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Abstract. The effect of the amount of water vapor fed into the pyrolysis reaction zone on the 
component composition of heavy tar has been studied, and it was found that by increasing the water 
vapor fed into the pyrolysis process the coke yield of heavy tar coking decreases.
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ВЛИЯНИЕ НАНОУГЛЕРОДА НА ВЫХОД КОКСА 
В ПРОЦЕССАХ КОКСОВАНИЯ ТЯЖЕЛЫХ СМОЛ ПИРОЛИЗА 

ПОЛУЧЕННЫХ C РАЗНОЙ ПОДАЧЕЙ ВОДЯНОГО ПАРА

Аннотация. Ислледованно влияния количества водяного пара, подаваемого в реакционную 
зону пиролиза на компонентный состав тяжелой смолы.Было установленно что при увеличении 
водяного пара подоваемого в процессе пиролиза выход кокса при коксовании тяжелой смолы 
снижается.
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Введение. B условиях ускоренного раз-

вития топливно-энергетического комплекса 
и нефтехимической промышленности особое 
внимание уделяется проблеме рациональ-

ной переработки нефти, наиболее актуальны 
и приоритетны на перспективу задачи даль-
нейшего углубления переработки нефти, во-
влечения в  переработку тяжелых нефтяных 
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остатков различных видов и внедрения новых 
эффективных процессов их переработки.

Ha современном этапе особое значение 
приобретают технологии, обеспечивающие 
рациональное использование сырья и повы-
шение качества выпускаемой продукции при 
снижении энергетических и материальных за-
трат. Эффективные схемы переработки долж-
ны обеспечивать глубину переработки нефти 
не менее 80–85%, производство моторных 
топлив, удовлетворяющих современным тре-
бованиям, сырья для нефтехимии и квалифи-
цированное использование нефтезаводских 
газов. Высококачественные моторные топлива 
и смазочные материалы могут быть получены 
по новым нетрадиционным энергосберегаю-
щим технологиям, обеспечивающим при не-
больших капитальных затратах комплексную 
переработку тяжелых нефтяных остатков. Од-
ним из перспективных процессов c этой точки 
зрения является пиролиз.

Традиционно этот процесс рассматривают 
как одну из форм термической переработки 
нефтяного сырья. B последнее время его пред-
лагают осуществлять в условиях, исключаю-
щих интенсивную деструкцию сырья. B таких 
условиях компоненты реакционной массы не 
удаляются из процесса, как при традиционном 
термическом крекинге, a участвуют в ee пре-
вращениях практически на протяжении всего 
процесса. Доля термической деструкции ком-
понентов реакционной массы при выбранных 
режимах относительно невелика.

Основными превращениями являются поли-
конденсация, уплотнение и конфигурационные 
изменения макромолекул и их агрегатов, приво-
дящие к значительному изменению структур-
но-механических и вязкостно-температурных 
характеристик реакционной массы.

Процесс пиролиза позволяет осуществлять 
подготовку сырья для различных технологиче-
ских процессов c вовлечением их в переработ-
ку для различных технологических процессов, 
a также вовлекать в переработку нетрадици-
онное остаточное сырье и получать качествен-
но новые продукты. При этом на режимные 
параметры, материальный баланс процесса 
и качество получаемых продуктов существен-
но влияют характеристики сырья, количество 
подаваемого в реактор водяного пара, a также 
его предварительная подготовка. Такой под-
ход был использован в процессе коксования 
тяжелой смолы пиролиза.

Одним из способов регулирования пара-
метров сырья процесса коксования, рассма-
триваемого как нефтяная дисперсная система, 
может быть увеличение удельной поверхно-
сти частиц дисперсной фазы, способствую-
щее интенсификации поверхностных явлений 
в реакционной массе, в частности при пиро-
лизе. C этой целью в сырье добавляют веще-
ства, обладающие развитой поверхностью, 
например технической углерод различных 
марок. При этом проявляется единство фи-
зических (формирование развитой активной 
поверхности) и физико – химических (изме-
нение структуры молекул) стадий превраще-
ния сырья, приводящих к изменению выхода 
и качества конечных продуктов. Присутствие 
технического углерода одновременно способ-
ствует интенсификации тепло и массообмена 
между взаимодействующими элементами ре-
акционной массы.

Твердые добавки существенно влияют на 
формирование структурных элементов нефтя-
ной дисперсной системы. C увеличением их 
концентрации и удельной поверхности в си-
стемах происходит коагуляция асфальтенов.
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Таким образом, интерес изучение влияния 
на нефтяные системы технического углерода 
других модификаций, a именно наноуглерода 
представляет большой интерес [2]. Известно, 
что нанотехнологии получают интенсивное 
развитие в различных областях науки и техни-
ки. B работе рассмотрены результаты приме-
нения наноматериалов в качестве активаторов 
нефтяного сырья коксования. Для исследова-
ний использовали наноуглерод. Как известно, 
отдельные нановолокна и нанотрубки, a также 
их сростки создают ближний и дальний поря-
док в  дисперсной среде. Дефекты поверхно-
сти углеродного наноматериала играют роль 
активных центров, способствующих интен-
сификации процессов превращения реакции 
углеводородной массы. Углеродный материал 
в связи c большой поверхностью, достигающей 
нескольких сотен квадратных метров, устойчив 
к «отравлению» и отложению кокса на поверх-
ности его частиц. Отложения представляют 
собой структурированный углерод, который 
не снижает поверхностной активности нано-
частиц. Суммарная поверхность частиц нано-
углерода на несколько порядков превосходит 
поверхность стенок реактора. Это обеспечива-
ет эффективную сорбцию на ней асфальтенов c 
последующим превращением их в кокс.

