 
зования кокса содержание в нем карбелов быстро пада· 
ет до нуля . В табл .  25 приведены данные о физико-хими-
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ческих свойствах карбенов и карбоидов, выделенных из  
кокса , образующегося при разложении  асфальтенов из 
крекинг-остатка в растворе. 

Таблица 25. Физико-химические свойства исходных асфальтенов, 
карбенов и карбоидон (90] 

Асфальтены 

Продукт 

• • • • • • • •  о 

Карбены из кокса , полученного 
разложением асфальтенов при 
350 ос . . . . . . . . . . .  

Карбоиды из этого кокса 
Асфальтены 
Карбены из кокса , полученного 

разложением асфальтенов при 
390 ос . • • • • • •  о 

Карбоиды из этого кокса 
Асфальтены . . . 
Карбены из кокса, полученного 

разложением асфальтенов при 
410 ос . . . . . . . . . . . .  

Карбоиды из этого кокс;1 

Содержан и е ,  
вес . % 

с 1 н 

85 , 30 7 , 09 

85 , 29 6 , 02 
85 , 53 5 , 20 
85 , 20 7 , 22 

85 , 3 1 5 , 96 
85 , 77 5 , 1 7  
85 , 1 0 7 , 30 

85 , 48 5 , 8 1  
85 , 89 b , l 3  

С : Н 
Средне· 

(атом- d20 Ч IIС.10ВОЙ 4 мо.�екул я р -
но е) ный вес 

1 
! , ОС. 1 , 1 8 940 

1 ,  1 8  1 , 32 1 35 600 
1 , 37 1 , 37 -

0 , 98 1 , 1 6 925 

1 , 1 9 - 1 22 1 00 
1 , 38 1 , 4 1  -

0 , 97 1 , 1 6 1 027 

1 , 24 - 1 1 7 0/Ю 
1 , 39 1 , 42 -

Молекулярный вес карбенов был определен осмоме
трически с использованием в качестве ·мембраны стек
.пянной пористой пластинки с осажденным в порах фер
роцианидом меди (путем последовательного пропитыва
ния раствора ми CuS04 и K1Fe (CN) s ) . Результаты изме
рений для одного из  определений приведены н а  рис .  22.  
Отрицательное значение второго вириального коэффи
циента (В) в уравнении зависимости приведеиного ос
мотического давления от концентра ции : 

n 
с = А + Вс 

где :;t - осмотическое давление ; с - кон центр аци я  р астворенного 
вещества ;  А и В - вири ал ьные коэффициенты. 
объясняется тем, что карбены в р астворе сероуглерода 
ассоциированы.  

По соотношению С : Н  1карбены занимают промежу
точное положение между асфальтенами и карбоидами .  
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С р еднечисловой молекулярный вес карбенов ( с  учетом 
выхода кокса при  разложении асфальтенов ) соответст
вует конденсации в молекулу карбенов 1 40- 1 80 моле-

кул асфальтенов .  С увеличением температуры коксаоб -
р азования  молекулярный вес карбенов понижается .  Это 

18 

12 . .  
� � 
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о 

" 
� 

� � 

8 16 2lf. 32 
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Рис. 22. Результаты оп
ределения осмотического 
давления (в с.м столба 
CS2) растворов карбе-

нов в сероуглероде. 

соответствует уменьшению дли
ны реакционной цепи по.'Iикон
денсации асфальтенов с увели
чением темпер атуры .  Плотность 
карбенов близка (несколько 
ниже) плотности карбоидов . 
Естественно предположить, что 
карбелы отличаются от карбо-
идав только тем , что послед
ние являются сшитым полиме
ром ,  и более высокое отноше
ние С : Н для карбоидав 
обусловлено большей степенью 
отщепления относите.'IЬно м ало
ароматизованных фрагментов 
при  сшивании линейных про
дуктов конденсации асфальте
нов (карбенов ) . Для повыше-

ния соотношения С : Н  в молекуле кар белов среднего мо
лекулярного веса 1 36 600 от 1 , 1 8 до соответствующего 
кар боидам значения 1 ,37 при  реакции : 

С1о 550 На ооо = zCxHy + С1о 550-х На ооо-у 
rде х = 1 6 ; у = 26 tсм. стр .  98) . 
z 1должно быть р авно 84, т. е. молекулы карбелов 
сшиты в карбоиды через «интервал» среднего молеку
лярного веса "'"""' 1 600. Если изобразить ту часть молекуJlЫ 
асфальтенов, 1Которая  входит в структуру карбоидов, ок
ружностью, то карбоиды можно описать следующей мо
делью ( рис .  23) . 

Р азумеется, эти рассуждения,  основанные на  предпо
ложении, что при конденсации каждой молекулы ас
ф альтенов отщепляется среднестатистическая молекула 
С 1вН2в, очень неточны, и приведеиная модель строения 
карбоидав весьма приблизительна .  Однако они (рассуж
дения ) , по-видимому, дают наименее возможную степень 
сшивания фра11ментов молекул асфальтенов в карбои 
дах; в действительности она ,  вероятно, значительно выше. 
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Парамагнитнасть кокса нес.колько выше парамагнит
ности асфальтенов, из которых он получен . Ниже приве
дены данные о парамагнитности ( спин/г · 1 0-18 )  асфаль-

Рис. 23 .  Схема строения карбоидов. 

тенов и кокса, полученного при их термическом р аз.Jiо
жении в м ассе :  
Исходные асфальтены Кокс , полученный при 

Ng 1 . . . . . . . 1 4 ,  5 разложении асфальте-
Ng 2 . . . . . . . 1 1  , 8 нов 
N2 3 .  . . . . . . . 8 , 3  350 °С, 300 мин. 23 , 6  

Неразложившиеся асфаль- 380 °С, 30 .иин. . 22 , 9 
тены после крекинга 400 °С, 40 мин. . 30 , 6  

350 °С, 1 50 мин. . . 1 4 . 6 400 °С, 60 мин. . 24 . 5 
380 °С, 30 мин. . . . 7 , 3  520 ос, 60 мин. . 1 8 , 0  

По данным М.  Е . Левинтера [49], р азличие в пара маг-
нитности асфальтенов и кокса несколько выше - поряд
ка 1 019 спин/г для асфальтенов и 1 020 спин/г для кокса.  

Рис. 24 .  Спектры (спектрофотометр UR-20, таблетки KBr тол 
щиной 1 мм, соотношение KBr : продукт = 400 : 1 ) :  

1 - асфальтенов ;  2 - кокса . 

Рост парамагнитности при переходе от асфальтенов к 
коксу соответствует увеличению доли углеродных ато
мов в конденсированных ароматических кольцах. На 
рис .  24 приведены спектры асфальтенов, выделенных 
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п uсл е  кр ек и н га нефтяных асфальтенов при 380 ос в тече
н и е 75 лtин в атмосфере гелия , и полученного при  это�r 
кокс а . Спектры асфальтенов и кокса весьма  близки . 

Таким образом,  асфальтены, карбены и карбанды от
носительно близки по своим свойствам . Изменение всех 
свойств в этоl\I ряду соответствует тому, что карбены яв
ляются высокомолекулярным продуктом линейной (двух
мерной)  конденсации асф альтенов, а карбанды - сши
тыы поли.мером.  Альтернативой представv'Iения о карбои 
дах, ,как о сшитом полимере,  может являться представ
.'Iение о них как о продукте, состоящем из дискретн ых 
ыакромолекул , имеющих больший,  чем карбены, моле
кулярный  вес п большую степень ароматизованности . 
Такое представление не  согласуется с приемлемыми схе
мами 1механизма конденсации асфальтенов до кокса .  
Нет сомнения, что в молекулу асфальтенов входит не
сколыко более или tменее отличающихся структурных 
звеньев, одинаково способных вступать в реакцию кон
денсации, что при любом механизме этой реакции долж
но п риводить к образованию сшитого полимера . 

Рентгенографические исследования указывают н а  на 
личие в нефтяном коксе ароматических слоев небольша
го ( 1 2- 1 6  А) диаметра {49] . В слое такого диаметр а  
содержится 43-77 атомов углерода ( 1 4-28 конденси 
рованных колец) . Трехмерная упорядоченность отсутст
вует, но ароматические слои имеют тенденцию распола 
гаться преимущественно параллельными пачками.  При  
прокаливании приблизительно до  1 500 °С происходят де
струкция неароматических структур,  содержащихся в ко
ксе,  и выделение летучих продуктов , приводящие к ро
сту содержания углерода - протекает карбонизация .  
В результате карбонизации содержание водорода в ко
ксе снижается приблизительно до 0,04-0,06 % ,  содер 
жание  серы  в случае сернистых коксов с 3,5-4,0 до 
0,8- 1 ,о % [26] . 

Как видно из данных рис .  25, 75-90 % имеющегося 
в коксе водорода выделяется при  прокаливании до 
1 000 °С, удаления же серы при темпер атурах прокалива 
ния  ниже 1 200 °С практически не происходит. Это связа 
но с прочностью тиофеновых структур ,  в которых в ос
новном находятся атомы серы в продуктах нефтяного 
происхождения [40] . Плотность кокса в результате кар 
бонизащш возр астает до  2 , 1 2-2, 1 5  г/см.3• Деструкция 

1 02 



1 еароматического углерода в результате, видиl\ю, сши -
1ания ароматических слоев при  рекомбинации образую
дихся свободных валентностей и частично в результате 
t роматизации приводит к увеличению диаметра арома -
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Рис. 25. Зависимость элементарного состава кокса от 
температуры прокаливания ( в  течение 5 ч ) : 

а - кокс из смеси серн истых иефтей ; б - кокс из смеси м адо
сернистых н ефтей ; 1 - у t лерод; 2 - водород; 3 - сер а .  

