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ДВА АСПЕКТА АНАЛИТИЧЕСКОГО ИЗУЧЕНИЯ ТЯЖЕЛОЙ ЧАСТИ НЕФТИ 
Г.Д.Гальперн (г.Москва) 

Первый аспект отвечает задаче углубления переработки нефти для 
увеличения ресурсов томив. До 2000 года будут доминировать про
цессы термической и гидрогенолитической переработки. Продукты тер
молиза и гидрогенолиза(жидкие и газообразные) могут бнть исследова
ны обычными приемами хроматографии и функционального анализа.При 
атом потребуется доработка методов анализа систем,содержащих однов
ременно разнообразные функциональные производные и непредельные 
соединения.Эти методики должав обеспечить контроль процессов по ва
рьируемым технологическим параметрам.Сопоставленне получаемых дан
ных представит ценную информацию для суждения о строении компонен
тов исходного сырья я его фрагментарном составе. 

Второй аспект  геохимический и нефтехимический, при котором тре
буется более детальное изучение тяжелой части нефти.Здесь первооче
редной задачей является разработка методов разделения конмопэнтов 
по функциональному составу. Разделение необходимо проводить мягкими 
способами,разрушающими селективно надмолекулярные структуры,обус
ловленные, главным образом, наличием разнообразных водородных свя
зей, и неразрушэщими молекулярные структуры, образованные сигма
связями. Функциональный анализ тяжелых нефтепродуктов,в составе ко
торых доминирует разнообразные многофункциональные соединения,ос
ложнен малым значением доли гидрофильных функций относительно гид
рофобной углеводородной основы молекул. 

Результаты детального анализа должны выявить не только геохими
ческие корреляции по параметрам^определящим генезис и метаморфизм 
нефти. Они должны выявить те особенности состава нефтей малых мес
торождение,которые могут представить специальный интерес для промы
шленности и здравоохранения. Также месторождения подлежат специа
льной охране вплоть до консервации,впредь до подготовки к нетоп
ливной переработке заключающихся в них уникальных нефтей.Они приз
ваны стать основной сырьевой базой новых ветвей нефтехимии,которые 
дадут богатый спектр оригинальных биологически активных препаратов 
и полиядерных ароматических и гетероциклических соединений разного 
назначения. 
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ИЗСВДСЙАНИЕ ЛЕЧЕБНОЙ НАФТАЯАНСКОЙ НЕФТИ 
А.К.Кулиев, А.М.Левмива, С.С.Баладааева (г.Баку) 

Нафталанская нефть является единственной в мере нефтью,обладав
шей высокой эффективностью лечебного действия.Она используется для 
лечения различит заболеваний  хирургических,кохннх.яервннк,гине
кологических, заболеваний суставов и тканей опорнодвигательного ап
парата н других, а также в ветеринарии. 

Актуальность проблемы исследования химического состава этой неф
ти определяется как ее научнншг аспектами,так и практическим значе
нием, обусловленным необходимостью решения вопроса о научно обосво . 
ванном и рациональной её использовании. 

3 связи с ограниченностыо и разрозненностью сведений о химичес
ком ооставе лечебной нафталанокой нефти и практически полным отсут
ствием данных о биологическом действии содержащихся в ней компонен
тов были проведены исследования по выделению • изучению состава и 
свойств входящих в нее компонентов с последующим изучением биологи
ческого действия их на живой организм в ряде медицинских учрежде
ний республики. 

Установлено количественное соотношение в нефти отделит групп 
углеводородов и смолистых вецеств. Показано,что основным биологи
чески активным компонентом н действующи началом нафталанокой неф
ти при её лечебном применении являются нафтеновые углеводорода.Они 
не токсичны и не обладают канцерогенным и тератогенным действием. 
В то же время смоля я ароматические углеводороды,особенно полнцик
лические .весьма токсичны ж отрицательно влияют на различные функ
ции органов ж систем организма. 

Выявлена особенности строения нафтеновых углеводородов,отлжчаю
кие их от нафтеновых углеводородов большинства других нефтей«значи
тельное преобладание доли углерода в циклической части молекул,вн
сокая цикличность и большая отепнь коиденоированнооти молекул,пре
обладание в ниэкокжшцнх фракциях оятичленнвх структур ж углеводо
родов мостикового строения,а в внеококипящихшестячлвннвх структур. 
Показано наличие в жжх ряжа индивидуальных нолжцжкжжчеокжх нафтено
вых углеводородов  адиантава, гопанов, ситостанов и др. 

Нафтеновые углеводороды оказались весьма «ффектжвввм оредствем 
для лечения различных заболеваний,в частности,яивеижой болезни же
лудка ж двенадцатиперстной кишки. 

Разработана технологии ж осуществлено недалекие ж* жафталжэокок 
нефти в опытном масштабе шафтеаожвх утлвводородов.которь* рекомен
дуется использовать в лечебной практике взамен жалжаой нафталано
кой нефти. 
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ОСОБНШОСТЙ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ КОМПОНЕНТОВ ОСТАТОЧНЫХ 
ФРАКЦИЙ РАЗЛИЧНЫХ НЕМЕЙ СССР 
Д.А.Розенталь, И.А.Посадов, О.Г.Попов, С.В.Проскуряков 
(г.Ленинград) 

Наметившаяся в последние годы тенденция увеличения добычи и пе
реработки тяжелых смолистых иефтей ведет к росту доли остаточных 
фракций в общем балансе нефтепродуктов. Вместе е тем квалифициро
ванное использование этих фракций для получения традиционных про
дуктов (битумных материалов),так же как и решение проблеме безос
таточной переработка нефти,невозможно без детального изучения хими
ческого строения высокомолекулярных соединении нефти (ВмСН). 

Исследованы промышленные образцы тяжелых остатков яефтей важ
нейших нефтедобывающих районов СССР  Поволжья(гудро1Ш арланской и 
ромашкинской нвфтей) и Западной Сибири (гудрон смеси западносибирс
ких нефтей). На основании данных, полученных с помощью инструмен
тальных методов анализа (ИК, УФ, ПИР и массспектрометрин,адсор
бционная и гельпроникающая хроматография), рассчитаны численные 
значения более 60 структурных параметров, отражающих различные ас
пекты химического отроения компонентов ВМСН. Установлена фрагмен
тарность хжмачеокого отроения молекул ароматической части масляных 
фракций,смох и асфаяьтенов и определены количественные закономер
ности, характеризующие их генетическое родство. 

Фрагменты представляют компактную вафтеноароматическую(преиму
щественно пяти и местнадерную) систему, содержащую до трех арома
тических (гетероароматическжх) колец. Отличия в химическом составе 
компонентов В м Ш проявляются в числе фрагментов в молекуле, кото
рое возрастает в ряду масхасмалыаофальтены от одного до веотж; 
количестве ароматических колец и содержании гетероциклэв во фраг
менте; характере алифатического окружения ж степени замещения кон
денсированного ядра. Показано, что эти соединения, составляющие ос
новные компоненты ВмСН, обладают определенным химическим сродством. 
Диапазоны молекулярно  кассового распределения для зтох компонен
тов в значительной степени перекрываются, что служит дополнитель
ным доказательством их генетического родства. Структурные характе
ристики одчотишшх фракций тлжалвх остатков раалжчямх вефте* отли
чаются веввачителыю. Это свидетельстжует о подобии структурномоле
кулярной организации входящих в них соединений. 
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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА СЫРЫХ НЕФТЕЙ И ИХ ОТДЕЛЬНЫХ 
ФРАКЦИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ДАННЫХ ГЕЛЬХР0МАТО?РА«ИИ 
Б.Д.Кабулов, С.В.Залядиева, А.Н.Черепанов, Ю.И.Чумаков 
(г.Самарканд) 

Ыэтод гелевой (экскяю8коввой)хроматографии (ГХ) аа последние 
57 лет стая о д а м из ведущих в анализе сирых нефтей а ее различных 
фракций.ГХ дает возможность вести контроль ва изменением состава 
нефтей по молекулярным весам в процессе нефтепереработки,идентифи

цировать сирые нефти,исследовать ресурсы нефтей по ее отдельным 
фракциям .контролировать загрязнение окружапцей среди и т . д . 

Нами исоледованн сырые нефти, асфальтени,масла, смолы а внооко

кипящие фракции нефтей 15 месторождений различных районов.Гельхро

матография проведена на стеклянных в металлических колонках различ

ной длины (от 50 до 150 см с внутренним диаметром от 5 мм до 12 мм), 
неподвижной фазой охужихи различные моясехектн { J  I 0 . 4  I 5 , Ч  2 5 ( т р е х 

кратно мвтижированные) х оефадекс ЬН~20.црименядж в качестве адвен

тов толуол, смесь Д1оксан:изооктан,пропнловнй спирт:иэооктан.Регис

трация проводилась УФдетектором(254,290,309 нм) разработали;.,: в СКВ 
АН ЭССР и УФ детектором(300400 км) жидкостного хроматографа цвет

3 0 0 , модель 304 . 
Установлено, что в основном на наученных оорбевтах хроматографя

рсвание происходит но эксюевзионному механизмуР аа исключением р а з 

деления ва сефадексеШ20 в потоке пропанол:иэооктан,где имеет мес

то и адсорбционные эффек.н.Пожученные хроматограммн нефтей и их о т 

дельных фракций,показывают,например,что профили ликов более высоко

кипящих фракций сдвинуты в сторону более высоких молекулярных в е 

сов ж дают симметричные пики при иалнх объемах эягшроваяяя.Профи

ли пиков ниэкокипяжих фракций сдвигается в надраваенЕи зоны низких 
молекулярных весов и при атом получаются с более затянутыми 
хвостами, а объема элюнрования увеличиваются. 

Полученные результаты позволяют классифицировать сырые нефти по 
профилям пиков,давать количественную оценку состава отдельных фрак

ций при наличии соответствующих стандартвнх веществ с известными 
молекулярными веоими. 
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УГЛЕВОДОРОДНЫЙ СОСТАВ ГАЗОКОНДЕШЗАТОВ В СВЯЗИ С ВОПРОСАМИ ИХ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
И.С.Старобянец, Л.Н.Вишневская (г.Москва) 

В настоящей работе сообщается результаты исследования состава 
различных типов гааокондеиеатов (на примере месторождений Западное 
Сибири в Средне! Азах) в связи с вопросам их переработки. По у г л е 

водородному составу выделены три типа конденсатов(таблица). 

Тип Выход фрак

ции до ,°С 
Групповой углеводо

родный состав, % 
to. H.K.I50°C 

Содержание ва фракцию 

Н.К.  I50°C. t 
150 200>200 л н А 

тоя. 
этил

бева. I 
КС. 

ЦТ мцт 150 
в •80 ЦП ЦТ 

А 
тоя. 

этил

бева. I 
КС. 

ЦТ мцт 
С

8 
I 60 80 20 28 29 12 20 II 3,7 0,5 5,4 3 5 8 
II 70 90 10 0,3 26,7 27 44 2 1,0 0,2 0,7 3 14 20,0 
III 25 40 60 24 26 8 12 30 10 3 15 2 4 5 

К наибожее раопространнеиому типу относятся метанонафтевовне 
кот саты,состоящие на 7O90Jt из бевзивоввх фракций,со звачитель

нш дерзанием ароматических углеводородов (УВ),представленних го

мологами бензола (толуол .этилбенэо л, коя л о т ) . Друг ol типнафтеноме

тановне газоконденсатн,содержащие до 40£ циклогексаков(яа фракцию 
Н.К.150°С). Указаннве два типа конденсатов можно использовать на 
первом этапе для получения автобензнна путем просто! отгонки фрак

лжи Н.К.200°С. Учитывая повыменное содержание разветвленннх и цик

лических углеводородов.полученные бензины будут характеризоваться 
вполне приемлемыми октановыми числами.На втором зтапвпосяе ранения 
вопроса о транспортировке ковденоатових целесообразнее использо

вать в качестве сырья для нефтехимическо! промышленности. 
Трети! тип газокоаденоатов, запася которого значительно меньше, 

состоят на 6080* не мросиномасляннх фракци!.После небольно! пе

реработки из них могут быть полученн дизельные топлива о удовлетво

рительными цетавовыми числами. 
Для трудиодоступних районов кощденоат.получавмяж прж добыче га

за,в ряде ожучаев целеоообраэио перерабатывать на месте м использо

ванием получаемых продук*ов(беи»нна,кврооина,длзежьнвх тошшв) дня 
промысловик нужд. С >то! целью важным является разработка неболь

ших типовых конденсат одерерабатывиждт установок. 
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ И ПОТЙЩИАШЫЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПЕРМСКИХ БИТУМОВ 
ТАТАРИИ В КАЧЕСТВЕ СЫРЬЯ ДЛЯ НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ 
Г.П.Курбский, В.А. Абутаева, В.А.Гряэнов, Р.ГЛамитова, 
Г.Н.Усачева, Р.И.Муталапова, Л.Н.Петрова (г.Казань) 
Одной нз важных сторон топливноэнергетической проблемы являет

ся использование альтернативных источников углеводородного сырья. 
На территории Татария таковыми является природные нефтяные битумы 
ив пермских отложена!. 

Для оценка потенциальных вагиожвостеи этого сырья было проведе
но исследование около двух десятков образцов из основных битуминоз
ных отложений. Показано,что битумы этого района могут быть разделе
ны на две группы, классифицированные нами как тяжелые нефти и ма
лый. Для идентификации тяжелых нефгей в малы, а также граничащих 
с ними обычных нефгей и асфальтитов.предложена практическая клас
сификация, основанная на использовании величины коксуемостипока
зателя, легко определимого в промысловых условиях. Тяжелые нефти 
характеризуются плотностями в пределах 0,910,93 к средним содержа
нием серы 3,6$, смол 2028$, аофальтевов 69$, фракций до 200°С 
05$, фр. 15О350°С 2030$. Углеводороды средних фракций содер
жат 67$ насыщенных и 33$ ароматических углеводородов. Содержание 
углеводородов остатка ваше 350°С 2860$, их средний состав 31$ на
синенных а 69$ ароматических углеводородов. Для иальт характерны 
плотности от 0,99 ж выше, среднее содержание серн 4,5$, смол 2835$, 
асфальтенов 920$, фр. до 200°С 01,8$, фр. 150Э50°С 715$.Соотав 
последней:58$ настенных и 42$ ароматических углеводородов.Содер
жание углеводородов в остатке в ш е 350°С 4050$. Их состав:74$ наф
теноаромвтнческжх углеводородов и 26$ насиненных. Обе группы ха
рактеризуется весьма низким содержанием надканов, вплоть до их 
полного отсутствия. 

На основании полученных данных сделана выводы о потенциальных 
возможностях пермских битумов Татарки в качестве сырья для всфтепе
реработки. Рассматривается возможность получения технологических 
битумов нефтяного кокса, топлива для карбюраторных тракторов,низ
коиастявмашх смазочных масел. 
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РЕШТОШВ АРОМАТИЧЕСКИЕ УГЛЕВОДОРОДЫ НЕФГЕЙ 
Ан.А.Пётров, С.Д.Пуствльннкова, О.А. Арефьев, С Б . Остроухое 
(г,Москва) 

Реликтовыми я л бжояогяческж марккруввжми углеводородами нефтеж 
принято навивать также соеджвенжя, химическое отровнжв которых с о х 
раняет особенности строения исходных биологических мохекул.Хорото 
известны такав реяжктовве углеводороды, как цикланв с изопроновдны
мз цепями, отвреш, гопавы ж прочие.Значительно меньше внимания уде
лялось до сжх пор жх ароватжчеокнм аналогам. Вместе с тем преобра
зование органических молекул в aewEott коре протекает таким образом, 
что наряду о васвцеввшж углеводородами образуется к соответетзую
щже ароматжчаскже углеводорода. 

В докладе рассматриваются наждвнвве в нефти тржмьтжхадквлбенао
и (о ЕЗопрввождаож цепью) состава Сдо^зд.метидахкнлбенэады ооста
ва

 c

i o ^ 3 0
, a ? а к х в orepasji ж гопаны,имение в сьоем составе арома

тическое жожьцо. 
Приводятся давние о отроевжж ж некоторых свойствах ароматических 

реликтовых углеводородов,а также обсуждаются возможные источники в 
путж обраиовання зтих углеводородов в природе. 

ИССЛДОВАНИВ СОСТАВА И ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ ХЛОРОРГАНИЧВСКИХ 
савдинЕний нввги 
Д.Н.Яевченко, Е.О.Караулова, А.А.Полякова (г.Москва) 

Хлороргаваческже соедввенжя аофти ЯВЛЯЕТСЯ одним из жсточнжков 
хлористоводородно! коррозии оборудования при перегонке нефти. 

Разработкам метода ооредежевжя хлорорганжческжх соединения J не
фти ж нефтепродуктах сожжением в бомбе с кислородом, сожжением в 
лампе.мао 'ктроиетржчески в по выделению пористого водорода 
при пере .' . ̂ "фтж. 

Иссде : л а в в определены эмпирические формулы хлороргани
ческжх   : А вефти.уставовлено.что хлор ва 60* содержатся в 
виде мета^окомплекскнх соединении. Установлено,что хлорорганнчес
кже соединения частично рааруааатся при перегонке нефти с внделе
нжем хлористого водорода. 

В процессе подготовки нефти путем обработки щелочьи моано уда
лить значительную часть хлорорганическжх соединении. 
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АЗОТИЗШЕ СОЕДИНЕНИЯ В НЕМЯХ И ФРАКЦИЯХ ПРИКАСШЯ 
А.В.Котова.Н.С.Буянова, К.К.Надиров (г.Гурьев) 

В процессах переработка нефти,таких,как крекинг,гидрокрекинг и 
другие,азотистые сое»гн«яия отравляет катализатор,снижают выход це

левых продуктов. 
В связи с открытием новнх нефтяных месторождений Прнкаспня иссле

дования по изучению распределения азотистых соединение в нефтях и 
нефтепродукта: являются важными. 

Изучен фунецнон,дьный групповой состав азегистнх соединений в 
нефтях оледуицих регионов Прнкаспня:Неждуречье.УралВолга,Эмбинская 
зона.Бузачинскжй свод. 

Показано,что по содержанию азота и другим физикохжничесгаш 
свойствам нефтей набивается опрс^лгенное сходство отдельных нефтя

ных месторождений. 
В махооернистнх.малосмоляетнх нефтях Междуречья,УралВолги и Эм

бм содержание общего азота колеблется от 0,07 до 0,41^ в е с , а осно

вного от 0,003 до 0,054/С в е с Наибольшее содержание азота свойствен

но вноокосарняотнн нефтям Бувачннокого оводаот 0,48 до 0,98£ вес. 
Содержание общего азота для большинства исследуемых нефтей зна

чительно меньше, чем серн;исключением являются нефти Эмбн и Восточ

ноПрибортовой вони Пржкаопжя.в которое наолюдаетоя параллелизм ъ 
XX содержании,это характерно для нефтей нафтенового типа. 

Дня всех нефтей между содержанием общего и основного азота наб

людается прямолинейная зависимость. 
На долю нейтральных азотистых соединений нефтей Прикаопия прихо

дится от 10 до 70)( отн. 
В основном азотистые основания нефтей представлены соединениями 

с третичным атомом азота,и л н ь за некоторым исключением отдельных 
нефтяных месторожденийааотистнми соединениями с первичным и втори

чным атомом азота,содержание которых незначительно:от тысячных до 
сотых долей процента. 

Изучено распределение основного азота во фракциях нефтей Прикао

пия.С ростом температуры кипения 50°ной фракции количество основ

ного азота возрастает, ж в основном он концентрируется в вмеококипя

мжх деижщях (евшие 3 5 0 ° ) . 
Перамчкые ж вторичные амины во фракциях не обнаружены. 



СТРЖГУРНОГРУШЮВОЙ СОСТАВ СЕРО И А30Т0РГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ ВО ФРАКЦИЯХ НЕФГЕЙ ТАД8ИКСК0Й ДЕПРЕССИИ 

И.У.Нуманов,Н.А.Юсупова,Г.Л.Толыачева,Т.А.Уварова(г .Душанбе) 

Настоящая работа посвящена изучению качественного группового со
става серо и азоторганических соединение,содержащихся в средней и 
остаточнов фракциях нефтей Таджикской депрессии,н установлению их 
химическое природы. 

Предложена схема исследования,которая включает окисяительнохро
матогрефический метод выделения сероорганических соединении насы
щенного характера, с последующим хроматографированием неокислившихся 
в данных условиях сероорганических соединении,элюированннх с адсор
бента бензолом, так называемый "бензольный а лит".С целью рассмотре
ния изменения группового состава с повышением температуры кипения 
бензольный эяшт перегоняли на 50°ные фракции. 

Методом мвссспектрометрин в сочетании с ИКспектроскопией дан 
качественный групповой оостав фракций.Фракции бензольного алюата 
представлены восемью, типами ароматических углеводородов общей эмпи
рической формулы от Сд^,,^ до СцНдд^д и хри89нами с общей форму
лой С пН 2 п_ 2 4.Сернистые соединения ароматического характера предста
влены также восемью типами структур общей формулы от CjjHgg^g до 
^ п  К *

 в о т с

Аа-20^ • ^ п  г  ! * Д° с
п%п28

 S • 
С повввением температуры кипения от 200 до 350°С сумма аромати

ческих углеводородов уменьшается от 99,7 до 56,0?; содержание сер
нистых соединений ароматического характера возрастает от 0,3 до 42%. 
Особый интерес представляет фракция с т.кип. 300350%,содержащая 
22,2*' мох.тиаинданов.Ахкильнве заместители в структуре тиаинданов 
представлены максимально тремя углеродными атомам.Проведена корре
ляция ИКспектров этой фракции со спектрами индивидуальных синтети
ческих тиаинданов. 

методами массспектрометрии,ИК я ПНРспектроскопии изучены азот
органические соединения средней фракции,представленные на 322 азо
тистым! основаниями.Массспектрометржческж установлено,что концент
раты азотистых оснований на 50702 представлены хинолинами и их на
фтеновый гомологами,на 25402бенаохняолняами и их нафтеновыми го
мологами,на 7152  бензтиазолами в их гомологами.Показано,что ядра 
хинолинов имеют заместители от 3 до 6 атомов углерода.Основная доля 
хвнояинов приходится нас/.замещенные.Заместители  как аляильнне 
радикалы,так и нафтеновие кольца. 
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ИЗВЛЕЧЕНИЕ дИАЛКШСУЛЫВДОВ М Е Ш О К КОШЕКСООБРАЗОВАНИЯ 
А.Н.Садиков, Н.А.Дяарова, Н.Н.Иванова,В.В.Сентемов(г.Казань) 

Переработка внсососерннсткх нефтей (из карбоновнх • пермских 
отлокеикй) в газоконденсатов (Оренбургское и Совхоаяенское место
;. кдения) требует разработки методов, позволяющих осуществлять не 
только очистку углеводородного сырья от серооргаяическжх соежине
ний, но и извлекать их, не подвергая химическим преобразованиям. 

В работе исследована возможность извлечения длажкилсульфидов в 
системе жидкостьжидкость экстракцией селективными растворителями 
и комплексообразованием о соединениями переходных металлов в вод
ных • веводинх растворах. 

Показано, что до сравнению с жидкостной экстракцией эффективным 
методом извлечения днаякнлеульфндов из легкого углеводородного он
рья является комплекоообразование в органических растворителях.При 
жидкостной зкетрвкцжж наибольшая степнь извлечения лвяохястхьфи
дов достигается новым эхетрагентои 1,1,1тряхлорЗнитропроианолом
2 [i].Новыми эффективными конплексообрааусцями зкетрагентамя диал
килоужьфждов является раотворн хлорида меди (П) в алифатических ни
троспиртах и в некоторых других органических растворителях [г].Ус
тановлено, что соотав,структура и устойчивость комплексных соедине
ний меди (II) с диалкнлеульфидамн существенно зависят от природы ор
ганического растворителя. Регенерация комплексообразушего экстра
гейта осуществляется при температуре 6070°С. При этом получается 
концентрированны! раствор диалгаисулъфндов. Проведены опытные испн
тания по очистке пентангексановой фракции Оренбургского конденсата 
от диадкилоухьфидов комплекеообразущим зкетрагентом на Салаватском 
Ю Ж . 

Л и т е р а т у р а 
1. Г.В. Туков, Л.М. Козлов, Р.З. Фахрутдинов, А.Н. Садиков, 

Н.И.Иванова, Н.А.Диарова. Способ очистки углеводородов от серо
органических соединений.Авт.СВЕД. * 584029.Был.нэобр.,1977,JM6. 

2. Г.В.Туков, Л.Ц.Козлов, Н.Н.Иванова, А.Н.Садыков.А.В.Неяглов. 
Способ очистки углеводородов от днадкилсульфидов, Авт.спид. 
* 542396. Эмм. изобр.,1978, в 10. 
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ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ,СВОЙСТВА СЕРООРГАНИЧВСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
ГАЗОКОНДЕНСАТОВ И ВОЗМОЖНОСТИ ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
Р.Б.Алиева, Н.В.мурадян(г.Баку), А.С.Сатаев.В.С.Славицкл!, 
Л.М.Ыужелевская, В.В.Иванюк (г.Ставрополь),Н.К.Ляпкна, 
Ы.А.Парфенова, А.А.Вольцов.Т.С.Никитина {г.Уфа) 

В отличие от нефтяных дистиллятов состав к структура оерооргани
ческхх соединена! гааоковдексатов сравнительно мало изучены.Особен
ность химического состава газоконденсатов (практическое отсутствие 
высокомолекулярных компонентов,сыоя • асфальтенов) обусловливает 
возможность изучения химия серворганхческжх соединений,неподвергну
тых термическому воздействие целью получения ценно! информации, 
необходимо! дня раскрнтня геневиса органических соединении серн 
природного происхождения,а также для характеристики газоконденса
тов и рационального их использования, 

В работе изучен состав соединена! серн конденсатов нового Астра
ханского, а также Уртабулакского.Совховненского и Оренбургского мес
торождение, равличаищхоя по физиксхимлчеокжм овожотвам,групповому 
составу углеводородов и серооргавжчеоких соединений.Впервие иссле
довав состав астраханского гаэоконденсата,содержащего в соязмери
иах количествах меркаптанн, сульфида • тиофевя.а также сероводород 
и элементарную серу. Обличительно! особекностьв его является боль
ное содержание сероводорода в газовой и кондеясагяой части.Сероор
ганжческне соединения уртабулакского ксндежсата представлена тао
фенами (78,6?), оренбургского меркаптанами (86,2Х),совховтенского
сульфждамх (93,6*). Структурногрушюво! состав серооргавачэехвх 
соединений определялся методами масоспектрометрии,молекулярной 
спектроскопин.а также химическими методами (тжххяроваяие, тноал
кнлярованже, комплексообразование). 

Установлено,что таофежн уртабулахского конденоата представлены 
примерно в равнее количествах (2025)1) проазводвши тжофена,бена
тжофена и дибвнвтиофена.Соедивенжя,содержание фрагмента бенаожьннх, 
циялогексановых колец,присутствует в конденсатах в неболмих коли
чествах. 

Ооиовхнма предютавЕтеляни сульфидов совхозненокого и оренбургс
кого конденсатов является ахжфмичезхае сульфиды (64,570,0$) и ти
амоноциклоалканн (15,525,8*).Суль4идн астраханского конденсата 
прежмуцеотвежяо содержат тиамоноциклоалкажн.диалкилсульфидн и тиа
бициклоалкаяи.Среди меркаптанов оренбургского ковдвиоата прежмущее
твенно содержатся первичнее ж вторичные керхаптаяы. 

м 



ддеорздгавщ.; дндвжипге ГБГВРООРШИЧЕСКИХ совлинкний 
ИЗ ВЕМЯНЫХ ФРАКЦИЙ С П Й М Е Н Е Ш Ы ПРИРОДНЫХ И 
ЮДИвЦКРОВАНИИХ ЦВОЛИТОВ 
Е.м.Бенанвияж (г.Тбялиож) 
В настоям! работе еообцавтея результате жеследовахжя процесса 

адсорбцдоявого внделеняя гетероорганжчесжях соедвневяЖ.содержаяжх
ся в нвфтяннх фракцнях  дромаывнннх днстндиютах реактявнях топив 
TCI я РТ.транеформаторяого масла ж жеросжновож фракция внеокосер
вжстож архаяскож неф*н  прж попои вшзококремввствх прлродних • 
моднфжцнроваяннх клнноотжлохятов.мордэвлтсодержащвго туфа,а также 
вявхьцжковкх песчаников месторождения Грузинской. ССР. 

Равработанн споеобн внделеняя гетероорганячесхих еоеджненжл «а 
ввявухаяавянх яефтяякх фракцвя.установлены оптямалькне параметра 
адсорбционного процеоса раядехевжя в етащюварвои ж движущемся мое 
адсорбентов я жоследоваяя продухтв разделения физякохямячеовями 
методами исследования. 

Впервне похазвио.что вноохокремнистнж модифицирования! водяной 
молото! лрифодвяж хлявоптжлолнт является наиболее зффехтяввнн ж 
селективней адсорбентом оерооргаяпеехжх соеджвевжЖ.вафтевовнх кис
лот в смолистых веществ.Прж атом ароматические углеводорода адсор
бируются в жеаначжтельно! степени,в то время как на катиоянкх фер
мах синтетических цеолитов типа X ж 7 орожеходят одновременная ад
сорбция ароматических углеводородов я гетероорганическях сордине
вжж. 

Цржродкня кхиноатияолит характеризуется вясоко! терияческо! ста
бильностью в значительно! кисяотостожкостма.В результате обработкж 
природного кхинолтждолжта соляно! кислотой прожеходжт декатжоижро
вавхе по основному катяшу натряя на 74S с ВОЗМОЖНЕЙ образованней 
водородно! формы я его частжчнов деалшянжровавже (SL0 2/AI 20 3=II,4) r 

На декатяонжровавянх я частично деахтинированнкх клжяоптнлолж
тах.в завженмостя от фракционного состава я начального содержания 
ввшеукаяаяннх гетврооргаяпеехжх соеджвевжй.обессериванже орожехо
дят ва 9296J,обеезмоливание яа 85992,а удалеяяе яаф?еновях кже
лот ва 6886^.Тахжм образом достягается внеокая степень очнеткя с 
одновременно* ооужхоя ясходякх яефтяннг фракпяЯ.Получеян вноокяе 
вняодж рафинадов (889&),уд.овлетворявнде воем требоваяяям ГОСТа 
ва соответствуйте нефтепродуктнреактивнне тоялява ж трансформа
торное масло. 
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ИЗСВДОВАНИВ ХНЕИНЖОГО СОСТАВА И СТРУКТТРНОЛЕХАНЬЧВСЮИ 
СВОЙСТВ ТВЁРДЫХ ПАРАФИНОВ И РАЗРАБОТКА НОВЫХ МЕТОДОВ 
ОПРВДЕАШН И КАЧЕСТВА 
А.П.Гриияи,Э.А.Александрова,В.Ю.Лобачёв,Т.П.Фадеева(г.Грозшг) 

Авторам! разработав ж совдан ряд методов и оригинальных лабора
торних установок принципиально ново! конструкта для комплексного 
исследования температур фазовых превращении,прочностных а дюато
метрнческих OBOICTB нефтяных парафинов ж парафннеодержаоих систем, 
кристаллизующихся в области температур от 2 0 % до 200°С,с продела
на прочностк от 1,0 до200 кг/см"%0джо1 •& конструктивных особен
ностей установок является бездефектное структурирование исучаемнх 
обраацов. 

Установлены закономерности основных эксплуатационных свойств е
фтяннх ж синтетических парафиновпрочностя (Р т) .контракции U V ) , 
пластичности (П } вря различных условиях формирования их структуры. 

С яевояьаовашем гавожадкостноВ а тонкосложно! хроматаграфжв, 
ИК в УФсаектроскопаа показано,что основаув массу парафина ПI со
ставляют налканы ("90Х).яримеон других углеводородов представлена 
в основном 2 а 3мотвжоамеценншш жаоалканака.а также наканцеро
генншн ароматическими компонентами,главный образом,бензольными, 
днфенвлама (0,06*) ж незначительным количеством нафталиновнх(0,0030 
со следами похицикхических углеводородов. 

Фракционирование твердого парафина ПI под глубоким вакуумом по
зволяло установить,что во фракциях с Т Н Ш>450°С содержание приме
eel достигает 4050J(. Кривее распределения моио и бицикяжческих 
ароматических углеводородов по фракциям имеют явно выраженные ми
нимумы, относящиеся к температурннн пределам выкипания 415435°С. 

Исследование структурно, мехаякческях свойств отдехьнвх фракций 
парафина,а также модельных смесей норнаяьннх алкааов со специально 
внделенннмж группам» углеводородов (ароматическими н жзопарафино 

нафтеновыми) показало,что присутствие ароматических углеводородов 
до С а=2:5 мае •.% а парафинах способствует наибольшему снижению 
прочности формирувпжхся сгруктур.При этом установлено,что максимум 
зависимости F = f ( T M n ) для фракция парафина соответстсует минимуму 
C^fCT^j,) .Изменение концентрации жзоцжклоалканов в парафиновых 
смесях от 0 до 50Х вызывает уменьшение Р т на 30,7*. 
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РЕКТИФИКАЦИОННЫЙ АНАЛИЗ ДИСТИЛЛЯТА ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ ПИРОЛИЗА 
КЕНЗИНОВ 
Н.А.Кудряиова.Г.Б.Лехова.Г.Д.Харлампович (г.Свердловск) 

Дистиллят тяжелой смола пиролиза (ТСП) нефтяного сырья является 
многокомпонентной,полиазеотропной сиесьг,содержащей в своем составе 
ряд ценных джя народного хозяйства веществ(нафталин,аценафт<;н,флуо
рен.фекантрен,антрацен н др.).Одним из методов,позволяющих оценить 
возможность наделения в процессе ректификации тех или иных компонен
тов ила внсококонцентрированннх фракция из систем высокой степени 
неядеальности и изучить физикохимические закономерности распределе
ния веществ.входящих в состав смеси,является ректификационный ана
лиз, 

Распределение основных компонентов фракции 19О380°С ТСП бензи
нов ни ректификационной колонне периодического действия эффективнос
тью 40 т.т. таково,что пробы,отобранные в процессе разгонка,содер
жат по IOI5 компонентов,разница в температурах кипения которых сос
тавляет ГОс20°С.Это явление связано как с наличием полвазеотрошш s 
сиотеие.так и о весьма близкими температурами кипения отдельных ком
поневтов(изомерные моно и длметихнафтажины.фенавтрен,антрацен и др.). 
Величины йодных чисел узких фракцлй(2060) свидетельствует о весьма 
высокой оодержанжж ненасыщенных соединений в пробах на протяжении 
все! рвзгонки(2040Х).Эти соеднненжя(гомологи ЯЕДвна,стирола,аценгф
тияека > др.)явжявтся весьма активанми азеотролообразупщамЕ компоне
нтами, ах присутствие усложняет структуру фазовой диаграммы смеси и 
затрудняет выделение внсококонцентрированннх фракций.Поэтому техно
логическая схема выделения индивидуальных компонентов и технических 
продуктов из ТСП должна предусматривать узел отделения(или очистки 
от) ненасыщенных соединений. 

На gcscsss гффектггасстьс 20 ™.т_ s? Зол?? ^^^л йряквяй ТСП 
(270285°C,280290°C) бвли получены технические продукты,пригодные 
для наделения аценафтена и флуорена методом кристаллизация.Содержа
ние аценафтена в конечном продукте 99utao . sa флуорена97^ мае . 
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ВЛИЯНИЕ АЛЛЕНА НА КИНЕТИКУ ТЕРМИЧЕСКОГО РАЗЛОЖЕНИЯ 
УГЛЕВОДОРОДОВ 
Н.В.Корэув, Р.З.Иагарал, Л.В.Трушкова (г.Тюмень) 

Термическое разложение углеводородов ускоряется добавками многих 
веществ «играющих роль инициаторов цепных реакций распада углеводо
родов или катализирующих процесс на стадии продолжения цепи.Такими 
веществами являются галоиды, галоидводородв,органические перекиси, 
кислород,водород,двуокись азота и др.Внесение такими добавками не
угхеводородннх примесей в продукты процесса,а в случае водорода
необходимость использования высоких соотноаений водородуглеводо
род осложняет промышленное использование шшщшрующих и катализи
рующих добавок в процессах термического крекинга и пиролиза нефтя
ного снрья. 

Уникально низкая эндотермичность реакции (I) 
СН.2=С=СН2 + cagsCHCHgS^CHgrCHCHg + CHgsCHiHR  96кДж/моль(1) 
позволила предположить[1|,что она может быть значительно более бис
тров стадией иницияроваввя цепе! распада углеводородов,чем обычный 
мономолекулярный распад углеводбродннх молекул.Это предположение 
было проверено на нгексенеI, циклогепсане.гексаве.тетралине,дека
лина и гексадгяане.Во всех случаях вялен резко ускоряет распад уг
леводородов. 

Полученные кинетические данные показывают,что инициирование це
пей при существенной глубине реакции в присутствии аялева во всех 
случаях идет по реакции (I); а в случае,когда исходный углеводород 
не является олефиновимна ояефннах .образупцихся из исходных угле
водородов.В начальный период инициирование проходит,повидимому,по 
реакции диспропорционирования аилена с исходным углеводородом (2) 
CH2=C=CH;2 + ВК* CH2=CHCEg + S , (2) 
эндотермичность которой вше, чем реакции (I), но являвшееся все
таки значительно более быстрой,чем другие возможные реакции иници
ирования цепей. 

Так как адлен образуется при пиролзэе нефтяного сырья в значи
тельней количестве, полученные данные могут быть основой для разра
ботки процессов термической переработки нефтяного сырья,интенсифи
цированных добавками аялева. 

Л и т е р а т у р а 
I. Р.3.Нагары,Н.В.Корзун,Л.В.Трушкова. Тезисы докладов I нефте

химического симпозиума социалиотичеекмх стран. М., Наука ,1973. 
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О митцяиамк ПИРОЛИЗА АЛКИНИШЮГЕКСАНиВ 
Н.С.Нанеткжн.Р.А.Калненко.Р.Б.Сатанова (г.Москва.г.Гурьев) 

Прж изучении пнрохкза цнкдот«ксана,ыетнл,8тклцжЕлогексаяов,1,2, 
1,3 , 1 , 4 — хниетжлцнклогексанов (700800°С) бнло обнаружено,что 
характерно! особенностью состава жхдках продуктов является наличие 
непредехьвнх циклических собдвнеяв! определенного стровнжя.Так.в 
продуктах распада мвтнлциклогексана обнаружены щасхогоксен ж метнл

цикяогекоев1, в продуктах раслокекяя »тялцкклогексава>цвклогексен, 
ыетжлдаклогексеж ж в межьажх количествах &тжлжден и вннвлциклоге

ксанн.ю 1,2дама i • nwи жогезсоана получается 1метнлцвклогессен,яз 
1,3д—яцциищщксаяа Х.ЗдиметихцикеогекеекЗ ж мегжлциклогек

сея2,в* 1,4джвютжжцжкхогекоана1,4Д1шетжнцвмогоксен1 ж метил

цжжжопхомI.ftDcox цввхенсв мвксЕмален при малых конверсвях а ооо

т п ш ? 1040 жшеж/100 моде! превращенного адюинафтена.Тот факт, 
что а врохуктах нревраменвя алкал а двалквлнафтенов содержатся пи

ками! только овределаняого строения,свидетельствует о раднкально

цеввом.а м молекулярном механизме ах образования.Образование 1,3

джмтвханкаогехсеаов as 1,3двметвлцвкдогексанов указывает на то, 
что реакцвв раархм СНовяе! жохьца конкурируют о реакциями раа

рхм ССевж»е1. 
Обраиоваиже цжквеноа определенного сгроенжя обменяется наличием 

в молекулах водввжвш третичных атомов водорога.Определенно относи

тельннх реакционных способносте! третвчвнх атомов водорода в бимо

лекулярных реакциях тала 
M j

X><* + * —-
 вь

ХУч
 + «" 

методом пхролжаа бянарннх смесе! алкжлнафтенов с гексаном Шпоказа
ло, что ори температурах пирогваа онж мало отличаются от реакцжоннвх 
способносте! вторичных атомов водорода.Таквм образом,образованве 
цвхжеков овязано с подввжвоопв третичных атомов водорода в моно
иолекулярша реакциях отщепления 

Покмаво.что образованже н ж авобутилена прж пиролизе две»тидцик
хогахсаиов включает стадию окажетно! изомеризации о образованием 
радикалов цжкяопентанового ряда. 