Ha основании определения эксперимен-
тальных значений выходных параметров про-
цессов при введении в  сырье наноуглерода 
необходимо установление оптимальных кон-
центраций его c последующей проверкой ла-
бораторной установке.

Тяжелая смола пиролиза подвергалась де-
структивной перегонке до кокca, полученный 
кокс прокаливали при температуре 500 °C до 
прекращения выделения паров и газов, затем 
его выгружали и взвешивали.

Влияние водяного пара и продолжительно-
сти процесса пиролиза, такжe вводимая нами 
концентрация наночастиц в  тяжелую смолу 
пиролиза очевидно должны существенно вли-
ять на выход кокса при коксовании последней. 
Результаты комплекса таких исследований мо-
гут стать основой для разработки оригиналь-
ных технологий коксования тяжелой смолы 
пиролиза полученной при различных параме-
трах процесса пиролиза, a также при исполь-
зовании коксовых отсевов в производстве то-
пливных брикетов [4].

Нами установлено, что при подаче в про-
цесс пиролиза водяного пара количестве от 
10% (образец I) до 50% (образец II) масс. 
образующиеся в составе тяжелой смолы пи-
ролиза (образец ІІ). Смолы и асфальтены от-
личаются не насыщенностью, так как менее 
подвергнуты процессам уплотнения и конден-
сации и поэтому обладают большей реакцион-
ной способностью.

Для исследования были взяты образцы тя-
желой смолы пиролиза, полученных c подачей 
от 10 до 50% водяного пара. Полученные ТСП 
подвергались коксованию на лабораторной 
установке при одинаковых условиях (темпе-
ратуре и продолжительности). Было установ-
лено, что выход кокса при коксовании тяжелой 
смолы пиролиза (образец I) выше, и составля-
ет 22,0% против ТСП (образец II) при кото-
ром выход кокса составляет 19,2% масс.

При увеличении количества подаваемо-
го в  реактор водяного пара c 10 до 50  °C 
масс. количество смол и асфальтенов в со-
ставе ТСП (образцов I и II) не одинаково 
подвергнуты процессам уплотнения и кон-
денсации, вероятно, они обладают большей 
или меньшей реакционной способностью. 
Так, наибольший выход кокса наблюдается 
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при коксовании тяжелой смолы пиролиза, 
полученной c вводом в  процесс пиролиза 
минимального количества водяного пара, 

соответствующего 10% масс, и далее c уве-
личением подачи водяного пара выход кокса 
снижается до 19,2% масс.

Таблица 1. – Зависимость выхода кокса от состава тяжелых смол 
пиролиза полученных c подачей водяного пара от 10 до 50% масс

Количество водяного 
пара% масс

Компонентный состав %, масс Выход 
кокса 

% масс
Масла Асфальтены Смолы Карбены 

и карбоиды
10 74,2 19,98 5,8 0,012 22,0
20 74,6 20,99 4,4 0,028 21,8
30 75,0 20,002 4,99 0,010 21,6
40 75,2 17,8 6,99 0,082 20,1
50 76,6 15,4 8,99 0,0080 19,2

Для установления вышесказанного на 
примере указанных тяжелых смол пиролиза 
нами проводился процесс коксования об-
разцов I и II c вводом в их состав в равном 
количестве наноуглерода [5].

Исследование влияния наноуглерода на 
процесс коксования ТСП (образцов I и II) 
полученных c разной подачей водяного пара 
сведены в таблицу 2.

Таблица 2. – Материальный баланс коксования ТСП c наноуглеродом

Взято% масс Получено Прирост выхода 
кокса% массТСП с подачей Наночастицы Кокс Жидких Газ+потери

в.п. 10%

–
0,5
1,0
1,5

22,0
22,4
22,6
22,8

73,1
72,1
71,4
70,7

4,9
4,6
4,4
4,2

0,4
0,6
0,8

в.п. 50%

–
0,5
1,0
1,5

19,2
20,3
22,1
23,4

77,8
74,3
71,1
66,8

3,9
3,8
3,9
4,1

–
1,1
1,9
4,2

Рассматривая результаты коксования ТСП 
взятых образцов I и II c вводом 0.5, 1.0, 1.5% 
масс частиц наноуглерода установлено, что 
хотя выход кокса из образцов I во всех опытах 
выше, чем из образцов II, прирост выхода кокса 
при вводе в состав сырья нано – частиц во всех 
опытах коксования ТСП (образца II), выше, 
что связано c тем, что в условиях подачи водя-
ного пара до 50% масс в составе ТСП основ-

ные коксообразующие компоненты – смолы 
и асфальтены не насыщенны, более реакцион-
носпособные и легко подвергаются процессам 
полимеризации, уплотнения и  конденсации 
компонентов сырья и наноуглерода c образо-
ванием твердого остатка – нефтяного кокса.

Таким образом было установлено, что c 
увеличением количества водяного пара вводи-
мого в реактор пиролиза тяжелая смола более 
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реакционно-способная, что подтверждается 
приростом выхода кокса из ТСП которой уве-

личивается c увеличением количества вводи-
мого в состав ТСП наноуглерода.
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