тичеоких слоев 'до """ 50 А. Начальную ·стадию !Карбони
зации относительно степени графитизации можно опи
сать как реакцию первого порядка с энергией актпва
ции около 82 ккал/моль [9 1 ] , что примерно соответствует 
величинам энергии связи С-С ( связи С-С в молеку
.'! ах парафинов и циклопарафинов имеют прочность 73-
86 ккалfмол ь ,  связи СвН5-R. 11Де R-СНз, C2Hs, СзН1, 
86-9 1 ккалfмоль , связи CвHsCH2-R (63-65 ккал/.моль )  
и связей С-Н,  сопряженных с ароматическими ко.тi ьца
ми (76-83 ккал/моль ) . 
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Это дает основание полагать, что скорость роста гра 
фнтовой упорядоченности лимитируется на  этой стадии 
хю.шческими реакциями деструкции неаром атических 
структур .  В результате карбонизации наряду с увеличе
нием доли атомов углерода в ароматических слоях и 
размера слоев в результате реакции дегидрирования ,  
по-видимому, образуются термостойкие структуры типа :  

1 1 1 с - с  1 

хх - хх  1 1 
п прока.'Iенный до ,_, 1 500 ос кокс представляет собой 
сшитый полимер с весьма жестким каркасом .  Дальней
шее прокаливайие до ,_, 1 900 ос приводит в р езультате 
р азрыва связей С = С  и С = С  к разрушению полимерно
го каркаса ,  при  этом образуется закрытая микропори 
стость, что  ведет к векоторому снижению плотности.  
Преобр азов анпя  «углерода» в интервале ,_, 1 500- 1 900 °С 
В .  И .  Касаточкин относит к предкриста.riЛизационной 
стадии [92] . При  более высоких температурах происхо
дит у i<Л адка ароматических ,слоев в графитовый кри
ста.'Iл ,  сопровождающаяся их сращиванием.  Эта стадия 
кристаллизации имеет очень  высокую ( ,_, 1 60-200 
ккал/моль) энергию активации {9 1 ] . Результаты воздей
ствия прокаливания на  р азличные виды графитирующе
гося углерода (по В . И . Касаточкину) приведены н а  
рис.  2 6  [92] . 

П рирода нефтяного кокса изучалась намного мень
ше, чем ископаемых углей .  И меющиеся данные показы 
вают,  что нефтяной кокс близок по свойства м  к углям ,  
хотя исходный м атериал и условия образования этих ви 
дов «углерода» совершенно р азличны. В настоящее вре
мя имеются две основные точки зрения на  строение уг
лей. Ряд ученых, сознательно или подсознательно бази
руясь на  том, что часть вещества углей э·кстрагируется 
и экстракты содержат фракции среднего молекулярного 
веса от 400-500 до 6000 [93], считает, что уголь состоит 
из дискретных �макромолекул . На основе обобщения 
данных ,  по.'Iученных при  изучении углей 'Методами эле
� Iентарного а н ализа ,  'Р ентгенографии ,  пнфракрасной спек
троскопии ,  окисJiения и други ми ,  предложены структур-
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ные фор мулы ·среднестатистической макромолекулы угля .  
На  рис .  2 7  приведен а  формул а  среднестатистической мо
лекулы одного из  типов угля ,  предложенная Ван -Креве
ленО:\1 [94] в р азвитие формулы Фукса [ 95] . Пр едпо
лагается , что неплоская м акромолекула угля состоит из  
нескольких неповторяющихся структурных единиц:  кон
денсированных ароматических ядер (заштрихованных) , 
связанных через конденси 
рованные с ними циклогек
сановые кольца и их серу- и 
кислородсодержащие ана 
логи ; небольшая часть ато
мов углерода входит в али
фатические ·структуры.  

Н а р ис. 28 приведена мо
дель среднестатистической 
элементарной единицы м ак
ромолекулы угля,  предло
женная Гивеном [96] , в ко
торой в отличие от модели 
Бан-Кревелена ароматиче
ские . ядра представлены 
нафталиновыми системами  
( по  Ван -Кревелену-от б до 
1 1  ароматических конден
сированных колец в ядре) .  

Все предложенные моде
ли молекулы угля (далеко 
не исчерпывающнеся приве
денными)  включают конден
сированные ароматические 
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Рис. 26. Зависимость меж
слоевого расстояния (doo2) ,  р азмеров кристаллитов (La ,  
Lc) и плотности ( Р ) «уrле
рода» от температуры его 

обработки. 

кольца ,  связанные с алициклическими  и алифатическими  
структур ами ,  содержащими  в различных функциональ
ных группах атомы азота, серы и кислорода (отчасти 
входящие в ароматические кольца или связанные непо
средственно с ними) . Различия в комбинировании и виде 
структур в моделях макромолекул, предложенных раз 
ными  авторами, конечно, существенны, но при современ
Iюм уровЕе знаний в этой обла·сти представляются не
принципиальными .  Принципиально отличается точка 
зрения на  уголь как на  «сшитый», сетчатый полимер , 
впервые сформулированная  В .  И .  Касаточкиным [97-
99] на основе рентгенографических исследований .  На 
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Рис. 27. Модель молекулы витрена м алометаморфизованного угля 
по Д. Ван-Кревелену. 

Рис. 28. Модель ·молекулы витрена м алометаморфизованного угля 
по Г.ивену. 



рис .  29 приведена модель угля, предложенная  В .  И .  Ка
саточкиным . Трехмерный полимер представ.'!яет собой 
совокупность конденсированных ароматических структур 
с раз.ТJичным чис.ТJом колец, связанных между coбoii и а.1 -
килированных алифатическими  цепями ,  котор ые содер
жат и различные гетероатомы. Ароматические уг.1ерод
ные структуры имеют тенденцию р аспо.1а гаться пачками 
параллельных с.ТJоев.  Соотношение между ко.1ичеством 
углерода в 'конденсированных аро:-.t атических ко.1 ьцах 
и в алифатических цепях  определяется степенью карбо
н изации органического вещества .  Одновременно близкая 
модель была предложена Р .  Франклин [ 1 00- 1 02]  для 
термаантрацита (рис . 30) . 

Рис. 29. Модель структуры  угля (витрена) по В . И. Касаточкпну: 
а - структурн ая единица вещества угля ;  б - структура уг.1 я .  

На рис. 3 1  приведены схем ы  строения угля ,  предло
женные Хиршем [ 1 03 ] 1• По Хиршу, уголь с низкой сте
пенью ,метаморфизм а  (карбонизации )  является отчасти 
сшитым полимером такого же типа,  как преддожено 
В . И .  ка,саточ�иным, а уг.'lИ  с !ВЫСОКИМ содержанием уг
лерода состоят из м акромолекул, представдяющих со
бой ядра ароматических конденсированных колец, имею
щих алифатическую «бахрому». Алифатические цепи 
укорачиваются с увеличением содержания углерода в 
угле .  В настоящее время наиболее обосновано представ
ление о структуре углей как о сшитых гетеропо.ТJ имерах 
(т. е .  полимерах,  мономерные звенья которых неиден-
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тичны ) ,  плодотворно развиваемое В .  И .  Касаточкиным 
п прпнятое бо.1ьшинством исследователей в этой обл а
сти . 

а 

Рис. 30. Схе�1ы строения 
уr.1еродных веществ по 

Р. Фр а н к.шн : 
а - н е г р а ф и т и р у ю щ е гося углеро· 
д а ;  б - и с к у с с т в е н ного гра фита ; 

в - тер " оа н тр а цИl а 

а 

tf 

8 

Рис. 3 1 .  МодеJiь структуры yrJiя 
по Хирщу: 

а - соткр ыта я структура » ( 80% С ) ; 
б - «жидка я структура»  ( 89% С ) ;  
в - еструктура а нтрацита » (94 % С ) ;  
1 - попереч н ы е  связи ; 2 - аром атиче
ские слои ; 3 - п ор ы ;  4 - а мор фное ве
щество;  5 - групп а  слоев ; 6 - одиноч-

н ые слои и а морфное вещество. 

Применительно к нефтяному коксу современные 
представ.1ения о строении нефтяных асфальтенов и рас
смотренные р езультаты исследований конденсации их до 
кокса и свойств кокса позволяют предложить следую
щие J.ОПО.'! I I е н и я к модели В . И . Касаточкина .  
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1 .  Так как гетераатомы в асфальтепах  входят глав 
ным образом в тиофеновые, фурановые и пиридиновые 
кольца, конденсированные с ароматическими [40], то в 
коксе они должны быть связаны непосредственно с 
ароматическими слоями,  а не с алифатическиы углеро
дом .  