Д в т е р а т у р а 
I. Р.АЛалинвнко.Е.Н.Авдеева.Н.С.Наметкин,Нефтехимия,1978,т.18, 

с.217. 
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ЗАКОЮМВРЧОСТИ ТЕРЮЯВСКОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ ИЗОБУТАНА В СМЕСЯХ 
С ЭТАНОМ И ВОДОРОДОМ ПРИ ТЕМПЕРАТУРАХ ПИРОЛИЗА 
Л.В.Шевеяькова.Н.С.Наметкин (г„Москва) 

В ранни навдах работах доказано,что нпарафиновые и олефиновые 
углеводороды,впара$щновые и нафтеновые оказывают взаимное влияние 
на скорость ж направление распада при пиролизе в смесях.В сырье,пи
ролизуаное в пронвиензкх условиях на этилен, наряду с нпарафиновн
мж и вафтекегаа углеводородами входят васнщенные углеводороды изо
строения.В то же время в литературе крайне ограничены и противоречн
вв данные по пиролизу змесей в и изопарафввовнх углеводородов.Так, 
в работе [l] установлено,что скорость разложения в смесях углеводо
родов CgCg изо ж нормального строения практически ве отличается 
от скорости распада в чистом виде,а в работе [г] показано,что ско
рость распада а и iC^IO

 п р и п и

Р
| > Я И 8 в * зквимолярной снеси отли

чается от скорооти распада в частом виде. 
С целы выявления закономерностей распада насыщенных углеводоро

дов в и иаостроения прж пиролизе в смесях исследованы кинетические 
закономерности термического разложения модельных бинарных омесей 
жзобутана с зтаном различного состава и экаимолярнсй смеси изобута
на о водородом в интервале температур ?50850°С. 

Установлено,что при пиролизе в смеоях tC 4H I Q ускоряет распад 
CgHg.npn атом тормозится раопад самого 1С^Н^0.Наиболее отчетливо 
взаимное влияние углеводородов на скорость распада проявляется в 
области низких температур.Прн 750°С суммарные константы скорости ра
спада 1С 4Н 1 0 в чистом виде ж в снеси,содержащей 86 об.? C2Hg,разли

чаются в "2 рааа;оунмарнне константы скорости распада этана в чис
том виде ж в эквнмолярной смеси с И ^ Ю различаются в ~ 3 раза. Во
дород оказывает некоторое инициирующее действие на распад 1С 4Н 1 0, 
проявляющееся в большей стегни при высоких температурах.Установлен 
механизм взаимного влияния CgHg ж ICJHJQ n p l п ж

Р °
л и

*
е B смесях и 

механизм инициирующего действия Hg на раопад изобутана.Проведена 
оценка относительной реакционной способности первичной а третичной 
овяяж СВ в реакциях замещения при температурах пжролиеч и рассчи
тана константа скорости реакция взаимодействия атомов Н о iC^IO' 
ооотавлвощая (8,0*0,9). И г

2 га^/мольсек в интервале температур 
75085fl°C. 

Л и т е р а т у р а 
I. H.0.D»Tl»,T.J.P«ri»n.Ind.Bag.Clb«JB.Froo.l)»».D«T»lop.jl2, 84,1973° 
S. V.IllM. Act» Chia.Aead*Ml* Soi.Huag^t2_, 117,1972. 
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ШАНИ31 КРЕКИНГА АЛКШОВ 
Б.Л.Григорович (г.Нкмнекамск) 

Радикальный механизм крекинга адкевсв недостаточно полно объяс
няет получение всех продуктов реакция.Удовлетворительное обьясне
н>е механизма образования основан продуктов крекинга алкенов от 
С 6 я в ш е дается рядом авторов ори допущении образования цикличес
ких переходите комплексов с синхронным раэрнвом и образованием свя
зеи.Но рассчитанная аддатжвннм методом энергия активации для пред
ложенных аереходннх комплексов не согласуется с экспвримвнтахьса
мв данными.Значительно лучике соответствие для рассчитанных и экс
периментальных значении энергий активации набдвдается для бицнкди
ческах восьмицентроввх перехожккс комплексов,превращение которых с 
синхронным раэрнвом а образованием связей как бы одновременно вклю
чает несколько радикальннх стадий реакции.приводящих к тем же про
дуктам.Одностадийные путь протекания решала крекинга представляет
ся вероятнее многостадийного.Удаемся объяснить образование больиия
ства продуктов крекинга алкенов,если допустить возможность превра
щения наряду с вооьмивлектронннми иестиэлектровннх циклических пе
реходных комплексов,в образовали!: которыхЗГовазь не обязательно 
принимает участие.Рассчитанные аддитивяым методом а наяденнне зке
перимеиталыше значения энергий активации находятся в удовлетвори
тельном соответствии. 

Допуская образование подобию: комплексов,легко объяснить получе
ние основных продуктов крекинга таких различил по структуре олефи
нов.хах 4метжх2пбнтен,2,3динетжл1бутен и 3,3диметил1бутен. 

Внсхазано предположение,что положение переходных комплексов на 
координате реакции определяется стерячесхик контролем образования 
продуктов крекинга» 

Аналогичные представления могут бить распространены и на терми
ческое превращение 1,3пентаджена н иетих1,3пентадиенов.С пози
ций образования предложенных переходных комплексов объяснено ката
литическое влияние галогэнводородов н сероводорода на состав про
дуктов крекинга некоторых алкенов и 1,3пентедиена. 

Большое количество экспериментальных данных,объясненных с еди
ной точки зренжя.лрн дояуяенжл возможности образования предложен
ных переходных комплексов и при превращении которых как бы однов
ременно реализуются несколько раиижальнш: стадий крекхнга.может сви
детедьотаовать о значительной вероятности образования указаннвх 
комплексов. 

21 



ИССЛЕДОВАНИЕ И О Ш Ш З Щ Ю ПРОЦЕССА СОВМЕСТНОГО ПОЛУЧЕНИЯ 
АЦЕТИЛЕНА И ЭТИЛЕНА ГОМОГЕННЫМ ПИРОЛИЗОМ УГЛЕВОДОРОДОВ 
В.П.Юрин, Б.И.Но, А.А.Ефремов,В.И.Абрамов (г.Волгоград) 

В настоящей работе сообщаются результаты исследования некоторых 
закономерностей процесса гоиогениого пиролиза с целы» оптимизации 
совместного получения CjHg и Cglb is углеводородного снрья. 

Процесс гомогенного пиролиза [1,2] во многом определяется рабо
той камера сгорания реактора. саужащей генератором внсокатемпера
турного газатеплоносителя.в поток которого вводятся углеводородное 
сырье. Температура газатеплоносителя находятся в пределах 2300 
2400°С. Единичная мощность реактора пиролиза в основном обуславли
вается теплопроизводительностью его камеры сгорания. 

Одним из действенных путей повышения теплопрожзводжтельностж 
камеры сгорания является увеличение теплоемкости гаэателлоноонтеяя. 
В давно! работе это делается по двум направлениям: 

а) изменением отношения топливо/кислород в горючее смеси; 
б) обогащением топлива водородом. 
Работа проводилась на лабораторной и опнтяопромыаженкой устано

вках гомогенного пиролиза. Найденные оптимальнее режима эксплуата

ции процесса испнтываджсь на крупномаситабяых цромшдевнкх реакто

рах.Пиролизу подвергалась бензиновая фракция 40~125°С.В качестве то

плива использовались смеси возвратного газа(пиролиэяого газа после 
извлечения из него CgHg и CgH4).природного газа и водородсодержащего 
газа,получаемого как побочный продукт при каталитическом ржфоршш

ге углеводородов. Работе предшествовал расчет температуря и энталь

пии газатеплоносителя на ЭВМ "Минск32" „ 
Полученные экспериментальные данные позволили установить зависи

мость между составам горячих смесей ж производительностью реактора 
гомогеву : пиролиза по CgHg и CgH4.Применение горючих смесей опти

мального состава дало приращение единичной мощности реактора на 5

7%. При обогащении топлива водородом в raseтевлоноситеде возраста

ет содержание водяного пара,что увеличивает его теплоемкость.Испо

льзование водородсодержащего rasa реформинга как компонента топлив

ной смеси позволило наряду с его утилизацией повысить концентрацию 
CgHg и CVgĤ  в пнрогме на 12 од.% каждого а увеличить врокжводж

теяьность процесса ка'10%. 
Результаты данной работы внедрены в производственную практику. 
Л и т е р а т у р а 

1. В.Н.Антонов,А.С.Лапидус. Производство «цетилена.М.,Химия,1970. 
2 . С П.Гориславец.Д.Н.Тменов,В.И.майоров. Пиролиз углеводородного 

сырья. Киев, Наукова души, 1977. 
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ПНРОЛВ УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ В ПРИЗУТСТВИИ ОКСВДНОИНДИЕВОГа* 
КАТАЛИЗАТОРА 
Ю.Г.Вгиаяаров, Н.П.Крутько,Б.Х.Черчес,А.И.Трохлмец,Я.М.Пау«кин 
(г .ИпгчО 

В №801 АН БССР разработан ряд катализаторов ддя пнролиза углево
дородвого сирья, позводяюиих значительно повысить выход цеяевнх 
продуктов.Одним да наиболее перспективных является оксндножндиввнй 
кагаждзатор (1025 ыас.% 1п20д/пвнза), в присутствие которого вы
ход втжлеиа повивается на 4050 отн.Ж по г *аю с термическим 
процессом. 

Проведен к о ш м к с доследований,направленны на установление оп
тимажьякх параметров каталнтячеокого пдроаза прд использовании в 
качестве онрья различных нефтяных фракция • углеводородов. 

Ддя бензиновой фракция в.к.180о

С,напримврсоптжмажыымж парамет
рвмн процесса явдявтоя: температура 780%,массовая скорость подача 
онрья 3 чао1

,массовое отношение водяной пар:снрь» 1:1. В этих ус
довнях нкходн зтгеена н сумня непредедьннх С 2С 4 составляют соот
ветственно 41,7 я 60,7 мао.Х. 
» Изучена зависимость скоростн хохоообразоваяяя на поверхности ка

тализатора от химического строения углеводородов,подвергаемнх пиро
лизу .С целью сжижения ваугхерожнваяня катализатора исследовано ин
гябирувнее действие различии модификаторов на процесс хоксообразо
вания.Показано.что введение в состав оясндноиндневого катализатора 
небольших количеств (35 мас.#) KgO аромотирует реакция газифика
ции продуктов уплотнения водяным паром. 

Изучено распределение яндввждуад&нях ароматических углеводородов 
с

6~
с

8
 в я я х к я х продуктах термического и каталитического пиролиза 

бензиновой фракции. 
Выдвинута гипотеза о природе действия оксидвоиядяевого катализа

тора в реакциях пиролиза углеводородов,предполагающая участие кати
она индия в реакциях окислительновосстановительного типа.Справед
ливость вмдвняутвх представлении подтверждена кинетическими иссле
дованиями по пиролизу низших алканов в безградиентном реакторе о 
Еиброожиженннм слоем оксиднокнхиевого катализатора,пиролизу зтаиа 
в присутствии ингибитора (пропилена),а такте кинетвчеокими констан
тами фааовнх переходов оксидиоинд>?чого катализатора,Даиине.невос
редственно свидетельствующие об участей катиона индия в оянслитель
новосстаяовятельянх реакцияххПолуч л ш при исследовавкя изотопно
го обмена кислорода ш. j.'n2 0 3 и HgO в условиях пиролиза. 
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шмгавдв змтившх хтппичюких СИСТЕМ И ГОМОГШНЫХ 
ДОБАВОК ДЛЯ ПИРОЛИЗА УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ 
С.В.Лдбльсоя.а.И.Ежконов.Т.Л.Воровцова.Ф.Г.Жагферов.Г.П.Крвивлна 
О.З.Куклнна.Е.М.Рудых,В.Ф.Уварова (г.Москва) 

Промшленивк процесс ш р о т а в течение последнего времени р а з 

вивается > сторону ужесточения условии его ведения. В условиях "жес

ткого режима" удается подучить на 25? отн. бохыяе в в о д втялеяа, 
чей ори оончиом пиролизе (температура 770820°С). 

Болксга эффекта удается достичь .применяя гетерогенные катализа

тора кос различные гомогенноиницкиружщше добавки оря температурах 
на 5070°С ниже,чем при чиото термическом пирохизе в "жестком" р е 

хши.Примевение гетерогенных катализаторов(KVO,, кнъо 3 , к ^ п о Л и 
гомогенных добавок ( H C I . B ^ ) в процессе оирохзза позволяет склеить 
расход оирья на одну тонну этллепа по сравнения с "жесткими" режи

мами пирохюа для бензина о 3 , 5 до 2 , 7 т ,дхя атмосферного газойля с 
4 , 4 до 3 , 5 т и для вакуумного газойля с 5 , 8 до 4 т при температурах 
на 4060% ниже. 

В докладе приведем закономерности каталитического пиролиза уг~ 
ховодороднях газов,беизана.атмосфериого газойля,необработанного и 
гндродеароматизнроваияого вакуумного гавожля.Рассмотренн вопросы по

дбора носителе!,синтеза каталиваторов и пути! свххеяхя выхода кокса. 
Рассмотрены закономерности гомогежноиишисироваяного пиролиза 

тех же видов сырья.Покаэана необходимость гидрообессерлвиия газой

л е ! для гомогеиноиищироваяного шфолнза как при использовании 
галогеяводородов.так я перекиси водорода.Рассмотрен механизм про

цесса. 
Показана целесообразность соче аЕия катализаторов с гомогенными 

добавками. 
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ШаПЗДОВАНИВ.РАЗРАБОТКА И ВНЕДРЕНИЕ В ПРОМЫШЛЕННОСТЬ НОВЫХ 
РЕАКТОРНЫХ УСТРОЙСТВ С ВОСХОДЯЩИМИ И СКВОЗНЫМ И П0ЛУСКВ03НЫЫ 
ПОТОКАМИ МЕЯКОЦЕПЕРСНОГО КАТАЛИЗАТОРА (НА ПРИМЕРЕ 
КАТАДИТИЧВСКОГО КРЕКИНГА НШЯНОГО СЫРЬЯ) 

В . С . А л и е в . И . И . Р у о т а м о в . Е . И . П р я в н к о в ( г . Б а к у ) 

В ИШШ АН Аверб ССР впервве выявлена возможность эффективного 
проведения гетерогенных каталитических процессов в условиях совмес
тного движения мехкодмсперсннт частиц катализатора с газани или 
парами. 

Установлено,что скорость химического превращения увеличивается 
на одиндва порядка но сравнения с реакторами со стационарным сло
ем гранулированного ж поевдоожнжвнннм сэдем мелкодисперсного ката
лязатора.Это обусловлено устранением межфязово! диффузии,усреднения 
концентрации реагирующих веществ ж активности катализатора,характе
рннх для аппаратов о псевдоожжжешшм сдоем катализатора,а также сни
жения внутрждиффузв. —viv Japbpa лроокапш: >̂ оцо' ̂ г ~ч"лтгт»т>т1т,

о 
ждя аппаратов оо стационарным слоем катализатора. 

Разработаны научные основы проведения контактнокаталитических 
гетерогенных процдсоов в реахторах со оквоэннм или полусквозным по
токами катализатор*. 

Показано,что производительность единицы реакционного объема в 
процессах каталитического крекинга к окислительно! регенерации уве
личивается в 810 раз при увеличена выхода бензина и уменьшении 
коксообразоважия. 

Разработаны новые системы крекинга с различным сочетанием реак
торных устроиств.Ивучены гидродинамические я тепловые свойства ре
акторов при их самостоятельно! ж сопрямнвож работе,разработав ме
тод расчета реакторов на базе математической модели. 

Реакторы о восходящим потоьом катализатоод успешно внедрены на 
промнилеиных установках катахжтаческ io крекинга. 

Совместно с научноисследовательскими (ВНИИ НП.ГрозНЙИ) ж проек
тными (Грозгипронефтехжм) институтами выданы необходимые данные для 
создания ново! отечественное установка каталитического крекинга, 
л а д а н м которой предусмотрено ва ряде заводов отралы. 

Разработав и принят к внедрению процесс каталитического крекинга 
вакуумного отгона с получением непосредственно на самой установке 
незтилироваиного бензина АИ93. 

25 



ИССЛЕДОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЙ ВЫСОКООКТАНОВЫХ 
НЕЭТИЛИРОВАННЫХ БЕНЗИНОВ В ПРОЦВССЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО КРЕКИНГА 
М.И.Рустамов,В.С.Аяиев,А.Д.Гусеияова,А.М.СеидРзаева, 
Н.С.Майорова,СМ.Аскерзаде,А.А.Савдова (г.Баку) 

В результате исследований,проведенных в ИНХП АН Азерб ССР в нап
равлении получения высокооктановых бензинов,впервые разработана но
вая модификация процесса каталитического крекинга,обеспечивахвдая 
получение высокооктанового яеэтигярованного бензина АИ93,путем ко
мбинирования крекинга тяжелого сырья с каталитический облагоражива
нием получающегося при этом бензина Щ . 

Процессы крекинга и каталитического облагораживания проводятся 
в самостоятельных реакторах с параллельным питанием свехерегеяери
рованяым катализатором из общего регенератора,что позволяет регули
ровать режим работы рэакгоров оезависимо друг от друга. 

Процесс каталитического облагораживания бензинов каталитического 
крекинга позволяет увеличить октановое число бензина как по мотор
ному методу (от 78п. до 85п.),так и по исследовательскому методу 
(от 87з. до 93п. и вше) и снизить содержание серн в бензине (от 
0,31* до 0 , Ш . 

Изучено распределение октановой характеристики в узких фракциях 
неэтияировааного бензина АИ93,полученного процессом каталитическо
го облагорахивания.ПоказаЕо.что при переходе от низкокипявдх фрак
ций (ЯК100°С) к внсокскяшщнн (100195°С) резкого повышения окта
новых чисел не наблюдается я коэффициент распределения детонацион
ной стойкости полученных бензинов,определяем!! отношением октано
вой характеристики низкокипящих фракций к внсококюящкн фракциям, 
достигает 0,920,94,что устраняет мжкродетонацив. 

Полученный бензин допущен Госстандартом СССР к применению. 
Составлен технорабочий проект перевода одной из промышленных 

установок каталитического крекинга на получение бензина АИ93,про
изводство которого будет осуществлено в 1й82г. 

Л и т е р а т у р а 
I. М.И.Рустамов.В.С.Алиев,Л.Д.Гусежнова.С.М.Аекерзаде.Х.И. Абад

заде. Азерб.нефтяное хозяйство, * 5,1974, стр. 3638. 
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СОВРЕМЕННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ КРЕКИНГА НЕФТЯНЫХ ФРАКЦИЙ 
Я.В.мхрский,А.П.КосолапоБа,С.И.Рабиновлч,В.Е.Вармавер, 
В.Ф.Клапцов,Т.С.Несмеянова, Н.Е.аачннская (г.Грозный) 

В докладе рассматриваются принципы технологии и свойства произ
водишь в СССР в круянкх промышленных масштабах по разработкам ав
торов шарикового (Цеокар2) л микросферического(КМЦР)катализаторов 
крекинга, свойства новых катализаторов крекинга,подготовленных к 
внедрении в текущем пятилетии,основные тенденции в синтезе катали
заторов .сложившиеся в последние годы,принципы производства и моди
фицирования цеолитов,исполь8уемах в качестве активных компонентов 
катализаторов крекинга.Современные катализаторы крекинга представ
а я » собою многофазные системы,в которых функции отдельных компоно
втов разграничонк.Носителем активных свойств является цеолнтный ко
мпонент,s то время как аморфная матрица должна обеспечить необходи
мее физикохимические свойства и термостабильность катализатора. 
Синтезированы бицеолитные катализаторы,содержащие два активных ком
понвнто:фожазит и пентаежл.Разработаны и реализована в промышленных 
масштабах методы приготовления глубокозамеиенной редкоземельной фо
рмы цеолита,обладавшей высокой термостабижьностью. 

Изучены способы приготовления аморфных ахшосиликатных матриц с 
различной структурой Е свойствами.Исследованные матрицы можно раз
делить на две группы.В первой группе атомы алшняня входят в состав 
ахпюсиликатного каркаса, образуя связи Si.0AI, во второй группе мел
кожжепарешй оксид ажшиния в виде отдельной фазы вводится в состав 
сажихатного КЕОкаса.Показано.что оба типа матриц обладают высокой 
термоотабжльностью.Пожученннв результаты дают основания полагать, 
что роль матрицы в механизме стабилизации цеолита не связана с еб 
квтиояообмеяжыын свойствами.Приводятся данные по каталитической ак
тивности цеолнтсодвржащих катализаторов как производимых в промни
лениости.так ж предлагаемых к внедрежжв в ожияанаее время.Првведеин 
данные по составу продуктов крекинга на бжцеожитных катализаторах,в 
том числе по вигоду нивжих ожв^инов. 

Рассматриваются осяовихе направления дальнейшего развития каталв
«аторов крекинга в свяжк о проблемой углубления переработки нвфтж. 
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА И УСЛОВИЙ ПРИГОТОВЛЕНИЯ КАТАЛИЗАТОРА НА ВЫХОД 
ПРОДУКТОВ КРЕКИНГА 
В.Б.Мельшков.И.М.Колвснихов.Г.М.Панчвиков (г.Москва) 

Каталжтжчеокжй крекинг нефтяннх фракций является самым многотон

важшш каталитическим процессом как по использованию снрья.так в по 
потреблении катализатора.Замена жа установках крекинга амор$внх ахи» 
мосиликатннх катаигааторов цаохжтсодержаядия позволяла значительно 
увеличить внход бензина,но вместе с тем пржвела н снижению выхода 
газонах ояефинов.В настоящее время в процесс каталитического крекжж

га вовлекаются все более тяжелее нефтяное фракции,что предъявляет 
повншеякнв требования к качеству катализаторов. 

Наш проведенн нссдедованвя по влиянии природы и химического с о 

става аморфной метахиосихикатной основы на физикохимжчесхже в к а 

талитические свойства цеохжтоодержащкх катехизаторов в крекинге н з о 

октана в нефтяное фракций.Показано,что каталитнчеокая актжвнооть в 
селективность цеолжтсодержаял катализаторов в крекинге зависит от 
химического состава я природа аморфно! метажжосжхжкатнож ооновя.В 
качеотве иеталдоскхнзатов баян использованы магнии, кальций,строн

ций—, барин, алвмвний— я цжрконяйажлжхатн. 
Бало изучено вяяжже условий сжитега метадлсоилжкатов в цеолит

содерхакях катализаторов на отадиж оггерезаоа я ажтжвацяя гидроге

л е ! на каталжтжчеокую активность :> ввлектжнкость катализаторов в 
крекинге нвооктана в нефтяявх фртжций.Найдеяо.что внход продуктов 
крекинга зависит от условий оиитюа каталвваторов на стадажх сняв

реаиса ж активации гидрогеле! . 
Предполагается,что равлжчже в катамтнческой активация ж селек

тивности металлоожлнюиннх катаяжваторов в креняяге свявано с учас

тием в катализе^структурн "металлосжхжкатцеоджт",которая образует

ся ва стадиях приготовления катаякааторов. 
Изменение каталитжчеоких свойств катализаторов в зависимости от 

пржготовжекжя связано в различной крястажж н и м и зоной структуре! 
катализаторов,образующейся на стаднях синтеза каталвваторов под в о 

здействием условий. 
Результаты проведениях жоследовяяя! повводяп отметить,что ш х о д 

продуктов крекинга,как беввяяа.гава я кокоа.так я компонежтов кре

кингrasa, можно изнежить путем жшеомоваяжя цеоджтоодержащих ката

лизаторов различно! пржродя я химического состава металлоокликатиой 
основа я вачьяроважиен уояовяяия сяятеза катализаторов. 
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ГВДРОДЕАРОМАТИЗАЦИЯ НЕФТЯНОГО СЫРЬЯ НА АЛШОНИКЕЛЬМОЛИВДЕНОВОМ 
КАТАЛИЗАТОРЕ 
Е.Д.Радченко,Т.Х.^лнкАхназаров,Б.К.Нефедов,В.Я.Круг ликов, 
Н.В.Лавдау,Н.В.Гончаров,Л.Н.Ахексеенко,Е.А. Бупекрва,В.М.Курганов, 
В.А.Хавкин,Н.Г.Ла8Ьян,Л.А.Гуляева(г.Москва) 

Изучены свойства алвмоникеяьнояибденового катализатора(АНМК), р а з 
работанного во ВНИИНП.в сульфидной и окнсной форме в процессе г и д 
родеароиативацин легкого газойля каталитического крекинга 2 2 0  3 4 8 ° С , 
содержащего 50% о б . ароматических углеводородов и 2,11% в е с . серн 
и прямогонного дистиллята I43232°С,содержащего 21% об .ароматнчес ' 
ких углеводородов и от 0 , 0 6 д о 0 , 0 0 4 5 % вес . серн .Результаты испыта
ний сульфидной формы АНЫК в процессе гидродеаронвтизации легкого 
газойля каталитического крекинга при1^=340

0

С,Р=250 аты,циркуляции 
Н2=1500 ня/л сырья приведены в таблице а сравнении с промышленными 
никельвояьфрамсульфядными, катализаторами. 

Объемная скорость 
с ы р ь я , ч а о

 1 
1.0 1.5 2,0 3,0 

Содержание ароматических, у г л е 
водородов в продуктах(% о б . ) 
н а катализаторе: 
АНИК Отс. о т с . 1 , 0 2,0 
3076А S.0  11,0 18,0 
8376 34,0  42,0 

Катализатор АНИК в сульфидной форме превосходи? по гждржрущей 
« я в н о с т и промиижеииые оужьфиднне катализаторы я может быть испо
льзован в процессах глубокой гидродеароиатнзацжи нефтяного сырья 
вря объемных скоростях по сырью от 1 до 3 ч а с

 1

. 
Показано,что стабЕЗЬная работа стеной формы катализатора АНИК 

достигается при содержали серы в сырье 0,0045% вес. .которое обес
печивается предварительной гидроочисткой прямогонсого дистилляте,В 
•том случае остаточное содержание ароматических улеводорэдоь в ги
дрогеннзате при Р40 атм,"tSEOt,объемной скорое» по сырье 2час 
а циркуляции Hg 1500 ил/л сыр; • составляет 4% об. • сохраняется на 
атом уровне в течение 1000 час в иопытания.Катализатор АНИК в окис
ной форме может быть использован в процессах глубокой гидродеаро
матизаши гидроочииданного нефггэного сырья при низком давлении. 
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РАЗРАБОТКА КАТАЛИЗАТОРА И ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ БЕНЗОЛА 
ГИДРОГЕНИЗАЦИОШОЙ ПЕРЕРАБОТКОЙ ВДЩИХ ПРОДУКТОВ ПИРОЛИЗА 
Ю.Г.Камбаров,Р.М.Ллиев,Х.Г.Исаев,В.Н.Писаренко,П.К.Тактаров, 
Ф.А.Кулиев, Я.Р.Велев, Э.С.Салаев (г.Баку) 

За последнее десятилетне во ВНИИОЛЕФИНЕ проводились систематиче
ские исследования с целью создавая мвогофункцвонального каталязато
ра 1 разработка наиболее аффективной технологии тядрогениэацнояной 
переработка жидких продуктов пиролиза в бензол а другие ароматичес
кие углеводорода. 

На базе окиси алюминия ж доступных активных компонентов разрабо
тан катализатор,эффективно сочетавший гндродеалкялврованые аляилбе
яаожов с исчерпывавшим гадрокреквнгон неароиатвческих ж гядрогено
яизом сероорганнческжх компонентов серн. 

Проведено непрерывное длительное (в течение 3050 часов)жсаигагае 
катализатора я показано,что за этот период каталазатор полностью со
храняет" активное» и селективность.После окислительной регвнерацжж 
(о целью выжата продуктов коксоотложенкя) отработанный катализатор 
сохранил свою начальную актнвнооть.Технология приготовления катали
затора проста,н он предложен для замены импортного катализатора ги
дродеалкжлжрованвя на закупленных производствах бензола из пирокон
денсата • толуола,а также для применения в новых отечественных про
цессах получения бензола. 

На основании обстоятельных экспериментальных исследований выявле
ны •ахоноиериюсти взажмоахжяния ароматических ж неароматхчесхах уг
леводородов при ах совместных превращениях в условиях процессов по
жучены бензола термической и каталитической гидрогенизацнонной пе
реработкой ароматических концентратов жидких продуктов пиролиза. 

Разработай новых технологическая вариант гждрогенжэационнож пере
работки Н Ж фракцаа жидких продуктов пиролиза в бензол.Этот вариант 
сочена* основам преимущества известных в промваженности терначес
кого • катахатвчеокого процессов получекжя бензола из пироковденоа
та в в ааачжтехьисй степени устраняет их недостатки. 

иЬоиадовша кжиетика процеиса,построены конкурярувяие стадийные 
мянваш—i его,получена адекватная кннетхчеокая модель.Проверены ио
пидлаеигс на единичном зерае прямевяемого катализатора, оценены ма
кросжмтвческие параметра процеова.Цроведен расчет реакторного уз
ла.опредежеим оптамалыше коиотруктавннв параметры реакторов и оп
т в ш т и м пцмипци процеооа. 

Технологах процеооа отработана в масштабе опытной установки.Про
цесс араииохах дня проминлеяжой реализации в составе крупных атнле
новмх жшпютсом. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПО УСОВЕНШГГВОВАНИО ПРОЦЕЛСА ПАРОВОЙ КОНВЕРСИИ 
ДНЯ ПОЛУЧШИЯ ВОДОРОДА В НЕФГШЕРЕРАБАТЫВШЦЕЙ И 
НЕФТЕХИМИЧЕСКОЙ ШЮВИШЕННОСТИ 
В.И.Каржев.А.В.Волннский.Н.А.Клриченко.А.А.Целевнч ( г .Москва) 

Наиболее экономичным методом производства водорода,используемого 
в нефтепереработке i нефтехимии, является процесс паровой каталити
ческой конверсия углеводородов в трубчатых печах под давденжем 2,0
2,5 ЫПа.В качестве снрья для втого процесса,поило прародвого газа, 
на предприятиях нефтеперерабатмвапце! промишденностж используются 
также нефтезаводокже в сжиженные rasa в легкве углеводорода.В этом 
случае в начальном участке трубчатого реактора прв температуре 750
950 К воэвжкает опасность эакоксовываяия катаизатора вследствие 
протекаввя побочных реакций креквнга углеводорода. 

В настоящей работе рассматривается усовершенствованная схема про
цесса парово! конвероин,сущность которой состовт в том,что исходное 
сырье подвергается предварительной парово! конверсии в отдельном ап
парате прв более никой температуре.Термодинамические расчета,учи
тнващже тепловой аффект реакций,показали,что прв давлена г.ОШа в 
интервале температур 630800 К обеспечивается достаточно полное пре
вращение внсиих углеводородов в метан и угяехвслоту. 

В результате исследований,проведенных на проточных установках с 
загрузкой катализатора до 30 литров с использованием в качестве сн
рья нефтезаводокжх и сжижении гавов ж жгексаиа,вябраж катализатор 
в рекомендовано одадущее значение, основнюс параметров процесса ни
зкотемпературной конверсии в адиабатическом реакторе:давление 2,3
2,5 Ша;температура на входе в реакционную зову 650700 К.на вяходе 
и* реакционной «она 730780 К;нольное соотношение пар:водород:углв
род снрья 2,02,5:0,30,5:1; обммная окорооть по омесн паров снрья 
н водорода 2000 чао Х

.В указанных уоловвях катехизатор работает ста
бжльно с полним превращением гомологов метана.Исоледовано распреде
ление температура я превращения активных компонентов по высоте слоя 
катализатора ж показано,что реакция конверсия гомологов метана име
ет нулевой порядок по водяному пару н водороду;порядок реакции по 
бутану 0,4,энергия активации 55 кдж/моль.Выполнена техникоекономи

чввкая оценка процесса,показавшая еффектяжнооть усовержежстваяноя 
схема. 
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ПОЛУЧШЕ Ш З О Л А И ВОДОРОДА СЕЛЕКТИВНОЙ КОНВЕРСИЕЙ С ВОДЯНЫМ 
один! НАСЫЩЕННЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
Г.Л.Рабжновжч, В.Н.Кожажко (г.Ленинград) 

Конверсия бенажновнх фраков! с водяным парой на накалеввх ката

лизаторах жжроко пржненяется для получежвя водород» • сжхтввгаяов. 
На ахвмородиевом катапзаторе, помимо авжаонрательжо! вонверсхж на

снценннх углеводородов до водорода, • окислов углерода,пр'текавт 
рвакшш вх ароматизацхж [ l , 2 ] . 

На новом многокомпонентном катализаторе удалось провести с вноо

ко! оахектхвностыо реакджи аромамзащигдегждроцмюазаци парафгао

внх,дегидрирования мотжчхенвкх ж дегвдроааонержзацжж пятжчленннх 
нафгенсвнх углеводородов.Указаняиб реакции сопровождаются деалкжяж

роваяжен с водяным паром обраауяпжхся алхаябенаохов с правмуцествю

нын получением бенвоха аз исходных углеводородов различного отров

ная н молекулярного веса. 
На примере гептана а иетвлцикхогексана суммарные превращения мо

гут dun вираженн следуголм обрезом: 
C^Bjg + (rv+ DHgO  » CgHg + nC02 + (In)CO + (n. + 6) Hg, 
CgHjjCHg + ( n + DI^O —*• CgHg + nCOj + (I  n )C0 + (n+ 5)11%. 
Свлектавность ароматизации парафяяовкх а пятжчлеяных нафтеновых 

углеводородов составляет 5060? мол.Ж.веотжчлеяинх жафтенов 95

100 мол./{Это позвонило осуществить оехвктхвжув коперсжв бевавжо * 
ВЕС фрахт! с водянки паром. 

При конвероаж фракции' 62106°,содержав*! 73,9 пар«фшових,23,0 
нафгеяоввх в 3,1? нас .аронатжчеокжх углеводородов., вчход «роматжчв

окжх составах 38,3?,в том числе ввход бехзода 32,5? мае .Побочна! 
1гродуЕТведоредсодвржавд1 га»,состав в $ oe.iHg 72,0; СО 3,7; СОу 
15,5; СН4 7,8;С 2Н 6 1,0. Ввход водорода жа сярье 15? мм .Селектжв

ная конввреня углеводородного снрья о водянки паром отжривавт вовуж 
воаможность получения двух цеижнх продуктов бежзада х водорода. 

Д и т е р а т у р а 
1. Г.Л.Рабжаовжч.Л.м.Трежгвр.Г.Н.мааляискж!, Нефтвхжмхя,13.659,1973. 
2 . В.Н.икяажко.Г.Л.Рабжжовжч.Нвфтехииия, 12. 241, 1977. 
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ищмпиии кондатриров/шного и высокочистого ВОДОРОДА 
ИЗ МВТАВОВОДОРОДБОЙ &АВД01 ПИРОГАЗА 
З.Д.1^селвова,Ю.Г.Камоаро«,Я.Р.Ввлвев,В.В.Кс<!ти,Э.М.11ахмудов 
(г.Баку) 

В последние деоятжлетвя састематжчееки растут объема провяводот
ва ж потреолежяя водорода.В частности,бнстрюмс тежпамв рааживмтся 
водородпотреблящве производства в нефтеперерабатываще! в нефтехя
мнчвснож лронвиленноств.Нозтому бнхи дровадеая иосладоваяжя по ноя

j центрирована» водорода к* метановодородно! фраках* ж очистке хонце
цвнтрнрованного водорода от примесей кислорода,окиси углерода и ме
тана. 

Ивучежне абсорбции метана жжджжи •таисм ж пропиленом as метано
водородно! фракции пирогам показало,что кощентраровавжв водорода 
ва мвтаиоеодороднож фракции пирогааа внгоднее веста прошивном прж 
следукщих оппшахькях условиях: температуре мжяус 85t .давлении 30 
ат.расходе абсорбента 2,0 кг.моль/кг.ноль.При зтях усховжях концен
трация водорода пожинается о 24251 об. до 9696$ об. Так,98$иЛ 
водород,получаема! прж концентрировании,содержит охвсв углерода 
0,35$ об..кислорода 0,01$ об.,а адетвлева 0,003$ об.В рях* случаев 
требуется водород более внооко! хоицектрапяж с ограниченюш содер
жахжем таквх дримесе!,как кислород,окись углерода,оле^жош а т.д.Иау
ченве ycioxxl каталитической очистка водорода от аримеое! каслорода 
ж окиси углерода жа ннкельалшниневом катажвааторе показало,что пра 
объемно! скорости 6000 чао .давления 29 ат в тешературе 165°С со
державве оксон углерода снижается до 0,001$ об.,а каслорода а адетв
лева 0,0001$ об. Доконцеятржрованве 9698$хого водорода достигает
ся адсорбцией содержащихся в вен углеводородкнх пржнесей активиро
ваанвм углем БАУ.Прн температуре адсорбцав минус 3 0 % концентрация 
водорода превнаает 99,99$ об.&оюсть угля пра втих условиях состав
ляет 2,5  2,8 $ от веса угля. 

В результате исследований во концежтржроваквю водорода хв метано
водородно! фракции,каталвтвчеоко! очистке его от примеси оквсв уг
лерода,каслорода,ацетилена ж адсорбцвж углезодородннх примесей оси
дана крупная непрерывводе1отэугмаа осилил устаяовка.яа которой по
лучается ввеокочхотвй водород с содержанием основного вацеотва не 
менее 99,99$ об. ж примесей метана/не более 100 ррт, этилена IS ррт, 
втажа 5 ррт.проонлеиа 10 ррт, пропала 5 рряцокиси углерода 2 ррм, 
двуохвоа углерода 2 ррт, каслорода I ррт в влага I ррт. Результата 
нооледоваяжй ревомеихожанн для промышленного внедрения,. 

з.«»8 
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АРОМАТИЗАЦИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ CgCg И КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ 
СОЕДВНЕВИЙ НА АЛШОИЕТАДЛИЧЕСКИХ Я ВЫСОКОКРЕмНИСТЫХ 
ЦВОШТНЫХ КАТАЛВАТОРАХ 
Т.В.Васина,О.В.Братин,Б.К.Нефедов.В.Н.Лутовннова,Т.В. Алексеева, 
А.В.Преображенский,Х.м.микачев (г.Москва) 

Ароматизация низших олефинов • кислородсодержащих соединений в 
присутствии новых каталитических систем на основе внсококреиннстнх 
цеолитовновнй перспективный источник ароматических углеводородов 
(AT) ж высокооктанового топлива (ВТ).В настоящее работе изучены воз
можное» я пути образования АУ и ВТ из углеводородов различного 
отроения,а также из кислородсодержащих соединений(метанол и проеме 
вфиры)в присутствии отечественных сверхвнсококремнистых(СКВ) цеоли
тов (I) и нанесенных на И ^ з " м а ш ' ч м а а KaraiH8aropax(II)(Me=Pt, 
Sh.Hu и др.).Выявлено принципиальное различие в каталитической дей
ствии I и П. 

Наиболее активными в указанных в ш е процесоах показали себя ка
тализаторы I.OHH С высоко! конверсией (до 95*) превращают исходное 
онрье в смесь углеводородов различного состава в зависимости от ус
ловий реакции.Катализаторы П в сходных условиях существенно менее 
активны.однако преимуществом ах является большая селективность в 
отношении образования АУ ив низко: олефинов. 

Отличительно! особенностью I является способность превращать ки
слородсодержащие соединения в смесь углеводородов.отвечающую по со
ставу внеококачествекнеду бензину.На II подобные процессы не набявда
втоя.Важно.что в присутствии I этилен.цикланн и анканн состава Cg
Cg о высоко! конверсией (до 84%) превращаются в смесь алифатическ — 
и АУ.Прл этом независимо от состава > строения исходного соединения 
образуются идентичные по составу продукты реакции;некоторые разли
чия наблюдаютоя лишь в количественном отношении. 

Все это свидетельствует о тон,что превращение алифатических уг
леводородов,цикланов, а также кислородсодержащих соединений протека
ет по единой схеме с некоторыми различиями на самых первых этапах 
процесса(например,дегидратация Осодержащих соединений). 
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ОБЩАЯ СХЕМА МЕХАНИЗМА АРОМАТИЗАЦИИ ПАРАФИНОМ УГЛЕВОДОРОДОВ 
Г.В.Исагулящ.А.А.Греая.Ю.Г.Дуйшсюа.М.И.РозвнгартСг.Мооква) 

Ароматические углеводорода является важным сырьем нефтехимичес
ких а химических процессов.Механизм их образования аз парафинов пра
ктически на всех типах ароматизушшх катализаторов удалось устано
вить, применив кинетические и изотопные методы,математическое модели
рование процесса с расчетом на БЭСМв.Выяснена роль вазне&ях доба
вск,используема в алюмопдатяноввх каталнзаторах(ЛПК)риформжнга а 
дегидрирования высших парафинов.Полученные даяние ПОЗВОЛИЛИ создать 
полную схему ароматизации парафнноз.Выяснено,что на таких каталаза
торах.как окаенне,теллур на цеолите,неизомеривувдие платиновне ка
тализаторы,ароматизация парафвна протекает черев промедуточкне оле
фикы,диены,триеив а цикхогексадненн.Образующиеся на тахих ши.гнно
вях катализаторах циклопентанн в ароматику не преврацаютоя.На ка
тализаторах с вираженкой кислотной функцией(АПН)значительная часть 
ароматякв получается в результате дегидронзомериэации аяквлциклопен
танов.протекахцей в значительной мере через изомеризацию промежуточ
ных цвклопеятаджежов в цикдогвксадиены.Из н.парафинов циклогексаио
вые углеводорода как промежуточные продукты ароматизации не образу
ются ни на одаой аз изучваннх каталитических систем. 

Известят компоненты полиметаллических катализаторов реформинга, 
например,peart а кадмий,мало влияют на механвэм ароматизации в ка
чественном а количественном аспектах.Добавки щелоча не только тор
мозят реакции кислотноосновного типа,во также влияют на окиелвтель
новосстановнтальяве реакцив.в частности,изменяют соотношение око
росте! дегидрирования парафинов а олефннов. 

Олефжвн участвуют в С5дегидроцикхивации парафинов .На основании 
сопоставления собственного эксперимента а литературных сведена! раз
виты лредставлення о механизме Cgдвгидроциклизациипо гемолитичес
кому механизму через промежуточные гекоенильяне радикалы.Установле
ние путей превращения углеводородов разных классов в условиях арома
тизации позволило сформулировать определенную точку зрения на дейст
вие катмвиатора.Основная роль катализатора «включается в актхввро
ваяжа СНсяязвй,что приводит к перестройке углеродного скелета 
алифатической цепа в карбоциклн. 
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H0FNE ПРОЦЕССЫ ПЕРЕРАБОТКИ ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ С 4  С 6 

Н.Р.Буро«ан,С.Б.Коган,Г.А.Ластовкин,Д.С.Орлов(г.Лешшград) 

Разрабатываемые во ВНИИнефтехжие перспективные процессы дегждрж

рования.ддспропорционирования я жидкофаэно! изомеризации парафино

внх углеводородов C 4Cg удовлетворяют основному требованию совре

менностж  высокое селективности. 
Деглдржроваижз парафинов» углеводородов C 4  C g в слефвны осущес

твляется на промотжрованнвх платиновых катализаторах при 530570% 
ж давлвни водорода 0 , 2  0 , 2 5 КСа.обимно» скорости 7001000 ч

 1 по 
гаву.мохьжом отношении водород:углеводород 0,752:I.Конверсия аа 
проход, % нас . : нбутана.жзопентана 3 0  3 1 , нэобутана 40 прж селек

тжвжостж 9192,5% кос . Процесс осуществляется с периодической оки

слительно! р е г е н е р а т е ! катализатора; соотношение между длительнос

тью сырьевого цикла ж цикла регенерации 1 0 : 1 . 
Диспропорционирование парафинов С 6  С ? проводится в жидко» фазе 

на хлористом алтинии.прокотированном добавками с о з е ! различных 
элементов прж 75100% ж давлении азота 0 , 1 Ша или в паровой фазе 
на металлцеолитных катализаторах при 320350°С и 4 Ша водорода.При 
переработке нгекоана по кндкофаэному варианту было получено,J мае.; 
бутанов 22;пентанов 2 2 , 2 ; изогексанов 3 4 , 3 ; изогептанов 1 5 , 6 . Про

дукта переработки по парофазному варианту: бутаны Ю;пентаны 1 7 , 5 ; 
иэогексааы 34,5;изсгептаны 2,2;нгекоан  остальное .Углеводороды 
С 4  С 5 имеют преимущественно разветвленное строение.Выход пропана 
не более 1% мае . 

Изомеризация гексанов на сверхкисютном катализаторе отличается 
высокими селективностыКдо 98/С) ж г л у б ш о ! превращенияЭ4?,позволя

ет получить без сримевенвя ректификации ж адсорбции жзоконпонент 
автобензина о октановым числом 86 по Ш.Процесс осуществляется в 
жидко! фазе с непрерывно! регенарацне! катализатора прж 2050°С,да

влении водорода 0 , 5 Ша, объемно! скорости подачи сырья Х-2 ч , мо

льном отжоиении HF:SSFg=I0:I.npH переработке гексаново! фракции,со

держаце!,? мае . : метилгексавов 42 ,7;нгексааа 4 2 , 7 ; щьсланов 1 2 , 8 ; 
гептанов1,8 , получек лзомеризат состава,нас .%: 2,2диметилбутан

4 6 , 3 ; 2,3диметилбутаа 1 3 , 5 ; 2метжжпентан 1 7 , 6 ; 3метилпеятан 
1 2 , 0 ; нгекоан 2 , 3 ; цжкжавн 6,2;лвгкие углеводорода C j  C s 1 , 7 ; г е п 

тани 0 , 4 . 
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ВЛИЯНИЕ ПРОШГИРОВАНШ хрошна КАТАЛИЗАТОРОВ ОЮСЛАЫИ РЗЭ 
НА ШВЕРАВДШ н л д р ш н о н а УИЯВОДОГОДОВ 
В.В.Еаиво»а,А.З.Дорогочжжок«Ё,С.Н.Крушт«,З.Б.Ложкжна(г.Г1юэнн») 

Редко» амадиде алеиекти являотся актлвнюш промоторами многих 
о ш ш хаташваторов, ж тон числе % алнмохромовнх катализаторов 
дегидрирования. 

Алвмохромовач каталнааторн активирует превращения н.парафинов в 
ваккн* яда и*#теявр*рооатнвахщ»1 • нефтехимической промняденности 
ароматические углеводорода • прямоцеиочине олефивн. 

Исследование превращения нарафнновжх углеводородов на алшохромо

внх каталпаторах похааало ряж особенностей поведения окислов редко

вемальиих алиментов кис промоторов ахшохромоввх катахиаагоров:уме

яьяоиио времени разработки катализатора,увелкчеяяе актнвноста ката

хпаторя.аевшажм доха реакции деструкция,снижение выхода олефевов 
прв 1 Н Ш Ш М наход* ароматики. 

Некоторяв п атак особенностей декоЕатрярувтся результатам .при

веденная в таблице. 
Активяооть алимохромових хасахаваторов с различными промотирую

щвнк добавками при глуби* превращения н.гексаиа 35% нас в 2  часо

вое опятах оря температура 525%. 

Промотор в 
его количество. 

Обминая 
скорость, 
час"

1 

Внходи от стехяометряческого 
по пропущенному оырью, % нас. 

% мае. 

Обминая 
скорость, 
час"

1 Гекоевн Бензол С

Г
С

5 
_ . .. 

Продузтн 
уплотнения 

1.0 29,4 23,1 40,5 6,9 
KgO  2,5 2,0 34,3 40,5 18,9 6.3 
KgO  1,5 3,0 22.0 40,8 32,9 4,3 
NdjOg  0.9 3,0. 

Совместим кижетжчеовае исследования в проточно! • импульсной ми

крохаяалитячдехвЗ установках дали вовможность составить представле

ние о характера » " и — редхоаенельяях элементов на поведение алвмо

хроноввх катахиааторов вря правраяаннн парафинов. Редхоаеиельяив про

мотор .входа я коордияаддоааув сферу нона храма.явяявщегося осво

ВОЁ активного цеятря.аяиеяяет •лектродоворние оьоиства хрома,влжяя 
тем (зимни не только на каталитическую,но я на оорбциоивув силу 
центра. 
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РАЗРАБОТКА НАУЧНЫХ ОСНОВ И СОЗДАНИЕ ПРОЦЕССА ДЕСТРУКТИВНОЙ 
ИЗОИЕРИЗАВДИ НВИКНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ С ЦЕЛЫ) ПОЛУЧЕНИЯ 
НИЗК0НЖЕКУЛЯРШ1 ИЗОПАРАШОВЫХ И ИЗООЛЕИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 

Ы . И . Р у с т а м о в , Г . Т . в а р х а д о в а Д . Т . М а м е д о в , Р . Р . А г а е в а 1 Г . Е а к у ) 

В настоящее время диктуется острая необходимость воздавая техно
логически гибкого процесса,направаеяного на организацию многотон
нажного производства ни8конолекухярнвх углеводородов жзостроения 
на базе доступного сырья. 

Существущие метода получения ниэкомолеку лрннх углеводородов 
изостроежжяСнз гологанх фракций бензинов.процессов пирслиза)не обе
чпвчжваи потребность в нжхЛ1олучение же жзопентанов гидрокрекингом 
обходится дорого,поокохьку процесс осуществляется под давлением и 
в присутствии водорода.Кроме того,в процесс вовлекается фракция 85
180°С прямогонкнх бензинов,что увеличивает напряжение в топливном 
балансе стража. 

В результате исследование, в зтом направлении в Jflffll АН Азерб ССР 
разработай щятпипиагого нови* вяооюзффектяаннж способ получения 
углеводородов С 4Су жзостроения деструктивно! изомеризацие! средних 
нефтянкх фракции первичного и вторичного происхождения. 

Исследованиями показано,что в качестве сырья вторичного происхо
ждения • процесс можно вовлечь легкую флегму от замедленного кок
оования гудронов. 

Деструктивная изомеризация исходного онрья осуществляется в дви
хужемоя ожое цеолитсодетадиего катализатора при температуре 500
бОО^С.пр» атмосферном давлении,не требует присутствия водорода. 

Процесс весьма гибок и в зависимости от конъектуре конкретного 
жефтеперерабатквашего завода может бить осуществлен в двух вари
антах: нефтехимическом ж топливном. 

Товливжнк вариант направлен либо на наработку самостоятельно аи
оокооктаиового жвохомпожеята автомобильного бензжва,фрахции CgC 7, 
содержание в овеем составе более 7Qjf жвопарафииовнх углеводородов, 
либо же имработку ваоокоокткновогс бензина, содержащего в своем оо
етаае жаокошояеят.Црж реализации его получается 302 вес. на еярье 
язохомаонвата о октлжожвм числом жоме 93 пунктов по жсоледовательс
хому методу в чистом виде,или 602 вес.на ежрье жжеоксоктажовэго 
беиахиа марки АИ93 без тетраатилвижаца. 

НефтехЕМячеохин вариант иапражлеж жа получение ииажомолекулнржых 
углеводородов иэоотроаяиявахиого оврья основного органического син
теза. 
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КОМНМИРОВАННЫЙ ПРОЦЕСС ИЗОМЕРИЗАЦИИ И ДЕНОРШИЗАВДК ФРАКЦИИ 
CgCg С ПРИМЕНЕНИЕМ КАТАЛИЗАТОРА И АДСОРБЕНТА НА ОСНОВЕ ЦЕОЛИТОВ 
В.А.Дорогочинокая.М.Я.ФридД.В.Топчвева.С.Н.Хадиев, 

\ Н.М.Мусиханова (г.Грозный) 

В ГрозНИИ разработан комбинированный процесс среднетемпературной 
изомеризации фракции CgCg на платиноцео>п=тном катализаторе с выде
лением нпарафжнов путей адсорбции на молекулярных ситах .Процесс 
протекает в паровой фазе при постоянном давлении и средних темпера

v турах о применением водородсодержаиего газа изомеризации в качестве 
десорбента. 

Изомеризация осуществляется в присутствии катализатора "платана, 
нанесенная ионным обменом на цеолит типа У,гранулированный без свя
зующих веществ",а денормавиаация на цеолита СаА;применение катали
затора изомеризации на основе цеолита не требует промоторов,а так
же глубокой очистки сырья. 

Особенностями разработанного процесса является:проведение изоме
ризация и адсорбции в стационарном слое в изотермическом режяме(те
мпературе 330350°С и давлении 3 МЛа);проведение совместной вауче
ризации CgCg в одном реакторе я выделение апарафинов CgCg иа про
дуктов изомеризации в одну стадии; возвращение горячего продукта 
десорбции в паровой фазе вместе с водородом в виде рисайкла на изо
меризацию. В процессе получается концентрат язопарафяноыа углево
дородов с содеряанаеж ннарафинов CgCg не более 1-1,5%. 

Товарной продукт имеет октановое число 8738 п. по ИМ в частом 
виде и 102 п. с добавкой 0,82 к/кг ТЭС,более чем на 20 п. превышающее 
октановое число исходных бензиновых фракций. 

Благоприятные экономические показателя процесса обеспечиваются 
жесткими связям* между процессами при комбинировании,вследствие че
го уменьшается объем аппаратуры,мощность расосов • компрессоров, 
улучшается утилизация тепла,снижаются энергетические затрат и рас
хожие показатели,пловддь застройки • атат установки. 

Процесс соответствует современным требованиям охрани окружавшей 
оредн, так как в нем не применяются вредине оромотжрувише средства, 
отсутствуют вябросн в атмосферу и сточные води. 
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НИЗКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ИЗОМЕРИЗАЦИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ В ПИЕУТСТВИИ 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ ЦЕОЛИТОВ БЕЗ БЛАГОРОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
Ю.и.Жоров,Ю.Н.Карташев,Г.М.Павченкоз,Л.Гаргуля(г.Москва) 

В работе показано,что катиондекатионированные и декатионирован
ные формы цеолитов 7 и морденита без благородных металлов активи
рует при 200350°С и давлениях 0,1 Ш& и выше изомеризацию углево
дородов как в присутствии,так и бег введения Н 2

Обсуждаются пути модификации твердых катализаторов,обеспечиваю

щие сроявление их активности при низких температурах.На основе раз
работанных концепций показано,что в случае цеолитов каталитическая 
активность проявляется при степени обмена Wa ввше 97?.Из приводимых 
ниже данных ясно,что кагиондекатионированные(СаНУХаНУ) формы цео
лита У и морденит(НМ) проявляет более нивку» активность,чем Нформа 
цеолита У(НУ) с соде ржанием NagO не более 0,4$ мае . 

Катализатор Химический с о с т а в катализатора Выгод изомера, 
NagO^SC мао, M e

+ f t

, J f M a c . % м а е . 

Сырье циклогексая 
СаНУ 0,5 1,8 29,0 
ЬаНУ 0,5 2,0 27,5 
НУ 0,4  36,0 
НМ 0,2  25,0 

Сырье н  т е к с а к 
НУ 0,4  26,0 
НИ 0,2  8,0 

Условия опытов:260°С,объемная скорость 1,5 ч
_ 1

, б в я введения Hg. 
Уведичеике мольного отношения SiOg.ALjOg в определенном интервале 
приводит и существенному росту изомеризуювей актжаноотя.Методами 
ЕЗСА/ AM и термооорбции аммиака исследована природа активных цент
ров дехатионмровааинх цеолитов У,получены данные по кинетике ннзко
теодературной изомеризадии.Пожученные катахияаторн можно применять 
для повышения октанового числа бензиновых фракций.Так,за счет низ
котемпературной изомеризации октановое число рафината каталитичес
кого реформинга повивается на 68 пунхтов(по моторному методу). 
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ИЗОМЕРИЗАЦИЯ ШИШНЗОЛА НА НАКРОШШВКСАХ Pd (П) 
В.Г.Лукта.Г.П.Потапов.С.Н.Пестовсквж (г.Сыктывкар) 

Комплекс хлорида палладия с полимерным карбокснльннм яжгандом 
является активны» в реакция циотрансчвомеривацин и миграции двои

Rot овязя,причем его активность а значительно! степени определяется 
набухаемоотьв самой каталитической система.Представлялось ивтерес

нны изучить Зояее подробно влияние условий реакции ж природы мвкро

джганда не н8омеризационвув активность геяьиммобилнзованннх ката

литических систем. 
На основе синтетического каучука этияенпрогадевдкен тройного 

(СКЭПТ) Сияй синтезированы пояиморные фосфорорганжческне и.анды 
путем введения в сформированную скиту» полжмернув композкцих групп 
FBn илиР(0Д>2. Далее проводили комплексование полученных макрояж

гандов хлоридом палладия.Превращение аляилбэнэола в присутствии си

нтезированных геяьиммобилиэоваягмх каталитических систем(ГКС) при

водит к образованию цис и транспропенилбеизолов,причем активности 
ГКО с равной иакролжгавдаш значительно разяичевтся.Например,пал

ладий, коорджнжрованнн! с макродигандом.содержаврш грушшР(ОРЬ)2,по

чти на порядок более активен,чем палладии,связанный е макролжтан

дом с rpjnnajaP(Ph)2. 
В качестве анткваторов,сжвтеэированяых ГКС,онлж использованн ра

зжжчнне спиртн.Влияние активаторов на производительность ГКО науче

но в двух направления!: 
а) влияние соотношения актжватор/катахиэатор; 
б) влияние природа самого активатора. 

Все зависимости проиаводнтеяьность ГКСооотиошеие активадор/ва

таяияатор проходят через маковмум:прн кебохьяжх концентрациях спирт 
восстанавливает РсЦЯ) до Р<Ц1),которв& н является каталитически ак

тквням компонентом,при яиаяпеяьннх концентрациях спирта процесс 
восстановлеижя палладия осуиествяяетсж до Р<1(0),хоторнй неактивен в 
научаемо! реахцт.Нанучмвм активатором дня хлорида палладия,паю

билиэованного в геле.окаааися атанох.Пря переходе от одного раотво

ржтеля к другому проявводитвиьностн ГВС екачятелмо изменяется,по

вддимому,вследствие ввивай двух факторовивмеавння иабухаамооти • 
виинин природа самого раепоритеди.прилкт влияние аервого на »тжх 
факторов часто перекрывает влияние второго. 

Устаяомено.чтэ вв ража фахторав.вяинсипа на актвввось* ГНС,а 
жмежно:полимерио1о яиганда.растворитеая.жабухвамости,активатора оп

ределяем значение имеет набухаеиосп, ГКС в нсподьауемом раетаори

теле. 
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РЕАКЦИИ АЮШИРОВАНжЯ В Я Ш И АДАМАНГАНА 
Е„И.Багри*,В.Н.Сояовьвв,А.Т.Сагииаея,П.Н.Санин (г.Москва) 
Углеводороды ряжа, адамантана характеризуются повнаенно! термичес

ко! стабильность» • высоко! ждя наснивиянх углеводородов реакциоя
но1 способвостью.В присутствия сильных злектрофвльннх катализаторов 
аддмднтан • алхялажамантанн образуют устойчивые я высокореакцвояво
способнн* третичные адамантяхкатионы,активно взаямодеиствупцие с 
нукяеофильннмн частицами.Изучена раакцяя деструктивного алкихирова
ння адамантаяов в присутствия галогеиядов апхшяяя.Основвшя проду
ктам! взаимодействия аданаятава, 1,3дяметяхадамантана я 1,3,5трн
иетяяадаиантана яаооктавом дря 4050°С являйся соответствующие мо
но я полибутиладямаитаин.Состав я строение изомерных бутнладаман
таяов устаяовяеяя с помощью ИК,масс,ПНР я ЯМР "Сспектров.Харак
терно, что образующиеся в начале реакции нэобутиладамантаян затеи 
нзомеризуются в термодинамически устойчивые язомеры с алкидьно! 
группо! нормального строения.Причино! повышенной термодинампческо! 
устойчивости ябутвладамахтаяов до сравнению с язобутнладеиаятамх 
является 1,5простравстввяное взаимодействие,величина которого ори
ентировочно оценена в 2,5 ккал/иохь.Высокая скорость протекания ре
акции я внсокяе выходы конечных продуктов позволяют полагать,что 
адамаятялкатионы взаимодействуют с бутиланионани в момерт их обра
зования при гетеролитическом расщеплении нзооктана. Особенностью 
реакции деструктивного алкипрования адамантаяов нзооктанон в при
сутствия твердых алюмоокисню: катализаторов,проводимое при повышен
но! температуре,является получение наряду с бутяладамаятаяамя так
же октиоаданаятаяов. 

В качестве алхилирующвх агентов могут быть использованыoiолефи
ян.Пря атом проведение реакция в жидко! фазе над алвмоокисшши ка
тализаторами приводит к получению как алкил.так и адкениладамавта
нов.Образование аякениладаиантавов объясняется возникновением Si-
комплекса адамаятилкатиова я одефнна. 

Исследование природа активных центров я механизма действия алю
моокисинх катализаторов в реакциях превращения алкидадаиантавов по
казало, что активность катализаторов обусловлена наличием сильно! 
протонной кислотности.Активация адамантаяов происходит.вероятно, в 
результате алектрофнльно! атаки протонами кислотных центров каталя
затора третичных СНсвяае! углеводорода через стадию образования 
дентакоординироваввого иска карбония. 
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ЛЛКШИПИРОВАНИЕ АРОМАПИВСт СОБДИВВДЙ АДВТШШ.ОВЫНИ 
УГЛЕВОДОРОДЙИ 
В.Д.Рябов,Л.Б.Зииовьева.В.Г.Коробков (г.Ыосква) 

Реакция алкилжрованяя ароматических соединений (iC)известна уже 
белее 100 лет.Алканияирование АС диенами нсследовано в значительно 
меньаей степени.Что же касается аякенижирования АС ацетиленовые уг
леводородам!, то эта область нефтехимического синтеза крайне мало 
изучена. 

В работе проведено системам песков исследование реакций алкени
ироваяия АС ацетиленовыми углеводородами в присутствии кислотных 
катализаторов,главным образом соединений фтористого бора. 

В зависимости от активном; • селективности катализаторов и стро
ения ацетиленовых углеводород в при алкенилировании углеводородов 
ряда бензола образуются производные стирола(выход 1090?) .диаридал
каны.а в случае арнлацетняеноsтакже полиарилэтанн.триарилэтилены, 
производные индана и индена.Открыта новая реакция цнклосодимериза
цжио£аридстиролов о февилацетяленом с образованием производных ин
дена. 

При взаимодействии алкилй золов с толаном стереоселектнвно об
разуется транс^арилстильбеш и региоспецнфнчно симметричные тет
арилетанн (смесь мезоисЦизомеров). 

Реакции алкенияировання алкилбензолов сопровождаются реакциями 
ионного гидрирования кратных связей,причем в роли доноров гидрид
ионов выступают алкилбеязолн 

При алкенилировании фенол: .аякялфенолов и их афиров различными 
алкил и арилацетиленами вайгсдалось в основном образование произ
водных оксиотирола и бис(оксгарил)алкаЕОВ.Соотношение между выхо
дом последних определяется селективностью катализаторов,отроением 
ацетиленовых углеводородов и АС( аходн оксистиролов до 30JS) и выхо
ди бисфенолов до 95*. 

В отличие от одноатомннх Гоенолов реакции моно и дизфиров двуа
томных фенолов протекала по другой схеме(за исключением 2метоксн
фенола):образование бисаркжьзнх соединений не наблюдалось.Наряду с 
otарижстиролами (выход до 3CS) из продуктов реакции были выделены 
в случав монозфяров прохааогэне Jfхромена.а в случае диэфировпро
изводнае индана и индене. 

Ряд синтевировашшх продуктов к полученных на их основе соеди
нений явиявкя зффектжвшап антиокислителями,антистатиками для пла
стмасс и мономерами дли получения термостойких полимеров. 
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ДЕАЛКИЛИРОВАНИЕ АЛКШШАФТАЛИНОВ В ПРИСУТСТВИИ 
ШЕКОМОЛЕШЯШХ ПАРАФЙНОВЫ1 УГЛЕВОДОРОДОВ 
Б.В.Ивах.Л.Д.Родяк.Б.С.Грнненко (г .Львов) 

В настоящей работе сообщаются результата деалкалирования алкил
нафталинов в присутствии этана я пропана.Такой метод [i] деалкиляро
вавяя выгодно отличается от существуйте простотой технологического 
оформления,возкокносты) сочленить экзотермический процесс деапкилж
рования адкяянафталжиов я вндотермжчесхий процесс дегидрирования 

О нивкбмояекуяярянх парафинов;основные продукты процессанафталин я 
олефины.Деалкилжрованию подвергались иядавждуальше углеводороды ж 
ррсматнческие концентраты нефтяных фракций.При выполнении экспери
ментальной части работы бнд использован метод статистического вданн
ровання эксперинента.Изучена зависимость выхода целевых и побочных 
продуктов реакция от температуры.молярного соотношения,времени кон
такта, а также от количества добавляемого водяного пара.Во всех слу
чаях определены оптимальные условия проведения процесса,выход ука
занных продуктов описав соответотвущими регресовонвнки уравнениями. 
Процесс яоеледован в области темоер«тур70010000

С,иояярном соотноше
ния алкиднафтаяин:парафиновый углеводород от 1:1 до 1:10, время кон
такта 0,052,5 с. 

В оптимальных условиях выход нафталин достигает 5560 нас .% на 
исходный аххжлнафтахкн за один проход,степень превращения этана сос
тавляет 8085 мае .X,пропана 8590 мае .%• Этан в основном дегидри
руется до этилена.при деаяхияировании в присутствии пропана в газах 
наряжу о прошивном содержится этилен .Деалкилированию подвергались 
ароматические концентраты промямленных фракций первичной п вторич
ной переработки, яучае ревужьтаты получены при деалкяхировании висо
хокомцеятржроваяинх экстрактов легкого гавояля каталитического кре
кинга. 

Процесс мгкоуаравляем.варьжруя параметрам!!, можно добиться мак
симального оочетжжи* выходов нафталина и олефиновнх углеводородов. 
В процессе образуется кокс ж ввеоксмолекудярнне продукты конденса
ции, которые находят квалифицированное применение [г]. 

Л и т е р а т у р а 
1 . Т.А.Плажвиокаи.Б.С.Грияежко.в.К.Ввремчук. Способ получения б е н 

зола или ввфталииа.Авт.овжд,* 3670*76; Балл.ивобр. , 1 9 7 3 , * 8 . 
2 . Б.В.Ивах,1.Д.Родык,А.И.Даяилова,Б.С.Гриненко. Смазка дня с т е к о 

льных ф о р н . А в т . с в п , * 688452; Бюдя.изобр. , 1 9 7 9 , Л 1 2 . 
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П О Л У Ч Ш Е МОНОМЕРОВ СИНТЕТИЧЕСКОГО КАУЧУКА МЕТОДОМ 
ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ДЕГИДРИРОВАНИИ УГЛЕВОДОРОДОВ НА ОКИСНЫХ СИСТЕМАХ 

Д.Н.Тненов.Л.П.Щаповалова.В.И.Вознюк.В.А.Доровенко , 
В.П.Лукьяненко (г.Кжев) 

В Секторе нефтехимии ИнФОУ АН УССР ведутся исследования процес
сов окислительного дегидрирования углеводородов с целью получения 
мономеров синтетического каучука:бутадиена,изопрена,стирола.На ос
нове молибдатов металлов разрайотанн эффективные катализаторы деги
дрирования С4Сдуглвводородов,позволяющие получать внход бутадие
на из нбутана 25282 иол. при селективности 65702 иол. 

Показано влияние природы катиона в молибдате,фазового состава и 
адсорбционных свойств поверхности катализаторов на их активность и 
селективность в реакции дегидрирования. 

Исследовано влияние природы носителя на характеристики процесса 
и стабильность работы катализаторов во времени. 

Изучена зависимость показателей от параметров:температура,време
ни контакта,разбавления.Показано,что природа разбавителя(водяной 
пар,инертный газ)влияют на оелективность реакции по целевому продук
ту. 

Импульсным методом в реакторе с виброожижением,обеспечивающим 
беэградиентность реакционной системы,изучена кинетика дегидрирова
ния нбутана на магниВнолибденовон катализаторе.Использование импу
льсного метода позволило изучить реакцию дегидрирования нбутана в 
условиях восстановительной среды при непрерывно изменяющейся актив
ности катализатора. 

Найдены уравнения,описывающие скорости превращения нбутана и 
образования бутадиена,кокса,а также продуктов крекинга и окисления. 

Показано,что скорость образования бутадиена тормозится коксом, 
образующимся на поверхности катализатора.Предложена схема механизма. 

На основе кинетических моделей реакции,протекающих в процессе де
гидрирования, разработана математическая модель установки с движущи
мся слоем катализатора с замкнутым циклом по нему.Расчеты модели 
показали перспективность разработки процесса дегидрирования в восхо
дящем потоке катализатора.При этом производительность установки на 
порядок превышает производительность установок с кипящим олоеи ка
тализатора. 
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ЗШВ0МЕРН0СТИ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ДЕГИДРИРОВАНИЯ 
ШИШОиМИЧВСКК УГЛЕВОДОРОДОВ 
И.П.Беламестик.Р.Н.Вожков.Г.В.Шахнсавч.В.П.ДаяоваСг.иосква, 
г.Воронеж) 

В настоят! работе сообщаются ревулматн мучения процесса окис
лительного дегидрирования ахкыароматячеохих углеводородов рааянч
ного строения на оксидном вавэдннмагниевок катализаторе. Подучена 

,| сравнившие данные о скоростях дегидрирования алкклбен8олов(этил
беняода,ди»тибеиэода,хифевжлэтана,иэощ>опллбензояа,эт«лтохуола) 
прн няроком варьирования параметров процесоа.тенпературн 400550%, 
объемно! скоростм углеводородов 451000 ч .разбавления кислородом 
воздуха 1:12,5 моль,парами води 1:120 моль .При окислительном де
гидрировании мвшаронатвческк углеводородов основная реакция по
лучения алкенялбеияолов сопровождается в незначительно! степени 
глубоким окиоллием углеводородов и образованием ряда кислородсоде
ржащих соединена! неполного окксяення.По своей реакционно! способ
ности в реакции дегидрирования в алкенилбензолы углеводорода распо
лагаются в ряд:зтилбенаол> 1,1дифеяидетая >диэтилбенэол> изопро
пилбенэоя> этилтолуол.В реакции глубокого окисления до угяекислого 
rasa наблюдается обратная последовательность установленного ряда: 
втхятолуол > авопропнлбенаол > диэтибвнзоя > дифекняетан > зтнлбензох. 
Эти аакоионериости соблюдаются во всем исследованной интервале кон
версии углеводородов.Оксидный ванадихиагниевнж катализатор являет
ся высокоэффективно! каталитической системе! процесса окислитель
ного дегидрирования алкилароматических углеводородов.Оптимальнее 
условия процесса, обеспечивающие высокие конверсия углеводородов 
(6080£ прн селективности 8692)0,сравнительно низкие температуры 
480500°С, невольное раабавжекие ннвкотемпературнш (400°С) водяным 
паром в соотношении 1:712 моль,кислородом воздуха 1:12,5 моль. 
Катализатор работает длительными циклами бее регенерация [l,2] . 

Л и т е р а т у р а 
1. И.П.Бвломеотннх,О.К.Богданова,Г.В.Шахновжч. Катализатор для 

окиолнг'екьного дегидрирования этжлбензояа в стирол. Авт.свид. 
* 522851; Воля.изобр.,1976. * 28. 

2. И.П.Бвжомвстикх.О.К.БотааЕОва.Г.В.Шахнович.Н.Н.Андреева,Р.Н.Воя
ко»,В.П.Паиова. Каталиаатор для окиолительного дегидрирования 
этилбениожа п его замещенных.Авт.свид. Ж 628942}Бюлл,изобр., 
1978, Я 39. 
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ ОКИСЛИТЕШЮГО ДЕГИДРИРОВАНИЯ 
ПЯТИЧЛЕННЫХ НАФТЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
С.Д.Мехтнев, Х.М.Ашшарданов, М.М.Дамиров (г.Баку) 

В настоящей работе сообщаются результаты исследования реакции 
окислительного дегидрирования пятичпенных нафтеновых углеводородов
метил а этидциклопентанов и соответствующих км циклических моно
охефинов в присутствия алюмомедного катализатора,приготовленного 
по методике [i] , при температуре 30О630°С. 

Установлено,что дегидрирование иетилциклопентана преимуществен
но протекает в положении 1,3 с последующей изомеризацией первично
го продукта реакции в 1метилпиклопентен1. 

В исследуемо! области дегидрирование ЗметилциклопентенаI до 
метндциклопентадиенов.в отличие от 1иетияциклосентвна1,конкури
рует с рвакцие! его дегидродеиетилировакия до циклопентаднена. 

Известно,что дегидрирование 1этилциклопентена1 на алюмохромо
вом катализаторе [2] протекает с образованием этилцнкдопеятадкена. 
Однако окислительное дегидрирование зтияцикпопентана на алюмомед
ном катализаторе не приводит к соответствующий по структуре цикло
ояефлнам. 

Образующиеся этнлциклопентенн превращаются в Х,3 и 4метилцик
логексеннI, изомеры динетияциклопентена и толуол.Изомеризация 
18тняцнклопентена1 в изомеры динетияциклопевтена протекает путем 
расширения цжкяа с вовлечением в него углеродного атома боковой tu
пи,находящегося при кратной связи,с возможным перемещением кратной 
связи в молекуле промежуточных метилциклогексенов.с последующим су
жением цикла и образованием изомерных диметилциклопентенов [з]. 

Найдено,что дегидрирование атилциклопентана по боковой цепи не 
протекает.Образование некоторого количества виннлциклопентаиа наб
людается лишь при изомеризации первичного продукта реакции  1эти
лцяклопеатеаа1. 

Таким образсицустаиовлев» зависимость направления протекания ре
акции окислительного дегидрирования оятичленных нафтеновых углево
дородов от их структуры. 

Л и т е р а т у р е 
1. С.Д.Мехтнев,Х.Н.Алимарданов и др. ДАН Азерб ССР,т.36,II,с.46 

(I960). 
2. Н.И.Шуйкин.Т.И.Нагчжкина. Сб. 5й Международны! нефтяной конг

ресс , М., Гостоптехиэдат, т.Ш,с.261 (1961). 
3. А.А.Кубасов,И.В.Смирнова,К.В.Топчиева. Кинетика и катализ,т.8, 

внп.2. 0.351 (1967). 
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МЕМБРАННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ КАК ОСНОВА БЕЗОТХОДНОГО ПРОИЗВОДСТВА 
ЩШЮОЛЕФИНОВ 
В.М.Гряэнов.М.М.Ермилова.Н В.Орехова.С.И.Заводченко, 
Л.С.Морозова (г.Москва) 

Для получения цикломоноолефинов полимеризационной чистоты из по
линенаснщенных циклических углеводородов необходиыы высокая актив
ность и селективность катализаторов.Ранее было показано,что на мем
бранном катализаторе из сплава палладийрутений цикяопентадиен вжд
рируется [i] в циклопентен с селективностью 0,92,а 1,3циклоокта
диенв циклооктен [2 ] с селективностью 0,94.Важным фактором для 
снижения энергозатрат и охраны окружающей среда явится использова
ние в этом процессе водородсодержавдах газов нефтеперерабатывающих 
заводов вместо чистого водорода. 

В данной работе изучено гидрирование циклопентадиена и циклоок
тадиена на мембранном катализаторе из сплава на основе палладия с 
использованием как чистого водорода,так и смесей водорода с метаном. 

Установлено,что реакция гидрирования цнклодненовых углеводородов 
усиливает перенос водорода через мембранный катализатор по сравне
нию с переносом при тех же условиях л поток инертного газа.При пере
носе водорода через мембранный катализатор скорость реакции и селек
тивность гидрирования выше,чем при подаче водорода в смеси с пара
ми углеводорода. 

Изучена возможность использования для гидрирования углеводородов 
на мембранном катализаторе водородсодержаиих газов нефтеперерабаты
вающих заводов вместо чистого водорода.Осуществлено сопряжение гид
рирования Щ Ц я ДНЕ с дегидрогенизацией борнеопа в камфару на мемб
ранном катализаторе. 

Показано,что сопряженные диеновые углеводороды гидрируются быст
рее, чем несопряженные,а с увеличением размера циклов скорость гид
рирования падает. 

Л и т е р а т у р а 
1. В.С.Сиирнов.У Ч.Ермижова.Н.В.Кокорева,В.МГрязнов. Докл.АН СССР, 

1975, т.220, с.647. 
2 . В.С.Смирнов,В.М.Грязнов.М.М.Ермилова,Н.В.Орехова,Патент США 

* 3949017. 
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ГИДРИРОВАНИЕ И H")OBJEH С В 2 0 ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ НА МЕТАЛЛАХ УШ ГРУПШ 
Э.А.Караганов, А.Г.Дедов, А.С.Локтев (г.Москва) 

Исследованы реакция гидрирования и. Н0обмена с Я 2 ° 0.N и S
содержащих гетероциклических соединений в присутствии металлических 
Pt,Pi,Rh, Cu,,Fe,Ni,Co и некоторых окислов этих металлов.Для исполь
зованных металлов методом ЭПР определялась активная поверхность и 

< число активных центров. 
< ' Природа заместителя в гетерокольце существенно сказывается на 

Н2)обмене.Алкильнне заместители препятствуют НЭ обмену.приводя 
к эффектам ортодезактявацжн при 5iкомплексной адсорбции.В то же 
время электроноакг»епторные заместители,как в случае 2ацетилбензо
фурана,способствуют дейтерированжю,причем,в отличие от бензофурана, 
дейтероводородннй обмен происходит и в бензольном кольце.Это объя
сняется различное ориентацией молекул на поверхности металла при 
Якомплексно! пдоорбцин. 

При гидрировании кислородсодержащих соединений наиболее активным 
катализатором оказался Pd,который количественно гидрирует бензофу
ран в 2,3дигждробен8офуран.Результаты изотопного обмена позволяют 
объяснить закономерности гидрирования исследованных гетероцинлов. 
Так,наклонная ориентация бензофурана,при которой ближе к поверхнос
ти находятся атомы 0,С 2 и С 3/за счет взаимодействия с поверхностью 
металла электронов гетероатома и5Гэлектронов связи С2С3/приводат 
к тому,что гидрируется только гетерокольцо с образовапием 2,3дигид
ропроиэводного.2Алкнлзамещенные бензофураны вследствие эффекта ор
тодезактивапки практически не гидрируются.Интересно отметить,что 
при гидрировании сильвана на Pd образуется только дигехропроизвод
ное.В случае 2ацетжлбонзофурана наличие в положения "2" электроно
авдвпторной ацетильной группы уменьшает способнеегь5!электронов 
связи CgCg участвовать в донорноакцепгориом азахнодействжи с ме
таллом а приводит к тому,что молекула 2ацетилбензофурана взаимодей
ствует с поверхностью катализатора аналогично 2,3джгидробензофура

ну,который в выбранных условиях не гидрируется.Гидрирование 2аце
тилбензофурана протекает незначительно к в продуктах присутствует 
практически линь 2этилбензофуран. 

Л.АЧ1 
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ВДРОДШЕРИЗАЦИЯ БЕНЗОЛА И ЕГО ПРОИЗВОДНЫХ НА 
БИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ЦВОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 
Л.С.Марченко,Д.З.Левин,А.Н.Кузьмнчева,В.С.Мортнков (г.Москва) 

На катализаторах,обладающих гидрирующей и алкилирующей активнос
тью, представляющих собой цеолнтн типа У с катионами кальция,ланта
ноидов ж переходного металла(палладия,родня,никеля).приготовленных 
методой последовательного ионного обмена в растворах соответствую
щих солей [i],исследовано превращение бензола,толуола и галоидароиз
водннх бензола в присутствии водорода в проточном изотермическом 
реакторе при температуре 150200% и давлении 2ЗШа.При использова
нии в качестве исходного продукта оонвола селективно протекает его 
гидроджмериаащи [1,2].Промежуточной стацией этой реакции является 
неполное гидрирование бензола до циклогексена,который алкнлирует 
бензол с образованием фекалциклогексана.С толуолом происходит анало
гичное превращение с образованием смеси изомеров толилметияциклоге
коана.Домннирующим в омеси является 4метилфеиил4^метнлцнклогексая 
(8085£).Из галоидпронзводных бензола гидромернзацжи подвергается 
только фторбеязол.В случае использования хлор ж бромбензола проис
ходит отщепление галоиде о образованном HCI (НВг). 