2.  Конденсированные кольца в молекул ах асфадьте
нов связаны между собой, по-видимому, не длинными 
п арафиноными цепями,  а по типу Ar-Ar, Ar-,-CH2-Ar 
и Ar-CH2-CH2-Ar. В процессе конденсации асфаль
�енов наиболее вероятно образование связей типа :  

и 

В результате деструкции алифатич еских цепей и нафте
новых колец в образовавшемся коксе при реакциях типа : 
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Рис.  32. Cxe�I a превращени й  карбоидав (подро бно см.  рис. 33-35) : 
А - в м ини м ал ьной степени Подвергшихея термической деструкции; В и С - измен ени я их строения в результате тер м ической деструкции.  
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и им  подобных могут происходить ароматизация алифа
тического углерода и дальнейшее сшивание полимера 
связями -СН2- и -СН2-СН2-. Образование более 
длинных алифатических цепей, связывающих аромати 
ческие кольца,  м аловероятно, так  как связь С-С, со
пряженная с ароматическим кольцом, зн ачительно с.'Iа 
бее  остальных связей в а.1ифатических цепях и разрыв 
ее происходит со значительно большей скоростью. Та
ким образом,  слои углерода в аром атических .конденси
рованных кольцах до.'Iжны быть связаны не длпннымп 
а.'Iпфатическими цепями ,  а непосредственно и группа;-.ш 
-СН2- и -СН2-СН2-.  

3 .  Первично получаемый кокс, в малой степени под-
вергшийся деструкции ,  должен содержать, в соответствип 
с Представлениями о строении  асфальтенов, существен
ные количества углерода в структуре  циклопентановых 
и циклогексановых колец. 

С учетом этих дополнений модель строения  карбои 
дав нефтяного кокса, в минимальной степени подверг
шегося термической деструкции ,  может быть описан а  
следующей схемой ( рис .  32-35) . По этой схеме дест
рукция образовавшегося сшитого полимера асфальтенов 
приводит к увеличению степени сшивания и содержания 
углерода .  Первпчно образующийся кокс ( карбоиды ) 
являет.ся относительно м алосшитым полимером,  содер
жащи м  ядра (ламеллы ) конденсированных ароматиче
ских колец такого же размера ,  как исходные асфальте
ны . Деструкция полимера приводит к отщеплению ча 
сти углеродных атомов, не входящих в структуру аро
матических колец, ароматизации одних и разрыву дру
гих нафтеновых ,колец, в результате чего повышаются 
степень сшивания полимера и содержание в нем аро
м атического углерода при  медленном росте ламелл . Со
держание в карбоидном полимере различных структур
ных групп определяется в значительной степени хими
чески м строением асфальтенов, при конденсации кото
рых обр азуются карбоиды . Следовательно, свойства 
кокса зависят от свойств исходного сырья .  Эта зависи
мость должна быть выражена тем сильнее, чем меньше 
степень деструкции первично образующегося кокса .  
Кроме того, свойства кокса зависят от  температуры его 
образования и продолжительности деструкции образо
вавшегося кокса ,  которая в значительной степени ниве-
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лирует различия его свойств, связанные с различием в 
химическом строеюш исходных коксообразующих ве
ществ . 

Таким образом , строение нефтя ного �кокса принци 
пиально отлично от строения других видов пироуглеро
да , что связано непосредственно с различиями механиз 
м а образования пирауглерода из  жидкой и газовой фаз . 
Прокаливанне кокса вначале нивелирует, а затем устра 
няет разли чия в его внутреннем строении по сравнению 
с другими видами  пирауглерода ( морфологические раз
личия, конечно, при этом остаются ) . 
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ОБРАЗОВАНИЕ УГЛЕРОДА 
В ТЕРМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ ПЕРЕРАБОТКИ НЕФТИ 

При переработке нефти могут происходить три типа 
процессов образования пироуглерода : из жидкой фазы ; 
из газовой фазы;  из жидкой и газовой фаз одновремен
но .  Во  втором случае  образуется пирауглерод (кроме 
случая  очень  высоких температур, когда образуется так
же сажа ) . Относительно процесса образования пирауг
лерода установлены следующие закономерности [2] . 
Скорость образования пирауглерода пропорциональна 
величине поверхности, на которой он выделяется . Реак
ция имеет первый порядок по концентрации углеводоро
да и сильно тормозится водородом .  Энергия активации 
реакции изменяется с изменением температуры, поэтому 
расчет величины э нергии активации  по уравнению Ар
рениуса дает неверный результат. П .  А. Теспер предло
жил р ассч итывать активационный барьер разложения 
до углерода для молекул, соударяющихся с поверхно
стью, исходя из уравнения :  

n = Ne-EIRT 

где n - число р азл а г ающи х с я  до у глерод а  у гл еводородн ых мо
л екул , .люлекул · с.лг2 · сек-1 ; N - число удар ов молекул о п овер х 
н ость t.лtолекул · с,н-2 · сек-1) ,  определ яемое п о  фор муле Кнудсен а :  

р N - ---:::===-
- y2nmkT 

где Р - давление ;  т - м асс а мол е кул ы ; k - константа Б ол ьцм а
н а ; Т - абсолютн ая темпер атур а . 

В и нтервале температур 850-925 °С активационный 
барьер разложения до углерода ряда углеводородов 
(табл.  26) составляет 36,5 ± 3,5 ккал/Аtаль,  и скорости 
образования пирауглерода из различных углеводородов 
р азличаются в относительно м алой степени. В табл . 26 
приведены данные о кинетике отложения пирауглерода 
при пиролизе некоторых углеводородов. Пирауглерод 
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Углеводооод 
Темnера· 

тура, ос 

е н зол 850 
875 
900 
925 

о.1уол 850 
875 
900 
925 

,иклоrексан 850 
875 
900 
925 

· Гексан 850 
875 
900 
925 

э тилен 850 
875 
900 
925 

Таблица 26. Данные о кинетике образоваьия nироуrлерода 

Средняя 

Средняя концентрация 
углерода в реакционной 

зоне, .мгjс.мз газа 
концентрация 

исходного 
уг леводо�ода , в исходном в n родуктах 

мол . Уо углеводо- его гомогенно -
роде го расnада 

1 1 , 88 0 , 09 1 6  0 , 0099 
1 1 , 66 0 , 0882 0 , 0 1 02 
1 1 , 47 0 , 0896 0 , 0 1 02 
1 1 , 26 0 , 08 1 2  0 , 0094 

1 1 , 89 0 , 0922 0 , 0075 
1 1 , 66 0 , 0883 0 , 0079 
1 1 , 62 0 , 0859 0 , 0077 
1 1 , 58 0 , 0838 0 , 0092 

1 1 , 02 0 , 0847 0 , 0 1 44 
1 0 , 86 0 , 08 1 6  0 , 0 1 40 
1 0 , 80 0 , 0792 0 , 0 1 40 
1 0 , 74 0 , 0772 0 , 0 1 40 

1 0 , 90 0 , 0838 0 , 0 1 60 
1 0 , 80 0 , 08 1 0  0 , 0 1 55 
1 0 , 67 0 , 078 1 0 , 0 1 48 
1 0 , 63 0 , 0762 0 , 0 1 45 

1 1 , 26 0 , 0290 0 , 0047 
1 0 , 94 0 , 0274 0 , 0049 
1 0 , 75 0 , 0262 0 , 0046 
1 0 , 62 0 , 0253 0 , 0044 

Средняя 
концент рация 

водорода, 
мол. % 

0 , 77 
1 , 26 
2 , 1 5 
2 , 59 

1 '  1 5 
1 , 69 
2 , 53 
2 , 80 

2 , 79 
3 , 1 9  
3 , 56 
4 , 1 1  

2 , 57 
3 , 0 1  
3 , 1 5  
3 , 38 

0 , 95 
1 , 08 
1 , 43 
1 , 69 

"' 
' С> о · -

., ., . <О "(  ... ,g- 8. k о .,  .. 
� � � 
CJ >- 1 
8. � � O :z: • 
:.: ., <�>  U 10 "1  

0 , 087 
О, 1 23 
0 , 242 
0 , 436 

О, 1 88 
0 , 304 
0 , 3 1 7  
0 , 285 

0 , 263 
0 , 360 
0 , 388 
0 , 392 

О, 1 87 
0 , 280 
0 , 398 
0 , 427 

0 , 028 
0 , 082 
О, 1 43 
о ,  1 93 

0 4, х � �  � .,  E. >- .; �J. .а � � � -f-o А ОО::: . � � �t g. �  � �  Q ;E  � х  
3 , 07 

1 0 , 32 
20 , 2 1  
36 , 52 

1 3 , 50 
2 1  ' 75 
22 , 7 1  
29 , 43 

22 , 62 
30 , 1 1  
32 , 48 
32 , 76 

1 5 , 6 1  
23 , 42 
33 , 32 
35 , 67 

7 '  1 1  
20 , 48 
35 , 95 
48 , 49 

Активацион· 
нь1il барьер по 

уравнению 
Теснера , 

ккал -.моль-1 

40 , 0  
36 , 8  
36 , 0  
35 , 2  

35 , 0  
34 , 9  
35 , 5 
35 , 6  

33 , 0  
33 , 0  
33 , 4  
34 , 0  

34 , 8  
34 , 6 
34 , 5  
35 , 1  

37 , 9  
36 , 3  
35 , 7  
35 , 6  



отл агался на  поверхности платиновой ПJiастины , разме
щенной в обогреваемой кварцевой трубке, через которую 
пропуска.1 и смесь углеводорода с гелием при общем а r
�юсферноы давлении .  Начальная  концентрация углево
дорода в о .1еси с гелие:\<1 во всех с.пучаях состав.'lя .'l а  
1 3  м о.1 .  % .  Скорость газового потока во всех опытах бы
ла  одинакова ,  поток был .паминарным .  Продолжитель
ность го:\югенных реакций до достижения центра  реак
ционного участка соста влял а ""  8,7 сек. 