Изучена активность ряда мегаллцеолитннх катализаторов.Обсуждено 
состояние металла УШ группы в цеолите и его роль в исследуемых реак
циях.Наибольшей активностью обладает палладии и жякехьсодвржаине 
цеолитнне катализаторы.В частности,на пялдадиицеоднтном катализа
торе выход фенилциклогексака достигает 47? при конверсии бензола 
65%.Исследована стабильность работы катализаторов • установлена кор
реляция из активности и кислотных свойств,определенных термодесорб
цией аммиака. Специальными опытами подтвержден механизм исследован
ные превращений,основанный на бифункциональном действии катализато
ров. 

Новый процесс получения феннлцикяогексана и его производных вы
годно отличается от существующих.Получаемые соединения могут бить 
использованы для синтеза лекарственных препаратов,фенола,цжклогек
санона и других полупродуктов органического синтеза. 

Л и т е р а т у р а 
1 . Д.З.Левнж,Л,,С.Марченко,Е.А.Плахотажк,B.C.мортнков.Способ получе

ния фенихщпиогексана.Авт.свжд. * 7 2 4 4 9 0 ; Б ю л л . и з о б р . , 1 9 6 0 , * 1 2 . 
2. L.H. Slaugh. tetrahedron, 24.4523 (1966). 
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ПОЛУЧЕВИБ ОЛКНШОВ ПУТЕМ СЕЛЕКТИВНОЙ) ГИДРИРОВАНИЯ СОПРЯЖЕННЫХ 
ДИЕНОВ И АЦЕТИЛЕНОВ В ПРИСУТСТВИИ ПШШЙКОШЛЕКСШХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ С АЗОТ И СБРУСОДЕР1АЩИМИ ЛИГАНДАИИ 
О.П.П*реваго,В.Н.Фролов,Л.П.Шувклна,Г.1(Леркаш1Н ( г . М о с к в а ) 

Вэавмодвжстваен хлорвстого панладвя с ааот в серусодеркащвмв 
соедввеввямв в среде арошгвческвх растворвтвле! прв твигературе 
6080°С в атмосфере аргона пожучат раствораше комплексы паыадвя 
(И) .В качестве ааотсодержащвх соеджнеявв хвоожьэовахк аманв ирно
го ряда.пмрлджв.серусодержацпи совджнеалои служив цхклвческае 
сульфвдн.Обработка пажхадвевнх комплексов алшвввворгаввческвмв 
соедннегаямв првводвт к получению высокоактжвннх катализаторов седе
ктжввого гидрирования сооражеявкх диенов • ацетиленов в олефавв 
[1.2]. 

Енло установлено,что каталитическая актвввооть палладаевах комп
лексов в гвдрврованва обеспечивается промоткрованиен этого процес
са водой или молекулврвки клслородом.. 

Показаио.что паллажяжкомаиконнв каталвгаторн характервзувтс •» 
высоко* актвввостью (>5000 аолев превращенного суботрата/гaT.Pd. 
часam Hg) в оелектнвностыо по выходу олефква 9692)5 при ковверовв 
~95*. 

На првмере цвклопонтадиена в изопрена язучены квнетвческне зако
номерности процесса гндрироваъжя в првсутстввв комплексов палладия, 
содержацвх в качестве лвганда амин.Показано,что скорость реакции 
пропорцвоЕахьва концевтрацвв палладия в водорода в первой степевв 
в ве зависит от содерхавхн субстрата в овстеме. 

Энергся актжвацаж,определенная в пределах температур 13^44°С, 
имеет велвчвву 0,5*0,1 ккая/ноль. 

Исоледовава каталвтвческая актхвность паляадвнвомиекснкх ката
лизаторов в ходе гвдрвроваввя двевов различное npiроды,показано,что 
актввяость субстратов уменьшается в ряду:Пнк10пентадяен>Бутадчен> 
Изопр8в>Пжкяогексадаен1,3> цвкяооктадаеи1,3>i,4Двфенвлбутадвев
1,3 * 1,1,4,4ТетрафенжлОутадиен. 

Л в т е р а т у р а 
1. В.Н.Фролов,О.П.Пареваго.Л.П.Щуихэта.В.Ш.Фельдблш.Т.В.Коновахо

ва.А.И.Лещева.Способ получения олефкнов.Авт.сввд. Л 725375. 
2 . У.Н.Фрожов,О.П.Пареваго,Л.П.Щуяквва.Кгнвтвка в катализ,21, 5 4, 

1085. I960. 
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ДИСПРОШРЩЮВИРОВАНИЕ АЛЫАОЛЕ4ИН0В АКГИВКРОВАННЫИИ 
ОНИСНОЛШБДЯЮВЫЬИ КАТАЛИЗАТОРАМИ НА НОСИТЕЛЯ! 
Г.П=С5 :фЦвва,С.В.КпрьяковаД.Ё.Каткове клй.Н.П.Герасина, 
ХгН.А.Брякенштейн ( г.Черноголовка ) 

С ц е п и определения оптимальных условий н получения информации о 
механизме процесса н а ш изучено влияние раалячввх факторов на кине

тику выделения н состав газообразных продуктов при днспропорциови

роваижи альфаолефинов CgCjQ на системах lloOg/SiOg+RjjAICIgfAOC). 
Установлено,что активность окисяомолибденовях катализаторов,нане

сенных не силжхагели ПСК,КШ,С3(11о1,08 мас .£ )и активированных 
А 1 ( С Н 3 ) 3 . . вменяется всоотноиепин 1:6 :30 н возрастает с повншевжеи 
джоверОЕС^тнЗЮп.Прж увеличении содержания молибдена на поверхности 
носителя активность катализатора ассимптотически стремигоя к преде

л у ( И о 4 м а о . Й . ч т о обусловлено полимолекулярным наслаиванием Мо0 3 

на поверг м с т и носителя.Зависимость скорости реакции от концентра

ц п АОС L дает экстремальный характер,т.к.АОС участвует в процессе 
образования активных центров н в реакциях их дезактивации.Скорость 
реакции г :слропорцжонированжя с повышением концентрации сболефин

ов возрастает по кривой с насыщвнием.Формальный порядок реакции по 
ажьфаои ялам изменяется в пределах от С,35(293К) до 0 , 8 7 ( 3 3 3 ° К ) . 
Эти р е з у л ь т а т объяснены в рамках коордннацноннокарбенового меха

низма. 

Наблщ «мая энергия активации дгопропорцяонирования равна ? 3 , 0 
(система I0O3/SLO2+AIS3) и 2 2 , 7 кДЖ/моль(онстема UoOg/AIgOg+AISg). 
Показано, то диспропорционнрование сопровождается изомеризацией 
аяьфаоле, жнов.В результате модельных исследований установлено,что 
депен5,тетрадецен7,октадбцен9 под действием систем MoOg/SiOg + 
AH^.WCIg+SnB^ также ивонеризуются.Образующиеся несимметричные вну

тренние счефган содиснропорционнрувт с альфаолефннами и между с о 

бой,что приводит к снижению селективности процесса.При изучении р е 

акций СД^ с катализаторами UoOg/SiOg+AIKg обнаружен дейтероводород

ннй обмен Сч?4 °
 С

2
Н

4 >S10 2 .Сделан вывод о том,что активные центры 
диспропор'шонирования активируют не только С=0,но и СВсвяэи оле

финов. 
Активные центры в этих катализаторах образуются с высокой с к о 

рость») и тибнут в реакциях с АОС или спонтанно.Обоснована возмож

ность многократной реактивации их кислородом или серой. 
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«УГОКтЛЕПНЕСКИЙ МЕТАТЕЗЖ ОЛЕФИНОВ И ВДШЮОЛИШОВ 
Л.М.Земцов.Г.П.Карпачева, Б.Э.Давыдов (г.Москва) 

Фотокаталитические процессы с участием гомогенных каталитических 
систем могут быть двух типов.Одни аз них заключаются в целенаправ
ленных фотохимических превращениях катализатора,другиев превраде
. низх под действием облучения продуктов взаимодействия катализатора 
с субстратом. 

В настоящее работе представленн результаты по исследованию фо
токаталитической гомогенной реакции нетатззаса олефинов а циклооле
фивов.в частности,пентена2 и циклопентена.При этом рассмотрены как 
процессы,в которых фотовоздействие осуществляется только на стадии 
формирования каталитически активного комплекса,так и процессы,при 
которых каталитическая реакция осуществляется при непрерывном облу
чении. 

Каталитически активную систему получала путем фотохимических 
превращенийWCIg. Показано,что необходимнм условием образования ка
тализатора, активного в реакции метатеэиса,является наличие на ста
дии фотолиза\лС16ооединения,способного к координации с переходным 
металлом. В качестве таких соединена! исследованы олефинн.циклоохе
фиив,полидиены а ароматические углеводороды. 

Природой координирующихся о вольфрамом ооединений в значительно! 
степени определяется структура полученных продуктов реакции. 

Изучено влияние соединений,содержащих гетероатомы(С1,М ), на ха
рактер протекания процесса мотатвзнса и на структуру полученных про
дуктов реакции.Покааано.в частности,что проведение фотолнза\лС16 в 
бензоле с добавлением вннилхлорида позволяет резко увеличить содер
жание в продуктах реакции цнсструкт^ря.Понижение при этом темпера
туры до Ю°С обеспечивает получение практически 100£цисструктурн. 

При осуществлении реакции метатвзиса олефинов а цыслоолефинов в 
усжовнях непрерывного облучения эффективность процесса значительно 
увеличивается.Иоследованае реакции метатвзиса в этих условиях поз
волило выявить существенную роль процессов фотоиэоыеризации. 

методами хроматографжи,УФ,ИК,ПмР а ЭИРспоктроскопии изучена 
структура каталитического комплекса,полученного при фотолизе WCIg в 
бепзоле.Установлено наличие состояний с переносом заряда типа жк
гандметалл.Предложена схема образвания каталитически активного 
комплекса.Спредалеян оптимальные условия его получения. 
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НОВЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 0ЛЕ4ИНОВ.ДИЕНОВ И АЛШШИЙОРГАНИЧЕСКИХ 
СОЕДИНЕНИЙ ПОД ДЕЙСТВИЕМ КОМПЛЕКСОВ Т.' , й ж Н/ 
У.И.Джвнилев,О.С.ВострЕкова,Г.А.ТолотиковД.Г.ИОрагимов(г.Уфа.) 

В работе приводятся ясене данные о возможности применения комп

лексов T i , & и Hf для целенаправленного превращения 1,3диенов и 
«^олефгаов.а также гндро • карбаалюмннирэвання последних с помо

щы> простейших адкилталокд н триалкилаланов. 
Установлено .что двухкоипонентнне систеив типа Ke*

i

~SzAIX{He=Zt, 
Ш )являются универсальными катализаторами селективной димеризации 
к соджмеряаации сопряженных диенов ж олефшов в производные 1 , 3 , 6 

октатриена в меягвналкана соответственно. . „ . 
7 К' "'

 R R 

ft а 

Исследована ссдгмернзация внсжихо^олефинов с бутадиеном под 
действием цкрконяигодержащкх катализаторов,приводящая к получении 
производим 1,4гексаднена. Несолряжаннне«(,и?диены превращается 
в бнцнклическне углеводороды. 

Предложен нова! оригинальны! метод / алкыжрования «^олефгаов с 
помощью SoAICI в присутствии каталитических количеств солей & * * 

к-к + ягАе« & . R .Л 

Впервые разработан каталитический вариант реакции глдроалшини

рования олефинов с помодью aaoBtigAIH.Осуществлен синтез труднодос

тупных высших диалкилга^ондаланов реакцией R^AICI с <4олефанами. 
Проведено сравнение i атаижтыческож актишости различных соеди

нения Ti , й и В/в внаеописанннх реакциях. Обсуждается вероятный м е 

ханизм указанных процессов. 
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НОВЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧШИЯ с£,О.ДИШОВ С 6  С 8 ИЗ ОЛВНШОВ НА 
ОКИСНИ КАТАЛИЗАТОРАХ В ПРИСУТСТВИИ КИСЛОРОДА 
Л.М.Каибв1яо,А.С.Ваабель,В.М.Кутузов,Р.И.Супрун,М.И.Цвдгтана 
(г.Ангарск) 

В работе сообщаются исследования по разработке нового способа 
получения гексажжева1,5 аз пропалена методом окислительной дегид

роджмернаацжн на окисянх каталаааторах [ l , 2 ] . 

0 2;B1«1U*0 
2 СН, = СНСН—i  я ^СНо = СНСНрСНоСН^ЗН,

*
 J 450600° С * t £• £ 

Аналонпшо осуществляется процесс получения метил и днметилпровз

водннх гексажиена н э п  ж нвобутнленов [ 3 , 4 ] . 
Способ основав на окислительном дегидрировании^олефинов в их 

последухщей димеризации • присутствии кислорода. В качестве катали

заторов процесса изучали бояьщув группу индивждуальннх окислов и 
бинарних окионвх сиотем.Наиболее эффективны в данной реакции систе

ма, оодерааапю окись висмута. 
Рентгенофазовнй аналжз показал,что фазовый состав образцов опре

деляется наличием,как правило,четырех фаз:двух индивидуальных окис

лоз,двойного окисла ж фавн металлического висмута.Наруиение оптиму

ма, особенно в случае увеличения феям В1°,приводит к дезактивация 
катализатора. 

Изучена кинетические закономерности окислительной дегндродимери

зации пропилена на висмутжелезном катализаторе.На основании предло

женной гипотеза внведенн вмпирическне кинетические уравнения реакций 
образования гезсадиена1,5 а С0*> ж расходования кислорода и проси

жена. 

Л и т е р а т у р а 
1. E.S3wift,J.B I3orlk,J.C1.0imr»y. J.of Cately»ie,2_1,212,1971. 
2 . Вааоэль A . C ,Кажибердо Л.И..Дубанкова Л.Б..Гайворонский Л.А.Неф

техимия, 15, 825,1975. 
3 . Патент Великобритании * I2I37I5 ( 1970 ) . 
4 . Кажибеодо Л.Н.,Полковнжкова Н.В..Лебедева Г.Г. Нефтепереработка 

и нефтясюяя, 1975 .* I I , с . 2 4 . 
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СИНТЕЗ И ПРИМЕНЕНИЕ ВЫСШИХ ЛИНЕЙНЫХ МШ.ОДЕШЮВ 

М.А.Далин.Т.К.Плаксунов.Г.И.Трущепев.В.И.Голикова.С.Ф.Ечанк 
(г.Баку) 

Во ВНИИОДЕЙШ разработан процесс высокотемпературной олигомери
зации этилена в присутствии триэтилалюминия (ТЭА) или его производ
ных .В результате проведения комплекса исследований сооружена опыт
ная установка непрерывного действия,предназначенная для отработки 
и усовершенствования технологии процесса,а также для наработки пред
ставительных партий различных ояефиновых фракций с целью испытания 
их у потребителей. 

Изучено влияние технологических параметров на показатели процес
са я качество получаемых олефинов.Показано,что в рекомендованных 
условиях организации процесса (Т=1902Ю°С,Р=180200 атм) эффектив
ность катализатора составляет 200250 г олефинов/г кат.,а съем вла
гомеров с еджюшч реакционного объема  100120 кг/м. 

В результате проведения всесторонних испытаний > специализирован
ных организациях определены основные области применения получаемых 
олефинов,отличавшихся высокой линейность» ж отсутствием примесей, 
характерных для олефинов,получаемых термообработкой парафинов. К 
наиболее квалифицированным областям применения следует отвести про
изводство синтетических смазочных масел и присадок к ним,спиртов 
для пластификаторов и моющих средств, альфаолефиясульфонатов и др. 
Показана высокая эффективность от использования альфаолефжнов в 
указанных отраслях народного хозяйства страны. 

Дальнейшие работы по усовершенствованию процесса привели к уве
личении эффективности катализатора до 350400 г/г и съема олнгоые
ров до 180200 кг/м реакционного объема.Разработана бессточная 
схема дезактивация ТЭА..Кроме указанных работ, выполнен комплекс по
нсковях исследований,направленных на увеличение содержания в проду
ктах реакции детергентных олефинов CJQCJQ путем изомеризации и да
спропорционирования олефинов С 4С 6 н С 2 0. . 

Результаты проведенных работ,направленных на усовершенствование 
каталитической системы,"модификацию" схемы реакторного блока,суже
ние и № получаемых олефинов и разработку бессточной шемв дезакти
вации ТЭА,позволят очидать существенного повышения эффективности 
разрабатываемого во в а И Ж Ш И Ш процесса,коикуревтноспособного с со
временными зарубежными процессами получения вдали линейных otoxe
фснов. 
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^СЛЕДОВАНИЕ ОЛИГОМЕРИЗАЦИИ ЭТИЛЕНА И ПРОПИЛЕНА ПОД ВЛИЯНИЕМ 
В С 51АЛКЭШНИКЕЙЬГАЛОГКЮтОВ 
Б.А.Кренцел,Е.А.Иушяна,Н.А.Бор«сова ;Г.П.Карпачева, 
Н.В.Петружанская.В.Ш.Фельдблвм (г.Москва.г.Ярославль) 

Процесса двмеразацав • соджнеризации этилена и пропилена предс

тавляет n f ицми—мш» жнтерес как способы получения бутиленов, 
ваоамааевов для производства Оутапена.азоьрева, высокооктанового 
моторного топлива и др.ценных продуктов. 

Наш был осуиесгалек шхж «сследованж»,позволивший выяснить ряд 
особенностей хвмерваапав ояефавов С^.Сз под влиянием бис5£аякенил

нвхеяьгалогевадов ж предлежать вовне активные каталитические системы. 
Для внясжеши активации ЭГаллжяьных комплексов никеля кислотами 

Хьхаюа я фоофяяамв о н и использованы методы Ш- и ЭПРспектроскопии. 
Анапа полученных давних даёт основание полагать .что при комплексо

образованан бисЭГаллвлнлкехьгалогенкда с акцептором электронов и 
трвфенжлфоофавом возникает NiC 6  с в я з ь . 

В результате взаимодействия компонентов каталитической системы 
формируется комплекс Ni .При введении в систему этилена или пропиле

на сигнал ЭПР трансформируется в одиночную широкую линию с а = 2 , 2 , 
характерную для Ni° коллоидного.Еозможно образование Ni° коллоидно

го связано с даспропорционированием N1 . 
Определены кинетические параметры реакции динеризации и содиме

ризации этилена и пропилена на каталитической системе бисJi аллил

нжкельброиид+Т1С^4 и тройной каталитической системе: бисSiаллил

никеяьбромид+А1С1э+ трифенндфосфга.Изучен состав продуктов дшмериза

цаа и содимеризацвв этилена и пропилена. 
Установлено,что в процессе олягомераэации олефинов под влиянием 

бжсЗСаллклнжкеяьгалогенида имеет место изотопный обмен водорода. 
Реакции ДНобмена а джмернэащш протекают одновременно. 

Внскяаяны соображения о природе актвввта центров в процессе олиго

мерязацва олефинов под вжаяваем бисДГал;пнтиг>ельгалогенилоь. 
Предложенный катадаааторбаоЯаллилшжвяьгалогенвд+коиплекс 

А1С1 3 с ажквжбехаожомвмеет провзводительЕоотьЮО тыс.молей проре

агировавшего олефава в. расчете на I моль комплекса никеля в час. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ОЛИГОМЕРОВ,АРОМАТИЧЕСКИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ,ИХ ОКСИ.СУЛЬФОПРОИЗВОДНЫХ ИЗ ПОБОЧНЫХ 
ПРОДУКТОВ ЭТИЛЕНОВОГО ПРОИЗВОДСТВА 
С.М.Алиев,В.С.Алиев,А.И.Гасанов,Т.А.Гадхиев,Ф.Д.Рзаева, 
Н.И.Гусейнов(г.Баку) 

При пиролизе нефтепродуктов , наряду с целевыми продуктамиэтиле
ном,пропиленом,образуются 2045? мае, на пиролизуемое сырье жидкит 
продуктов,ресурсы которых неуклонно растут.Жидкие продукты пироли
за,наряду с ароматическими углеводородами,содержат ценные полимери
эационкне олефшщ,цикяоояефинн,арилалкенн,диены и циклодиенк. 

В И Н Ш АН Азерб ССР разработаны процессы получения бензола, толу
ояа,ксилолов и этилбензояа,нефтяного сольвентарастворителя,нафтали
на и алкилнафтадинов исчерпывающей олигомеризацией непредельных уг
леводородов фракций C 4Cj3 жидких продуктов пиролиза нефтяного сы
рья. Полученные олигомеры являются эффективными заменителями полиме
ризационных растительных масел в производстве лаков и красок. 

Полученные водорастворимые олигомерн являютоя эффективными реа
гентами .применяемыми в глубоком бурении и нефтевытеснеюга. 

На основе выделенных чистых ароматических углеводородов получены 
параалкияфенолы.в частности,паракреэол 99,3% чистоты,обнафтол 99,6% 
частота,его алкядпроизводные,пестициды для сельского хозяйства и 
суперпластификаторы для бетонных смесей. 

Процессы олигомеризации непредельных углеводородов жидких проду
ктов пиролиза осуществляются в жидкой фазе в присутствии 0,51,0$ 
гомогенных инициаторов и катализаторов при температуре не более 
180°С.Отходы и сточные вода отсутствуют.Эти процессы прошли опытное, 
опытнопромышленное испытание и рекомендованы к промышленному 
внедрению. 

Процесс получения пленкообразующего стиролбутадиенового соолиго
мера внедрен в опытнопромышленном масштабе на ОПЗ ИНХП АН Азерб 
ССР. 

Процесс получения арилалкеядиэновнх соолагонеров из фракций Сд
С э жидких продуктов пиролиза внедрен в укрупненноопнтном масштабе. 

Процесс полученияо^нафтола,суперпластификатора для бетонных 
смесей также прошли укрупненноопытное •спотанже. 

На основе выполненных работ предложена новая комплексная схема 
переработки жидких продуктов пиролиза,отличающаяся от существуицих 
схем простотой технолога»,малой иетаххо и энергоемкостью,отсутст
вием отходов • сточных вод. 
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ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ХИМИИ АЛИЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
С.Д.Мехтиев.М.Р.Мусаев.Э.Т.Сулейманова (г.Баку) 

В ИНХП АН Азерб ССР проведены систематические исследования в об
ласти химии алициклических углеводородов,в результате которых разра
ботан целый рях оригинальных направленных методов синтеза и процес
сов получения алициклических углеводородов и их различных функциона
льных производных с практически ценными свойствами на основе нефте
химического сырья. 

В числе их процессы получения циклонов и цикдодиенов каталитичес
ким превращением как индивидуальных алициклических спиртов,так и 
продуктов жидкофазного окисления цикленов.в частности,одностадийный 
процесс получения метилциклопентадаена каталитический превращением 
циклогексанола;совмещенный процесс получения циклопентена и норборве
на на основе жидких продуктов пиролиза,получения циклоолефжнов одно
стадийным каталитическим дегидрированием соответствующих циклановнх 
углеводородов на специально разработанных гетерогенных катализаторах, 
жидкофазное окисление циклоодефиновнх углеводородов молекулярным ки
слородом с получением соответствующих окисей,непредельных спиртов 
и кетонов алициклического ряда.процеосы получения алкшоишческкх ке
тонов конденсацией карбонильных среданевжй.а также свободнораднкахь
ным присоединением алвенов к цнкланонан и альдегидов к циклонам 
[I,2].Изучены закономерности протекания,кинетика и механизм исследо
ванных реакций. 

Эти работы заложили научные основы и предпосылки для организации 
промышленного производства целого ряда практически ценных продуктов 
нефтехимжимономеров,добавок к полимерным материалам,физиологически 
активных ж душистых веществ,лакокрасочных и электроизоляционных ма
териалов, синтетических каучуков и отвердятеяей полимерных смол на 
основе нефтехимического сырья. 

Разработанные оригинальные способы ж процессы получения алкжлцж
кяических углеводородов и их различных функциональных производных 
представляют не только самостоятельный интересно и могут быть за
ложены в основу целого ряда схем комплексной переработки цикжанов, 
включающих насколько процессов,целесообразность которых определя
лась не только рациональным использованием сырьевых ресурсов,но и 
конъюнктурой на продукты нефтехимического синтеза. 

Л и т е р а т у р а 
1. С.Д.мехгиев,Р.Н.мусаев,Э.Т.Сужейк»анова,Азерб.гим.ж. ,4,68(1979). 
2. Э.Т.Сужейнанова.С.Д.мехтиеи.м.Р.Мусаев и др.,Нвф*вхимжя,Х|Х,6, 

815 (1979); Х1Х,3.452 (1979). 
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ПРИМЕНЕНИЕ ИВЮЛЗН0Г0 КАТАЛИЗА В ПРОЦЕССАХ ОСНОВНОГО 
ОРГАНИЧЕСКОГО И НЕФТЕХШИЧВСКОГО СИНТЕЗОВ 
Р . Б . Б а й т о в , Б.Е.ПруевнкоД'.И.Памчвжков (г.моежва.г.Уфа) 

В последи»» десятилетие кехфазхкй катализ как метод н н т е в с я р 

кацжж реакций п о д у ч и широкое распространен» в препаративно! ор

ганической химии.Однако имеющиеся в литературе данные ограничены 
описанием главным образом нуклесфидышх реакций.Нам на основании 
систематхческжх исследований удалось расширить область применения 
мехфазного катализа благодаря новому типу каталязаторовподяряш 
высокомолекулярным кислородсодержащим соединениям.Их использование 
существенно увеличивает скорость многих реакций как вуклеофмльного, 
так х электрофильного характера. В частности, это относится к синте

зу таких вромивдевно важных продуктов,как мвталлнлсудьфонат натрия, 
аллилацетат.гдхцерив.зтлленднамжн,непредельные хяоруглеводородн, 
спирты,жэопарафиновне углеводороды • другие. 

Эффективность применения катализатора в каждом конкретном слу

чае определяется его составом и строением,а также его концентраци

ей и условиями проведали реакции.Например,скорость реакции между 
металяияхлорхдом к сульфидом натрия при введении л,0015% мае. и е 

тилцеллегозн увеличивается на порядок.Селективность образования 
металлилсульфоната натрия при зтом повышается с 9 1 , 4 до 99,8?.При 
получении зтилендхаиина взаимодействием 1,2дихлорэтана с водным 
раствором аммиака добавление другого катализатора в количестве 
0,03% от водной фазы повышает скорость реакции в 3 раза ,а селектив

ностьс 8 3 , 5 до 97,7%.При сернокислотном алкихировании язобутана 
бутиденами введение в реакционную смесь 0,050,08?,органического 
оохатеихтетора увеличивает выход аякндата на 1015%,существенно 
улучшает его качество и показатели процесса в целом. 

Результаты кинетических х спектральных исследований позволили 
предположить,что наблюдаемый эффект связан со снижением энергети

ческого барьера химических реакций.Высказан вероятный механизм ну

клеофильннх и злектрофильных реакций,протекавдях на границе разде 

ла фаз двух взаимно нерастворимых или ограниченно растворимых жид

костей в присутствии данного типа катализатора. 
В докладе также подробно рассматриваются технические аспекты 

перечисленных выше синтезов. 
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НОВЫЙ ОДНОСТАДИЙНЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧИЛИ БЕНЗОЛА,СТИРОЛА 
И ФЕНОЛОВ ИЗ ТОЛУОЛА 
Х.Е.Хчеян.О.М.Ревенко.А.В.Бор соглебская,М.П.Тихонова, 
Ю.З.Фрадков (г.Москва) 
В работе сообщаются результаты исследований по разработке нового 

метода синтеза бензола,стирола и фенолов путей окислительного мети
лирования толуола.Метод не имеет близки аналогий и базируется на 
ново! реакции окислительного метилирования.Способ открывает перспе

j ктиву создания промнвденного комплексного процесса получения бензо
ла,стирола • фенолов в одну стадию непосредственно из толуола,что 
отвечает важно! тенденции современного нефтехимического синтеза
эамене бензола как сирья в ряде процессов на толуол. 

Способ заключается в высокотемпературном взаимодействии толуола 
с яи»диа

н»
 С
тС4' в частности с метаном.Реакция протекает при тем

пературе 700750% под иницинрущим воздействием кислорода или воз
духа.В качеотве метилирующего компонента предпочтительным является 
использование природного газа. 

На основании исследований кинетических закономерностей и механи
зма показано,что процесс окислительного метилирования толуола явля
ется радика лноцепнны.протекает по схеме вырояденноразветвленного 
с гетерогенным зарождением и развитием в объёме.Выведены оснонне 
кинетячеокие уравнения,предложена схема механизма.Используя методы 
математике—статистического моделирования,найдена область оптималь
ного протекания реакции,в которой при конверсии толуола 4050& сум
марный выход целевых продуктов 90£ мол. 

Способ с положительными результатами отработан на опытной устано
вке. Показано, что процесс технологически прост,при проведении в реак
торе адиабатического типа легко поддается управлению.При масштабном 
переходе селективность процесса возрастает.При конверсии толуола 
45% из I т толуола получается 0,25 т бензола,0,52 т стирола, 0,17 т 
фенолов. 

Техникоэкономический расчет показывает высокую эффективность 
нового метода как по себестоимости,так и по капитальным затратам 
по сравнению о лучшими применяемыми в промышленности технологиями. 

Способ окислительного метилирования толуола защищен авторскими 
свидетельствами СССР и патентами в ряде зарубежных стран. 
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СИНТЕЗ ДИЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ НА ОСНОВЕ КАРБОНИЛЬЩХ 
СОЕДИНЕНИЙ 
С.й.Крюков, В.А.Смирнов, А.В.Иродов (г.Ярославль) 

Синтез диеновых углеводородов на основе карбонильных соединение, 
по сравнению с такими классическими методами,как дегидрирование па
рафиновых > олефгаовнх углеводородов.дегидратация ненасыщенных спир
тов,диодов и окисей олефинов,является в настоящее время мало изучен
ным.Известные в литературе работы в основном посвящены исследованию 
реакции дегидратации изовалерианового альдегида в изопрен и пянако
лина в метилпентвдиенн .Сведения по превращению других алифатических 
карбонильных соединении в диены практически отсутствуют. 

Реакция дегидратации карбонильных соединений в диены мохет пред
ставить собой не только теоретический,но и практический интерес,в 
особенности получение изопрена из изовалерианового альдегида,являю
щегося продуктом гидроформилирования изобутияена. 

В настоящей работе исследована реакция дегидратации С 4С 6 алифа
тических альдегидов и кетонов~мет1лзтиякетона,3метилбутанаяя,2ме
тилбутаналя,2,2димвтилпропаналя,метялизопропилкетона,этилизопропил
кетона,2метилпентаналя,метилизобутиякетоввв соответствующие дие
новые углеводороды. 

Показано,что дегидратация исследованных карбонильных соединений 
протекает в интервале температур 350450°С в присутствии твердых 
катализаторов кислотного типа. 

Установлено,что наиболее легко превращаются в диены карбонильные 
соединения,имеющие третичный атом водорода в oiположании к карбони
льной группе.Альдегиды более реакциовноспособяы.чем соответствующие 
им кетоны. 

Кетоны.не имеющие третичного углеродного атома во£пожоженм к 
карбонильной группе, не превращаются в диены даже ори внеокк темпе
ратурах.С увеличением молекулярного веса карбонильного соединения 
растет склонность к дегидратации. 

Обсуждается механизм дегидратации карбонильных соединений. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ШВДВДОНАЛЬШХ КШЛОГОДСОДЕЙШИХ СОЕДИНЕНИЙ 
ВДДКОФАЗНШ ОКИСЛЕНИЕМ ПРОИЗВОДНЫХ ЦИКИООЛЕФИНОЗ 
В.Е.Агабеков,Н.И.Мнцкевич,Ю.И.Гудименко,В.И.Бандурко, 
В.И.Пономаренко.Б.Л.Иршн (г.Минск) 

Исследование механизма и особенностей жидкофазного свободнора

дикального окисженал производных циклоолефчнов (1ацетоксицикпогек

сена • Зацетоксицвюил'ексена) позволило разработать новые эффектив

ные способы получения циклических диодов,дикетонов.кетоепиртов с по

сяедуирш превращением их в соответствующе двухатомные фенолы [ х ] . 
Окисление производных циклоолефинов протекает по двум направле

ниям: присоединение пероксндного радикала ио двойной связи и отрыв 
атома водорода ото£СНсвязи.Конкуренция этиз. реакций,определяющая 
в основном состав продуктов окисления,обусловлена взаимным располо

жением заместителя и двойной связи,температурой и природой катали

затора . 
Выявлены преимущественные направления окислительных превращений 

исследованное соединений в различных усло^.щх.При температурах 4 0 

80°С основными продуктами окисления Iацетокслциклогексена являются 
параллельно образующиеся гидропгроксиды,1ацетоксициклогексенон3, 
1адетоксициклогексанов2,уксусная кислота и циклогексен1онЗ. 

В этих же условиях 3ацетококциклогексен окисляется о накоплени

ем практически только Зацетоксиадиклогексен1илбгидропероксида, 
термическое разложение которого приводит к образованию 3ацетокси

циклогёксен1она6 и ола6.Выяснены условия разложения гидроперо

геида с преимущественным образованием спирта или катона. 
Гидролиз образующихся ацетоксикетонов и ацетоксиспиртов приводит 

к получению соответствующих дикетонов.диолов и кетоспиртов с выхо

дом 9095* . 
При ароматизации циклогександиона1,3,получается резорцин,2ок

оициклогексанонапирокатехин.а циклогексен1ол4она6 и циклогек

сен1диола4,6  гидрохинон с выходами 9597$. 
Л и т е р а т у р а 

X. В.Е.Агабеков.Н.И.Мицкевич,В.К.Пельтцер,В.И.Бандурко.Способ полу

чения 1оксициклогексен2она4.Авт.^вид. #67Е298^Бюлл.изобр., 
1978, # 40 . 
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РАЗРАБОТКА МЕТОДА И ТЕХНОЛОГИИ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ НАФТЕНОВЫХ 
КИЗЛОТ П Ш Ш ОКИСЛЕНИЕМ НАФТЭЮШХ УГЛЕВОДОРОДОВ И ИХ 
ПРИМЕНЕНИЕ 

Б.К.Зейшлов.д.А.Агзгндов.Л.Г.Нуривв.Э.Н.Шягялянов.И.К.ИомаДдов 
(г.Баку) 

В оообцевжи приводятся результата научноисследовательски и 
опытных работ.направленных на разработку метода н технологии процес
са получения синтетических нафтеновых кислот (СНК) прямым окне леш
ем нафтенового концентрата,выделенного яз средних фракции нефтей.и 
синтетических нефтяных кислот (СНКД) методом частичного окисления 
дистиллята дизельного топлива. 

Разработана технологическая охема выделения нафтенового концент
рата из нефтей,обоснованы ресурсы сырья для обоих процессов и изуче
на его химическая природа. 

Найдена оптимальные условия селективного жидкофаэного окисления 
нафтенового концентрата • дистиллята в нафтеновые кислоты с учасги
6» гомогенное каталитической оиствмы.Разработана аффективная техно
логическая охема выделения нафтеновых кислот их оксидата.Процесс 
получения: СНЕ и СНКД овуцеотвлен на опытно! установке периодическо
го ж непрерывного действия. 

Ивучвн механизм действия .катализаторов и показано,что иницииро
вание цепи окисляемых углеводородов происходит через образование 
промежуточного трегьядерного комплекса с дальнейшим расщеплением его 
ва счет активации кислорода.Изучены кинетика и химизм образования 
и превращения первичных,промежуточных и целевых продуктов реакции. 

Установлено,что в оптимальных условиях с рециркуляцией неомыляе
мнх соединения выход СНЕ составляет 52^.Показано,что методом части
чного окислення дистиллята дизельного топлива удаетоя повысить кон
центрацию кислот в топливе в ЗС40 рае. 

Исследованием химической природы СНК и СНКД показано,что они в 
основном предотавлявт, собой смесь моно и бициклических однооснов
ных кислот цжклогексанового и цикяопентанового рядов. 

Широкими промышленными испытаниями СНК и СНКД установлено,что 
они могут бить применены в традиционных областях использования при
родных нафтеновых кислот,в частности для получения сиккативов и ал
кждвнх омоя.Внямезн новые,ранее не известные области применения 
нафтеновых кислот,а именно:дхя получения антистатической присадки к 
тооливам,ингибитора коррозии,поверхностноактивной воздухововлекаю

щей добавки к строительным материалам и как заменитель канифоли в 
производстве оиЕтетжчеокого каучука. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ СИНТЕЗА ЗАМЕНИТЕЛЕЙ ПРИРОДНЫХ 
НАФТЕНОВЫХ КИСЛОТ 
Т.А.Обухова.М.М.Кузнецов.Н.Н.Басаева.Г.С.Ь'яронов.Б.К.Зейналов 
(г.Ярославль) 

Нафтеновые кислоты играют значительную роль в экономике народно
го хозяйства нашей страны,они применяются более чем в тридцати обла
стях промышленности.Ввиду резкого снижения ресурсов природных наф
теновых кислот создание новых методов получения синтетических нафте

v новых кислот является одним из перспективных направлений нефтехимии. 
В настоящем сообщении приводятся результаты исследования синтеза 

алкияцикдогексанкарбоновых кислот,которые мсгут служить заменителя
ми природных нафтеновых кислот,жидкофазным каталитическим окислени
ем алкилароматических углеводородов С д фракции каталитического ри
форминга с последующим гидрированием полученных алкилбензойных кис
лот. Основными компонентами Сд фракции являются триметиябензолыпсев
докумол.мезитилен.гемимеллитол (809056) .изомеры этилтолуола(515$), 
и изомерные ксилолы (до 5%).Исследована реакция окисления указанных 
углеводородов кислородом воздуха в присутствии ацетата кобальта в 
уксусной кислоте.Представлена математическая модель процесса окисле
ния метальной группы триметилбензолов и сэтилтолуола. 

Оптимизация процесса окисления индивидуальных углеводородов и 
фракции Сд каталитического реформинга показала возможность получе
ния изомерных димвтиябеязоиннх кислот с ыходом 8<Ж и смоси алкил
бензойных кислот с выходом более 7056. 

Синтезированные алкилбенэойнне кислоты подвергались гидрированию 
до щпслогексанкарбоновнх кислот под давлением водорода 5060 яЛа 
(50 атм) на катализаторе Ки/С в воднощелочной среде.Выход алкалцик
догежсанкарбоновнх кислот составил свыше 80S6.B результате испытаний 
насученных продуктов было установлено,что они могут применяться в 
традкциошшх областях использования природных нафтеновых кислот,в 
частности в производства пластификаторов и сиккативов. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПОЛУЧЕШИ £ - АЛКИЛАКРИЛОВЫХ КЖЛОГ 
И.И.Ятчишия,М.Д.Федевич,З.Г.Пих,Г.А.Маршалок,Д.К.Толопко(г.Львов) 

Исследован процесс жидкофазного окисления непредельных альдеги
дов гомологического ряда акролеина молекулярным кислородом,перкисло
тами и пероксидом водорода с целью разработки высокоизбиратеяьного 
метода превращения их в соответстсвупцие кислоты. 

Состав продуктов окисления при глубоких степенях превращения и 
v кинетика их накопления по ходу процесса свидетельствует о том,что 

реакция продолжения цепи при окнслениио^алкилакролеинов может осу
ществляться по механизму замещения с образованием перкислоты,кото
рая в дальнейшем при взаимодействии с альдегидом дает две молекулы 
кислоты,и по механизму присоединения с образованием эгоксиальдеги
дов.полипероксидса и продуктов их превращения. 

Установлено,что стабильные пероксиднне соединения,образованные 
при термическом и катализированном окислении о£алкнлакролеинов ноле
кулякнм киолородом.ве являются перкислотами,K&.V считалось ранее,та1

как их распад яе приводит к образованию непредельных кислот. 
Сопоставление скоростей накопления кислот при окислении альдеги

дов кислородом i перкислотами позволило установить,что образование 
кислот через перкислоту в процессе окисления альдегидов молекуляр
ным кислородом является не основным,а побочным процессом,а кислота 
образуется по реакция ВСОО' + ВС0Н*В300Н + КС0,т.е.,по новой для 
альдегидов реакции продолжения цепи. 

Обнаружено,что непродуктивное разложение перкислот в процессе не
каталитического окисления ненасыщенных альдегидов перкислотами обу
словлено влиянием на этот процесс двойной связи альдегида и образо
ванной кислоты. 

Определены кинетические и энергетические параметры процесса оки
сления «tалкилакрогеинов пероксидом водорода в присутствии катализа
торасоединений селена.Соеднаення селена является единственными ка
тализаторами .обеспечивавдими высокую избирательность (Э0£) процесса. 

Предложен метод получения непредельных кислот окислением соответ
ствующих альдегидов перкислотами ж пероксидом водорода.Высокая изби
рательность процесса при практически полной конверсии альдегидов, 
простота наделения целевых кислот делают этот метод весьма перспек
тивным,особенно в случае получения высшихoiалкилакриловых кислот. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИИ СОПРЯЖЕННОГО ОКИСЛЕНИЯ ПРОПИЛЕНА 
ПЕРЕКИСИ) ВОДОРОДА В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ 
Т.М.Нагиев,Г.М.Мамедъяров,З.М.Нагиева,С.И,Агаева(г.Беку) 

В последние годы с целью осуществления селективного окисления 
пропилена в качестве окислигеля(из соображений стоимости и доступ
ности) все чаще используется перекись водорода [1,2] . 

Одним из интересных путей синтеза ценных продуктов нефтехимии на 
основе пропилена является прямое окисление его перекисью водорода 
с использованием принципа сопряжения химических реакций [з]. 

В настоящей работе приведены результаты экспериментального ис
следования реакции сопряженного окисления пропилена перекисью водо
рода и установлено влияние кинетических параметров на направление 
реакции,в которой образуются окись пропилена,акролеин или аллен. 

Эксперименты проводились на проточной микроустановке в кварцевом 
реакторе интегрального типа при различных объемных скоростях и соот
ношениях исходных компонентов в температурном интервале 50О75О°С. 

Сопряженная реакция окисления пропилена перекисью водорода в га
зовой фазе выражается следующими химическими уравнениями: 

1.СН2=СНСН3 + Н 2 0 2 — СН 2СНСН 3 + Н 20 

2.СН2=СНСН3 + 2 Н 2 0 2 — СН2=СНСН0 + ЗНдО 
З.СН2=СНСН3 + Н 2 0 2 » CH2=feCH2 + 2Н 20 
Таким образом,на основе проведенных исследований установлено, 

что данный процесс управляем и в зависимости от конкретных кинети
ческих условий может протекать в трех преимущественных направлениях. 

Л и т е р а т у р а 
1. K.Grl«Bbaum,W.Swodenk, "ErdoJ. und КоЫв Erdgas Petrochem.", 

1980,33, Я1 p.334' . 
2. Т.М.Нагиев.Азерб.хим.ж.,*!, 1979. 
3. T.М.Нагиев,СИ.Агаева,З.М.Нагиева.В.П.Касимова,?.А.Искевдеров, 

И.Н.Рзабекова.Способ получения аллена.Авт.свид. * 722890;Бсли. 
изобр.,1980,* XI. 

67 



ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ ТЕХНИЧЕСКОГО ИСПОЛЬЗОВАНИИ РЕАКЦИИ 
ГИДРОПЕРЕКИСНОГО ОКИСЛЕНИЯ ОЛЕФИНОВ BetОКИСИ 
Б.Н.Бобылев,Х.Е.Хчеян,Г.А.С&ожкова,Л.В.Мельник,Д.И,Эпштейн, 
В.К.Леонов,С.А.Кесарев (г.Ярсславпь) 

Гидроперекионое элокоидироваяие слсфзиов используется в промии

леняостн только для получения окиси аропидена совместно с третбу 

тиловым спиртом или стиролом.Дальнейшак развитием этого метода мо

жет быть кооперирование производства фенола в ацетона с окисью про

пилена, получаемое эпоксндированнеи пропилена гидроперекись!) изопро

лилбензола.Весовое соотношение продуктов:окись пропилена/ацетон/фе

нол составляет 1 / 1 , 5 / 2 , 4 . При создании процесса решенн задачи про

ведения реакции эпоксидирования кродилеяа гидроперекисью каопропкя

бенэола с селективностью до 80? мол..вопросы устойчивости гидропере

киси в условиях эпоксидирования и разделения продуктовых смесей. 
Представляет промышленный интерес процесс получения эпнхлорпд

.д&а эпоксидироваЕнем хлористого аллила гидроперекисы) третичного 
бутила,в котором на I тонну элнхлоргидрина обрадуется до 2 , 5 тонн 
третбутвлового спнрта/гретЬутаяовыи опирт является эффективным 
высокооктановым компонентом к моторным топливам.Селективность про

цесса не ниже 859QJC мае. по гидроперекиси и одефину. 
Гидроперекионое впоксидирование можно рекомендовать для техниче

ского синтеза высижхсбокисеи.При создании процесса решенн задачи, 
связанные с эпоксндированнеи как индивидуальных охефняов.так и их 
смесей.Разработаны условия селективно! гидратации высших dокисей в 
1,2диолн,гидрирования ебокнсей в первичные спирты с селективность!) 
до 94£ моя. 

Однако изучение реакции эпокоидирования по отмеченным выше нап

равлениям показало,что в присутствии известных катализаторов на о с 

нове молибдена наблюдается ж м м ш селективность по гидроперекиси,а 
в ряде случаев и по олефнну.Это потребовало разработки новых катали

тических систем.Эффективным оказалось введение активирующих доба

вок в количестве 110 мохе! на моль соединения молибдека.Изучена б о 

льшая группа азотсодержащих соедкяений,которые образуют сравнитель

но устойчивые ЭДА комплексы с молибденом и гидроперекисями.В резуль

тате избирательность эпоксидирования для некоторых пар субстратов, 
например, пропиленгидроперекись изоиросилбенюла, увеличивается на 
3040? мол;глористын аяхилПЕДропервкись третичного бутила на 1 5 

20JS мол. 
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СИНТЕЗ И ИХУЩЦОВАЕИВ СТРУКТУРЫ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ЭаОНСВДИРОВАНШ  ГЛИКОЛЯТОВ ИОЛИБШИЛЛ 
А.А.Петухов,Р.А.Алиуж>ва,Н.Н.Рхевокая,ВвВ.Абузярова,В.В.Боако, 
О.ШЯблонский (г.Нижнекамск,г.Ярославль) 

В патентно! я специальной житературе имеются сообщения о приго
товлении катализаторов апокскдароЕвння на основе выпускаемых в дос
таточном количестве оромвшхеяносты) кислородсодержащих соединений 
молибдена,таких,как молибденовий ангидрид.При атом катализатор обыч
яо готовят путей растворения молибденового ангидрида в карбоновых 
кислотах,вфграх.одноатомннх спиртах,перекиси водорода,органической 
гидроперекиси иди их снесях.Получающиеся таким образом катализато
ры в достаточной паре активны в реакции эпоксидированил оиефннов. 
Низкое содержание молибдена,плохая растворимость их в реакционной 
массе эпокеядирования и чувствительность к влаге создают трудности 
для внедрения данных катализаторов в промышленность. 

Вшбверйчисленннх трудаостей можно избежать прс использовании в 
качестве катализатора апоксидирования гликолятов молибденжла.Синтез 
гликонятов молибденила может бить осуществлен на основе гликоле!, 
сосочных продуктов реакции гндроперекисного эпокоиддрования неорга
нических кислородсодержащих соединений молибдена,таких,как молибде
новый ангидрид,молибденовая кислота,паршолибдат ашюнкя,путем рас
творения при температурах 100130°С с последующим выделением из ре
акционной массы обработкой органического растворлтажя. 

В настоящей работе выбрани оптимальные условия приготовления 
гликолятов молжбденила.Полученняе гликоляты и их комплекси изучены 
с использованием методов ИК и ИФспектроскопии и термического 
анализа. 

методом электронной спектроскопии показано,что в концентрирован
нкх водны* растворах гахнвдатн молибденила присутствуют в виде оли
гомеров с валентным состоянием центрального атома в интервале от 6 
до 5.В спиртовых растворах атиленгхжкояят молибденила находится в 
виде дилеров. 
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ТЕРМИЧЕСКОЕ ДЛКВДИРОВЛНИЕ ФЕНОЛА ВЫСШИМИ о£ОЛЕФИНАМИ 

?.Г.Мамедов,А.А.Бахшизаде..А.К.Наяевскнй,А.К.Алиев,Х.М.Ягубов, 
(г.Баку) 

При алкияированнн фенола с алкилирушиын катализаторами получен
ный алкилфенол содержит не более 3055 ортойзсаара,являющегося осно
виан продуктом для производства неионогенных поверхностноактивных 
веществ (нПАВ). 

При сопоставление свойств оксиэтилированннх параи ортоалкияфе
нолов,синтезированных в идентичных условиях, найдено,что ортоизоме
ры более поверхностноактивны.лучше смачивают и смазывают загряз
нения,отличаются пенообразующей способностью,но обладают резко сни
женной (на 2530°С) температурой помутнения. 

Важным аспектом при выборе алкилфенояьного сырья для синтеза 
нПАВ является их способность к биохимическому распаду в сточных 
водах. 

Влияние орто и паразамещених фенола на биоразлагаемость не
раэветвленных остается невыясненным ввиду наличия противоречия дан
ных.Однако степень и скорость их биохимического распада в соответс
твии о известными теоретическими представлениями выше,чем у анало
гичных продуктов с разветвленной алкжльно! группой. 

Ъыло найдено,что при повышении концентрации микроорганизмов и их 
адаптации к ПАВ,полученным на базе алкилфенолов подобного рода,мож
но достигнуть 9055 разрушаемости за 6 часов,что является допустимым. 

(Цеется также важное соответствие между "крайнезамещенныии"изо
мерами и биоразложением ПАВ.У этоксисульфонатов,полученных на осно
ве продуктов каталитического алкшшроваяия с содержанием "крайяе
гамещбнннх"~70/{,бжоразяожение составляет 7075%. При содержании 
"крайнеэамещенннх" алкилфенолов 95% биоразложение ПАВ составляет ~ 
95 %. 

Учитывая вышеизложенное, нами была поставлена задача получения 
преимущественно "крайнезамещенннх" ортоапкилфенолов. 

Одним же способов получения вышеуказанного изомера является тер
мическое алкилирование фенола.С 1976г. во ВНИИОЛВФИН проводктся ис
следования в этой области.Разработана технология реакционного узла 
данного процесса.Исследовано влияние различных факторов на процесс 
термического алкидирования фенола и составление ТЭД на данный про
цесс. 

Годовой экономический аффект от внедрения разрабатываемого мето
да получения алкилфенолов при мощности установки 100 тыс,т/год со
ставляет 2,4 шш.руб. 
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ПОДУШИВ ЛАРАТРБТБУТ1ЩШОЛА МИНИРОВАНИЕМ ФЕНОЛА 
ОТМЕРАМИ ИЗОБУТИЛЕНА 

В.С.Аяиев.Б.И.Павяюк.В.Г.Аскеров (г.Баку) 

В работе приводятся результаты исследования процесса получения 
паратретбутилфенола алкилированием фенола фракцией 125240% ояи
гомеров изобутилена, содержащей 38% тримеров изобутилена,являющейся 
побочным продуктом процесса получения дииэобумлена (2,4,4триметил
пентенаI и 2), разработанного Институтом нефтехимических процессов 
АН Азерб ССР. 

Эксперименты проводились в проточном реакторе в присутствии це
ояигсодержащего алюмосшшкатного катализатора в интервале темпера
тур 150190°С,весовом отношении фенола к олигомерам в исходной сы
рье, равном 0,52,0:1,объемной скорости 0,5 час" при атмосферном 
давлении. 

Анализ алкилата осуществляйся хроматографически на хроматографе 
ЛЖ72 с блоком программирования температуры колонки.В качестве но
сителя использовался "ХроматонNAW"размером С,160,20 мм,на кото
рый наносилось 15? силиконового эластомера E30I.Температура разде
ления 50270°С,скорость программирования 5°С/мин. 

Изучены влияние температуры.отношение фенола к олигомерам иэобу
тилена на выход и состав аякилфенопов. 

Полученные данные показывают,что с повышением температуры реак
ции в интервале 150180°С увеличивается выход как суммы аякилфено
лов, так и целевого паратретбутилфенола на пропущенное сырье,при 
этом в адпилфенолах возрастает концентрация паратретбутилфенола 
за счет уменьшения концентрации лтретоктифенояа и диоятилфеяолов. 

Увеличение весового отношения фенола к олигомерам с 0,5 до 0,9 
также способствует увеличению суммарного выхода аякилфенолов,в том 
числе и парагтрегйутиофенояа. 

В оптимальных условиях проведения процесса достигается выход па
ратретбутиафенола на пропущенное сырье 3540? вес.при селективно
сти 7075?. 

Путем перекристаллизации целевой фракции 200230°С,выделенной из 
алкилата ректификацией,получен паратретбутнлфенол чистотой 98
98,5? с температурой плавления 9697°С. 

паратретБутилфенол рекомендуется использовать в качестве ис
ходного сырья для синтеза эффективного вулканизующего агента тепло
стойких резин на основе бутилкаучука типа фенофор Б,разработанного 
Н И Ш Я Ю Ш Й Р (г.Тамбов). 
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СИНТЕЗ И ТЕХНОЛОГИЯ 2,6даТРЕТБУТИЛФЕНОЛАСЫШ ДЛЯ 
ПРОИЗВОДСТВА СТАБИЛИЗАТОРОВ 
Я.А.Гурвич, И.Ю.Логугов (...Москва) 

Эффективными неокрашивающими стабилизаторами полимеров являются 
цространственнозатрудненные фенолы.Создиненкем,позволяющим полу
чить широкий ассортимент фенолышх стабилизаторов,является 2,6ди
трегбутилфенол (2,6ТБФ ) Ш , получаемый алкилированием фенола изо
бутиденом: 

ОН ОН ON 

6 *— Ф —*— "тёг ( 

ф  *  фг —* тфг 
Изучены условия образования и превращения промежуточных продук

гов.Наряду с ортоэамещением (реакции I и 3)прогекают реакции параэа

мещения (2 ,4 ,5 и 6),приводящие к образованию побочных продуктов и 
снижающие выход основного.Повышение температуры реакции приводит к 
увеличению висо,:4а побочных продуктов:отношение констант скорости ре

акций I и 2 при 363К27,1,а при 403КЮ,2.2,6ТБ£ в условиях ортоал

килирования не претерпевает превращения в 2,46тритретбутилфенол. 
Разработаны параметры процесса ортоадкилирования,позволившие осу

ществить этот процесс по непрерывной схеме с высоким выходом целе

вого продукта. 
Промышленная доступность 2,6ТБФ позволила создать на его основе 

процессы производства эффективных фенольншс стабилизаторов,в том 
числе таких,которые получали ранее только из пксилола,и стимулиро

вала дальнейшее развитие исследований в области пространственноза

трудненных фенолов. 

Л и т е р а т у р а 
I . Я.А.Гурвич, Л.К.Золотаревская.С.Т.Кумок.Фенолыше стабилизаторы. 

И. ,ЩПМГЭНефтехии,1978. 
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ПРОЦЕСС ПОЛУЧШЩ ПАРАТРЕТЕУТШЮЕНОЛА 
Т.Н.Нестерова,А.М.Рожвов,Р.Д.Ремпель,В.А.Влльщиков,Е.А.Малов 
(г.Куйбншев) 

В настоящее работе сообщается результата исследования термодина
мики превращений,протекали! в системе фенолтретбутилфенолн(ТБФ). 
Определены термодинамическяе характеристики всех протекающих в сис
теме реакции.На основании экспериментально найденных констант рав
новесия рассчитаны составы равновесных смесей фенола и третбутилфе
нолов в зависимости от мольного отношения изооутилена к фенолу и от 
температуры.Превалирующими компонентами смесей являются метапроиз
воднне ТВ*.Содержание целевого компонента,параТБФ,незначительно,при 
373 К и оптимальном соотношении реагентов оно составляет 12,33? мол., 
температура практически не оказывает влияния на выход изомера. 

При исследовании.проводимом на катализаторах HgSO^ и катионите 
КУ28чС (промышленный каталиаатор процесса получения параГБФ),рав
новесие протекающих реакции достигается Е системе только ортодапа
рапревращений ТЕФ.Расчет равновесных составов этих смесей показал, 
что в условиях равновесия основными продуктами будут параТБФ и 2,4
диТБФ.Снижение .««.апературн способствует выходу целевого компонента. 
Результаты расчета для 403 К приведены в таблице. 
Состав равновесно! смеси в системе орто*парапревращениЗ ТБФ при 
403 К. 

Соотноиение 
lC4Hg:фенол, 
моль/моль 

Состав равновесной смеси, % моя. 

фенол ортоТБФ napaTBS 2/5диТБФ 24диТИ 2/16триТБ8 
0,2 80,10 0.60 19,20  0.10 
0,4 60,15 1,18 37,80  0,51 
0,6 41,58 1,72 55,12  1,58 
0,8 24,28 2,16 69,28  4,28 
1,0 11,10 2,35 75,43 0,01 11,08 0,03 
1,2 4.28 2.15 69.12 0,02 24.26 0.17 

Экспериментально установлена возможность реализации процесса по

лучения napaTBS в условиях,контролируемых термодинамикой,в присутс

твии катализаторов,селективно ускорявших орто—парапревращения. Ре

комендован режим процесса,который внедрен в промышленность.Выполнен 
анализ результатов работы промышленной установки,показана хорошая 
согласуемое» концентраций компонентов реакционных смесей с соответ

ствулини равновесными концентрациями. 
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РЕАКЦИЯ 1ВДЮКАРБ08СИПИР0ВАНШ ОЛЕФИНОВ  НОВОЕ НАПРАВЛЕНИЕ 
СИНТЕЗА КАЕБОШВЫХ 1ШСЛОТ 
Р..А Рнбаков.Г. Н.Гвоздовский.В.М.Гаврилова (г.Ленинггад) 

В настоящее вреия монокарбоновые кислоты в широком промышленном 
масштабе производят окислением парафинов.Наличие ряда существенных 
недостатков у этого процесса (многостадийность.низкое качество к ю 
лот и др.) и ограниченность природных ресурсов .%/я производства на
туральных кислот остро ставят вопрос о поиске и разработке новых 
эффективное методов их производства.Наиболее перспективным представ
ляется синтез кислот на основе реакции гидрокарбоксилировакия. По 
гидрокарбоксияированию олефвнов в литературе содержится мало сведе
ний. Теоретические представления об этой реакции складывались преи
мущественно на базе обширного экспериментального материала,накоплен
ного по реакции гидрофорнажироваяия. 

Нами предпринята псактка исследования реакции стехиометрического 
гидрокр.рбоксилгпованая езефянов на примере гексенаI.B ходе иссле
дования реакции япервве удалось осуществить в присутствии карбони
лов кобальта в мягких ?сдовняхЛ=12°С,РО,1 МПа),что обусловило 
благоприятную возможность для ее детального изучения.Идентифициро
ваны основные промежуточные продукты реакцииалкил и ацидкобапьт
карбонихн,изучена кинетика их накопления и расходования.Установлен 
механизм реакции.До стадии образования ацилкарбонилов он идентичен 
механизму реакции гидроформилирования.Превращение ацилкарбонилов в 
киолотн осуществляется по другим маршрутам. 

Изучены кинетичеокие закономерности каталитического гидрокарбок
енлировання охефннов различного происхождения в присутствии карбо
нилов,модифицированных некоторыми яигаидами.Показано,что основные 
закономерности и принципы переноса окиси углерода,установленные 
для реакции стехиометрического гидрокарбоксияирования олефиноя,сох
раняются и для условий каталитического процесса. 

На базе реакции гидрокарбоксилирования разработаны новые для 
мировой практики экономически эффективные процессн получения пропи
оновой кислоты к высших монокарбоновнх кислот преимущественно н
отроения(8085!{)(фр.С1зС15,С17С1д,СдС1д)полйоценных замените

ле! натуральных аналогов. 
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СИНТЕЗ КИСЛОРОДСОДЕЯШМХ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В ПЛАЗМЕ 
ТИХОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО РАЗРЯДА НА ОСНОВЕ МЕТАНА И ОКИСЛОВ 
УГЛЕРОДА 
А.П.Еремеев (г.Красноярск) 

Поиск путей химического использования природного газа.содержаще
го преимущественно метан,является актуальным,так яе как использова
ние для химических синтезов окислов углерода,количество которых в 
атмосфере планеты становится угрожающим. 

Нами проведены исследования по синтезу кислородсодержащих орга
нических соединении из метана и окислов углерода в плазме тихого 
электрического разряда [l4]. 

На основании этих данных осуществлены синтезы в оптимальных ус
ловиях, в которых получена совокупность кислородсодержащих продуктов 
(альдегиды,киолоты.полимерные продукты)с выходом до 40?(остальное 
водород,газообразные углеводороды и вода).Конверсия газа в жидкие 
и твердые продукт синтеза составляет 70?. 

Среди карбонильных производных преимущественно образуется форма
льдегид (45?),а также продионовый альдегид (II?),уксусный и масля
ный (66,5?).пентаналь и гептаналь (1,33?).ноликарбонилн (25?). 

Среди карбоксильных производных преимущественно образуется лро
пионовая кислота (40?),гептаномая кислота (30?).гексановая кислота 
(10?),а также другие кисхотшС^и С 2 до 9?, Cg до 5,5?,С5 до 3,2?, 
С 9 до 2,5%, С 4 до 1,5*. 

Полимерная смесь имеет цепочки до 30 атомов углерода,содержащие 
на концах разветвления ила кислородсодержащие функции,количество 
которис относительно невелико. 

Указанны! синтез может бить повожен в основу переработки не то
лько пржродных газов,во и продуктов газификации твердых нефтяных 
остатков,а также других твердых горючих ископаемых,еели отходящие 
газы состоят аз окислов углеродМраздельяо и « в смеси) г различ
ных доноров водорода(водород,метан,углеводороды и т.п.). 

Л и т е р а т у р а 
I. А.П.Еремеев,В.Б.Лукьянов,Ан.Н.Несмеянов. ЖФХ ,48,912914,1974. 
Z. 4..P.EM««T,T.B.LoukJ»noT,An.»»«»«3«JOT, J.»»41о«л»1yt.obaa., 

JO, 411417,1974. 
3. В.Б.Лукьянов,А.П.Еремеев,Ан.Й.Несмеяноа.Веста.мГУ.хюая.М, 

437442,1973. 
4. В.БЛукьянов.А.П.Ервмеев Ан.Н.Несмеянов.Вестн.МГУ,химия,* 4, 

429432,1971. 
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ТЕЛОЫЕРИЗАЦИЯ 1,3ДШОВ С СОДШЕЕНИЯМИ.СОДЕРКАЩИШ ПОДВИЖНЫЕ 
АТМН ВОДОРОДА.ПОД ДЕЙСТВИЕМ КОЫШЕКСОВ П Ш Щ И 
Р.В.Кунакова,Н.З.Ба»булвтова,В.В.Сядорова,У.М.Дже»шлвв(г.Уфа) 

В докладе будут рассмотрены реакции 1,3диенов с соединениями, 
содержащими подвишне атомы водорода,катализированные ннзковалент

ннив фосЗвноэшш комплексами палладия. 
Показана возможность получения трудводоступннх практически важ

ных полиненасниенных простых я сложных ефиров.а также Сдспяртов 
теломерлзацие! бутадиена с простейшими д и  я многоатомннми спирта

ми, алифатическими • ароматячеокимя моно и дикарбоновыми кислотами 
и Н 2 0 с использованием трехкомпонентних катализаторов тала К/**А>

AIBg. 
Установлено,что таяомерхвацяя бутадиена с многоатомная оояртами 

в аавясжностя от природа я структуры кошояевтся каталжаатора ж у с 

ловии р е а к л в протекает о обраасяаяаен моио н и б«о2,7октаднваи

ловвх афгроз о вноокими жсояаия ( 98)f) .циклические т о  н а транс

1,2мккожи реагирует о бутадиеном, давал аокличвтвлыю можо2,7ок

тадвевяжовш Ц а р я . 

С^ЛЛЛ*
 }

ен-0Н Ьь-он 

Иосдедовава тедомерявапяя алифатических,ароматических, 4^нева
сивеннвх в циклогексенкарбоноввх кислот с бутадиеном,что позволило 
разработать простив метода получения ввояях непредельных сложных 
афиров. 

О 0 f О 
RC0^ - ^ R&0H У • R^O^W 

НаЖдежн аффективные методы ожятеаа непредельных Cgоаиртов тело
мерияациеи бутадиена о комплвконоовжванвоя ̂ 0 под действием яозях 
нвогсяомпояектних метаыохоиолеконнх хаталиааторов. 

„Л, 4т- " ^
 А Л Д Л 0 И 
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СИНТЕЗ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ЦИКЛОБУТАНА НА ОСНОВЕ 
ЫВТИШЦИКЛОБОДНА 
З.Ш.Финкеяыатеин.В.и'.Вдовин (г.Москва) 

Функциональные производные карбоцвклов является ценными полупро
дуктами в органическом синтезе.Производные этого типа.вкяэчапцие 
напряженные кольца,интересны JSSK зромажуточные я целевые соединения 
ори синтезах веществ,обладающих биологической активностью(анестети
ки, противогрибковые х другие препараты,перспективные дня химизации 
сеяьокого хозяйства). 

В работе изучены возможности метияешиклобутана(МЦБ)как источника 
спиртов,простых и сложных эфиров.кетонов,фенолов,галогенидов,кремт
нийгаяогешдов,диенов,содержащих четырехчленное кольцо. 

О*

•т?он 

«Si 
ЙЙ^**А4** ,« 

Электрофильвое присоединение к дипжклобутнжкдену (ДЦБ)в подобных 
условиях приводит к образованна зроизводных пенталана в результате 
окелетно! изомеризации. 

0^ оо & • 
Обсуждаатся причини различного поведения МЦБ и ДЦБ в условиях 

контакта с киолоткими катализаторами,зависимость активности «лектро
фнльннх реагентов от характера заместителе! в'и Е . 

Показана возможность ахкнлжрованнл фенола МЦБ и ДДБ. 

Гя*] 
I* м = 4/ 

МЦБ н некоторые его производные новледованн как воаножиае исход

ные соединения для получения ^комплексов и ^аалильянх комплексов 
металлов подгруппы платины. 
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РАДИКАЛЬНОЕ ПРИЗОЕДИНВНИБ 1Д1ИАЛКОКСИАЛКАНОВ И 
1,3ДИгеТЕР0ЦШ0АЯКШ0В К ОЛЕИНОВЫМ УГЛЕВОДОРОДАМ 
О.Г.С8$мев,В.В.Зоржн,А.ВЛЪрмам,С,С.Злотскиж,А.Б.Терентьев, 
Д.Х»Рахмвнкухов (г.Уфа) 

1,1джажкоксиалканы ж 1,3дигетероциклоалхаш могут быть легко 
получены жа деиевьос • доступннх олефинов,альдегидов, о(окисеж, спир
тов, глжколеж ж т.д..что определяет перспективность их применения в 
нефтехимическом синтезе. 

В результате гемолитического присоединения 1,1джалкоксжалканов 
к Iажкесам образуется несимметричные ацетат,сложные эфкрн,кетовв 
ж другже соединения. 

Радьхахьная теломеряэацжя зтждева 1,1двалкоксиэтанаии сопровожда
ется перегруппировкой растущих радикалов,содержащих одно ж три моно
мерннх звена (Л«1,3),с 1,5 ж 1,9мжграцней атома водорода. 

Радикальная те юмеризация зтждева циклическими ацеталаш приво
дит в образованию теломергомологов ряда 2н.адких1,3даоксацикла
нов ж схожвнх эфжров 

О 

Циклические ацеталж ж жх азот ж серусодержацжв ваалогж в иржсу
тотвжж ражжкахьннх инициаторов пржсоеджняотоя к <£олефивам,в резу
льтате чего образуются 2н.алкил1,3окоагетвроцикжоалкавы,сложные 
афжрн.тжозфжрн жлж //, Vдгаамещенши амиды карбоновнх кжолот. 



о СОВМЕСТНОМ КАТАЛИТИЧЕСКОМ ШЮЦБССЕ ДЕГВДРИРОВАНИЯ 

ЭТИЛБЕНЗОЛА В СТИРОЛ И ГИДРИРОВАНИЯ НИТРОБЕНЗОЛА В АНИЛИН 
Н.С.Коахов.Б.А.Скригаи.Г.В.Ыклоравг (г.Минск) 
Стирол и авжявя ЯВЛЯЕТСЯ пронниленно важными продуктани многотон 

нажнах производств и в настоящее время получатся раздельно.Поэтому 
изучение одностадийного процесса совместного получения стирола и 
анилинесочетающего реакция дегидрирования этилбензода и гидрирова
ния нитробензола ж происходящего по общей схеме 

aWWft + Wife—»эвдяьсяа

 + W^ + Щ° 
представляет большой научный и практический интерес. 

Преимущества этого способа:относительно низкая температура(370

420°С);выделившийся при дегидрировании водород идет на восотановле

нье нитробензола,что приводит к сдвигу термодинамического равнове

сия и повышению выходов стирола; теплота экзотермического гидриро

вания нитробензола расходуется для эндотермического дегидрирования 
этялбензоле; анилин является ингибитором полимеризации ста ола. 

Нами были изучены две каталитические системы: модифищг званные 
адвно.громовая (АН) и магнжжвлчадаавая (МВК). 

(О.С. = 0,25 час,мольн.еоотн.этилбензол:нитробензо 3:1, 
Т = 370

о

(АШ) и 420°С (МВК),выход каталиэата 100 мдс.%) 

Катализатор 
Обьемн. 
соотн 
реакц 
смеси 

Выход с 
, _ "ас' 
на про

рола. 

_ пущен. 
к НоО !атил

* 1бензои 

на про
реагир, 
этил
бензол 

Сг2О3+КС1+аа20з/<А1гОз 
VgOg+KgSO^dO/M^D 

В jcoi. 
мае. 

г

.а про
пущен, 
нитро
бензол 

на про
реагир. 
нитро
бензол^ 

1:1 35,2 100,0 °5,6 95,6 

1:2 55,1 100,0 77,2 84,8 

На основании полученных результатов по активности и селективнос
ти модифицированных и немодифицированвнх А Н и МВК в совместном про
цессе физикохимического изучения образцов пг дположено участие в 
активных центрах катализатора пар ионов храч Сг и Сг и ванадия 
у4+ и уО+ в разное степени окисления:низшей для хрома и высшей для 
ванадия. 
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О ПРОЦВССАХ ПОЛУЧЕНИЯ АЛИФАТИЧЕСКИХ И АЛИЦИЮДОЕСКИХ 
1ЮН(\ И ДИ8ИТШОВ ЕА БАЗЕ ИЭОБУТИША 
С.И.иехтяев,Р.А.Полчаев,Ф.Г.1умбатова:Ю.Д.Сафаров,Х.Ш.Тевбов, 
Э.Х.Эфендиев.Т.Р.Расулбекова (г.Баку) 
Основные разработки некоторое полимерных материалов,а также раз

личных полнфункциональных присадок к наслан и тоюшвам базируются 
на нятряяьннх мономерах.в частности на акрилонитрияе.кетакрилонит
ркяе.кротононжтриле в др. 

4 Проазводство акрилонитрхла налакенвнж процесс.Для получения мета
крнлонитрила разработана промышленная технология окислительного ам
нонолваа наобутилена. 

Кротояонжтрил тоже можно получить окислительным аымоЕОЛизом бет
табутвлена,но сырьевые ресурсы недостаточны для данного процесса. 
Наиболее доступным в простым способом получения кротононитржла яв
ляется изомеризация метакрнлонитрала,разработанная во ВНИИОЛЕФШ. 
Процесс получения индивидуальных цне и трансизомеров кротононит
рила полностью изучен,и в настоящее время разрабатывается промыш
ленная технология его производства. 

Реяев вопрос целенаправленного использования одного яз побочных 
продуктов производства вшеуказанныя нжтрвловоинильноВ кислоты. 
Взаимодействием последнего с метакрилонитрилоа была получена динвт
рил метихянтарной кислоты и продукты его превращения по внтрильноВ 
группе: амид, жнид, кислота, зфжрн. 

Дегидрирование дзнитрила мвпяянтярдеж кислоты может решить воп
рос доступного производства нтаконовой.мезаконовой.цитраконовой ки
слот п и производных,что создает новое направление в развитии неф
техимии ж органического синтеза. 

С орактичеокок точки зрения большой интерес вызывают реакции 
взаимодействия вышеуказанных нитрилов с диеновыми углеводородами,в 
результате которых били получены различные тенаокяешше циклические 
нитрилы.Этот способ повволяет расширить возможности получения цик
лических карбоновых кислот.что,с одно! стороны, способствует вденти
флкяпии неизученных нафтеновых кислот,а с другой стороныможет ре
нить проблемный в настоящее время вопрос производства синтетичес
ких нафтеновых кислот. 

В настоящее время разработана промышленная технология процессов 
синтеза метакрилонжтриха окислительным аимояохизон изобутилена.ие
гилметакржлата и высших афиров метакраловож кислоты на основе иета
крилонитрила кал сырья для получения полинетакрнлатного органпес
кого отекма.полжметакржлатннх присадок и полимеров с новыми техни
ческими свойствами. 
во 



ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО АШЮНОЛИЗА 
АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
Р.Г.Ризаев,В.Е.Шейнин,З.Ю.Иагеррамова,М.Н.Миратаев, 
Аллахкулу Ахмед омш.Н.И.Гейдарлн,Т.Ч.Алиева (г.Баку) 

Нитрилы ароматических кислот является новыми продуктами,использу
емыми в производстве ряда пенных материалов.Исследования в области 
получения ароматических нитрилов окислительным аммонопизом утпеводо
родрв.вачатне в СССР и за рубежом в 50/S годах,создали перспективу 

\| их промышленного производства.Ухе с середины вО-% "годов в США.Японии 
и ФРГ был построен ряд установок по получению ароматических нитри
лов.В СССР же до сих пор нет промышленных установок для их получения. 
Это связаноглавным образом,с отсутствием высокоэффективных катали
заторов, иного летними исследованиями,проводамыми з ИНХП АН Азерб ССР, 
разработаны новые каталитические системы на основе окислов металлов 
переменной валентности .Указанные контакты дали возможность получить 
бензонитрии.фталонитрил.тетрафталонитрил.иэофталонитрил.отло^ензо

нитрил, 2,4дахлорбензонитрил с высокой селективностью, .^гамгутые 
показатели значительно превосходят лучшие зарубежные <ль та. Для 
каждой реакции проведен подбор эффективного катализато^ .д. ju>do 
ясехедованн кинетические закономерности,совместно с П г Л ми.Л.Я.Ка
рпова, проведено матемагическбе моделирование и теоретическая оптими
зация, процессов, созданы укрупненные опытные установки по получению 
ароматических нитрилов для отработки технологии процессов,продукция 
которых использована рядом институтов и предприятий страны.Фундамен
тальное изучение теоретических основ этих процессов позволило впер
вые предложить экспериментально обоснованный механизм процесса окис
лительного аммонолвза ароматических углеводородов. 

Проведенные исследования легли в основу создаваемых в настоящее 
время опытнопромышленных установок ароматических нитрилов. 

Л и т е р а т у р а 
I. Р.Г.Ризаев.В.Е.Шейнин.С.Д.Мехтиев.Кинетика н катализ,* 6,1972. 
2 Р.Г.Ризаев.З.Ю.Магеррамова.В.Е.Шейнин.Способ получения бевзонит

рила. Патент США * 4065483. 
3. Р.Г.Ризаев.В.Е.Шейнин,З.Ю.Магеррамова.Способ получения фталонит

рила. Патент Англии Я 1504659. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА ПРОЦЕССА ОКИСЛИТЕЛЬНОГО АШОНОЛИЗА 
В ЖИЛКОЙ ФАЗЕ 
Г,Д.ЩЕ,В.ВЛврвЕЕОВ,И.Э.Рувинскяй,А.М.Гаспнова,Р.С.Магерраиова 
(г.Баку) 

Процесса окислительного анмонояиза являются новыми перспехтивнн

мя методами получения танах азотсодержащих соединений,как нитриды. 
Наш показана возможность осуществления реакции окислительного 

амновохааа метиябензолов и хлортолуолов в жидкой фазе при атмосфер

ном давлении и умереннкх температурах.Реакция проводится в присутс

твии кобальтбромндной каталитической системы и гомогенизирующих ве

щеотвароматических нитрилов или кислот.В качестве исходного снрья 
были изучены орто,мета,дараксилолн,меэЕтилен,псевдокумол,дурол, 
от>то,мета,парахлортолуолн.Целевыми продуктами реакции с большими 
выходами и высокой селективностью вне зависимости от количества ме

тильнвх групп в бензольном кольце являются метилбензонитрилн. 
Исследовалось влияние на реакцию исходной концентрации обеих ком

понентов кобажьтбромидной каталитической системы.Наиболее вноокие 
выгода целевого продукта Слт подучены при эквимодярнон соотношении 
кобальта к брому при концентрации каждого 0,15 м/л вне зависимости 
от величин других параметров реакции. 

В качестве гомогенизаторов были использованы обладавшие значите

льной полярностью и инертные к воздействию кислорода и аммиака ко

нечные продукты реакшш метилбензонитрилн и мегилбензойные кислоты, 
а также диметалформаыид.Их оптимальные количества были найдены экс

периментально. 
Изучение влияния концентрации кислорода и аммиака показало,что с 

увеличением парциального давления аммиака выход конечных продуктов 
реакции окисления резко падает.Наибольший выход нитрилов достигает

ся при соотношении кислорода к аммиаку 10:1  20:1 в зависимости от 
условий реакции и исходного углеводорода. 

Для уточнения условий,обеспечивающих максимальный выход целевых 
продуктов,исследуемые реакции оптимизировались с помощью многофак

торного эксперимента.Бняи достигнуты следующие выходы нитрилов на 
взятый исходный углеводород:птолунитрил 78,5/5,мтолунитрил65$, 
пхлорбензонитрил 75£,диметиябензонигрил 80,5/5,охлорбензонитрил в 
реакторе с иешвлкой54,65С,в барботахном реакторе 47,256,в проточном 
реакторе смешения Ь7%. 

Изучен комплекс вопр. .оз, связанных с промышленным осуществлением 
процесса. 
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ОКИСЛИТЕЙЬШЙ АММЭНОЛИЗ ОЛЕЙШОВ НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ 
ПРИРОДНЫХ И СИНТЕТИЧЕСКИХ ЦЕОЛИТАХ 
Х.М.Арешвд8е,Г.О.Чивадзе,Г.И.Шециру1ш,Ц.И.Наокидашвияи(г.Тбилиси) 

Окислительный аммонолиз пропилена,бутилена и изобутилена прово

дили в различных условиях,обеспечивающих широкий диапазон глубины 
превращений « состава целевых продуктов. 

Установлено,что с переходом от пропилена к бутилену заметно сни

жается выход соответствующего нитрила (от 8 2 , 7 до 16,1%),хотя общая 
конверсия возрастает.Разветвленность структуры приводит к повышению 
выхода метакрияонитрила до 65$ мае. 

С целью получения нитрилов разработаны эффективные низкопроцент

ные катализаторы на основе гумбрина и окислов серебра и смешанные 
желеэсмолибденвисмутфосфорные и железохроммагьиевне окисные 
катализаторы. 

Добавление водяного пара в зону реакции благоприятно влияет на 
процесс:увеличивается степень конверсии,повышается выход нитрила и 
продолжительность действия катализаторов. 

В этой реакции были исследованы также различные катионные формы 
синтетических цеолитов Х,У и эрионита.Результаты исследования пока

зали, что на исходных формах степень превращения к и з к а я г в основном 
протекает реакция полного окисления олефинов до С0,С0 2 и HjO,a вы

ход нитрилов не превышает 1,3%. 
Максимальное количество акрилонитрила (56 ,1£ мае. при степени 

конверсии 33,655) образуется в присутствии цеолита MnNaX.no степени 
конверсии олефина более активен MnNaX. 

Катализаторы AjbO на гуыбрине и МпМаХ,показавшие лучш""^ р е з у л ь 

таты в реакции окислительного аммонолиза пропилена, были исследованы 
на продолжительность действия и стабильность.Было установлено,что 
катализатор АооО на гумбрине значителмю превосходит MnNaX по про

должительности действия. 
В результате окислительного аммонолиза крекинггаза в продуктах 

реакции присутствовали:акрилонитрил в количестве 33% и ацетонитрил 
20? нас . 