Пироуг.'Iерод обр азуется по механизму, совершенно 
отличному от механизма образования нефтяного кокс а .  
На этот механизм и меются самые раз.пичные вз гля,ды.  
Наиболее обоснована теория П .  А.  Теснера , согл асно  
которой пирауглерод образуется в результате прямого 
разложения углеводородных молекул на реакционной 
поверхности до элементов .  Из закономерностей образо
вания пирауглерода следует, что снизить его выход н а  
пропущенное сырье п р и  пиролизе 1можно следующим и  
способами  (осуществимыми ,  разумеется , в границах, оп
ределяемых технологией процесса ) .  

1 .  Уменьшением отношения поверхности реакционно
го п ространства 1К его объему (S/ V) . Так как количество 
пропускаемого через реакционный объем сырья при  за 
данной продолжительности реакции п ропорционально 
ему, а количество образующегося пирауглерода п ропор
ционально поверхности, на которой он отл агается ,  долн 
сырья,  превращаемого в пироуглерод, при  прочих рав 
ных условиях п ропорциональна отношению S/V реакто
ра или,  для цилиндрического реактора ,  обратно пропор
цианал ьна его диаметру. 

2 .  Снижением общего Давления и па  рциального дав
ления углеводородов . Возможности пони-жения общего 
давления обычно ограничены технологическими причи
нами .  Легче снизить парциальное давление углеводоро
дов омешением их с инертным разбавителем .  Наиболее 
эффективно и одновременно у,добно технологически раз 
бавлять сырье водяным паром.  Последний не  только сни 
жает п арциальное давление -углеводородов , но и газифи
цирует отлагающийся пирауглерод в р езультате проте
кания реакции :  
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Первы й и третий случаи требуют специ а .1 ы r о го р а t: 
смотрения .  Когда ;Крекинг жидкого с ы рья п р ов од и т с я  
под высоким давлением ,  фазовое состояние п р оду к т о в  
из которых выделяется пироуглерод, оп реде.1 ить  весь� 
•М а трудно. Хирш и Фишер ил.1 юстр ируют тр удн о с ти о п 
ределения фазового состояния сырья пр и крекинге под 
давдением диагр а м мой ,  приведеиной на рис .  36 [ 1 04] . П ри 
нагревании нефтяной фракции п рИ постоянном дав.1ен и и  
( п ря мая  ABCD) е е  состояние изменяется о т  жидкого 
( отрезок А В ) ,  смеси жидкости и паров ( отрезок ВС )  до 
параобразного (отрезок 
CD ) .  Если давление выше 
критического (точка Е) , то 
при  повышении температур ы 
до точки F и затем при  сни
жении ,давдения до точки D 
п родукт переходит из жид
кого состояния в параобраз 
ное без  граниuы раздела 
между этими двумя состоя
ниями .  Если в нефтяной 
фракuии р астворено нелету
чее вещество, то в результа 
те нагревания при  постоян
ном давлении ( путь ABCD ) 
это вещество с переходом 
фракuии в параобразное со

Температура . r • ·  

Р ис. 36. Диагр а м м а  фазо вого 
состоя н ия нефтяноii фракции 
,пр и крекинге под давлен ие�! .  

стояние полностью выпадает в виде осадка на стенки 
реакционного сосуда.  Бели же процесс осуществляется 
по  пути AEFD, то выделения нелетучего вещества не 
происходит. Так как при крекинге изменяются не толь
ко температура и давление,  но и состав продуктов,  то 
двух координат для  описания фазового состояния недо
статочно - зависимость фазового состояния от темпе
ратур ы. давления и состава описывает·ся поверхностью. 
Необходимо также учитывать растворение относительно 
тяжелых фракuий  в газообр азных (в условиях проuесса ) 
продуктах при  давлениях, превышающих критические 
для этих п родуктов,  возрастающее с увеличением давле
ния [ 1 05- 1 09] . 

Наиболее просты в этом отношении проводящИеся 
под невысоким давлением процессы коксования ,  в кото
рых испаряющиеся в условиях п роuесса продукты р аз-
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ложения исходного сырья покидают реакционную зону. 
а жидкие продукты обогащаются асфальтенами  до !МО
мента н ачала коксообразования .  В этом случае углерод 
выделяется только из жидкой фазы, т .  е . обр азуется 
кокс, так  как выделение пирауглерода из газовой фа
зы несущественно ввиду относительно низких темпера 
тур. В некоторых случаях н аблюдается образование уг
лерода (кокса )  на  пути потока газообразных продуктов 
коксования [ 1 1 0- 1 1 1 ] .  Происходит это тогда, кома 
температура п роцесса относительно высока и .газовый 
поток постепенно охлаждается вследствие протекания 
эндотер мических реакций крекинга .  При  этом н а  стен
ке конденсируются наиболее высококипящие фракции и 
затем (так как температура еще достаточно высока )  
разлагаются до  кокса .  Такое явление можно устранить 
предотвр атив конденсацию высококипящих фракций 
(повышением темпер атуры в газовом тракте >до той точ
ки, где продукты резко охлаЖдаются ) ,  понизив пар 
циальное давление нефтепродуктов ( вводом водяного 
пара )  или быстро снизив темпер атуру газового потока 
до уровня ,  ког�да коксование конденсирующихся фрак
ций несущественно. 

Образование кокса в процессах коксования происхо
дит после накопления в жидком остатке разложения ис
ходного сырья значительного количества асфальтеноfi .  
В табл .  27 приведены результаты опытов П .  Г .  Игонина 
по коксованию в коксовой печи 35 % -ного остатка ваку
умной перегонки крекинг-остатка ,  содержащего 1 2 ,5 % 
асфальтенов и 3 ,5 вес. % карбоидав [ 1 1 2J. 

Автор пришел 1К выводу, что коксаобразование н ачи
нается независимо от температуры при  достижении кон
пентрации асфальтенов в остатке около 20-2 1 вес. % 
(повышение содержания кокса в первый период связа 
но с уменьшением количества остатка ) .  Близкие резу.'IЬ
таты были получены А.  Ф . Красюковым {26] при  коксо
вании в лабор аторных условиях крекинг-остатка смеси 
грозненских нефтей (табл.  28) . 

Интенсивное коксаобразование в этом случае начи
нается также при  накоплении в остатке около 20 вес. о/о 
асфальтенов, до достижения этой (пороговой )  концен 
трации асфальтенов кокс в пределах точности экспери
мента почти не образуется или образуется в очень м а
лых количествах. 
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Таблица 27. Содержание асфальтенов и кокса* 
в остатке коксования (в вес. � )  

Время отбора 
пробы от начала 

коксования , мин 

о 
1 0  
20 
25 
30 
35 
40 
50 

Содержание асфальтенов и кокса при температуре 
в обогревающих простенках камеры 

1 290 се 1 1 50 се 
асфальтенов кокса асфальтенов кокса 

1 2 , 5  3 , 5  1 2 , 5  3 , 5 
1 3 , 5  4 , 4  1 3 , 0  4 , 0  
1 5 , 3  7 , 2  
1 7 , 5  1 1 , 0 1 7 , 0  7 , 0  
2 1 , 0  1 3 , 0  
1 6 , 0  30 , 0  2 1 , 0  1 5 , 0  
6 , 0  8 1 , 5  1 2 , 0  32 , 5  

2 , 5 87 , 0  

• У автора - к арбоидов. В большинстве работ «Карбоиды» определял и  как 
иерастворимые в беизме, хотя в действительности это не  карбоиды , а к арбены + 
ка рбоиды (кокс) .  Ошибка, связанная с этим допущением, невелика, так как обычно 
с одержание к а рб енов в коксе очень мало. 