Установлены закономерности подбора катализаторов для вышеуказан

ной реакции ж выявлен характер зависимости протекания реакции от 
природы • состава катализатора ,а также от строения превращаемого 
углеводорода. 
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СИНТЕЗ НОВЫХ ГОЛВДЕРНЫХ СЕРНЙЗТЫХ ГЕТЕРОЦШОВ 
Р.Г.Аухариева,Т.А.Данилова,Е.А.Викторова(г.Москва) 

Нами показано,что алкенил1нафтилсульфиды (I) в условиях гомо
генного и гетерогеннокислотного катализа претерпевают превращения 
в пояуароматические конденсированные тиатрицикланы с выходом 70
95?.Этим открывав гея простой путь синтеза модельных соединений для 
исследования с цепью утилизации сернистых компонентов высококипя
щих нефтяных дистиллятов.Полученные соединения перспективны также в 
качестве биологически активных веществ и специальных присадок. 

Кинетические исследования показали.что превращения сульфидов I 
протекают по тону же механизму,что и аналогичные реакции алкенияфе
нилсу льфидов[ 13]'. 

В целом синтез тиатрицикланов с двумя аромаппосж^ли ядрами ил
люстрируется схемой 

05—00 а й 2 а £& »з— 

— 0 ^ " 
Продукты синтеза разделяются фракционной перегонкой. 
В качестве исходного сырья могут быть использованы многотоннаж

ные продукты нефтепереработки. 
Л и т е р а т у р а 

1. Т.А.Данилова.Т.Абдин.Е.А.Викторова.Нефтех«шия,П,444(1971). 
2. С.Хушвахтова,Т.А.Дшшлова,Е.А.Викторова.Вест.Моск.унта.Химия, 

14,97 (1973). 
3 . Г.Джамалова,Т.А.Данилова,Е.А.Викторова.Ж0рХ.10,76 (1974). 

*и 
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НОВАЯ РЕАКЦИЯ ЭЛЕМЕНТАРНОЙ СЕРЫ С НЕПРЕДШйШИ СОЕДИНЕНИЯМИ 
В ПРИСУТСТЕИИ КАРБОНИЯОВ ЯШЗА 
Н.С.Наметкин,В.Д.Тюрин,И.В.Петрооян.Б.И.Колобков,С.Д.Алекоеева, 
A.M.Крал ивтНг.Москва) 

Изучены реакции элементарной серы в присутствии карбонилов желе
за с непредельными соединениями:циклогексен,с£олефины,циклогекса
даен,цвклооктадиен1,5,норборнадиен.Реакция протекает в мягких ус
ловиях без выделения сероводорода. 

На примере цикяогексена установлено,что элементарная сера внед
ряется по двойной связи с образованием циклических полисульфидов. 
Для диенов присоединение происходит по одной двойной связи;для цвк
лсгексадиена1,3 в положение 1,2;изомеризация циклооктадиена1,5 не 
наблюдается. 

В результате реакции циклических полисульфидов с карбонадами же
леза во всех случаях происходит образование соответствующих дитио
лановнх двжелезогексакарбонняышх комплексов и малоатошшх молекул 
серн. 

60° 
S 8 + F e x ( C 0 ) y _ S^ lCOig -&£е3 (С0)9 О 

as  Р 
S v f M > 3 „1 .2 ,3 yS.3.12 
S  Fe(CO), а=2,Э,.,5 

Система эпеиентарная серакарбонилы железа взаимодействует с 
ферроценом и дифекилом,генерируя соответственно диферроценилсульфвд 
и дибензтиофвн.что подтверждает элекгрофияьннй характер рассматри
ваемой реакции. 

Изучены •шкоторне свойства синтезированных днжелезогексакарбо
нняьннх комплексов. . 
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отаины с ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУШАМИ В РЕАКЦИЯХ С ГАЛОВДЙЯТАНАИИ 
Г. А.Гайлюнас, Ф.Г.Юсупова, Г. В.Нуртдинова,И.Н.Бруй,ВЛ1.Врьев(г.Уфа) 

Известно,что олефины с функциональными группами теломеризуются 
четыреххяористым углеродом и хлороформом под влиянием ](лучей(11 и 
при перекисном инициировании^]. 

Нами показано,что олефины с различными функциональными группами 
взаимодействуют с галоидметанами с образованием аддуктов присоеди

нения 1:1 на металлокомплексннх системах с участием соединений Ре, 
fli ,W,Mo. Карбонилы металлов катализируют эти реакции лишь в прису

тствии спиртовых,аминных или фосфороргаиических активаторов. 
Наиболее эффективными каталитически!.™ системами в реакция): гаяо

идаеганов с винилсиланами являются {Ржеяезогегрскарбонильвые комп

лекси последних,а для аллилышх соединенийГе(СО)сртрет.фосфинн. 

С Н г = CHR
 С С С

" - CCEjCH^CHteR 

R» CE^H^DH, CHjpCOH, R=CH,QH, CĤ OCDH , 

СНг0СВСНэ, CH^CJHJ , CHaBCOCH3,CH,t6

,

.<5, 

CH i0^H s .Si)Je 1 ,ai(0Me)3 СН<0 y f 5 , SiMe vSilIWe), 

Тип каталитической системы практическя as ваняет на состав про

дуктов присоединения галоидметанов к олефинам с функциональными 
группами,но замечено,что в реакции четыреххлористого углерода о ви

нилтриметилсиланом,наряду с аддуктом 1:1,образуются днастереомер

ные димерные теломеры. 
На основании установления структуры промежуточных комплексов и 

исследований,проведенных с помощью ЭИРспектроскопии,предложена 
схема реакции. 

Л и т е р а т у р а 
1. M.Okubo. J.Chra.Soc.Japan, P u n Ch»u.3»c.,82,1191(1966). 
2 . Б.А.Энглин,Т.А.Оншценко,В.А.Валовой,Т.А,Бабувкиаа,Г.К.Сеиин, 

Л.Г.Зеленская,Р.Х.Фрейдлина.Иэв.АН СССР,сер.хжм.,1969,332. 

HCXjCH^CHXR -

х= се,вг 
R  ЕВ,ё1ме4,51(0Мй)а 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРЯМОГО ГЕТЕРОГЕННОКАТАШТГИЧЕСКОГО ОКИСЛЕШИ 
ГАЛОИДУГЛЕВОДОРОДОВ 
А.Д.Эфендиев,С.А.Аянева,А.Г.Агазаде,Т.Н.Шахтахтинский (г .Баку) 

В связи о развитием производств полимерных материалов,полиэфир

ных я алкндных смол, тернореаятдвннх коипозюшй, грудновоэгораемш и 
веломогательных вещеетв,яаков,красителей,пластификаторов,химических 
средств защиты растений,фармацевтических продуктов и т.д. ,особый 
интерес представляет пряное получение практически ценных галоидсо

держащих компонентов этих соединений гетерогеннокатаяитическим 
окислением галоидуглеводородов. 

Основной задачей при этом является селективное окисление этих 
галоидуглеводородов с сохранением атомов галоида в целевых продук

тах наряду с другими функциональными группами.Одним из возможных 
путей решения атой задачи является подбор активной каталитической 
системы и основных технологических параметров. 

Имеющиеся в литературе сообщения в основном посвящены проведение 
реакции окисления галоидуглево рродов в жидкой фазе,что обуславли

вает невысокие показатели процесса. 
Б течение ряда лет нами проводятся исследования прямого гетеро

геннокаталитического окисления галоидугпевед "'родов на окисных ка

тализаторах.В результате были разработаны новые метода окисления 
хлористого продола,хлористого аллипа.хпорпрена и гексахлорбутадиена 
в соответстсвуицие хлор и кислородсодержащие соединения.Нами были 
синтезированы CoMo,Bi~Mo,VP и др . каталитические система,которые 
исследовались в реакции окисления хлоруглеводородов(ХУ).Еыло уста 

новлено,что VPкатализатор отличается начбольшей активностью и про

изводительностью.Окисление хпоруглеводородов осуществляли кислоро

дом воздуха на установке проточного типа в реакторе с кипящим слоем 
катализатора.Исследования проводились в широком интервале темпера

тур ог 370 до 520°С,времени контакта ог 0,15 до 1,1 сек,соотношений 
ХУ:0 2=1*3,050 мольн.?,линейной скорости исходной смеси от 300 до 
700 л / ч а с . 

Основными продуктами реакции окисления хлористого пропила,хлори

стого аллила.хпорпрена и гексахлорбутадиена являлись хяорпропионс

вая.хлоракрияовая.хлориалеиновая кислоты и дихлормалеиновый ангид

рид соответственно. 
Вш> установлено, что закономерности влияния основных технологи

ческих параметров на окисление различных хпоруглеводородов близки, 
но с увеличением количества атомов галоида в окисляемом веществе 
увеличивается селективность по целевому продукту. 
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ГАЛОИДИРОВАНИЕ бяеСТЛЫИДОВ.ПОШЕЯШХ ИЗ МЕРКАПТАНОВ 
ИШБАЙСКИХ НВОТЕИ И МЕРКАПТАНОВ РАЗЛИЧНОГО СТРОЕЮИ 
Г.И.Прохоров (г.Минск) 

Изучено бронирование и хлорирование бис и триссульфидов и их 
окисей, полученных из меркаптанов,содержащихся в дистиллятах 200
300° ишпмбайских нефтей и их индивидуальных меркаптанов различного 
r.троения.Концентраты нефтяных меркаптанов выделены из дистиллятов 
спиртощелочной экстракцией.Из узких фракций концентратов меркапта
нов и 0,U дигалогеналканов синтезированы биссупьфидн RSCCH^^SRi 
(где S и Вт  алкильные радикалы,Н,= 25).бисСулъфида из нефтяных 
меркаптанов сравнивались с биссульфидами,синтезированными из инди
видуальных первичных,вторичных и третичных меркаптанов .Сопоставлени
ем физикохимических свойств биссульфидов и их ПМР,масс и ИК
спектров установлено отроение радикалов у биссуяъдцов.синтезиров
ванных из нефтяных меркаптанов.Концевые радикалы у биссульфидов 
нефтяных меркаптанов оказались разветвленными первичными и вторичны
ми алкииами.Повидимому,при выделении концентратов меркаптанов из 
нефтяных дистиллятов спирте щелочной экстракцией сохраняются Солее 
устойчивые первичные и в. оричные меркаптаны.Спектры ПМР индивидуа
льных и полученных из фракций меркаптанов биссульфидов содержат 
сигналы протонов в области (&н.д.):0,851,10 (СНз),1,25(=СН2,=СН) 
и 2,352,75(CH2S,=CHSv Протоныotмегиленовых групп алкильных мости
ков дают узкий сигнал в области 2,522,56м.д.Сигналн протонов ради
калов соответствуют их строению. 

Проведено окисление бис и триссульфидов перекисью водорода,азо
тной кислотой и озонированием.Бромирование и хлорирование биссуль
фидов осуществлено при температурах ниже 20°С в атмосфере инертного 
газа в хлороформа,четыреххлористсм углероде,бензоле и бензоле с пи
ридином.В подобранных условиях синтеза удаётся получить определен
ного строения продукты галоидирования.Галоидирование бяссупьфидов 
протекает по принятому механизму,но без расщепления СSсвязей.Хло
рирование диокисей и тетраокисей биссульфидов удается осуществить 
только при УФосвещении.Спектры ПМР продуктов хлорирования содержат 
следующие сигналы протонов (фл.Д):0,83 {СН3),1,25 (=СН2) ,2,402,90 
(CH2S),.2,903,00(=CHCI),5,37 tS«HCI) и 6,35(SCH=CCI).От
дельные продукты галоидирования выделены и охарактеризованы. 
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ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ НАУЧНОТЕХНИЧЕСКОГО ПРОГРЕССА 
ПРОИЗВОДСТВА СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ В АЗЕРБАЙДАНСКОЙ ССР 
Р.Ш.Куявев,Ф.И.Самедова,Т.М.Абасова,Р.З.Гасанове,Ф.Р.Шаринов 
(г.Баку) 

Все возрастающее развитие техники и технических средств требует 
систематического развития производства смазочных насел,улучшения 
качеств вырабатываемых масел и создания новых сортов. 

Бакинские нефтяные масла является широко известными по своим уни
кальный природным свойствам.Масла,полученные из отборных бакинских 
малопарафинистнх нефтей,отличаются низкой температурой застывания 
(минус 5065°С). 

За nocJienHEe годы в структуре добычи бакинских нефтей произошли 
серьезные иэменениязначитепьно снизилась добыча легких отборных 
нефтей,увеличилась добыча тяжелых парафинистых нефтей.Качественное 
изменение нефтей потребовало коренного изменения технологической 
базы производства смазочных масел в республике. 

С целью успешного решения задач по усовершенствованию технологии 
производства масел и значительного улучшения качества вырабатываемых 
масел в ИНХП Азерб.ССР выполнены большие научноисследовательские 
и опытные работы,на основании которых совместно с Миннефтехимпромом 
Аз ССР и Азгипронефтехимом разработана генеральная схема производс
тва смазочных масел в республике и начато ее внедрение. 

Полное осуществление схемы позволит поднять технический уровень 
производства смазочных масел до современного уровня,а вырабатывае
мые масла сделать конкурентосоособнымимасла будут иметь высокие 
антаокиелвтельнне,антикоррозийные,моицке и др.свойства,индекс вяз
кости их буД'Ч соответствовать 8590 ед. 

Разработай новые сорта трансформаторных масел для линий элект
ропередач сверхвысокого напряжения. 

Выполнены значательные работы по интенсификаци отдельных техно
логических процессов производства смазочных насел.Внедрение разра
ботанных рекомендаций позволит в 1,52 раза повысить экономическую 
эффективность производства. 

Выполнены большие научноисследовательские и опытные работы по 
разработке технологов получения перспективных смазочных масел с ин
дексом вязкости I0OII0 ед..обладающих высокими эксплуатационными 
свойствами. 

Разработана технология получения синтетических масел полимериза
цией ояефнновых углеводородов,а также ахкнярованием ароматических 
углеводородов нефтяными о'.одефюшмм на каталжзаторе хлористый алю
миний. 
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ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ ЩЦРОГЕНИЗАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 
В ПРОИЗВОДСТВЕ СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ 

В.И.Каржев .С .П.Рогов .В .З .Зяотников (г .Москва) 

В настоящей работе рассматриваются пробяеш получения высокока
чественных смазочных масел с помощью гидрогенизационных процессов 
и приводятся результаты научноисследовательских и опытных работ 
по гидрокрекингу тяжелого сернистого снрья для этих целей,а также 
результаты разработки вариантов технологии масляного производства: 

1. Требования,предъявляемые к современным и перспективный сма
зочным маслам и возникающие в связи с этим затруднения при их про
изводстве. 

2. Необходимость и цеяесообразноиъ вовлечения в масляное '^оиз
водство гидрогенизационных процессов. 

3. Гидрогенизационные процессы,применяемые в настоящее время в 
производстве смазочных »:.асел (гидроочистка масел). 

4. Перспективные гидрогенизационные процессы длг производства 
внсокоЕндексных смазочных масел и гидрожидкостей!' мрирозание.гид
роизомеризахгч,гидрокрекинг),их физикохимические основы и техно
логия. 

5. Результаты научноисследовательских и опытных работ по гидро
крекингу тяжелого сернистого сырья с целью получения внсокоиндекс
ных смазочных масел и разработка вариантов технологии масляного про
изводства, включающих процессы гидрирования,гидроизомеризациж и гид
рокрекинга. 

ПОЛУЧЕНИЕ ВЫСОКОКАЧЕСТВЕННЫХ УЗКИХ ФРАКЦИЙ ЖИДКОГО ПАРАФИНА 
ДЛЯ НЕФТЕХИМИЧЕСКОГО СИНТЕЗА 
А..К.Мановян,В.А.Морозов,В.В.Лозин,Д.А.Хачатурова(г.Грозный) 

Жидкий парафин(смесь налканов от Од до Сот) и его узкие фракции 
являются в перспективе ценным сырьем нефтехимического и микробиоло
гического синтеза.Предъявляемые к ним требования по качеству каса
ются, главным образом.фракционного и углеводородного составов,чисто
ты по сумме налканов и содержания таких примесей,как ароматика и 
непредельные углеводороды.Обеспечение этих требований потребовало 
решения целого комплекса вопросов на всех трех стадиях технологии 
получения пара£«новпопучения исходного сырья,выделения из него жид
кого парафина и четкой ректификации последнего на узкие фракции. 

По фракционному составу жидкий парафин с интервалом выкипания 
ГОСТ 217766 200320°С является наиболее крупнотоннажным по пот
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ребности;Его производство потребовало четкого выделения фракции ди
зельного топлива о такьми пределами кипения. 

В процессе получения "эдкого парафина карбамидной депарафиниза
, цией (КД) существенное шгдение для качества парафина имеет чистота 
\ регенерированного растворителя.Эксперименты показали,что при увели

чена содержания принеси диэтоплива в растворителе ( ) от О до 1% 
мае. в жидком парафине растет содержание ароматики на 0,40,65?. 

Разработан способ стабилизации сырья установок КД DO головным 
фракциям,который исключает попадание последних в замкнутый цикл ре
генерации растворителя и обеспечивает получение парафина с мииша

v' яьнше содержанием ароматики на уровне 0,50,6?. 
Основной проблемой при четкой ректификации парафина на узкие фра

кцжж(УФр) является недопущение их термической деструкции с образо
ванием непредельных.Разработаны оптимальные схемы и режимы четкой 
ректяфикаахн жидкого парафина,обеспечивавдие получение УФр высокого 
качества.Начато строительство отечественной установки такого типа. 

КОМПЛЕКСНАЯ СХЕМА ЖПОЛЪЗОВАНИЯ АСФАЛЬТШОВЫХ КОНЦЕНТРАТОВ 
Ю.В.Поконова,В.А.Проскуряхов,Г.Б.Полькин,М.С.Олейник, 
А.А.Персинен(г.Ленинград) 

Исследованиями,проводимыми ь течение ряда лет в Ленинградском 
технологическом институте им.Ленсовета,показана возможность широко
го использования нового источника природного сырья  нефтяных асфа
льтеновых концентратов  для получения многих новых практически ва
жных продуктов.На их основе получены: 

1. Радиациояностойкие клеи.способные работать а полях ионизирую
щих излучений большой мощности в условиях,исключающих возможность 
работы всех известных полимерных клеёв. 

2. Углеродные адсорбенты широкого диапазона действия  катализа
тора, иммуносорбентн, молекулярные сита.рекуперациошше и осветвлжь 
щие угли.угли для тонкой очистки и разделения плохосорбируемых га
зов.По свои. uO r чошшм характеристикам полученные адсорбенты пре
восходят аналогьдае промышленные угль. 

3. Порошкообразные и гранул"рованные аониты .;сех классов,которые 
по своей термо и радиационной стойкости,а также динамической ак
тивности превосходят известные ионообменные материалы.применяемые 
для очистки сточных вод.водоподготовки и др.областях. 

4. Формованные а вспененные ионообменные материалы. 
5. Импрегнатсрн шлифовальных кругов для абразивной и металлооб

рабатывающей промышленности. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ ДЕЦЕНАI В АСПЕКТЕ СИНТЕЗА 
ПСЛИАЛЬФАОЛЕФИНОВЫХ МАСЕЛ 
О.Н.Цветков,Р.И.Топорищева.Я.Д.Иучинский (г.Москва) 

Полиальфаолефиновне пасла в последние годы приобретают в с е боль

шее значение как основа низкозастывапцих смазочных материалов ши

рокого назначения. 
В настоящей работе приводятся данные по исследование влияния 

каталитических систем.представяяющих собой алюминийсодержащие с о е 

динения, на формирование структуры долиаяьфаояефинов при полимериза

ции д е ц е н а  1 . 
Катализаторами служили:хлористый алюминий,этилалюминийдихлорид, 

алюмосиликат.Полинериаащш в присутствии A I C I 3 , E t A I C I 2 проводили 
при температуре I I 0  I 4 0 ° C , s в присутствии алюмосиликатапри 180°С. 
Результата экспериментов пре .ставлены в таблице. 
Выход,свойства и химический с о с т а в полиальфаолефинов 

Катализатор Выход, Индекс 
% мае. в я з к о 

сти 
Содетзжание угяеводсгоодов.Й мае. . 

полимеризации 
Выход, Индекс 
% мае. в я з к о 

сти парафины Опарины диены | ароматические 

А1С13 85 ,0 120 510 8088 68 12 
EtAICI2 75,6 130 35 8792 23 35 
А120з/&.02 40,0 90 57 2639 2328 3338 

Ив полученных данных видно,что наиболее активным катализатором 
является А1С13. 

Химический состав аолжажьфаолефиков представлен а основном поли
мерами децена от да до пантамеров,причем наибольшее количество их 
зафиксировано в образце,полученном в присутствии EtAICL^BaxMeHbnee
в присутствии A^Og/SiA, .Помимо пояндецена, в продуктах реакции при
сутствуют парафиновые,диеновне • ароматические углеводороды.Это го
ворит о прохождении побочных реакцилгидрированжя.дегядрированяя, 
циклизация.вклад которых особенно велик на A I 2 0 3 / S i 0 2 . 

В то же время индекс вязкости полученных полиолефшов связан с 
селекткшостьх» катализатора я уменьоается в ряду 

EtAICIg—^AICIg — * AI 2 0g /5 i0 2 

Такс: образом,химически! состав продуктов пол деривация объясня
ет зависимость аязкоотнотемпературннх овойотв «олдвдьфаояефяковне 
масел от типа •'рямеаенного катализатора. 
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СИИГЕЗ НЕСИММЕТРИЧНЫХ "ЖФИРОВ МАЛЕИНОВОЙ КЙЗЛОТЫ НА ОСНОВЕ 
ОКБИЭТИЛИРОВАННЫХ АЛКШФЕНОЛОВ И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ В СОСТАВЕ 
СМАЗОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

В . А . З а в о р о т н ы й . К . Д . . { о р е н е в . П . С . Б е л о в ( г .Москва) 

Алифатические зфкрн дикарбоновых киояот благодаря своим хорошим 
вязкостнотемпературным и поверхностноактивным свойствам можно ис
пользовать во многих смазочных материалах.Однако масштабы их приме
нения ограничены дефицитом исходных дикарбоксвах кислотСсебациновой, 
азелайковой) и алифатических спиртов для этерификации. 

Нами разработан синтез новых диэфирных продуктов несимметричного 
строения,базирующийся полностью на нефтехимическом сырье: малеино
вои ангидриде,оксиэтилированннх алкилфенолах и разветвленных спир
тах C4Cg.Введение ароматического ядра и оксиатиленовых трупп в мо
лекулы даэфиров повышает юс термостабильность до 270290°С,наличие 
двойной связи в кислотном остатке усиливает поверхностноактивные 
и смазывающие свойства,а ассиметрия структуры озвояяет сохранить 
удовлетворительные вязкостнотемпературные свойства. 

Изучена кинетика этерификации малеинового аь^идрида указанными 
спиртами ка суньфокатионите КУ23.Для повышения выхода несимметрич
ного дизфира необхосимо брать более чем 2кратный мольный избыток 
алифатического спирта.Выход целевых продуктов также возрастает с 
увеличением разницы в константах диссоциации карбоксильных групп 
исходных дикЕСЛот.При оптимальных условиях синтеза содержание несим
метричных даэфиров ыалеиновой кислоты достигает 70755S от суммы об
разупцихся эфирных продуктов. 

Согласно разработанной технологии синтеза,получены несимметричные 
диэфиры малеиковой,янтарной и адиоиновой кислот на основе оксиэти
лированных алкилфенолов и алифатических спиртов CjCg.IIo результа
там изучения вязкостнотемпера'гт'яшх, смазывающих и физикохимичес
ких свойств,а также териостабильносх? синтезированных продуктов 
для снытного производства рекомендован несимметричный диэфир малеи
новой кислоты оксиэтилированного параи юнонилфенола и 2этилгекса
нолаI,который примонен в качестве компонента{1020/{ мас.)иоторных 
смазочных масел,бензольной противоизносной присадки (0,55,0^ мае, ), 
а также глоралворимого ингибитора коррозии. 
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ПРОДУКТЫ ДЕ1ВДРОКОВДШСАЦКИ ДИЭФИРОВ ДИКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 
ВЫСОКОВЯЗКИЕ ОСНОВЫ СИНТЕТИЧЕСКИХ СНА' •*" г  Ш Р Ш О В 
А.П.Алимов.Л.Х.Каган.Е.М.Никоноъэв,Р.С.Щепкина,Н.Л.Копанева 
(г.Москва) 

Настоящая работа посвящена исследованию свойств высоковязких ос
нов синтетических смазочных материалов,полученных путем реакции де
гидроконденсации диэфиров дикарбоновых кислот :ди~2этилгексиладипи
ната,ди2эгилгексилсебацината,ди2этиягексияового эфира£ДОде
кандикарбоновой кислоты, 

v' Реакцию дегидроконденсащга осуществляют путем взаимодействия ди
эфиров с перекисью трет.бутияа.Пря этом образуются низкомояекуляр
нне оиигомеры этих диэфиров.что приводит к увеличению средней мояе
;оглярной мессы полненных продуктов и,следовательно,повышению вяз
кости.Варьируя количество перекиси,взятой в рзакцив,можно получать 
продукты с различной вязкостью. 

Продукты дегидроконденсации диэфиров,полученные в присутствии 
различных количеств перекиси,сочетают высокую вязкость с хорошими 
низкотемпературными свойствами.обладают высокой термоокисяительной 
стабильностью и хорошими смазочными свойствами. 

Показано,что чем больше атомов углерода содержи дикарбоновая 
кислота,тем лучше низкотемпературные свойства продуктов дегидрокон
денсации ее ди2этиягексвяового мряра. 

Изучен состав продуктов дегидроконденсации ди2этихгексилсеба
цината.полученннх в присутствии раздых количеств перекиси.На приме
ре модельного соединенияиэобутилового эфира пропиововой кислоты с 
помощью метода ЯМР показано,что при реакции дегидроконденсации слож
ных эфиров наиболее активны атомы водорода у альфауглеродного ато
ма кислотного остатка. 

•Установлено,что продукты дегидроконденсации ди2этидгексиладипи
„а х ди1этиягексилсебацината могут обеспечивать работу пары тре
'я стальмедный сплав в режиме избирательного переноса. 
Тагии образом,проведение реакции дегидроконденсации диэфиров ди
юновшг кислотэснов синтетических смазочных материаяовпозволя
получать продукаь ^четагвше высокую вязкость(ст 5 до 30 тг/с 

ри 100°С)с хороший, ааьь гекпературннии свойствами.Эти продукт об
ладают рядом ценных зкслуатационных свойств,что позволяет исдочь
зовать их в качестве основ синтетических смазочных материалов. 
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НОВЫЕ ПРИСАДКИ ДЛЯ СМАЗОЧНЫХ МАСЕЛ НА ОСНОВЕ ОЛИГОМЕРОВ
 п

. 
КОНЦЕВЫМИ ФУНКЦИОНАЛЫШМИ ГРУШАМИ 

В.В.Берескев.П.А.Кирпгчкиков.О.А.Юкусов ( г . К а з а н ь ) 

Сообщаются результаты по синтезу новых присадок для смазочных 
масел с улучшенными эксплуатационными характеристиками на основе 
олигоизобутиленов с концевыми реавдионяоспособными группами (карбо
ксильными ,кетонными,гидроксияьннми,фенольными.фосфорсодержащими, 
аминными.амидоаминными).Исследованные соединения синтезированы по 
разработанным авторами методикам по следупщш схемам: 

 [«(CHgJgCHgl^ECHgCH = СН,

СН(СН3)]Л1 °Я L 

нооссн2[с(сн3)г сн 2  ] п —сн(сн3)соон 
[с(сн 3) 2 ^ г 

]
  GCHgctcHg) = снсн2 ] — 2 — 

Н00ССН2 [C(CH 3) 2 CUj J n  CHgCfCHg) = О 

НООСВ.СООН 

H^RVHCOE^OWHE^Hg 

SKI» 
asp(t) (OR) 8 > (BO) 2(S)PSCOH^COXP(^)(EO) 2 

CICOR.jCOCI , 
^ ~ BOCOB^COOB' 

Полученные олигомеры охарактеризованы химическим анализом, ИК и 
ПМРспектроскопией.Изучены вязкостные характеристики олигоизобути
ленов, а также их мояекудярномассовое распределение и распределе
ние по типам функциональных групп. 

Олигонэобутндены с концевыми карбоксильными и кетонными группа
ми использованы в качестве загущавших вязкостных присадок,на ах ос
нове созданы высокозффектнвнне смазочные масла с высокими эксплуа
тационными характерястжкамм • повышенной стойкостью к термо и ме
ханодеструкщп.Оямгомерн с концевыми фосфорсодержащими группами об
ладают высокими антяокисяительнымж,противозадирныни и протнвоиэнос
ными свойствами,ожжгоизооутнженн с концевыми ямичшми и фенольннмж 
группамйантяокисяжтеяьныни и т.д. 

Свойства растворов оянгожзобутжженов в углеводородах • афирех ди
карбоновнх кислот исследованы в аироком интервале температур,конце
нтраций прж: док и скоростей сдвяга.Вшшлево образование в систе
ме нежмонекулярннх водородных связей,оказывающее существенное вли
яние на свойства полученных смазочных насел. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ПРИСАДОК К НЕФТЕПРОДУКТАМ НА ОСНОВЕ СОПЩШЕРОВ 
ЭТИЛЕНА 
В.И.Иванов (г.Москва) 

Радикальной вополшержзацией этилена с метил .бутил,нонил,це

тялметакрияатом и внянладетатом при давлениях 25140 Ша н темпера

тура* 343503°К получены низкомолекулярнне сополимеры для нспользо

ванвя в качестве присадок,улучшающих низкотемпературные свойства 
нефтепродуктов.ири испытание лучшие результаты показала сополимеры 
этилена с виюиацетатом.лрн введении которого в нефтепт туктн в кон

центрёции д о 0,05% мае .наблюдается значительное улучше -< низкотем

пературных характеристик последних :температура застнвавхл диаель

ннх тошшв снижается на 25° ,иазутовна 15°,примерно вдвое сокращает

ся время фильтрации насел я на 6% увеличивается выход в в\ ineoce 
депарафиниз&ции.в 34 раза уменьшается отложение парафинов в нефте

промысловом оборудовании при добыче парафиннстнх нефтей. 
Установлены составы и молекулярные масон сополимеров, о б е п е ч я в а 

вдие ах наибольшую эффективность в каждое из указанных облас ей 
применения. 

Разработаны способы промышленного получения присадок. Синт!. осу

ществляется кла в растворителе при давлении порядка 25 ЫПа.те, шра

туре 370420 К,или без растворителя при давлении 120140 Ша и тем

пературе порядка 520 К. 
Для быстрой оценки молекулярной массы (HJсополимеров этилена с 

внннлацетатоы в процессе их получения по показателю текучести расп

лава (ПТР) предложено использовать уравнение 
б„= 23770  8970 to^DTP. 
Вычисленная ореднеквадратжчная ошибка <i составляет 970,а коэффи

циент корреляции г = 0,98. 
Ооновные параметры процесоа при получении сополимеров с задан

ными оптимальными характеристиками  молекулярной массой СИJ или 
показателем текучести расплава (ПТР) определяют по уравнениям: 

м\ = 90840 + 24,2Р  I78.ST + 0,2 РТ ( & =830), 
Ц П Т Р = 4,94ЬГ 3

Р + 1,95 1 0  % г- 3,61.10% 7.38 (6=0,06). 
где Р  давление, Ш а ; Т абсолютная температура, °К. 

Били получены укрупненные партии сополимеров этилена с вжзжладе
татон,которые успешно проели широкие испытания в качестве присадок 
к нефтепродуктам. 
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СИНТЕЗ И ЖСДЕДОВАНИЕ ЗФИРОВ КСАНТОГЕНОВЫХ КйСЛСТ Б КАЧЕСТВЕ 
противоизаоснах ПРИСАДОК К СМАЗОЧНЩ МАСЛАМ 
А.М.Кулиев,Н.П.Мустафаев,Б.И.Мусаева,М.А.Кулиева,М.Р.Сафарова 
'г.Баку) 

Взаимодействием алкилксантогенатов калия с соответствующими хлор
органическими соединениями был синтезирован ряд эфиров хсантогено
вях кислот по нижеследующей схеме: 

R'd  R O C S R ' 
S 

ROCSK + R'0CH2CI R0CSCH20R 
и Ц 
s s , 

RQCH 2 CH 2 « -ROCSCH 2CH 2OR 
s 

где S^^g.ngoCgHy.C^g; KklgHg, C 4H g, CHgCHsCHg 
с целью изучения зависимости их противозадирной и противоиэносной 
эффективности от характера Sзаместителей. 

Протнвозадирне и противоиэноснне свойства эфиров определяли в 
растворе вазелинового масла на чегырехшариковой машине трения при 
начальной температуре опвта 20°С и скорости вращения верхнего шари
ка 1420 об/мин. Концентрация эфиров составляла 20 ммоль на Ю О г мас
яа.Резуяьтаты испытаний показали,что замена sапкильной группы на 
аллильную приводит к значительному повышению противозадирной эффек
тивности зфиров ксантогеновых кислот.Введение атома кислорода в S
алкильный радикал молекулы эфира в ̂ положение относительно ксан
тогеновой группы также приводит к значительному повышению противо
задирной эффективности соединений.Замена Sалкоксиметильной группы 
на аллилоксиметильную практически мало сказывается на противозадир
ной эффективности эфиров ксантогеновых кислот.При сравнении же ал
коксиметиловнх эфиров ксантогеновых кислот с алкоксиэтиловыми эфи
р е н видно,что последние по противозадирнов эффективности уступают 
алкоксиметиловым эфирам. 

Противоиэноснне свойства (влияние на истирание шаров при малых 
нагрузках) эфиров ксантогеновых кислот по сравнению с их противоэа
дирннми свойствами в меньшей степни зависят от характера Sзамести
телей. 
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ВЛИЯНИЕ ХИМСОСТАВА ПРОИЗВОДНЫХ Д И Т Ж Ж Ш З Р Ш Х КИСЛОТ НА 
ПОВЕРХНОСТНЫЕ И О Б Ш В Ы Е СВОЙСТВА МИНЕРАЛЬНЫХ НАСЕЛ 
С.Б.Борщевский,Е.В.Шабанова,А.А.Фуфаев,В.М.Школьнижю(г.Москва) 

' Одним из наиболее экономически выгодных путей увеличения долго
вечности узлов трения в различных механизмах является повышение 
качества смазочных материалов путем введения высокоэффективных про
тнвоиэносных присадок к маслам. 

Смазочное действие масел с присадками определяется совокупностью 
ч! физикохимических процеосов,имеющих место как на поверхности метал

ла, так ш в объеме маола. 
Исследованы поверхностные и объемные свойства смазочных часел, 

содержащих в качестве присадок векоторые амиды кислот фосфора раз
личного строения,анинные соли и эфиры диалкнлдитиофоофорной кислоты 
в чистом виде и в сочетании с антиокислителями. 

Наиболее эффективны азотсодержащие производные,что.повидимому, 
связано со склонностью аминогрупп к комплексообраэованию с метал
лами. 

Исследование адсорбционных овойотв показало,что характер связи 
амидофоофатов определяется наличием группы > Р £ $ . , н а величину же 
ее оказывает влияние радикал и отроение групп 

С
к

* О''Ч О''^* 
По уровню поверхностной активности амидоалкилпроизводные различ

ных кислот фосфора располагаются в следующей последовательности: 
ачндофосфонат>амидофосфЕнат>амждофосфат.Наиболее эффективны ами
дофосфатн,молекулы которых включают ароматический и алкильный ра
дикалы. 

На поверхностные и объемные свойства метилбенвняс^ого эфира ди
алкЕдштюфосфорной кислоты существенное влияние оказывают антяо
кислнтеи. 

На основе полученных результатов разработана безвольные противо
износные присадки АДТФ и ТЭФ3,наведшие применение в моторных и 
трансмиссионных маслах.Применение присадок АДТФ и ТЭФ3 повывает 
надежность и долговечность двигателей и увеличит сроки на межре
монтное обслуживание. 
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АНТИОИЮЛИТЕЛЬНЫЕ И ПРОТИВОИЗНОСНЫЕ СВОЙСТВА 
2,2даЖБИЛ4ОКТДОШШФШСДЯТ)МЕТАШВ В СМАЗОЧНЫХ МАСЛАХ 
Г.А.Ковтун.Г.Б.Жуковская.А.С.Беренблюм.О.В.Атаева.И.И.Моисеев, 
(г.Электрогорок,г.Москва) 

В ходе поиска эффективных антиокислительных и противоизноскшс 
присадок к нефтепродуктам нами синтезированы и исследованы комп
лексы металлов H(D)=Co,Cu,NlPMn,Fe,Ba с 2,2дитиобис(4октилфенол
фенолятом) (Осостава ML, [l,2J. Эффективность антиокислительного 
действия присадок оценивали волюыометрически по периоду .индукции 
(Т) на кинетической кривое поглощения кислорода маслом при 140230°; 
эффективность противонзносного действияоо величине диаметров пятен 
износа шариков из стали ШХ 15(Д) при 20120° (ГОСТ 549075). 

Результаты исследований присадок в базовом масле на основе 
эфиров пенгаэритрита 

М(П) Со Си № Мп Ре Ва LH ото. 
г,мин(180°) 136 105 82 25 18 15 10 5 

Д.мм (20°) 0,52 0,39 0,43 0,65 0,75 0,80 0,83 0,85 
По аосжедуеным функциональным свойствам присадки(М (П)=Со,Си,№.) 

превосходят известные алжилфенолыше антиокислительные и фосфорсо
держащие органические противоизносные присадки к маслам на основе 
эфиров полиолов. 

Обнаружено,что комплексы кобальта и меди многократно обрывают 
цепи окисления маола при реакции с пероксильными радикалами (стехи
ометркческий коэффициент янгибированияf=1233) и параллельно ка
талитически разлагают разветвляющий агентперокоидные соединения с 
низкой долей выхода свободных радикалов в объем £=0,010,08(140°). 

Л и т е р а т у р а 
1. Г.А.Ковтун.А.С.Беренблш.С.Н.Напошнна.Л.Л.Цаслов,Г.А.Трофимов. 

Приборное масло. Авт.овид. Я 724564; Боля.нзобр.,I960,•* 20. 
2. Г.А.Ковтун,А.С.Береабяюм,И.И.Иоисеев.Металлсодержащие антиокси

дантн к нефтепродуктам.К.,ШИИТЭнефтехжы, 1978. 
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СМЕШАННЫЕ Э К Ю КРЕМНЕВЫХ КИСЛОТ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ ВЛИЯНИЯ НА 
ТЕРМООКЙИШТЕЛЫУЮ СТАЕИЛШОСТЪ ЭФИРА ПЕНТАЭРИТРИТА 

Г.А.Звйналова .Я.С.Кяэимова.Я.Р .Наснрова ( г . Б а х у ) 

Важнейшей задачей современной нефтехимии является создание высо
кокачественна! стабильных сказочных «асел,обладающих большим ресур
сом работы при высоких темперагурахСвнше 20О°С).Основными перспек
тивными направлениями создания высокотемпературных авиамасел являет
ся улучшение свойств смазочных масел з<? очет изменений в технологии 

\1 изготовления траджилонннх основ,подбора новых комплексов присадок, 
• также поиска новых базовых компонентов синтетических масел. 

Наиболее перспективными основами для применения в авиатехнике 
ближайшего будущего остаются эфиры покиолов.Несмотря на то,что пре
дложено уже достаточно большое количество антиокислителей,проблема 
стабилизации синтетического масла на основе эфиров пеятаэритрита и 
синтетических жирных кислот CgCg остается еще сложной задачей.Этой 
проблеме и посвяцены проводимые в течение ряда лет в ИХП АН Азерб 
ССР исследования по стабилизации эфира пентаэритрита. 

Настоящая работа содержит результаты исследований,выполненных в 
атом направлении с использованием кремнийорганическнх соединений. 
Поставленнпя цель достигалась направленным синтезом смешанных крем
невых эфиров различных типов,исследованием их влияния на термоокис
лнтельную стабильность эфира пентаэритрита и подбором аффективных 
смазочных композиций на основе синтезированных соединений.Нами син
тезирован и идентифицировав ряд мономерных и димерных кремневых 
эфиров.Получены данные об их стабильности,вязкостнотемпературных 
и низкотемпературных свойствах. 

Частично задачу повышения термоокислвтельной стабильности эфира 
пентаэритрита удается решить путем составления сиесевых компонентов 
на основе пентазритритовых я оксяалкиленгликолевых эфиров кремневой 
киолоты. 

Установлено,что наибольшую антиокислительную активность проявля
ют кремнийорганические производные ароматических аминов и фенолов. 

Разработан ряд эффективных смазочных композиций га основе синте
зированных соединений,которые по антаокнслительннм свойствам при 
200225° превосходят композиции,содержащие известные антиокислители. 
Сформулированы рекомендации по практическому использованию эфиров 
в качестве компонентов базовых основ и присадок к ним. 
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МЕХАНИЗМ АНТИОКИСЛИТЕЛЬНОГО ДЕЙСТВИЯ СЕРУСОДЕРЖАЩИХ 
ПРОИЗВОДНЫХ ФЕЮЧОВ И АМИНОСУЛЬФИДОВ 
Е.Т.Денисов,В.М.Фарзалиев.Ф.А.Кулиев,М.М.Ахундова(г.Баку) 

Известно,что адкипированные фенолы и ароматические амины явля
ются ингибиторами окисления органических соединений.Сероорганичес
кие соединения,в частности сульфиды,находят применение на практике 
как синергисты к фенолам и аминам при составлении антиокислительных 
композиции. 

С целью получения новых потенциальных антиоксидантов,содержащих 
в молекуле одновременно сульфидную группу в сочетании с фенольной 
или аминной.нами синтеэироваш соединения общей формулы 

м ш т а» 
• |̂ W«' ̂  фrf ОГ

Х

"0 ; *«*««%*•** 
1 1 , 1 V . 

где E=CHg.C4Hg,(CHg)3C; В=Н,различные алкильные группы B=CH 2CgH 5, 
CgH 5; x= -S-, -S-S-, SCHgS, SCHgCHgS . 

Изучение антиокислительного действия соединений 11У при окисле
нии кумола показало,что вое они являются высокоэффективными ингиби
торами окисления.Их ингибирующий эффект обусловлен способностью бы
стро реагировать с кумияперокси радикалами(Б00' )и каталитически 
разлагать гидрояероксид кумила (S00H).Одна молекула соединений 1ГУ 
в зависимости от строения способна разрушить 10 2.10 молекул 
ЧООН.Последнее свойство соединений 11У в большей степени обуслав
ливает их высокие ингибирупше свойства.Константы скорости взаимо
действия 11У с кумияперокси радикалаинКу колеблются в интервале 
2.ICT5.I0 л/можь сек (60°С),а стехнометржческий коэффициент инги
бгрования .равный числу цепей окисления,обрывающихся на одной мо
лекуле ингибитора, соответственно равен (I )1,52; (П) I; (Ш)24 ;(ГУ) 12. 

Исследовшше реакции соединений 11У с гидропероксидом кумила и 
трет бутила показало,что катализатором разложения последнего яв
ляются не исходные ингибиторы,а продукты их превращения. 

Каталжмтором распада S00H может быть 5терт — бугня2оксибен
зохсужьфокисхота. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА ДЕЙСТВИЯ НОВЫХ АНТЙОКИСЛЙГЕЛЕЙ 
НА ОСНОВЕ ПРОСТРАНСТВЕННОЗАТРУДНЕННЫХ ФЕНОЛОВ 
И.А.Голубева.Е.В.ГяебоваД.П.Гугникова.Т.П.Вишнякова, 
С.Н.Терехин,В.В.Харитонов,Г.А.НикифоровСг.Москва) 

Известно,что широко применяемый в настоящее время антиокислитель 
ионол теряет эффективность при темперагурах выше 150°С.Поэтому в 
настоящее время проводятся работы в направлении лоиска антиокисли
телей, эффективных при более высоких температурах. 

В докладе приведены методы синтеза новых антиокислителей на ос
нове пространственнозатрудненных фенолов  моно и дивамещенных 
(симметричных и Fасимметричных) карбамидных производных 2,6трет
бутилфенола.Эти соединения получены взаимодействием соответствующих 
аминов с нитромочевиной или изоцианатами.фосгеяированиеи аминов,по 
реакция карбаыоилхлорждов на основе пространственнозатрудненных фе
нолов с аминами.взаимодействием 2,6дитретбутилфенола с диыетилол
мочевиной.Все зти соединения синтезированы впервые и идентифицирова
ны с помощью элементного анализа,ИК,УФ,ПМР и мае спектроскопии. 

Исследованиями синтезированных соединений для стабилизации неф
тяных топлив химмотологичеокими методами показано,что они значите
льно превосходят по эффективности действия нонод. 

Показана возможность количеь 'венного изучения механизма действия 
антиокислителей в сложных смесях углеводородов с помощью совокупно
сти кинетических параметров.По данным ЭПРспектров установлен ха
рактер радикалов,образующихся при икпбированном окислении. 

Разработан метод комплексной киветичеокой оценки эффективности 
действнян ингибиторов в сложных углеводородных средах при темпера
турах 160180%. Установлено, что высокоэффекттаной при повышенных 
температурах является синтезированная присадка "карбифен",что объя
сняется интенсивностью обрыва цепей окисления на ингибиторе,высо
кой долей обрыва цепей на одной молекуле ингибитора,слабым участием 
его радикалов в реакциях,препятствующих эффективному торможению,ин
гнбнруацей активности продуктов его превращения. 
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КРИТЕРИЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ НЕФТЕПРОДУКТОВ, ИЗПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ 
ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ПОВЕРХНОСТЬ МЕТАЛЛА 
А,А.Марков,В.Б.Лазарев (г.Москва) 

Многие эксплуатационные свойства нефтепродуктов и металлов,ра
ботающих совместно в машинах и механизмах,являются взаимозависимы
ми,к ним относятся:смазочные,коррозионные,моющие,термоокислитеяь
яне и т.п.,в основе которых лежат процессы межфазного взаимодейст
вия. В свою очередь степнь взаимодействия зависит от электронного 
спектра энергетических зон в кристалле металла и в конденсированном 
нефтепродукте.Образование донорноакцепторной связи между контакти
рующими веществами на границе раздела сопровождается адсорбцией или 
хемосорбцией адоорбата.При этом адсорбат может выступить в качест ' 
ве донора или акцептора электронов.Определить указанные признаки и 
силу взаимодействия наиболее удобно измерением работы выхода элек
трона(РВЭ) способом контактной разности потенциаяов(переменного ко
нденсатора), например, для системы "смазочный матерпалметаялокру
жающая среда" 

РВЭ М  Р В Э М К ! = * Д РВЭ (аВ)( где 
РВЭНработа выхода натаяла до контакта оо смазочным материалом, 
р в э

м + с " Р
а й о т а выхода металла после контакта оо смазкой,' 

2 АРВЭ  величина изменения работы выхода электрона. Измерения ооу
щ .тост в атмосфере инертного газа или в воздушной атмосфере. 

. ..лнчияадРВЭ характеризует различие энергетических уровней,со
ответствующих силовым полям металла и смазочного материала.При 
этом знаки (плюс,минус}указнвают, является ли смазочный материал ак
цеиорои(мжнус) жхж донором(плвс) электронов .Для увеличения величи
ны энергии связи смазки с металлом следует стремиться подбирать 
такие основы.присадки к ним и композиции смазочных материалов в це
лом, которые в большей мере изменяет РВЭ металла.Дадее необходимо 
учитывать то,что доноры меньше воздействует на когезионную проч
ность металла,чем акиесторы.Поэтому смазкаакцептор электронов ме
талла будет хорова в качестве противозажирного.приработочного сред
ства,а смазкадонор как материал,повышающий противоизноенне свойс
тва и фреттингостойкость поверхности металла. 

Применяя указанный,метод можно о высокой вероятностью подбирать 
из имеющихся системы "нефтелродухтнметалл" с заданными смазочны
ми, антикоррозионными и другими эксплуатационники овойстгчм. 

К настоящему времени для отдельных видов техники накоплены дан
ные по оптимальным величинам указанных выше параметров РВЭ. 
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РАЗРАБОТКА И ИССЛЕДОВАНИЕ НОШХ ПЛАСТИФИКАТОРОВ 
В.Х.Хамаев,А.З.Бичкулов(г.Уфа),Н.С.Наметкин (г.Москва) 

При модификации поливинаяхлорида и других полимерах материалов 
) в качестве пластификаторов используют преимущественно сложные эфиры 

поликарбоновых кислот и высокомолекулярных спиртов.Однако изза 
дефицита высокомолекулярных спиртов нефтехимическая промышленность 
далеко не полностью удовлетворяет народное хозяйство в пластифика
торах .Сложные эфиры низкомолекулярных спиртов имеют высокую лету

• . честь,и их применение из года в год сокращается. 
Разработан метод получения новых низколетучих пластификаторов на 

основе поликарбоновых кислот и низкомолекулярных спиртов,вкяючахций 
две стадии:онсиалзшдарование низкомолекулярннх спиртов и этернфика
ция поликарбоновых кислот низкомолекулярными спиртами.Оксиалкилиро
вавие спиртов C^Cg осуществляют при IIOI45°G в присутствии 0,75
3% едкого натра при мольном соотношении спирта и оксида алкилена 
1:2^4.Этерификадия поликарбоновых кислот окоиалкжлированнымн спир
тами проводится при 140180°С в присутствии кислотных катализаторов 
при избытке спиртового компонента 2550? можьн. 

Изучены кинетика процеоса и фаэикохжмжчеокие свойства получен
ных продуктов. 

По сравнению с фталатами спиртов С.С6новые пластификаторы имеют 
меньшую летучесть(0,090,ЕС против 0.650,73?),более низкую темпе
ратуру застывания (минус 5865^ против минус 40^),более вноокую 
температуру встшки (200214^ против 170190°С).Их объемноо элект
рическое сопротивление при 20°Уз составляет 1,210I.8.I0 1 1 омсм. 

Разработана технология получения фталатов оксиалкнлированного 
бутанола,фракции спиртов СдС 6 • иэобутанола.Технологическая схема 
включает следуйте уажы:оксиалкияирования спиртов,атержфикации фта~ 
левого ангидрида,отгонки непрореагжроваввих окоиалкинрованных спир
тов, щелочной ОЧ1СТЯИ и обработка готовых продуктов адсорбентами. 

Испытания новых пластификаторов при получении полввиввжхлорадннх 
пхастакатов для изоляционных оболочек проводов а кабелей,бвиосто!;
ких пхастакатов,а тали при пожучваав роэииотвхначвоиюг п д м и а в<>
кааахв перспективность ах практжческого использования. 
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ОКИЗЛИТЕШАЯ ГАЗвдшдая юшки тошгав 
Я.М.Паушкнн,Е.1\Горлов,В.м.Антонова(г.Москва) 

В странах о большой протяженностью ггртпггории.где доставка раз
личных ТОЕЯНВ в районы потребления треб, т развития сложное системы 
снабжения в больших транспортных расходов,целесообразно иметь дви
гатели,работапие на 12 видах топив,или небольшие компактные при
ставки к обычным двигателям,где возможна каталитическая газификация 
тошшв в присутствии воздуха в высокооктановые горючие газн с окта
новым числом &0IIO пунктов D O исследовательскому методу. 

Применение газификации жидких томив повисит маневренность авто
мобильного транспорта,так как создает возможность варьировать окта
новое число газов газификации в широких пределах 70100 пунктов 
при использовании различных сортов тошшв. 

Газификация жидких тошшв позволит также решить экологические 
вопроса,так как сокращается выброс токсичных веществ в атмосферу в 
2030 раз(газообра»ное топливо сгорает о образованием меньших коли
честв C0.N0 и неогоревших углеводородов). 

Авторами проводились исследования по газификации различиях угле
водородов и нефтепродуктов в присутствии вовдуха на различных насад
ках и катализаторах,содержащих Co.Nl.Mn.Fe.Oi.B уояовиях авгогерин
чнооти процеоса.Изучено влияние технологических параметров на вро
цеос и установлено .что при коэффициенте избытка воздуха <А.=0,1, дос
тигаются наименьшие потери в теплоте сгорания топлнва(<1й£),кото
рые можно легко компенсировать повышением степена сжатия двигателя. 

Лучим катализатором оказалась # окись алюминия при температуре 
800° и объемно! скорости подачи сырье 20 ч  1

,при этом конверси сы

рья достигает~908Clif.Получении! газ имеет следухщии состав,itoe.: 
Hg S9; СН 4 68ДС 2 IOI3SC 3 3,54,5;ХС4 2,94,0; СО I2I9;C02 0,4
0,9; Ng <& - \ 0,20,8;  октановое число 9096 пунктов,теплоту 
сгорания ••• "КЗ ккал/ни3

.Коэффициент полезного действия процесса 
гааифнка .стает 8090*.Конденсат содержит I0I5J мае .воды, 
остальа. ^дитсл на непреврааенное сырье.Коксовые отложения на 
Кокиг.и ятшиния достигахгг^Щ мае . ,а затем стабилизируйся.Более 
тяжелые топлива, как дизельные и фракции гидрогенизации угяя(фр.140
300°),дявт больше коксовых отложений и более пригодны для газифика
ции на стационарных газогенераторах при температуре 700°. 
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ДОРОШВЙ БГОМ ИЗ НИСЛОГО ГУДРОНА 
А.Ф.Фролов,А.Н.Амжнов,С.Д.Тжмрот(г.Ярославль) 

Кислый гудрон (КГ)крупнотоннажный отход производства при очист
ке нефтяных масел концентрированной серкой кислотой,содержащий до 
80? нефтяных насел и смол,в настоящее время не используется,а сбра
сывается в '••рудвнакоджте ли,зянимящие большие площади,загрязняет 
почву,водный ж воздушный бассейны.По разработанной вами простой тех
нологии^] из прудового КГ можно получать битум ЕКГ,который по ос
новным показателям отвечает требованиям ГОСТ 2224576.В г.Ярославле 
построена и пушена в работу опытнопромышленная установка получения 
ЕСТ мощность!) 10 тыс.т в год.Опытные партии асфальтобетона с приме
нением НСГ я дорожные покрытия на их основе прошлг успешные испыта
ния на автодорогах Ивановской и Ярославской областей. 

Изучен групповой ооотав прудового КГ и битума на его основе.По
казано, что КГ' отличается в основном от обычных нефтяных гудронов 
высоким содержанием бензольных омол.Групповой состав ЕКГ по сравне
нию о соответствующим битумом БНД отличается большим содержанием 
парафжнонафтековнх углеводородов а овязанно* серы,меньшим содер
жанием бензольных снох к асфахьтенов.Эта данные определяет некото
рые важные показатели ЕКГ: хоровую теплостойкость,низку» температу
ру хрупкости,хорошую адгезии а малую растяжимость.Битум ЕКГ облада
ет широким интервалов пластичности и низкой температурной чувстви
тельностью к пенетрацжи.что дает ему преимущество перед БНД по при
менению его в районах с низкотемпературным климатом и удлинению се
зона строительства автодорог. 

По кривым течения битума в разных условиях скоростей сдвига и 
температур вычислена энергия активации ЕКГ,она составляет Е=П4,в* 
10

s дж/моль.По реологическим показателям битум ЕКГ может быть отне
сен к упорядоченной структуре гель и к первому типу по классифика
ции А.С.Колбановской. 

Изучение структурногрупповой характеристики ЕКГ методом ИКспе
ктроскошга ьокааало.что она близка к таковой для битумов НВД и ка
чественно отличается в частотах поглощения 1065 и Г210 см"1

,что 
можно объяснить наличием в ЕКГ [^охарактеризованных сернистых сое
динений типа ER'C=S и ESOR' . 

Л и т е р а т у р а 
I. А.Ф.Фролов.А.Н.Амииов.А.Н.Весепов и др. ХТТЫ,1980,№9,с.8. 
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ОПЫТ ПЕРЕРАБОТКИ КИЗЛОГО ГУДР0НАОТХОД4 ПРОЦЕССА СУЛЬФИРОВАНИЯ 
МИНЕРАЛЬНЫХ НАСЕЛ 
И.Б.Бровфш,Л.Г.Слепченко,Т.И.Катренко,В.Л.Иванковский, 
В.П.Городнов.П.В.Копырвн (г.Омск) 

В настоящей работе сообщается опыт переработки кислого гудрона с 
установки производства суяьфонатной присадка.Кислый гудрон получа

ется при сульфировании минерального масла газообразным серным ан

гидридом. 
Гудрон представяяет собой сложную систему,состоящую из высокомо

лекулярных сульфокискот,углеводородов,сорной кислоты и воды.При хра

нении, особенно при повышенной температуре,такие гудроны меняют свои 
свойства,вплоть до потери подвижности.Кроме того,они крайне коррс

эионны.и поэтому переработка их в естественном виде затруднена. 
Почти все заводы Союза,имеющие дело с кислыми гудронами,вывозят 

их в отвал,тем самым нанося ущерб окружающей природе. 
При поиске путей утилизации кислого гудрона в нашем объединении 

мы исходили кэ следующие предпосылок: 
а)гудрон дожжен перерабатываться немедленно после отделения от 

масла; 
б ) в результате переработки должен образоваться один нейтральный 

и желательно наловязкий продукт; 
в)продукт переработка должен иметь крупнотоннажных потребителей. 
Целесообразность поиска таких путей предопределена наличием в 

кислых гудронах значительного количества сульфоксилот,являющихся 
ценными ПАВ. 

Исследования, проведенные в объединено и во ВНИИНП показали .что 
при защедачиванн гудронов водным раствором щелочи(каустика или ам

миака) может быть получен наловязкий подвижный продукт,содержащий в 
себе высокоактивные ПАВсульфоватн.Однако подобная г^ульсия не о б 

ладает достаточной агрегативной устойчивостью и расслаивается при 
хранении,что затрудняет е е переработку. 

В результате длительных исследований был подобран ряд добавок, 
стабилизирующих получаемые эмульсия. 

Разработанный способ нейтрализации гудрона внедрен на промышлен

ной установке .Технология достаточно проста,максимальная температура 
процесса 9 0 t .давление атмосферное,нейтрализацию проводят водным 
раствором либо аммиака,либо катстика.Раэроботани и утверждены техни

ческие условия на товарный продукт.Испытания промыалвяных партий 
нейтрализованного гудрона показали е г о высокую эффективность приме

нения в больших объемах в качестве ПАВ. 
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ЛИОШЪЕОСТЬ И САМСПРОИЗВОЛЬНОЕ ДИСПЕРГИРОВАНИЕ ПРИ МАЛЫХ 
Н Ш А З Ш Х НАТЯЖЕНИЯХ 
Е.Д.Щукин, А.В.Перцов, Л.А.Кочанова (г. Москва) 
Рассматриваются коллоиднохимическая природа, условия образования 

• стабильности лиофильнызг • б а ш к и к дофшгьвнм коллоидных систем, 
в том числе систем, применяема! идя увенчания степени извлечения 
нефти is шесте  растворов ПАВ, мицелляряах растворов а микроамуль
саЖ, а также анализируютоя условия самопроизвольного диспергирования 
fas. Образование термодинамически равновесных лиофнльнях коллоидны! 
остам путем самопроизвольного диспергирования фаз возможно, когда 
удельная свободная поверхностная энергия (поверхностное натяжение) 
меафазнок поверхности б ниже критического значения бп , опреде
ляемого условием РебивдераЩукина; 

' « « в ^ Й . 
где R  радиус сферических частиц, а безразмерный параметр Г , 
равны* нескольким единицам, определяется концентрапнеа частил дис
персной фазы в обраэулвеися днрперонол оиотеие. 

Равновесное распределение частиц (мицелл) по размерам может быть 
описано соотношением 

в котором»/ Qri)  :

число частиц, оодержащихт молекул; N.£ /s/M+fJi 
общее число "кинетически независимнх" частиц; А - чныиГмолекул 
растворителя (все величины отнесены к единице объема системы); ^ 
число Двогадро; а величина &р описывает степень отклонения систе
мы от состояния термодинамического равновесия с ооответствушеи мак
роскопической фазой. Условию й|ч • 0 отвечает образование насыщен
но! коллоидной системы; для близкой к монодисперсной системе коллоид
ная растворимость Ц с (мол/W

3

) равна. 

где Л т е  аффективная ширина функции распределения частиц по раз
мерам (число состояний с различными степенями ассоциации т. вблизи 
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максимума функции распределения); m  средняя степень ассоциации. 
Рассмотрение температурных зависимостей молекулярное и коллоидной 

растворимоетей, а также критической концентрации мицеллообразоваюк 
в растворах мицеллообразующих ПАВ позволяет проводить теоретический 
анализ диаграмм состояния систем различной природы. Такое рассмотре
ние показывает, что ширина области существования двухксдаонентних 
лиофидьных коллоидных систем определяется характером зависимости по
верхностной анергии малых частиц от их размера. Ассиыетрия дифидьннх 
молекул ПАВ обусловливает резкое возрастание величины <5 при пере
ходе от мицелл термодинамически наиболее выгодного строения к малым 
предассециатам; соответственно эти вещества способны к образованию 
широкой области существования лиофидышх коллоидных систем. Темпера
тура возникновения равновесной КОЛЛОИДНОЙ системы определяется темпе
ратурной зависимостью поверхностной энергии или термодинамическими 
параметрами структурных превращений в твердой фазе ПАВ. 

Эти представления подтверждаются результатами экспериментального 
изучения диаграмм состояния систем жидкий углеводород  полярная ор
ганическая жидкость, в которых возникновение термодинамически равно
весных коллоидных эмульсий обнаруживается при снижении мекфаэного 
натяжения до сотых долей мН/м и происходит в узком диапазоне темпера
тур непосредственно ниже критической температуры абсолютного смеше
ния двух фаз. В трехкомпонентных смесях вода  углеводород  спирт 
приближение к критическому состоянию может осуществляться как увели
чением температуры, так и добавлением гомогенизирующего компонента 
опирта; здесь тате оущесгвует узкая облаоть возникновения термодина
мически стабильных эмульсий. Резкое расширение области существования 
критических эмульсий наблюдается при введении в систему четвертого 
компонента  малых добавок мицежяообраэувкях ПАВ. В этих системах, 
приближающихся по составу к мицеллярным растворам и микроэнульсиям, 
применяемым для увеличения нефтеотдаче пластов, дисперсность эмуль
сии может определяться условием мономолекулярного покрытия капелек 
наиболее активным компонентом. 

К ллсфиъным коллоидным системам близки по ряду свойств те пере
сиженные коллоидные оистемн UJU ~? 0), в которых соблюдается усло
вие устойчивости коллоидных частиц к агрегированию; при средней энер
гии взаимодействия пары частиц в агрегате чп а их координацион
ном числе Я предельная концентрация неагрегированных частиц Не 
равна 
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Подобное рассмотрение может быть приложено к анализу диаграмм состоя
ния сложных многокомпонентных систем, в которых происходит возникно
вение меэаморфннх фаз, в том числе концентрированных систем, образо
ванных растворами солей, спиртами, углеводородами и мицеллообразую
шими ПАВ. 

ГЕОХИМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ПРОДУКТОВ ДЕЯТЕЛЬНОСТИ ГРЯЗЕВЫХ 
ВУЛКАНОВ И ПОИСКИ ГЛГБОКОЗАЛЕГАПЩа НЕФТЕГАЗОВЫХ ЗАЛЕЖЕЙ 
А.А.Алнзаде, Ад.А.Алиев (г.Беку) 
Большинство нефтегазовых месторождений Азербайджана и югозападной 

Туркмении связаны с грязевулканнческимв проявлениями. 
Газовая фазе извержения грязевых вулканов представлена преимущест

венно метановыми газами, в небольших количествах содержатся тяжелые 
углеводороды, двуокись углерода, азота и другие инертные компоненты 
(гелий, аргон) • генетически связана с газами нефтегазовых залежей. 

Газы эти, по данным изотопных исследований, формируются в оса
дочной толще земной хоры и их состав изменяется в зависимости от тер
модинамических условий недр и тектонических особенностей региона. По 
содержанию в газах тяжелых углеводородов определяется их принадлеж
ность к газам часто газовых идя нефтяных месторождений. 

По термодинамическим исследованиям установлена закономерность раз
мещения газовых, газоконденсатных и нефтяных месторождений, что име
ет важное значение в поисковоразведочном деле. 

Установленная генетическая неоднотипность грязевулканичесхих вод 
обусловлена наличием различных источников их питания в разрезе незо
кайнозоя. Воды грязевых вулканов идентичны (по оодевому и компонент
ному составам) водам нефтегазовых месторождений. 

Изучены особенности изменения микроэлементного и органического 
составов грязевудканичеокой брекчии. 

Научный и практический интерес представляет выявление геохимичес
кой природы битуминозных компонентов органического вещества нефтенос
ных террнгенннх, особенно; карбонатных пород  выбросов грязевых вул
канов. 

Сингенетичные битумоидн характеризуют преимущественно глубоко за
легавшие палеогенмиоценовые и верхнемеловые отложения, прорезаемые 
жерлом вулкана. 

Рассмотренные геохимические особенности продуктов деятельности 
грязевых вулканов служат одним и. геохимических критериев нефтегазо
носное!» недр и в совокупности с .еологжческжмн данными могут быть 
использованы при поисках глубоко залёгашнх нефтегазовых залежей в 
депрессяонных зовах  на обширно! территории йгаоКаслииокой впадины. 
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ХИМИЧЕСКИЕ ПРОДУКТЫ В ПРОЦЕССАХ ДОЙИИ НЕФТИ И ПОВЫШЕНИЯ 
НВ5ТЕОТДАЧИ ПЛАСТОВ 
Г.И.Григоращенко, В.Д.Москвин (Г.МОСКВР), В.И.Гусев (г.Казань) 

. Современный уровень развития нефтяной промышленности включает в 
качестве непременной составной части применение во всех технологи
ческих процессах добычи нефти химических продуктов, способствующих 
повышению эффективности нефтяного производства. Как известно, хими
ческие продукты применяются на всех этапах добычи нефти, начиная с 
бурения и строительства скважин и кончая подготовкой нефти для по
ставки ее нефтеперерабатывающим заводам. 3 настоящее время в нефтя
ной промышленности СССР используется около 300 наименований химичес
ких продуктов, внедрение которых достигло нескольких сотен тысяч 
тонн. 

Применение химических продуктов для повышения нефтеотдачи плас
тов является одним из основных направлений работ, нацеленных на бе
режное использование природных богатств земли. К новым методам повы
шения нефтеотдачи пластов с использованием химических продуктов от
носятся: заводнение нефтяных пластов растворами поверхностноактив
ных веществ, полимеров, щелочей, применение мицеллярных растворов, 
закачка серной кислоты и др. Опытнопромышленные испытания этих ме
тодов подтверждают их эффективность. Однако многие из применяемых 
химических продуктов не отвечают требованиям нефтяной промышленно
сти и обладают невысокой эффективностью при использовании их по 
прямому назначению. Так, многие поверхностноактивные вещества об
ладают низкой активностью, недостаточной для обеспечения самоэмуль
гирования нефти и отмыва ее от породы, а также высокой адсорбцией 
на породе пласта. 

Недостаточное внимание еще уделяется гопросам реэработки физико
химических методов повышения нефтеотдачи пластов и методов химиза
ции гслНСиюгических процессов диоьчи иефги с тоиш зрения определе
ния оптимальных условий применения химических продуктов (температу
ра, минерализация раствора и т.д.). Решение этих вопросов позволит 
значительно повысить эффективность процессов добыт нефти. 

В большинстве нефтедобывающих районов СССР процессы добычи не
фти осложнены отложениями солей и парафина в скважинах и наземном 
оборудовании, а также коррозией нефтепромыслового оборудования. 
Для борьбы с указанным! осложнениями успешно применяются химичес
кие продуктыингибиторы, однако многие не отвечают предъявляемым 
к ним техническим требования». 

Все эти задачи должны быть реиены ученымихимиками. 
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НОВЫЕ ХИМИЧЕСКИЕ РЕАГЕНТЫ ДЛЯ УВЕЛИЧЕНИЯ НЕФТЕОТДАЧИ 
И ИНТЕНСИФИКАЦИИ ДОБЫЧИ НЕФТИ 
М.Т.Абасов, Д.Ш.Везиров, Р.А.Мусаев, НД.Таиров (г. Баку) 
Внедрение в практику нефтедобычи метода заводнена." пластг? позво

лило значительно увеличить уровень добычи нефти. Однако нефтеотдача 
и при этом нетоде?как правило,не превышает 50$. С целью повышения 
эффективности заводнения предлагаются различные добавки к закачивае
мой в пласт воде. Проведенными исследованиями выявлены певческие 
реагенты, незначительная добавка которых к воде повышает коэффици
ент нефтеотдачи. 

Сапонин  вещество растительного происхождения  понижает повер
хностное натяжение на границе фаз, улучшает смачивание твердой по
верхности водой и увеличивает коэффициент вытеснения на 56/5. В этом 
же качестве может быть использован сульфат анилина. Обладая теш же 
положительными свойствами, этот реагент наряду с повышением коэффи
циента нефтеотдачи снижает расход рабочего агента в 22,5 раза. При 
использовании сульфата анилина в качестве растворителя может быть 
использована также морская вода. При заводнении нефтяных пластов 
концентрированными растворами щелочей в нефтепромысловом оборудова
нии и в сами.: пласте осаждаются продукты реакции щелочи с содержа
щимися в воде ионами кальция и магния. Это усложняет процесс, сни
жает концентрацию шелочи в растворе и вызывает дополнительные ра
боты по удалению осадков. Для этой цели предложен новый состав на 
щелочной основе, при котором повышается эффективность процесса за 
счет резкого снижения выпадения в осадок солей кальция и магния. 

Исследования позволили выявить и предложить ряд отходов нефте
химических производств как для повышения нефтеотдачи пластов, так 
и для обработки призабойной зоны скважин. 

В настоящее время стоки этих производств, в основном,, не нахо
дят квалифицированного применения и являются отходами, утилизация 
и очистка которых представляет собой сложную задачу и требует для 
своего осуществления больших капитальных затрат. Промысловые ис
пытания последних, наряду с сокращением притока воды к забою сква
жин, привели к росту дебита по нефти. 

Использование новых полимеров с целью селективной водоизоляпп 
в добывающих скважинах также показало высокую эффективность. 

8 49» 
113 



БУРОВЫВ РАСТВОШ, МОДЕШЩРОВАШВ ШСОКОИОШШРВМВ 
ПОЛИАМЮАКРЮиТАИ! 

, . Л". Ф. Антонова, Б.А.Андресон, Р.К.Андресоя, А.А.Андрусенко, 
1 Г.В.Леплявнн, Л.И.Сулоева, С.Р.Рвфиков, Г.А.Толстнков (г. Уфа) 

Эффективность полимерных добавок к буровым растворам зависит от 
молекулярной массы (Ш) полимера а суиеотвенно возрастает с увелвче
няем последней. Однако сжнтвэ высокомолекулярных полимеров с актив
нша полярными группировками оредотавляет достаточно сложную задачу. 

v! Полиамяноакридатн (ПАН) методом радикальной полимеризации могут быть 
получены с Ш, же превышавшей I млн. всдедствяе ограничения цепе! на 
мономере. В наставшем сообщении приводятся результаты исследования 
фдокуляцгдах, протявоженосннх, бактерицидных я других свойств ПАН 
c m s мяв., получении! путем химической модификации поджметнлметак
рмлата ( H t U ) . 

В качестве О Ш используется кромка оргстекла  кругэотоннажныи 
отход синтеза а переработка оргстекла. 

По фяохулярухщвм овойствам ПАН превосходят широкоисполъзуемый 
полиакриламвд (ПАА). Так, есяя оря добавках ПАА 0,01 и 0,05£ в тече
ние 5 мажут ооветляетоя 42,5 в 30,OS бентонитовой оуспензии, то при 
тех же количествах ПШ осветляется 80,0 я 70,0* . Ооновь^я же часть 
бентонита оседает за первые 12 минуты. Добавки 0,250,5^, ПАН улуч
шают смазочные я противоязносные свойстве бурового раствора, что 
обеспечивает повнвенве долговечности работы породоразрушаппего ин
струмента и бурового оборудования. При концентрации ЛАМ 0,5I,0Jt бу
ровому раствору придается высокие ингибируивие я бактерицидные свой
ства, что способствует сохранении устойчивости ствола скважин, повы
шению стабильности бурового раствора и снижении расхода других хими
ческих реагентов. Промышленные испытания ПАН для регулирования физи
кохимических свойств буровых растворов при бурении скважин показали, 
что их использование позволяет значительно увеличить скорость буре
нка (примерно на 60Z) я увеличить проходку яа долото (примерво на 
20Х). 

НИХ известно, скоростная ж безаварийная проходка скважин зависит 
от качества прямвкаамого бурового раствора. Однако прожзвохство та
ких реагентов отстает от темпов нефтедобнвавшей промышленности. 
Повтому явнекавае яффактквввх и недорогих препаратов, обладавших 
мши иф/итигнипишш свойствами, представляет актуальяу» задачу 
нефтедобывающей промышленности. 
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СОСТОЯНИЕ И ПЕРСШКТИЕЫ В ОБЛАСТИ СОЗДАНИЯ ПАВ И ПЭ ДЛЯ 
Ц1ЭДЯАПРАВШНОГО РЕГУЛИРОВАНИЯ СВОЙСТВ ПРОЯВОЧНЫХ 
ВДКОСТЕЙ И ТАШОНАШШХ МАТЕРИАЛОВ 
К.С.Ахмедов ( г . Ташкент) 

В настоящее время одной из важных задач, поставленных нефтегазо

добываюией промышленностью перед наукой, является синтез ногах эф

фективных а экономически выгодных поверхностноактивных веществ н 
водорастворимых полиэлектролитов, к которым предъявляются такие тре

бования, как устойчивоста к солевое агрессии в высоким температурам, 
возможность получения жх в порошкообразном виде, доступность н д е 

шевизна «сходного сырья. Не основе обширного экспериментального на-

териада раскрыты ншучше основн целенаправленного синтеза новых по

в ;ашостноактиввнх веществ и водорастворимых полкзлектролнкш, от

лнчапихся молекулярной массой, характером а содержаиеи функцио

нальных групп. Установлена взаимосвязь между химической природой 
гидрофильных функциональных групп, ах количественным соотношением 
в макромолекудярной цепа а адсорбционной активностью на поверхнос

ти глав различного мвнералогического состава. Осуществлена паспор

тизация глин ряда новых месторождений Средней Азии, перслективкчх 
для использования пра бурении скважин на нефть, газ а твердые по

лезные ископаемые. Особое внимание уделено синтезу новых высоко и 
низкомолекулярных поверхностноактивных оешеств, сырьем для которых 
служат отходы нефтегазоперерабатыэанаея, химической и гидролизной 
промшненяостеа (природный г а з , газоконденсаты, жирные кислоты, 
кубовые остатка производства нитрила акриловой кислоты, отходы в о 

локна "нитрон", гидролизный лигнин а д р . ) . На примере уже внедрен

ных нами в промышленном масштабе полаэлектроднтов (препараты серии 
"К", KOI, ВРП1/ а поверхностноактивных веществ праведено техни

коэкономической обоснование перспективности использования производ

ственных отходов как источников сырье для синтеза водорастворимых 
полиэлектролитов. 

Разработаны технология получения новых серая катаонных, а н и д 

ных а неионогенных ПАВ на основе алкялерилыщх, адкнлароматвчес

ках углеводородов, акриловых и нетакраловых кислот а других моно

меров. Показана высокая эффективность этих препаратов в применении 
в буровой технике а нефтедобыче. Разработана а внедрена на объек

тах о /о "Узбекнефтегазгеология" имнгео УэССР рецептура приготовле

ния высококачественных тамповааных растворов с добавками низкояо

лекулярных поверхностноактивных веществ а водорастворимых волв&лек

тролатов (К4, ВРП1), обладамих низкой фильтрацией. 
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' ИССЛВДОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА. ОБЛЕГЧЕННОГО ЦЕМЕЯГНОЦЕОДИТОВОГО 
ТАШОНАИЮГО 1ИТВРИАЛА 

Г.Р.Вагнер, Ф.Д.Овчарезхо, Ю.И.Тарасевич (г. Киев) 
В настоящей работе сбоошевн результаты комплексных физикохими

ческих, реологических и технологических исследование клиноптилолит
содержащей горной породы (природного цеолита месторождений Сокипр
иица УССР и Тедзами ГССР) как компонента цеплнтового цемента и 
свойств облегченных ташонажных растворов, подученных на основе это
го цемента. Актуальность проведения исследовании по разработке эффек
тивных цуццолановнх материалов обусловлена несколькими причинами: не
обходимостью улучшения качества облегченных тампонааных растворов в 
связи с расширением объемов бурения нефтяных скважин (например,в За
падной Сибири), снижения энергоемкости производства ачжувшх путем 
замены части клинкера безобжиговой активной минеральной добавки и 
поиска перспектив рационального использования запасов клнноптилоди
товых цеолитов, найденных в последние годы во многих регионах страны. 

Исследование природы поверхности, электрокинетических и структур
номеханических свойств природного цеолита, продуктов его взаимодей
ствия с ПАВ, изваотьи, фильтратом портландцементной дисперсии позво
лили выявить и объяонить боее высокую гидравлическую активность кли
ноптилолитовой минеральной добавки по сравнению с широко применяемы
ми гливвмя.перлштоы.карбонатами, золами ж др.В тампонажных растворах 
цеолит является химически и структурноактивным компонентом системы, 
ускорявшим процесс гидратации цемента, созданиям благоприятные сте
рическне условия для массопереноса в объеме дисперсии, понижающим 
контракцию камня в период схватывания и раннего твердения. "Разбав
ление* портландцементного клинкера 815$ клиноптилолита не только 
не уменьшает интенсивность выкристализовывания новообразований, но 
даже усиливает ее, о чек свидетельствует повышение тепловыделения 
после окончания индукционного периода структурообразования. Добаька 
2025)? цеолита незначительно уменьшает тепловыделение, но степень 
гидратации вяжущего остается на уровне такового для чисто цементных 
дисперсий. 

При одинаковой с гельцементом плотности тампонааного раствора 
(1,5 г/ом 3

) цементноцеолитовое вяжущее обеспечивает ускорение схва
тывания, снижение проницаемости и повышение физикомеханических 
свойств затвердевшего материала. Установлено [i], что при помоле 
цеолитового цемента (В30# клиноптилолита) целесообразно проводить 
частичное модифицирование активных центров его поверхности микродо
бавками Ю,001£) кремнийоргаягческих жидкостей, двучетвертичных ам
мониевых солей, конденсированных ароматических углеводородов и не
которых других ПАВ. Ультрамикрогетерогенность поверхности модифици



рованного цешшта несколько изменяет энергию межчастичннх взаимодей
ствий в пространственной структуре тампонажной дисперсии [2]>пласти
фицируя ее в связи с уменьшением на ранних стадиях гидратации д о л 
фазовых • кристаллизационных контактов. Это обуславливает после от
вердевания состава лучшее заполнение гидратами норового пространства, 
образование ориентированных текстур в некоторых участках цементного 
камня. Долговечность и коррозионная стойкость такого камня увеличи
вается. После двух лет твердения при температуре 75°С модифицирован
ный цементноцеолнтовый образец имел прочность 41 кг/Ъг, глиноцеыен
тннй того же удельного веса  19 гаЛаг. 

Затвореяие цеолнтэвого цемента на 2% водной эмульсии гидрофобизи
гдиеи жидкости позволяет снизить плотность тампонажного раствора 
до 1,3 г/см 3 [з] вследствие микроаэрирования пузырьками водорода. 6 
атом случае на частицах вяжущего образуется полимолекулярное покры
тие, блокирующее процесс гидратации и сильно замедлявшее схватывание 
раствора. Однако гндрофобаэярованная очень устойчивая к расслоение и 
в то же время весьма подвижная объемная структура тампонажной диспер
сии оказывается значительно менее водопроницаемой, чем схватившийся 
цементный раствор. 