Таблица 28. Состав остатка при коксовании в лабораторном кубе 

Содержание в остатке , вес. % 

Время от на- Темпера - асфальтенов кокса (нерастворимых 
чала выделе- тура в бензоле) 
ния дистил- в кубе, 

лята. 'С 

1 1 мин на на 
остаток загрузку на остаток на загрузку 

о 1 00 5 , 6  5 , 6  0 , 7  0 , 7  
о 365* - - - -

30 385 6 , 1 5 , 4  0 , 9  0 , 8 
45 392 7 , 5 6 , 2  1 ,  1 0 , 9  
60 400 8 , 8  6 , 5  2 , 7  2 , 0  
75 408 1 1 , 5 7 , 0  3 , 5 2 , 1 
90 4 1 0  1 2 , 0  6 , 7  3 , 5  1 , 9 

1 05 4 1 2  1 2 , 5  6 , 6  3 , 6  1 ,  9 
1 20 4 1 3  1 2 , 9  6 , 5 3 , 7  1 , 9 
1 35 4 1 5  1 6 , 1 7 , 5 4 , 5 2 , 1 
1 50 4 1 8  1 9 , 8  7 , 9  8 , 0  4 , 4  
1 65 

-

424 23 , 3  8 , 2  1 9 , 5  5 , 9  
1 80**  430 - - 80 , 0  25 , 0  

• Начало выделения дистиллята . 
•• Средняя проба остатка. Образовался коксовый пирог с небол ьшнм слоем 

жидкости сверху. 
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Ана.:1огичные результаты бьши получены при  коксо
образовании крекинг-остатка термического крекинга м а 
зута туй �I азинской нефти [ 1 1 3} . В условиях этих опытов 
тс71 IПература коксующегося продукта изменяется , а ре
зу.l ьтаты анализов не очень точны, так как ана.'lизирова 
.'l и средние пробы , воз l\южность корректного отбора ко
торых довольно проб.'lематична .  Тем не менее начало 
коксаобразования в основном только при  :достижении 
пороговой концентрации асфа.'lьтенов в остат,ке не вы
зывает сомнений .  Этот случай соответствует образова
нию кокса при  разложении асфальтенов в растворе «хо
рошего» р астворителя .  Обр азование очень небольших 
коm1 честв кокса до достнжения  пороговой концентрацни 
асфа.1 ьтенов,  по-видимому, объясняется выделением из 
раствора микрокапель наиболее аром атизованных, пло
хо растворя ющихся фракций асфальтенов и карбониза
цией этих капель.  В �условиях промышленного п роцесса 
з а �I едлен ного коксования период, в течение 1Которого 
происходит накопление асфальтенов до пороговой кон
центр а щш в реакторе,  составляет для р азличных вндов 
сырья 5-9 •t . С уменьшением содержания асфальтенов 
в исходном сырье продолжительность этого периода 
воз ра стает. 

В проuессе замедленного коксования .прн повышен
ной температуре в реа iщJюнной камере (примерно 
500 "С ) наблюдается обр азовани�  шарообразных гра нул 
кокса дна l\Iетром 3-6 мм 11  более. С возрастанием темпе
ратуры и нтенсивность образования гранул возрастает. 
Это явдение связ ано также с тем ,  что при высокой тем
пературе масл а и смолы,  в которых р астворены ас
фальтены, становятся «пдохи м»  растворителем для наи 
более аром атизованных асфальтенов и последние выде
ляются нз  раствора в виде капель второй жидкой фазы -
р аствор а м асел и смол в асфальтенах . При выделении ас
фальтенов в каплях происходит конденсация их до кокса . 

Дл я проведения  коксования на  теплоносителе нет не
обходимых экспериментальных данных,  однако можно 
пре,дподагать, что образование кокса при умеренных 
температурах протекает также:  в пленке п родук
тов раз.тюжения  исходного сырья на тетюносителе про 
исходит накоп.'lение асфальтенов до пороговой концен
трации ,  затем образуется ·коксовая масса . Выход кокса 
из заданного сырья зависит от условий испарения про-
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дуктов его деструкции.  При  повышении те:\шературы , 
снижении давления и увеличении площади испарения  
утяжеляются продукты ,  переходящие в газовую фазу, 
снижается доля сырья , подвергающегося крекингу в 
жидкой фазе с образованием продуктов конденсации ,  и 
в результате снижается выход кокса .  Это можно ИШIЮ
стри ровать данны м п , приводимы ми А.  Ф . Красюко
вы м (табл.  29) . 

Таблица 29 . Выход продуктов (в вес.  % )  коксования остатков 
перегонки туймазинекой девонской н ефти [26) 

!(оксован и е  в кубах Замедленное коксова -

Продукты 
(380-440 °С) н ие ( 450-470 °С) 

•• 1 •••  1 * * * *  • • ' ...  1 * * * "'  

Га з + (С5-200 °С) 1 2 , 0  1 9 , 3 26 , 5  1 3 , 5 23 , 5  29 , 5  
Фракция 200-350 ос 48 , 0 30 , 0  1 6 , 5  47 , 0  30 , 0  1 8 , 5  
Фракция 350-500 °С 22 , 5 20 , 7  1 6 , 0  24 , 0  20 , 0  1 6 , 0  
!(оке . 1 4 , 5 27 , 0  38 , 0  1 2 , 5  23 , 5 33 , 5 

Продолжение 

Контактно е  коксование н а коксовом тепло� 
н осителе ( 525 °С)* 

Продукты 
гранулированно м  1 nорошкообразном 

•• i ...  1 * * * *  .. 1 ... 1 * * * "'  

Газ + (С.-·200 °С) 1 4 , 5  20 , 0  25 , 0  1 6 , 0  22 , 5  28 , 0  
Фракция 200-350 °С 32 , 0  26 , 0  1 7 , 0  30 , 0  25 , 0  1 7 , 0  
Фракция 350-500 ос 4 1 , 0  33 , 0 28 , 5  42 , 5  32 , 0  26 , 0  
!(оке . 9 , 5  1 8 , 5 26 , 5 9 , 0  1 7 , 5  26 , 0  

• !(оэффициент рециркуляции 1 , 3 . 
•• Плотность СЫJ'ЬЯ dlO = 0 ,95; коксуемость 8 вес. % .  

••• Плотность сырья dlO = 1 , 00 ; коксуемость 1 6  вес . % .  
•••• Плотность сырья d�O = 1 , 05;  коксуемость 2 4  вес . %. 

Крекинг в газовой фазе дает зн ачительно меньший  
выход продуктов конденсации ,  чем в жидкой , так  как 
реакции образования продуктов конденсации имеют вто
рой порядок .  Концентрация в газовой фазе при атмос
ферном давдении приблизительно на  два порядка ниже, 
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чем в жидкой, поэтому при  прочих равных условиях со
отношение скоростей реакции конденсации и распада 
(протекающего по  реакции первого порядка)  при  пере
ходе из  жидкой фазы в газовую снижается также на  

ЮО г----------.----------� 

о 5 
Вреня, нин 

10 

Рис. 37. Выход остатка при коксовании остатков пере
гон,ки нефти, выкипающих :  

1 - вы1uе 350 • с ;  2 - в ы ш е  450 ' С ;  3 - в ы ш е  500 'С. 

два порядка .  Поэтому концентрирование сырья коксо
вания отгонкой фр акци й, испаряющихся в услови ях про
цесса ,  не  влияет на  выход кокса ,  отнесенный к исходно
му сырью (табл.  30, рис. 37) . 

Таблица 30. Выход остатков коксования сырья различного 
фракционного состава из сернистой нефти [ 1 14 ]  

Выход остатков ( в  вес . % от остатка выше 350 °С) 
Продол жительность 

коксования , 
мип выше 350 •с выше 450 •с выше 500 •с 

о 1 00 , 0  63 , 0  53 , 0  
1 45 , 0  43 , 5 39 , 0 
2 32 , 0  3 1  , о  30 , 0  
3 25 , 5  25 , 0  25 , 0  
5 20 , 0  20 , 5  20 , 0  

1 0 1 5 , 5 1 5 , 5 1 5 , 0  

П р и  высоких температурах 1коксования в условиях 
термаконтактного крекинга при повышении темпер ату
ры выход кокса увеличив ается (табл.  3 1 ) .  
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Таблица 31 . Результаты термоконтактного крекин га мазута 
ромаш кинекой н ефти [ 1 1 5] в кипящем слое порошкообразного кокс1.1 

Выход, вес. % 

Продукты 540 се 1 565 ос 
1 
575 се 1 600 ос 1 625 се 

Газ (no С4) . .  . . . 
Фракция С5- 1 60 ос . 
Фракция 1 60-350 ос . 
Фракция > 350 ос 
Кокс • • •  о о о • •  

1 1  ' 3  1 5 , 4  
8 , 8  1 5 , 0  

23 , 0  1 8 , 8  
45 , 0  38 , 8  
1 0 , 9  1 1  , О  

1 9 , 0  35 , 3  40 , 5 
1 7 , 7  

} 30 , 1  } 25 , 2 20 , 2  
30 , 6  1 9 , 6  1 8 , 9  
1 1  ' 5  1 4 , 0  1 5 , 0  

В этом случае, по-видимому, посл е  коксования высо
комолекулярной неиспаряющейся ч асти сырья на  по
верхности теплоносителя в жидкой фазе на  поверхности 
образовавшегося кокса происходит разложение газооб
р азных молекул, т .  е .  получается пироуглерод. То, что 
значительная часть обр азующегося углерода представ
ляет собой пироуглерод, подтверждается снижением его 
выхода с уменьшением продолжительности пребывания 
сырья в реакторе и парциал ьного давления паров 
сырья (табл. 32 ) . 

Таблица 32. Выход продуктов термокон тактного крекинга 
мазута [ 1 1 5 ] (в нес. % на мазут) 540 ос 600 ос 

. <t <t <t <t П родукты . о  о . <t  
� g � "' "' •  · "' ·  "' о . � g �  � � !.  �� х ., ., .,  .... с:>. "' с:>. �� f; с � са  ''"" "' с:> "'  Cf)� «< .,.. ." r:: - - r:: "' ""  r:: - co r:: ..,. ." r:: 

Пирауглерод : 1 1  , О  7 , 3  5 , 4  8 , 8  6 , 8  
Газ . • о о о • •  1 0 , 5 5 , 4  4 , 6  26 , 0  1 0 , 1 
Фракция до 350 ос 32 , 1 25 , 7  1 4 , 8  34 , 2  3 1 ' 1 
Остаток выше 350 ос 45 , 4  60 , 6  73 , 0  30 , 0  5 1 , 0 

• Вес. % на мазут. 

� ,.. .. ��� tO � c.. · "" "' .,.. _ r:: 

6 , 2  
-
-
-

Действительно, если продолжительность крекинга 
боJiьше вреr.fени з авершения коксообразования , сокра 
щение ее не  влияет н а  выход кокса .  Если же продол
ж ительность крекинга меньше времени з авершения кок
сообразования ,  то кокс должен содержать значительные 
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ко:шчества неразложившихся асфа.1ьтенов и смол,  не 
летучих при любом р асходе пара .  Количество обр азую
щегося пирауглерода прямо пропорциона.1ьно парциаль
ному давлению паров нефтепродуктов. Образование пи
роуглерода в данном случае связано не  только с повы
шенной температурой процесса ,  но и с тем ,  что в случае 
тер маконтактного крекинга в кипящем слое порошкооб
разного кокса р азложение сырья идет н а  си.1ьно разви 
той поверхности .  

Исключая  случай высоких температур при тер макон
тактном крекинге ,  в процессах  коксования осуществля 
ется вари ант обр азования кокса из асфалыенов, р аство
ренных в «хорошем» растворителе .  Кокс при не очень 
высоких температурах образуется в основном по дости
жении пороговой концентрации асфальтенов, при кото
рой раствор асфальтенов застудневает .  Пороговая кон
центрация асф альтенов в растворе тяжелых м асел и 
смол достигается тем быстрее, чем больше содержится 
асфальтенов в исходном сырье и выше температура .  При 
невысоких давлениях, применяемых в процессах коксо
вания ,  повышение давления приводит к переходу в жид
кую фазу только наиболее тяжелых фрющий сырья и 
продуктов его разложения,  растворимость асфальтенов 
в результате снижается м ало. Так как жидкофазные ре
акции ,  в отличие от проходящих в газовой фазе ,  приво
дят к образованию, наряду с продуктами распада, ас
фальтенов,  то выход кокса при прочих равных условиях 
при этом возрастает .  Повышением давления при  коксо
нании в определенной степени можно компенсировать 
снижение выхода кокса при повышении температуры.  
Повышение температуры выше векоторого уровня дл я  
данного сырья приводит к тому, что дл я  наиболее высо
коароматизованных асфальтенов растворитель становит
ся «плохим» .  Это вызывает выделение второй жидкой 
фазы и образование в результате сферических гранул 
кокса . 

З начительно сложнее случай  термического крекинга 
под давлением .  При  проведении этого процесса изотер 
м ически при постоянном объеме ( в  условиях автоклава , 
применявшихся в большинстве исследований)  происхо
дят следующие изменения .  

l .  Образуются асфальтены,  р астворенные в жидких 
в условиях крекинга продуктах . 
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2. Повышается давление в результате образования 
газообразных продуктов крекинга .  В рассматриваемых 
условиях давление, развивающееся при  крекинге , выше 
критического для углеводородов, могущих находиться в 
газовой фазе, и ,  следовательно, определяется ко.1иче
ством продуктов в единице объем а  газовой фазы и тем
пературой . 

3. Изменяются состав и количество жид.кой и газовой 
фаз . Эти изменения связаны как с протеканием химиче
ских реакций, так и с растворением и жидких продуктов 
·в газообразных,  находящихся в закритическом состоя 
нии ,  и газообразных продуктов в жидких.  Знания в от
ношении за.кономерностей растворения газов в жидко
сти и жидкостей в газе для этих условий настолько 
ограничены,  что возможны только более или менее прав
щоподоб!Ные предположения о составе фаз в условиях 
кр�кинга .  Количество продуктов, находящихся в газовой 
фазе,  непрерывно растет по мере углубления крекинга . 
К моменту полного р азложения исходного сырья на газ 
и кокс, газ , по-видимому, имеет минимальный средний 
молекулярный вес. Однако в процессе крекинга измене
ние состава газовой фазы может происходить весьма 
сложным образом , так как раствори мость тяжелых угле
водородов в газе увеличивается с повышением давления 
и с утяжелением газовой фазы.  С изменение:\! давлен'Ия 
и состава газовой фазы изменяется количество и состав 
газообразных углеводородов, р_астворяющихся в жидкой 
фазе . В результате 1можно только в общем виде утвер
ждать, что в процессе крекинга при наличии двух фаз 
может осуществляться растворение асфальтенов как в 
«хорошем »  р астворителе, так и в «плохом », определяемое 
свойствами исходного сырья и условиями  крекинга . 

В промытленных процессах термического крекинга 
под да,вле.ни�м ,  111роисходящих в потоке , давление с воз
р астанием глубины крекинга при .движении продукта по 
реа1кционному змеевику снижается, что сильно отличает 
условия этих· процессов от автоклавных условий,  приме
няе.мых в исследовательской практике. Поэтому перенос 
результатов лабораторных исследований на  промытлен
ные условия 1далеко не всегда оправдан . Кокс при кре
кинге может образовываться в виде микросферических 
частиц, взвешенных в жидких продуктах, или в виде 
пленки на  стенке. К сожалению, во многих опубликован-
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ных работах не сообщается о виде обр азующегося кокса , 
но в ряде случаев о нем можно судить по описанию ме
тодики эксперимента .  Совершенно очевидно, что образо
вание кокса на стенке и в объеме  не  может описывать
ся одними и теми же з акономерностями. На необходи
мость р азличать эти два  вида кокса указывал еще 
С .  Н.  Обрядчиков ( 1 1 6] .  

25 г----.----�---,-----г----r----, �2б 

о 50 75 100 
Времн , мин · 

125 750 

Рис. 38. З ависим.ость выхода 'продуктов от продолжи
тельности крекинга фракции 320--450 °С : 

1 - газ;  2 - бензин;  3 - кокс. 

В табл.  33 и на рис. 38 приведены результаты 
Я . А.  Ботникава и 3. В . Гер асичевой ( 1 1 7] по крекингу 
в автоклаве при 420 °С фракции 320-450 °С сернистой 
нефти (плотность 0 ,8983 г/см3, содержание серы 1 ,68 % ) . 

Из данных рис. 35 видно, что скорость коксаобразова 
ния при  продолжительности крекинга около 1 20 мин рез
ко увеличивается . Кинетика газа- и 1бензинообразования 
при этом не  из,меняется , поэтому зависимость выхода 
кокса , газа и бензина имеет очень резкий перегиб 
( рис. 39) . Такую зависимость выхода 1кокса от  выхода 
бензина  и газа при крекинге нефтяных дистиллятов ус
тановил ранее С .  Н . Обрядчиков { 1 1 6] .  Резкое увеличе
ние скорости образования кокса при некоторой глубине 
крекинга ,может вызываться достижением в ЖИДIКИХ ус
ловиях крекинга продуктах пороговой концентр ации  ас-
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Таблица 33. Результаты крекинга фракций 320-450 ос при 420 ос 

Показатели 

Выход, вес. % 
газа . . .  
бензина . . 

остатк� :> 205 ос 

Продолжительность крекинга ,  .чин. 

22 90 1 2 0 , 5 1 1 50 

3 , 1 6 , 0 7 , 4 8 , 2 1 0 , 7 

кокса* . . . . . . . . . . . 

1 0 , 2 1 7 , 0 20 , 5 2 1 , 2 22 , 7 
86 , 5 76 , 4 7 1 , 6 70 , 1 65 , 6 

0 , 024 0 , 030 0 , 038 0 , 083 0 , 1 44 
0 , 028 0 , 047 0 , 053 0 , 1 1 8 0 , 22 1 Содержание кокса в остатке, вес. % 

• Выход кокса = (содержание кокса в остатке) · { выход остатка ) . У авторов 
содержание карбоидов. 

фальтенов или переходом р аствор а  асфальтенов из со
стояния «раствор в хорошем растворителе» в состояние 
«раствор в плохом растворителе» . 

о 5 10 15 го 
Bы:rf!O газа и dенэина,  6ес. r. 

25 

Рис. 39. Зависимость выхода кокса от выхода :  
1 - газа ; 2 - бензи на . 

Критическая температура для нефтепродуктов с до
статочной для ориентировочных рас,четов точностью мо
жет быть определена по формуле 1[ 1 1 8] :  

iкр = 1 , 05/ср + 1 60 

где iкр - кр итическая темпер атур а  н ефтепродукта , 0С ; icp - ср ед
няя  темпер атур а  кипения  нефтепродукта , 0С. 

При тzмпер атуре 420 ос 1в закритическом состоянИи на 
ХQДятся фракции со  средней температурой ,кипения око
ло 250 °С, следовэтельно, при продолжительности кре-
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кинга 90 .н и н  в газовой фазе находятся газ, бензин и 
часть остатка. Считая, что в газовой фазе находится не  
более по.1овины фр акци й, выкипающих выше 205 °С, на
ходю!, что в жидкой фазе находится 35-40 % ( от исход
ного сырья )  продуктов, и для достижения пороговой 
концентр ации асфальтенов в остатке крекинга их выход 
доmi-:ен быть не менее 7-8 % от исходного сырья .  Та кой 
высокий выход асф альтенов при крекинге фр акции 320-· 
450 °С д.1 я р ассыатривае:\IЫХ ус.1овий невероятен .  По-ви
ДИ !\10:\IУ ,  ускорение коксаобр азования связано в этом 
случае с достижением раствором асфа.1ьтенов в жидких 
в ус�овиях крекинга (в результате растворения в них 
.11егких  фракций крекинга ) продуктах состояния, когда 
растворите.1 ь  яв.1яется «П иlохнм» .  Асфальтевы  при  этом 
выдепяются из раствора в виде капель второй жидкой 
фазы, 1 1  происходит образование сферическпх м икроча
стиц кокса. 

Дистилляты, ес. тш то.ТJ ько они не очень ароматизова
ны, относительно плохо растворяют асфальтены  при  
высоких температурах .  Поэтому растворение в них при  
высоких давлениях легких продуктов крекинга приво
дит к выде.1ению из раствора второй жидкой фазы ас 
фал ьтенов, и осуществляется образование микросфери
ческих частиц кокса, взвешенных в жидких продуктах 
крекинг а .  При  достижен ии в ходе крекинга состава  жид
кой фазы, яв.1яющейся плохи м растворителем асфаль
тенов, скорость коксаобразования  определяется скоро 
стью образования асфальтенов .  С повышением предела 
выкипания фракций данной нефти или при  некотором 
повышеюш а ром атизованности дистиллята, выкипающе
го в заданных пределах, скор�сти образования асфаль
тенов и, в результате, коксаобр азования возр астают. 
При относите.1ьно малой глубине крекинга образующие
ся асфальтены  растворены в жидких в условиях крекин
га продуктах, которые еще являются «хорошим» р аст
вор ителем асфальтенов, так как  'давление газообразных 
продуктов относптельно невелика и растворение их в 
жидкой фазе поэтому незначительно .  

Альтернативой рассм отренно:-.1у  ·объя снению .самоус
корения коксаобр азования при крекинге дистиллятов в 
условиях, когда имеются жидкая  и газовая фазы, явля
ется с.1едующа я причина .  По мере углубления крекинга 
в результате увелнчення отношення количества продук-
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тов в газовой фазе  к количеству жидкой фазы и да в.1е
ния растворимость жидких п родуктов в газообразных  
возрастает,  что  ведет к утяжелению жидкой фазы ( по
вышению ее среднего мо.1 еку.1ярного веса и аро!\I атизо·  
ванности ) .  В результате возрастает скорость образова 
ния  асфальтенов и ,  если жидкая фаза  все  вреl\lя  яв.1яется 
«плохим»  растворителем асфальтенов,  растет скорость 
коксообразования .  Однако при  такой интерпретации 
не.1ьзя ,  по-види мому,  объяснить резкое увел ичение ско
рости образования  кокса при некоторой глубине крекин
га .  Изменение скорости коксаобр азования  до.1жно п ро
исходить в этом случае плавно .  

Если температура  при  крекинге дисти.1лятного сырьп 
выше критической  для него , то реакции идут в газовой 
фазе .  Образование пирауглерода в этом случае воз мож
но по двум механизм ам .  Пирауглерод может получ аться 
в результате прямого р азложения  газообразных моле
кул при их  соударении со стенкой . В этом случае ско
рость образова ния пирауглерода должна быть пропор
цианальна величине  поверхности и давлению, зависеть 
от сырья и повышаться с ростом температуры .  Если в 
результате кре.кинга образуются продукты , жидкие при  
его условиях ,  то  при  пересыщении паров вьще.1яется 
жидкая  фаза ,  из которой затем обр азуется кокс . 

В изотермических условиях второй случ ай ,  как пра 
вило ,  1м аловероятен по следующи м причинам . При дав
лениях креки нга ниже кр итических для находя щих
ся в реакционной зоне продуктов по мере деструкции 
сырья резко снижаются парциальньrе давления образую
щихся высококипящих веществ в результате образова 
ния значительно большего ( в  1молях)  количества легких 
продуктов .  При осуществлении реакции в потоке одно
временно со снижением парциального давления высоко
кипящих продуктов за  счет ,гидравлических потерь сни
жается п общее давление .  Если же давленпе выше 
критического, то газовая  фаза  является «хорошим» раст
ворителем вьrсокою:iпящпх у г леводорадов и выделенпе 
жидкой фазы возможно в том случае,  когда колпчество 
образовавшихся вьrсококппящих углеводородов боль
ше могущего раствориться в газовой фазе.  Возможность 
вьще.1ения жидкой фазы,  по-види мому, может возник
нуть в обоих случ аях только при  очень большой продол 
жительности крекинга .  
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Выделение жидкой фазы происходит при охлаждении 
продуктов крекинга .  Если при этом жидкая фаза  выде
ляется при еще достаточно высокой температуре, н аблю
дается быстрое коксообразование .  Для предотвращения 
этого явления необходимо быстро охлаждать продукты 
крекинга до температуры,  при которой термические реак
ции несущественны. 

С повышением давления при крекинге в газовой фа
зе скорость образования пирауглерода увеличивается 
(табл .  34) . 

Таблица 34 . Выход пироуглерода при крекинге при 482 ос 
крекинг-дистиллята 1 33-323 ос 

(плотность 0, 920 гjс.м3, растворимость в серной кислоте 43%)  [ 1 18 ] *  

Время ,  
MU/t 1 Давление,  кГJсм2 

30 42 
30 84 
30 329 
60 49 

1 Выход nироугле- � � Время, , Давл ение, 
рода , мu�t кГ 1см2 

вес. % на сырье 1 

0 , 5 60 143  
0 , 5  90 68 
3 , 2 90 1 40 
0 , 5  

1 Выход nироугле-
рода, 

вес. % на сырье 

3 , 3 
3 , 0  
6 , 5  

• Температура к рекинга выше к ритическо!i для сырья-крекинг идет в газовой 
азе. 

При повышении давления и продолжительности реак
ции выход пирауглерода возр астает в результате не  
только увеличения числ а  столкновений молекул со  стен
кой ,  ч асть которых эффективна ,  но  и в результате уве
личения образования при гомогенных реакциях про�ук
тов с повышенной реакционной способностью относи
тельно расп ада до углерода. Одновременно при этом 
повышается п арциальное давление водорода, 'ЧТО тор 
мозит образование пироуглерода .  Поэтому з ависимость 
количества образующегося пирауглерода от давления и 
времени может быть сложной . 

При крекинге под давлением остаточных видов сырья 
всегда имеется жидкая фаза , являющаяся хорошим раст
ворителем асфальтенов. Интенсивное ,коксообразование 
в этом случае н ачинается после �достижения пороговой 
концентрации асфальтенов в жидкой фазе .  Если крекин
гу подвергается менее концентрированный остаток пере
гонки нефти,  отношение количества газовой фазы к жид
кой выше и давление больше критического для газовой 
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фазы,  то в ней р астворяется больше тяжелых углеводо
родов из жидкой фазы.  В результате достижение поро
говой концентрации асфальтенов в жидких продуктах 
для более л егкого сырья может п роисходить быстрее, 
чем для тяжел ого. Ниже приведены данные С .  Р .  Сер 
гиенко с сотрудника,ми { 1 1 9] о результатах крекинга при  
450  ос в течение 1 О ч в автоклаве оста11ков ром ашкино�ой 
нефти , выкипающих выше 200 °С (отбензиненная нефть) 
и выше 325 ос ( откеросиненная нефть) : 

d!O • • • • • • . .  • • • • • . • . 

Содержание , вес .  % на исходное сырье 
смол . . . . . . . . . . . .  . 
асфальтенов . . . . . . . . . . 

Выход жидких и твердых продуктов, 
вес . % . . . . . . . . . . . .  . 

Содержание, вес. % на жидкие и 
твердые продукты 

смол . . . . . . . . . . . .  . 
асфальтенов . . . . . . . . . . 
кокса . • . . . . . . . . . . .  

Выход кокса , вес . % на исходное 
сырье . . . . . . • . . . . . . . 

Отбензинен. Откеросинен · 
пая нефть пая нефть 

0 , 893 1 0 , 9574 

1 4 , 4  1 9 , 7  
5 , 4  8 , 4  

55 , 0  76 , 7  

5 , 2  1 3 , 4  
1 1 , 5 1 5 , 7  
1 2 , 0  1 , 8  

6 , 6  1 , 4 

Утяжеление остаточного сырья при  термическом кре
'Кинге в результате повышения растворимости асфальте
нов в жидких (в условиях крекинга ) продуктах приво
дит в увеличению пороговой концентрации асфальтенов. 
Поэтому, хотя скорость образования асфальтенов увели
чивается ,  выход кокса в определенных условиях при 
утяжелении сырья снижается .  

Остатки высокопарафинистых нефтей являются пло
хими раствqрителями асфальтенов ,  что чрезвычайно ус
ложняет их  термическую переработку из -за  интенсивно
го ,коксообразования .  Так, гудрон м ангышлакской нефти 
содержит 1 5- 1 8 %  твердых парафинов и менее 2 % . ас
фальтенов. При переработке этого сырья на  установке 
замедленного коксования н аблюдалось быстрое з акоксо
·вывание печных труб.  Влияние добавок парафина , резко· 
снижающих р астворимость асфальтенов, н а  скорость ко
ксообразования видно из данных табл .  35. 

Для обеспечения приемлемого межремонтного пробе
га установки при переработке м ангышлаiКского гудрон а 
потребовалось повысить коэффициент рециркуляции , 
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Таблица 35 .  Выход кокса при крекинrе остатка термическоrо крекинrа 
(di = 1 ,05 ;  содержание асфальтенов 1 5 % )  в смеси с парафином 

при 4 1 0  ос в течение 60 .ми н 

Содержание парафина 
в смеси с крекинг 

остатком. 
вес .  % 

о 
1 0  
20 
40 

ВыJо.од кокс а ,  вес .  % 

на асфальтены,  со - 1 
держащиеся в исход

ном сырье 

29 , 6  
35 , 8 
4 6 , 1 
57 , 6  

на крекинг
остаток 

4 , 45 
5 , 4  
6 , 9  
8 , 6  

н а  исходное 
сырье 

4 , 45 
4 , 85 
5 , 5 
5 , 2 

увеличить загрузку печей и расход турбулизатора .  При 
коксовании к.рекинг-остатка теР'мического крекинга сырья  
из 1мангышл а:кской нефти полное закоксовывание печных 
труб происходит примерно через двое суток. Добавле
ние к крекинг-остатку 20-25 % высокоароматизованного 
экстракта дуосол -очистки, повыща я  растворимость ас
фальтенов, весьма  эффективно подавляет коксаобразова 
ние в трубах печей .  Увеличение расхода турбулизатора , 
повышение ,коэффициента рециркуляции ,  затрудняя вы
деление асфальтенов из раствора  в виде фазы,  также 
предупреждает закоксовывание труб [ 1 20,  1 23, 1 24 ] . 

У,меньшение содержания в сырье коксования мине
ральных солей снижает коксаобразование в трубах пе
чи  { 1 20]. Кристаллы солей и другие механические приме
си могут служить зародышевыми  центрами выделения 
асфальтенов из  р аствора .  В случае ,  когда растворитель 
асфальтенов является «плохим» ,  наличие центров выде
ления новой фазы ускоряет вы.11еление асфальтенов из 
раствора и ,  в результате, ускоряет обр азование кокса .  
Повышение рециркуляции при коксоваюш повышает а ро
матизованность сырья , поступающего в печь, и в том слу
чае,  когда сырье содержит много парафина и является 
поэтому «плохим» растворителем асфальтенов , повыша
ет растворимость асфальтенов, в результате закоксовы
вание труб печей снижается . Так, в работе [ 1 22 ] :  указы 
вается, что повышение коэффи циента рециркуляции 
с 1 ,5 до 2,2 значительно увеличивает межремонтный 
:пробег уста1новки 'коксова,ния ; в р езу.1 ьтате снижения 
з акоксовывания реа кционных змеевиков печей межре
монт.ный пробег дост.игает 1 50- 1 70 дн�й .  
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Подавление коксаобразования добавками высокоаро
м атизованных продуктов пытались объяснить по-разно
му . Высказывалось предположение [49], что алкиларома 
тические углеводороды обрывают цепную реакцию обра 
зования кокса в результате образования при реакциях 
радикалов с их молекулами  ма."'оактивных радикалов 
бензидьного типа .  Однако в нефтепродуктах всегда Иl\!е
ется много связей типа  ArCH2-H, и добавление к сырью 
алкилароматических углеводородов в этом отношении 
ничего не меняет .  Предполагалось :[ 1 2 1 ] , что ароматиче
ские углеводороды, прочно адсорбируясь на  поверхности 
печных труб и вследствие термической устойчивости не 
р азлагаясь,  препятствуют распаду коксообразующих ве
ществ . 

Эффект добавления к сырью высокоаром атизов анных 
добавок может быть различны м в связи с различия,ми 
их физических и химических свойств. Уменьшение раз·ме
ра молекул растворителя приводит к увеличению поро
говой I<анцентрации асф альтенов. Тер мическое разложе
ние добавляемых аром атизованных продуктов может 
приводить к увеличению выхода асфальтенов при кре
кинге относительно сырья без доб авок. Поэтому эффект 
добавдения аром атизованных продуктов связан и с их 
термической стабильностью. Результатом ,действия этих 
факторов объясняется больший эффект в случае исполь
зования в качестве добавки, снижающей коксообразова
ние, относительно низкомолекулярного, весьма  термаста 
бильного продукта - зеленого м асла пиролиза ,  чем в 
случае использования в качестве такой добавки экст
рактов селективной очистки масел [ 1 2 1  ] ' . 

Рассмотрим 111.анные об эксплуатации промышленных 
установок двухпечного термического крекинга с реакци
онной ка мерой . При работе на  полугудроне из серни 
стых нефтей ( d!0 около 0,985 ) средний межремонтный 
пробег составляет 40 дней. Сырье печи глубокого кре
кинга имеет п римерно следующий фракционный состав : 
н .  к. - 1 00 ос ; до 205 °С выкипает 25 % ; 50 % выкипает 
при 250 °С ; до 300 °С выкипает 85 % ;  до 350 °С - 95 % .  
Для такого сырья критическая температура  приблизи
тельна равна 425 °С.  

Кокс в печи ,глубокого крекинга отлагается на  стен
ках последних (по ходу сырья ) 1 2- 1 4  труб, температу
р а продуктов в которых значительно выше критиче.ской 
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для исходного сырья.  Образующиеся в результате кре
кинга продукты конденсации, для которых температур а  
ниже критической , по-видимому, находятся в газовой фа
зе вследствие р астворения в ней (давление в последних 
трубах печи несколько выше критического для большей 
части продуктов ) .  Следовательно, обр азование углерода 
в печи глубокого крекинга происходит из газовой фазы
образуется пироуглерод. Толщина слоя пирауглерода на 
стенках труб после пробега не  превышает, как правило, 
4 .мм.. При ди аметре труб 1 02 Х 1 0  м.м., длине 1 2 , 1  .м за 
пробег образуется около 350 кг пирауглерода плотно
стью 1 ,7 .  При з агрузке печи около 50 .м3/ч это составля
ет приблизительно 0,00 1 вес. % на пропущенное сырье . 

В печи тяжелого сырья углерод отлагается ,  как пра 
вило, в последних 6-7 трубах двух потоков печи слоем 
от 2 ll(O 8 м.м.. При толщине  слоя в трубах 8 м.м. углерода 
за  пробег образуется примерно 900 кг, что составляет 
приблизительно 0,0006 % на  пропущенное за  пробег 
сырье, т. е .  выход углеро:да на  сырье в этом случае  при 
,близительно в 2 раза ;меньше, чем в печи глубокого кре
кинга .  В трубах печи легкого 1крекинга имеются и жид
кая, и п аровая фазы . 

Содержание асфальтенов в растворе смол и тяжелых 
масел ,  находящихся в условиях крекинга в жидкой фазе, 
очевидно, значительно ниже пороговой концентрации,  
так как даже в крекинг-остатке асфальтенов содержит
·ся примерно 1 5 % . Образование у г лерода и в этом слу
чае ,  по-видимому, происходит по механизму образования 
пирауглерода вследствие прямого разложения наиме
нее термастабильных молекул на  стенках труб. 

Более высокий, чем в печи тяжелого сырья,  выход 
пирауглерода в печи rлубокого крекинга при отсутствии 
в проходящих через печь продуктах асфальтенов и низ
ком содержании в них смол объясняется более высокой 
температурой стенок труб и тем ,  что образование пиро
углерода на  этих стенках в обеих печах происходит не 
через стадию образования асфальтенов, а в результате 
пря мого распада молекул сырья на их пов�рхности . 

Интенсивное коксообразование, приводящее к ава
рийной остановке, на установках термического крекинга 
может вызываться следующими  причинами .  

1 .  Попаданием в легкую флегму - сырье печи  г лубо
кого крекинга - тяже.Тiых фракций сырья в результате 
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нарушения режим а  ректификационной колонны или дру
гих причин. В этом случае в трубах печи имеется неболь
тое количество жидкой фазы, быстро достигающей (в  
результате крекинга и перехода в газовую фазу относи
тельно легких продуктов) состояния ,  при котором кон
центрация асфальтенов становится пороговой . 

2 .  Чрезмерной глубиной крекинга в печи тяжелого 
сырья . В этом случ ае также достигается пороговая кон
центрация асфальтенов в жидких в условиях крекинга 
продуктах .  

3 .  Отсутствием закалки продуктов реакции после ре
акционной камеры . Давление в этой части ниже крити
ческого для жидких продуктов крекинга,  и р астворяю
щая способность газовой фазы резко снижается. Медлен
ное охлаждение продуктов крекинга вследствие протека
ния эндотермических реакций приводит к конденсации 
фракций , :-�лохо р астворяющих асфальтены,  что вызы
вает выделение асфальтенов из  р аствор а  и последующее 
быстрое коксообразование,  так как темпер атура продук
тов реакции еще достаточно высока .  

Все причины быстрого закоксовывания были эмпи
рически установлены трудом многих инженеров и уче
ных в течение  длительного периода освоения и развития 
процесса термического крекинга под давлением .  
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дарственном комитете Совета Министров СССР по дела м изда· 
гел ьств, пол и графии  и книжной торговли .  Москва ,  1 1 3 105, 
На гатинекая ул . ,  д .  1 .  
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