В настоящее время ИКХХВ АН УССР совместно о Главтюменнефтегазон 
закончены лабораторные испытания л осуществляется подготовка к огра
ниченному опытнопромышленному использованию цементноцеолитовых со
ставов для цементирования нефтяных скважин и в ремонтнонзоляпионных 
работах по устранению водопритоков. Проведение широких ОПП и внедре
ния пока сдерживается отсутствием налаженного оерайного выпуска мо
лотого цеохитового порожка к цементов на его основе. Вместе с тем 
известно, что в зарубежной практике основным потребителем цеолвто
вых минералов является именно промышленность строительных материа
лов, проааводяцая как пупцолановый цемент, тая и добавки к бетонам, 
тампонажнич цементам, строительным растворам. 
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СИНТЕЗ аЯИГОМЕРШХ ПАВ НА ОСНОВЕ ВИНИЯАРОМАТИЧЕСКИХ 
И АКРИЛОВЫХ МОНОМЕРОВ И ПРИМЕНЕНИЕ ИХ В НЕШВЫТЕСНЕНИИ 
С.Н.Алиев, В.С.Алиев, Ф.Д.Рзаева, Т.А.Гаджиев, Ш.И.Гаознова 
( г . Беку) 

Одеты из перспективных путей увеличения нефтеотдачи пласта явля

ется применение для этой цели водорастворимых ПАВ [ 1  5 ] . 
В настоящем сообщении изложены результаты исследований по синте

зу • применению в процессах нефтевытеснешш водорастворимых солей 
соолигомеров стирола и Ы. метилстиро" Кириловой, метакриловой 
и малеиновой кислотой. Исследовано " . соотношения мономеров, 
температуры, количества свободеораднк. ъного инициатора на выход соо

лигомеров и на их нефтевытеснящую способность. 
В лабораторных условиях изучено влияние концентрации олвтомерно

го ПАВ в воде на степень вытеснения нефти из породы. Показано, что 
по мере повышения концентрации ПАВ в воде от 0,05 до 0,6# нефтеот

дача пласта растет соответственно о 7080 до 9092£ (нефтеотдача 
пласта в случае применения воды в тех же условиях составляет 6466%). 

Показано, что расход реагента, считая на вытесненную нефть, со

ставляет 0,81,1 кг при концентрации реагента в воде О,ОВД и 57 кг 
при концентрата реагента в воде 0,6 мао./5. 

Исследована и разработана непрерывная технология процесса полу

чения водорастворимых полимерных ПАВ. 

Л и т е р а т у р а 
1. Основные достижения при применении полимеров в нефтедобыче (Об

зор зарубежной литературы). Серия нефтепромысловое дело. Москва, 
ВНИИО ЭНГ, 1976. 

2 . Проблемы увеличения нефтеотдачи. Труды БашНИИПИнефть, выпуск 41. 
Уфа, 1975. 

3 . Вопросы разработки нефтяных и газовых месторождений Азербайджана. 
Труды дзНИПИнефть, выпуск 29, Баку, 1974. 

4 . З.А.Иахмудбекове, А.И.Вольвев. Интенсификация добычи нефти. М., 
Недра, 1975. 

5 . Применение ДАВ в нефтяной промышленности. ВНИИО ЭНГ под редакци

ей акад. П.А.Небиндера а др. М., 1966. 
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РАЗРАБОТКА И ПРИМЕНЕНИЕ НОВЫХ ЭМУЛЬСИОННЫХ И «ЩЛЯРНЫХ 
РАСТВОРОВ, РАЗЛИЧНЫХ ПАВ, А ТАКИ ВОДЫ, УМЯГЧЕННОЙ РЕАГЕНТОМ 
"А4", ДЛЯ УВЕЛИЧЕНИЯ НВРГЕОТДАЧИ ПЛАСТА 
Г.Б.Абдуллаев, В.С.Алиев, Н.Б.Альтман, А.Д.Гутерман,' 
А.Б.Сулеймэнов (г . Баку) 

В настоящей работе сообщаются результаты разработки композиций 
водо к нефтерастворимых ПАВ, микроэмульсий, в том числе эмульси

онных и шщелляряых растворов, с целью использования их для нефте

отдачи пласта((]. 
Исследовалась возможность применения в качестве ПАВ для увеличе

ния нефтеотдачи пласта различных композиций из ранее разработанных 
реагентов, а также разнохарактерной воды, полученной в результате 
обработки морской и пластовых вод реагентом "А4". 

Были разработаны я приготовлены опытные образцы эмульсионных и 
мнцеллярннх растворов, а также поверхностноактивных веществ (ПАВ), 
содержащих в своей составе новые синергетические смеси на основе 
реагента "А4" различных модификаций, жидких и нецелевых продуктов 
каталитгчеового крекинга и пиролиза нефтяного сырья, продуктов по. 
лимерлзацни реакционноопоообных углеводородов, полученных при пиро

лизе нефтяного сырья, солей органических кислот, алгаламнносоедине

вяж а других. 
Проведенными лабораторными испытаниями установлено, что наиболее 

эффективными для увеличения нефтеотдачи являются вода, обработанная 
реагентом "А4",и мицеллярные растворы, приготовленные на его основе. 

Реагент "А4" уопешно внедряется в нефгедобыващую промышленность 
республики. В ЯРДУ им. Н.И.Серебровского и НГДУ им. Н.Нариманова ра

ботают крупнотоннажные установки ш> очистке пластовой воды реагентом 
"А4" производительностью 10 тно.м 9 воды в сутки с последующей за

качкой обработанной воды в нефтянные пласты. 
В НГДУ им. Н.Нариманова выделен опытный участок для осуществления 

натурных испытаний по вефтевнтесвению. 
Таким образом, показана высокая нефтевытесняшая способность 

различных реагентов. 

Л и т е р а т у р а 
I . Г.З.Абдуэиаев, В.С.Ахиев, Н.Б.Альтман, А.Д.Гутерман, А.Б.Сулейма

нов. Исследование, разработка и внедрение в промышленность про

цессов подготовки яефтеа к переработке, очистки сточных вод от 
органики и умягчения жестких вод с применением реагента ^  4 " . 
Азербайджанский химический журнал, 1979, « 4 ,с . 1823. 
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СОЗДАНИЕ НОВЫХ БОДО К НБФГ13РЛСТВОРШХ TUB ДЛЯ УВЕЛИЧЕНИЯ 
НШГЕОТЛДЧИ ПЛАСТА НА БАЗЕ ПРОДУКТОВ ОКИСЛЕНИИ ФРАКЦИЙ 
HAWHIOBUX УГЛЕВОДОРОДОВ f 
Б.К.Зайналов С.Г.йамедова, Л.М.Кошелева, М.М.Еикьятова 
(г.Баку) 
Проведены научноисследовательские к опцтяуе работы по созданию 

новых типов ПАЗ на базе оксидата, получаемог' пряшм окислением неф
тенового концентрата, входящего в средние Дм .жгош нефтей; яигтилля
та дизельного топлива (Д1Ш, а также отдельных компонентов, входя

V щих в состав оксидата. Разработаны методика подготовки исходного 
сырья ча выделение кислот и оксикислот из продуктов окисления (окис
ление самостоятельный процесс, разработанный в лаборатории). 

Получен ряд ПАВ оксиэтилировэнием продуктов окисления  оксинаф
теновых кислот. Разработан метол оковчттш*гю.т— „о*—., г,пт. 
мэльные условия реакции оксиэтилирования оксидатов, оксинафтеновых 
и нафтеновых кислот из нчх. Испытаны в качестве ПАВ также соли наф
теновых и оксинафтеновых кислот, оксидаты (с различной кислотностью). 

Найдено, что все они обладают поверхностноактивными свойствами 
и по своей эффективности вытеснения не уступают таким общепризнанным 
эталонным ПАВ, какими являются сульфанол и ОП10, а в некоторых слу
чаях даже превосходят их по эффективности. 

Проведено испытание оксинафтеновых кислот в сочетании с моноэта
ноламином, ОП7, А4 (авторы  Научный отдел по подготовке нефти и 
воды, ИЕхН АН АзССР). Наиболее эффективным оказалось сочетание сле
дующих ПАВ: оксинафтеноше кислоты+0П7+А4; при атом вытеснящая 
способность намного превысила промышленный ОПЮ. 

Хорошие результаты по эффекту вытеснения показал адлукт Д1 
сочетание ПАВ  ОНК с моноэтрн^тадаио». Аддукт ДI был испытан в 
широком масштабе как самостоятельно, так и в композициях с А4. 
Эффект вытеснения нефти из пласта такой композицией превышал на 17% 
эффективность опытногс ПАВ  ОП10. Проведены как лабораторнае, так 
и укрупненные испытания. В настоящее время выдана рекомендация на 
промышленное испытание и внедрение ДI в композиции с А4. 

Все испытанные новые ПАВ сравнивались с ОП10 и сульфенолом. 
Испытания проводились на большом количестве продуктов, являющихся 
производными или остатками, ОНК а их солью, ОЙКщоноэтанолааин, ок
сидатами с разной глубиной окисленяя (сырье  нафтеновый концентрат, 
дистиллят дизельного топлива и др.). 
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ВЛИЯНИЕ ВИБРАЦИЙ НА ВЯЗКОШУГИЕ И ТИКСОИРОПНЫЕ 
СВОЙСТВА ШСОКОСТЕПОТРИРОВАННЫХ НЕМЕЙ 
Ю.Г.Яновокий, Л.В.Титкова, Г.В.Виноградов, Е.З.Рабинович, 
С.М.Гадаев (г.Москва) 
Высокозаетывапцие ыефтн  сложные многокошонентные внсокострук

турированнне системы. Их доведение при течении зависит от температу

ры, скорости воздействия и величины деформаций. В силу резко выра

женной тиксогропин важное значение имеет изучение их свойств при 
различных величинах деформаций  от очень малых, не вызывающих р а з 

рушения структуры, до значительных. 
Объектами исследования были нефти с высоким содержанием парафини

стых фракций. Вязкоупругие характеристики изучались в двух режимах 
сдвигового деформирования  периодическом с различными амплитудами 
(динамический режим) и непрерывном (вискозиметрии). 

Было установлено, что при комнатных температурах в результате 
наличия структурного каркаса, образованного кристаллической фазой 
высокопарафинистых фракций, эти нефти представляют собой упруговяз

кую систему, обладающую пределом текучести \> ICr Па. Их деформиро

вание с большой интенсивностью (деформации f 1 5 0 ? ) на частотах по

рядка I—10 гц в течение нескольких десятков минут вызывает резкое 
понижение вязкости (в сотни р а з ) , связанное с разрушением структур

ного каркаса г. отдельных его еле ментов. При этом они текут как нью

тоновские жидкосл. 
Вискоэнметрические исследования п о к а з а н , что аналогичный эффект 

понижения вязкости может быть достигнут ж з а счет повышения темпе

ратуры эксперимента • при t 2> 50°С поведение системы близко к нью

тоновскому. Таким образом, использование вибраций позволяет резко 
изменять текучие характеристики внсокопарафинистнх нефтей без их 
подогрева, что бохее выгодно экономически. 

Опенка тнксотропннх свойств этих нефтей после предварительного 
разрушения вибрационным воздействием показывает, что частичное в о с 

становление структуры, а значат и связанное о этим повышение вязкос

ти происходит достаточно быстро  в течение весколыасс десятков ми

нут, однако ее полное жосстановление наблюдается лишь через 12 часов. 
Указанный аффект живет большее практическое значение при решении 

различных задач, ™ ° м д " с проблемой жнтенежфикацин добычи нефтей 
этого типа, а также их перекачкой по трубопроводам. Важным здесь 
является вмбор ш х и н ш н а х частояноанплитудних режимов деформиро

вания, обеспечивавших получение миксинатышт эффектов. 
Решение э т о ! проблемы, повидимому, должно явиться предметом даль

шижжжх жооледовавжй тжкоотропных овоиотв подобних нефтей в раалич
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них температурных условиях, как в процессе дефодаирования при раз

ных формах возмуианаего сигнала, так и после прекращения вибраци

онного воздействия. 

СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ НОВЫХ АНШЦЦРАТВЫХ ЖйМЕИГОРОВ 
и осушитаий ПРИРОДНОГО ГАЗА 
В.Г.Шевчук, Л.Ф.Нузьменко, А.И.Попов (г. Донецк) 

Освоение газоконденсатннх месторождений Оренбуржья, Западной Си

бири и Севера предъявляет новые требования к технологии добыча га

за, подготовки его к переработке и магистральной транспортировке. 
Одной из актуальных задач при этом является создание комплексных 
ингибиторов гидратообраэовання и коррозии, осушителей природного 
газа с улучшенными техникоэкономическими показателями. 

В настоящей работе приводятся результаты исследований по созда

нию новых ингибиторов гядратообразования я абсорбентов влаги на ос

нове метанола, диэтилекгликоля и некоторых хлоридных солей. Выбор 
последних обусловлен, с одной стороны, ах высокой влагопоглотитель

ной способностью, а с другой отороныналичием этих содей в минера

лизованной пластовой воде, выносимой из залежи вместе с газон. Ком

плексом методов исследованы метанолыше, водные и воднонетанольные 
системы хлоридов лития, кальция и ниведя. Выполнен физикохимичес

кий анализ образующихся твердых фаз. Исследованы дизтнленглжколевые 
и водноднвтнлентликолевне системы с хлоридами лития, магния я каль

ция. 

Установлено образование новых сольватных соединений хлоридов ни

келя и кальция с метанолом состава NiCie•*СН.ОН , Nift*' ЭСН30Н, 
^С1 г2СЧ,0И, N,Ci a CH 3 0H и ЗСаС1а • MiC^«C«SDH. Обва

рухено, что в результате поглощения влаги названным» соединениями 
происходит их пересольватация с выделением метанола. Изучение вла

гопоглощення показало, что наиболее эффективным ингибитором гидра

тообраэования для газовых меогарождениж, находящихся в зове умерен

ного климата, является нетанольноводаохлоркальциввнй раствор, а 
для условий Крайнего Севере • Сибири  метанольнохлоркальциевнй. 
Применение в качестве добавки к названным растворен хлориде никеле 
уменьшает коррозив технологического оборудования. Установлено, что 
еольватные соединения хлоридов лития, магния и кальция с дивтилвн

гликолем состава г Ш ' М в О » , MgCi^C^HeO, а СаС(,'ЗЗД,0| 
весьма гигроскопичны. По оорбционной емкости они в два и более pas 
превосходят чистый дивтилеяглнколь, причем высокая относительная 
«нтенсивчооть влагопогложеввя оохраняется даже при полном растворе



нин оольватов в сорбированной воде. Разработаны рекомендация по 
очистке технического метанола с применением названных хлоридних 
соде!. 

«зикохшинжий СПОСОБ ИЗОЛВДШ КОЫНСТОРОВ 
В.Д.Городнов (г.Мооква) 
При проводке скважины, как известно, нарушается сложившееся в 

течение геологических периодов равновесие. Даже при высокой каче
стве цементирования достигнуть изоляции пластов, эквивалентное при
родной изоляции, в отсутствие каверн практически невозможно. 

Рациональное хранение и использование пластовых флюидов и, сле
довательно, сохранение окружавшей среды возможно лишь в том случае, 
когда при строительстве скважины, в процесое ее эксплуатации и пос
ле ее ликвидации имеется твердая уверенность в том, что никакие из
менения, включая коррозионное ила другое разрушение введенных в сква
жину сооружений^ не вызовут перетоков плаотовых флюидов из одного 
коллекторе в другой или ва дневную поверхность. 

Достижение изоляции пластовколлекторов, близка! к природной,воз
можно, на ней взгляд, применением принципиально новых физикохимичес
ких способов, супшость которых заключается в кодьматации пристволь
ной часта коллектора на такую глубину по простиранию, которая обес
печивала бы надежную его изоляцию,с одно! стороны, и возможность ка
чественного проведения геофизических работ а доступность вокрытию по 
мере необходимости современными! или новина методам перфорации, с 
другой стороны. Очевидно,изоляцию коллекторов наиболее рационально 
проводить в процеоое их вскрытая скважиной ала сразу же после вскры
тая. В ВТом случае исключается оттеснение на большое расстояние от 
скважины пдеоювого флюида фильтратом промывочной жидкости и созда
ются единственно возможные условна хая бурения яа равновесии. Надеж
ная изоляция коллекторов обусловливает гака» ожижение до минимума 
осложнения процеооа бурения, связанные о поглоявнвяив в проявлениями, 
улучвенае качества цементирования в в целом значительное довивание 
техникоэкономических показателей бурения. Кроме того, изоляция каж
дого коллектора от пквяаннн создает гарантию сохранения окружающей 
среды и независимость коллекторских свойств пластов от тала показа
телей промывочных жвдкоотей, применяемых при бурении окважаны. 
Вскрытие перфорацией эксплуатационной колонны, цементного кольца а 
всего закольматарованного участка коллектора а освоение сквяиинн в 
среде безводной углеводородкой жидкости обусловит дебит нефти и га
за, равный /дебиту скважины, в которой при бурении продуктивного пла
ста в всех поолядухашх работах использовались углеводородные промы
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вочные и цементные суспензии. При этой затраты средств я материалов 
не приготовление неводаых углеводородных жидкостей по предлагаемо
му сносов? на несколько порядков меньяе, чем при применении невод
ных систем в бурении. 3 случае эксплуатации водоносных коллекторов 
их вскрытие перфорацией и последующее освоение может осуществляться 
в водной среде, промывочной жидкости на водной или неводной основе» 

Для изоляции продуктивна! коллекторов предлагается двухкомдонент
ный способ: в коллектор на глубину до 10 см закачивается 330#ный 
раствор водорастворимых силикатов, затем 310#ный раствор солей 
двух или поливалентных металлов (средне и слабопронидаемые коллек
торы). В первом случае кольматирухшими соединениями будут гидроснлч
каты двух и поливалентных металлов, во втором  кремниевые кислоты. 

Для изоляции водоносных коллекторов с высоким содержанием катио
нов двух и поливалентных металлов иди низким (менее 7) значением 
рН, как правило, достаточна закачка в них на глубину до 10 см 
3ЗС^ного раствора водорастворимых силикатов или использование при 
бурении малосилнкатшх промывочных жидкостей. Практика применения 
последних в различных районах страны убедительно подтверждает его 
положение [l]. 

При низкой концентрации двух и поливалентных катионов в пласто
вой воде или при рН среда 7 и более предпочтение следует отдать двух
компонентному способу. 

Для изоляции серовбдородсодержащих слабо и среднепроницаемых 
коллекторов следует закачивать в них 2,55,0^ные водные растворы 
солей, меди, железа, свинца, цинка иди других соединений катионов 
четвертой я пятой аналитических групп. Образующиеся сульфиды или тио
ангидриды обладают достаточно выраженной иольматируюшей способностью 
и индифферентностью к различным средам. 
• Для изоляции сильвопроницаемых и трещиноватых сероводородсодержа

ших коллекторов наиболее целесообразно применение химических веществ, 
образующих при взаимодействии с сероводородом пространственную струк
туру с выраженными закупоривающими свойствами. 

Такими свойствами обладают гели кремниевых кислот, образующихся 
в результате взаимодействия водорастворимых силикатов с сероводоро
дом. Селективная изоляция сероводородссдеркаших коллекторов различ
ной проницаемости достигается в процессе бурзния скважин с примене
ния! малосиликатных промывочных жидкостей. 

Л и т е р а т у р а 
I. В.Д.Городаов. Фязико эыические методы предупреждения осложнений 

в бурении. 11.; Недра, 1977. 
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СИНТЕЗ ИОНИЗИРОВАННЫХ ВОДОРАСТВОИШЫХ ПСШИИЕРОВ И ИХ 
ПРИМЕНЕНИЕ В НЕФТЯНОЙ ШШШЕННОСТИ 
Ы.А.Далнн, Б.Р.Серебряков, А.Ы.Хасаев, М.Ф.Мамедов, 
А.Г.мискарлн, 3.11.Муслимэаде, В.М.Мирианашвили ( г . Бек?) 

Исследованяе реакция щелочного гидролиза полнакрилонитрила и 
привитых сополимеров акрилоннтрила на бутадиенстирольном латексе 
показало, что получаемые при этом водорастворимые полимеры (ВРП) 
содержат практически лишь амндные я карбоксильные функциональные 
группы, соотношение которых в зависимости от условий гидролиза 
можно регулировать в пределах от 0 , 7 : 0 , 3 до 0 , 3 : 0 , 7 . Провесе син

теза различных марок ВРП, т . е . иономеров серии "ВО" и "Л", освоен 
на опытнопромышленной установке. 

Исследование реологичеокнх, структурирующих, полналектролитвнх 
и др.свойств растворов иономеров показало, что они обладают гаммой 
свойств, позволявших применять их в различных областях народного 
хозяйства. Особенно перспективно их применение в нефтедобыче. 

Разработаны теоретические основы и практические рекомендации 
по улучшению техникоэкономических показателей многих технологичес

ких процессов нефтегазодобычи путем применения ВРП. Установлено, 
что для решения каждой конкретной задачи требуется определенная 
марка ВРП. 

Натурные испытания, проведенные на 40 действующих скважинах р а з 

личных НГДУ Ашперона,показали, что небольшие добавки ВРП марки "В0

50" интенсифицируют газлифгную добычу нефти, повышая КПД лифта на 
2530%. Использование иономера "ВО70" позволяет интенсифицировать 
вторичный метод нефтедобычи. 

Полимеры низко! степени гидролиза типа "ВО35" и "ВОСЗО", обла

дая хорошими структурирующими свойствами,с успехом могут быть и с 

пользовали в бурении для стабилизации глинистых растворов, Иономе

ры, получаемые при гидролизе привитых сополимеров акрилонитряла 
на бутадиенстирольном латексе (иономеры"Л"),оказалась аффективны

ми водоизоляйгшнми реагентами для сильнообводненшх скважин. 
Согласно результатам многолетних исследований, выполненных с о в 

местно с рядом специализированных организаций, установлено, что 
иономеры могут быть аффективными и в других областях народного х о 

зяйства: в агротехнике в качестве противодефшщионного препарата 
и химического мелиоранта для облагораживания различного типа почв; 
в металлурга в качестве газифицирующего покрытия для кокилей и 
овязуиивж добавки в процессе окомкования руд и кончвнтратов; в к а 

честве флокулянта для очистки сточных вод. 
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РЕшеирищив СИСТЕМЫ до СЕЛЕКТИВНОГО ХИМИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ 
НА ТЕРРИГЕННЫЕ И КАРБОНАТНЫЕ КОЛЛЕКТОРЫ 
А.Х.Мирзвджанзвде, М.Ф.Каримов, А.Г.Латыпов, В.А„Садыков 

I (г. Баку, г. Уфе) 
Увеличение продуктивности газовых скважин связано с улучшением 

фильтрационных характеристик их призабойной зоны. Известные методы 
химического воздействия, например растворами кислот,или модифика
ции этого метода не всегда даст ожидаемый результат. Это может бить 

vl объяснено неуправляемым химическим воздействием лишь на подошвенную 
часть пласта. Как показала практика, это может привести к увеличе
нию темпов поступления пластовой подошвенной воды вследствие раз
дрена ровавия реагентом нижней зоны пласта, связанной с водоносным 
горизонтом. Кроме того, низкая эффективность этих методов, особен
но при многократном использовании иа одних и тех же скважинах, 
объясняется тем, что малопроницаемые зоны, как правило, остаются 
не охваченными химическим воздействием. Анализ процессов фильтра
ции, сопровождающихся ценообразованием ж эмульгированием, позволил 
предложить технологический прием химической обработки неоднородных 
терржгенных и карбонатных коллекторов, при котором химическое взаи
модействие реагента с материалом, слагающим пористую среду, проис
ходит не только в высокопроницаемых участках пласта, но и в мало
проницаемых, метод заключается в управлении движением реагента по 
разнопроницаеным прослоям пласта за счет временного экранирования 
релаксирушей системой, стабилизированной ПАВ, шсокопрошщаемых 
участков шеста. Ддя наиболее распространенных ПАВ на моделях плас
тов определены времена релаксации таких систем,как функция концен
трации раотвора ПАВ, коллектором! свойств пористой среды, гидро
динамического давления в системе, а также протяженности зоны це
нообразования. Полученные результаты позволили обосновать эффек
тивный метод обработки неоднородных терригенных и карбонатных код
лекторов химически активными реагентами с палью повышения продук
тивности добывающих скважин, метод практически осуществляется пу
тем последовательной закачки в пласт в зависимости от продолжитель
ности периода релаксация образующейся гаэожидкостной смеси несколь
ких порций химичеоки активного реагента с добавкой ПАВ и газа. Реа
лизация предложенной технологии на подземных газохранилищах ока
залась весьма эффективной. Годовой экономический аффект, подучен
ный за счет увеличения газоотдачи после химического воздействия, 
ооставил свыше 15 тысяч рублей на одну скважину при затратах 600 
рублей. 
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НОВЫЕ ПРОМЫВОЧНЫЕ ЖИДКОСТИ H i ОСНОВЕ С А Д К И Ш Й ДЯН 
нвиэдонни 
И.И.лжитвав, И.В.Косаревич, Н.Н.Бятвков (г. Минск) 

I Одним |з природных богатств навей страны являются донные отложе
ния пресноводных водоемов  совропеди. В результате комплексных ис
следований с помощью методов фиаикохнмической механики дисперсных 
систем выявлена возможность использования их в качестве буровых 
промывочных жидкостей ори проводке глубоких геологоразведочных сква
жин ва нефть. По своему строению водные дисперсии сапропелей отно

v сятся к реологическим структурированным системам коагуляциоаного ти
па. Пространственные легкодеформируемые структуры образуется в ре
зультате взаимодействия частиц сапропелей, имепшх органомяяеральную 
природу» 

Пониженная плотное» сапропелевых промывочных жидкостей (1010
1050 кг/м ), низкая водоотдача, стабильность структуры, высокая се
дииентационная устойчивость обеспечивают им необходимые технологичес
кие характеристики при концентрации твердой фазы 36%. Показано, что 
с увеличением содержания органического вещества в саоропелях опти
мальная концентрация твердой фазы промывочных жидкостей снижается. 
Неучено влияние давлений и температур не устойчивость, реологичес
кие и технологические свойства оапропелевых суспензий. Разработан 
способ получения саже а термоустойчивых промывочных жидкостей из 
высушенных порошкообразных сапропелей. 

В работе установлено, что буровые промывочные жидкости на основе 
сапропелей позволяют осуществлять проводку скважин в осложненных 
геологических условиях (в ооленосных горизонтах, при их обогащении 
высокодисперсными глинистыми минералами и т.п.), причем регулирова
ние технологических свойств достигается с помощью девевнх и широко 
распространенных хжишеоких реагентов (сувьфитноспиртовож барды, 
вытяжки углеввлочногопороиаши до.). 

Применение оапропелевых промывочных жидкостей позволяет увели
чить скорость проводи скважин, козффкциент восстановления прони
цаемости и нефтеотдачу пласта, по сравнению с глинистыми раствора
VI, в то же время они не оказывают вредного влияния на окружающую 
ореду. 

Приведены результаты производственных испытаний сапропелевых 
буровых растворов при проводке геологоразведочных глубокг ква
кни в нефтеносных районах Белоруссии, подтввркда^.ч их вь~~лне 
вкоплуатацисвжне овойотва и позволяющие существенно улучать тех
няхоаковомпвох» показатели буренка. 
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ШЮЯЬЗОНАНИЕ подаашх химических РЕАКЦИЙ да ИЗВЛЕЧЕНИЯ 
ffiSTK ИЗ НЕДР 

В.П.Желтов, А.А.Боксерман, С.П.Верес, 
И.Ф.Глумов ( с. Москва, Киев, Бугулъма) 
Рассматриваются теоретические и экспериментальные исследования, 

а также опытнопромышленные работы по одногщг из перспективных на
правлений решения проблемы повышения нефтеотдачи пласто?.., связанных 
с осуществлением внутрипластовых химических реакций, в результате 
которых в пласте выделяется тепло и образуются вещества, способст
вуюиие улучшению условий извлечения нефти из недр. 

Обсуждаются результаты исследования окислительных процессов 
внутрипластового горения в сочетании с заводнением, в частности, 
проводимого в пластах о высокой карбонатностью, где при влэннсы 
внутрипластовом горении происходит значительное выделение углекис
лоты, растворяющейся в нефти и сникающей ее вязкость, плотность и 
поверхностное натяжение на границе с породой, что благоприятно 
влияет на процесс извлечения нефти из пластов. Рассматриваются про
цессы внутрипластового сульфирования нефти, в результате которого 
в пласте образуются поверхностноактивные вещества, повышающие неф
теотдачу, излагаются основы термощелочного заводнения, при котором 
в результате реакции между кислотными компонентами нефти и раство
ром щелочи образуются поверхностноактивные вещества, снижавшие 
поверхностное натяжение на границе нефтьраствор щелочи о 2530 
до 0,01 мН/м и меньше, улучшающее смачиваемость пород водной фазой 
в тем самым увеличивающие количество извлекаемой из пласта нефти. 

Рассматриваются теоретические вопросы комплексного воздействия 
на ш .с?  процесса вытеснения нефти теплоносителями в сочетании 
с обработкой их химическими реагентами, снижающими сопротивление 
при фильтрации в пористой среде многокомпонентных систем. Развива
ются теоретические вопросы механизма проявления теплоносителей, 
содержащих химические реагенты. 

Развиваются теоретические основы применения поверхностноактив
ных веществ для интенсификации процессов извлечения нефтей из пла
став. Дается анализ состояния работ по практическому использованию 
методов повышения нефтеотдачи пластов с использованием подземных 
химических реакций. Ставятся задача дальнейшей разработки и уточ
нения теоретических основ повышения эффективности разработки неф
тяных месторождений с помощью методов воздействия на пласт, осно
ванных на применении химических реагентов, активизирующих процес
сы извлечения нефти из недр. 
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ХИМИЧВСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ НШГЕЙ, ГАЗОВ И ПЛАСТОВЫХ ВОД ПРИ 
ШЖЕЕГАЗОДОаЛЕ 
А.А.Карцев (г. Москва) 

1 
При проектировании и проведении разработки месторождений нефти и 

газа для решения ряда вопросов используются химические исследования 
нефтей, газов и пластовых вод. На стадиях проектирования разработки 
нефтяных и газовых месторождении на основе изучения химического со
става пластовых вод, нефтей, газов могут прогнозироваться реяимы эа

J лехей. Сходство и различие в составе вод, нефтей и газов различных 
пластов зависит от наличия или отсутствия гидравлических связей меж
ду этими пластами, что имеет существенное значение для разработки. 

Знание химического состава пластовых вод важно при выборе воды 
для заводнения нефтяных пластов. При закачке речных, морских, озер
ных вод между ниш и пластовыми водами происходит химическое взаи
модействие, результатом чего бывает солеотложение, выпадение газов 
и другие процессы, влияющие на условия эксплуатации скважин. 

При проведении разработка нефтяных и газовых месторождений приме
няются химичеокие методы контроля за обводнением скважин и залежей, 
за продвижением нефти и газа по пластам. Продвижение вод по пласту 
определяется как по изменению состава вод, так а по изменению соста
ва самих нефтей а газов в отдельных окважанах. 

Химический состав нефти должен учитываться при применении различ
ных специальных методов повышения нефтеотдачи пластов, например, 
гермическнх [i]. Необходимость в особых методах химического контроля 
за разработкой залежей нефти возникает при использовании различных 
реагентов, применяемых в целях повышения нефтеотдачи. Эти вопросы 
еще должны быть изучены [2, з]. 

Л и т е р а т у р а 
1. ГадхиКасумов А.С., Карцев А.А. Газонефтепромысловая геология. М.; 

Недра , 1975. 
2. Гаттенбергер СП., Дьягонов В.П. Гидрогеологические методы не л е -

дований при разведке и разработке нефтяных месторождений. U.; 
Недра', 1979. 

3. Петрольгеохам 79. Резюме докладов IX интернациональной конфе

ренции по фвзакоханяческим проблемам добыча нефти и газа. Лейп

циг. 1979. 
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ФИЗИКОХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ ДОЛГОВЕЧНОСТИ Т А М П О Н Ш Ш 
МАТЕРИАЛОВ В Н Ж Г Я Ю И ГАЗОВЫХ СКВАЖИНАХ 
В.С.ДаншевскиЁ (г.Москва) 
Проблема долговечности тампонажных материалов в скважине имеет не 

только экономическое, но и большое экологическое значение. Необходи
мо надежно контролировать создаваемый скважиной канал связи между 
недрами и поверхностью земли. 

Важнейшие факторы недолговечности  гидротермальная перекристалли
зация и химическая агрессия пластовой среды  носят физикохимический 
характер. Продукта реакции портландцемента с водой, появление которых 
а цементной суспензии приводит к ее затвердеванию, редко получаются 
в термодинамически устойчивой форме. Чаше образуются мегастабилыше 
продукты, являющиеся промежуточными в длинном ряду межфазовых пере
ходов. Перекристаллизационные процессы в затвердевшем тампонажном 
материале неизбежно приводят к снижению ere прочности, а при значи
тельном укрупнении кристаллов и пор между ними также и к повышению 
проницаемости для жидкостей и газов. В процессе перехода "молодого" 
цементного камня в термодинамически стабильное состояние велика так
же роль внутрифазовой перекристаллизации в сторону сокращения удель
ной поверхности гидратных новообразований. 

Наибольшей долговечностью и прочностью обладают такие тампонаж
ные материалы, при затвердевании которых в качестве первичного про
дукте образуются термодинамически устойчивые соединения. Для этого 
необходимо, чтобы исходные вещества находились в возможно менее хи
мически активной форме. 

Тампонажные портландцементы и продукты их затвердевания представ
ляют собой в основном безводные и гидратированные кальциевые соли 
кремневой, алюминиевой и железистой кислот. Эти соли легко подвер
гаются гидролизу и разложению большинством минеральных, а также 
угольной кислотой. Некоторые продукты затвердевания,кроме того, 
склонны к комплексообразованию с участием сульфатов, хлоридов и 
других соединений. Одним из наиболее опасных агрессивных агентов 
являются соли магния как в силу своей широкой распространенности, 
так и изза универсальности воздействия: ими разлагаются вое каль
цвйсодержащиа тампонажные материалы. 

Очень сальным агрессивным агентом является сероводород. Он обла
дает комплексным действием и поэтому опасен для широкого круга ма
териалов. Стойкий к сероводороду цемент,согласно нашим исследовани
ям, должен быть получен в восстановительной среде и иметь кислотный 
характер. 
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НЕКОТОРЫЕ ПУТИ ЗАЩИТЫ ПРОМЫСЛОВОГО ОБСРУДОВЛНШ 
от СЕРОВОДОРОДНОЙ КОРРОЗИИ 
Л.С.Саакиян, И.А'.СоболеБа, А.П.Ефремов (г. Москва) 
Разработка и эксплуатация сероводородсодеряащих нефтяных и газо

вых месторождений ставит задачу поиска эффективных средств защиты 
оборудования от водородного охрупчивания и сульфидного растрескива
ния. 

Работами, проведенными на кафедре Металловедения и неметалличес
ких материалов МИНХ и ГП имени И.М.Губккча, показано, что перспек
тивным методом повышения стойкости высокопрочных сталей против кор
розионного растрескивания и коррозии наводороживапщих средах явля
ется нанесение металлических покрытий и ингибируюших составов. 

Приведены результаты исследования влияния алюминиевых, никелевых, 
кадмиевых покрытий на повышение длительной прочности стали в серо
водородсодержашей среде. Показано, что все исследуемые покрытия при 
принятых уровнях вапряяения значительно повышают длительную прочность 
стали и разрушение стали с покрытием и без него происходит по одина
ковому механизму  статической водородной усталости. Анализ результа
тов исследования защитного действия покрытий в условиях наводорожи
вания показал, что оно определяется как физическими, так и электрохи
мическими свойствами покрытий, что позволило наметить пути дальней
шего улучшения их защитных свойств. Наиболее эффективное действие 
проявили алюминиевые и кадмиевые покрытия. Показано, что длительная 
прочность стали в широком интервале напряжений повышается на порядок 
при нанесении кадмиевых и на два порядка  алюминиевых покрытий. 

Приведены результаты технологических решений при получении алюми
ниевых покрытий с высокими защитными свойствами из порошковых мате
риалов. 

Выявлена возможность повышения защитного действия алюминиевых и 
кадмиевых покрытий легированием их различными компонентами, способ
ствующими улучшению их физических параметров и электрохимических ха
рактеристик. 

Показано влияние легирования кремнием и титаном на повышение за
щитной способности алюминиевых покрытий. 

Приведены результаты опытно промышленных испытаний крепежных и 
пружинных элементов с защитными покрытиями и возможность повышения 
долговечности геофизического кабеля за счет нанесения ингибируюших 
составов. 
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НОВЫЕ ОТЕЧЕСТВЕННЫЕ ИНГИБИТОРЫ СОЛЕОТЛОЖЕНИЙ В Ш И Н Н О Й 
ЛРОМШЛЕННОСТИ В И Щ У ФОСФОРОЕГАНИЧЕСКИХ КОМШШЗОНОВ 
Н.Ы.Дятлава Б.И.Бжхцан, М.В.Рудомнно, Г.Ф.Ярошенко, 
Е.М.Уринович, Л.В.Криницкая (г. Москве) 
Одним вг наиболее эффективных методов борьбы с отложениями солей 

в нефтепромысловом оборудовании является применение химических реаген
тов  ингибиторов солеотложвннй, предотвращаших выпадение осадков из 
их пересыщенных растворов. 

Настоящее сообщение посвящено созданию и применению аффективных 
отечественных фосфорорганических ингибиторов типа комплексонов и ком
позиций на «х основе: ннтрялотриметилфосфоковой кислоты, оксиэтшшден
дифосфоновой кислоты и 2оксв1,3пропилендиаминЛ1^ ,N'.N'TeTpaue
тиленфосфоновой кислоты. 

С учетом доотупноста сырья разработана технология получения этих 
комплексонов, • впервые в Советском Союзе организовано ох крупнотон
тажное пронинонное производство. Выпускаемые ингибиторы применяются 
в качестве активного начала для предотвращения отложений сульфатных и 
карбонатных солей на многих нефтепромыслах Советского Союза. 

Отличительной особенностью этих соединений является проявляемые 
ими при ингибированни эффект "суботехнометрической стабилизации'1

, т.е. 
стабилизация пересчетах растворов малорастворнмых солей (карбо
натов • оульфитов кальция а бария) малыми количествами коколексо
нов, и связанная с этим высокая эффективность их действия. 

Исследования показали, что фосфорорганические конплексош окагивают 
влияние на зарождение и скорость роста кристаллов минеральных солей, 
а также на их форму. Это подтвердило предположение, что предупреждение 
солеотложениВ при обработке воды коншшксонами обусловлено внедрением 
их в кристаллическую решетку, в результате чего нарушается направлен
ный рост кристаллов и затрудняется кристаллизация соли на поверхности 
уже образованных кристаллов. 

Использование ингибиторов в концентрации 220 мг/л попутнодобывае
мой воды позволяет полностью предотвратить отложений солей в оборудо
вании скважин. 

Выявлены также возможности многоцелевого использования фосфорорга
нических комплексонов. Показано, что эти соединения являются эффектив
ными регуляторами сроков схватывания таклонажных растворов, используе
мых при креплении нефтяных скважин; добавка их к цементному камне по
вышает его прочность. 
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КРИТЕРИИ ОЦШКИ КОРРОЗИОННОЙ СТОЙКОСТИ ТАШОНШЫХ 
МАТЕРИАЛОВ В УСЛОВИЯХ СЕРОЕОДЗРОдаОЙ АГРЕССИИ: 
А.И.Сшшак, М.Р.Цавлютов, В.М.Кравцов, Ф.А.Агзамов ( г . Уфа) 

I д и оценки стойкости ташонажвнх материалов в среде газообразно

го сероводорода использованн термодинамические представления. Выпол*

неннве расчета величин нзооарноазотермических потенциалов реакций 
взаимодействия продуктов твердения с сероводородом показали, что 
наиболее устойчжвнш фазами являются ннэкоосвовнне гидросилнкаян 

, кальция, вттрпгат и гждрогранаты. При этом величава иэобаряо~изо
v термического потенциала хорош? коррелирует с максимально допусти

ной рН среда, определакщвй степень устойчивости отдельных гидратных 
фаз. Резвое повышение устойчивости гидратных фаз начинается с рН, 
равного I I • вкке. Это условие реализуется при отсутствия свободной 
гидроокиси кальция я высокоосновннх гидросиликатов кальция. При 
контактировании цементного камня с сероводородом часть нор доступна 
для проникновения газа , а часть залашена норовой жкдколью, в ко

торой провжващжй гае растворяется. Если рН норовой ЖИДКОСТИ будет 
мены» I I , то растворенный г а з будет диссоциировать в основном по 
I ступени в при взажмодейотвии о гвдроксвдом кальция будут образо

вываться хорошо растворимые продукты  гидросульфиды, которые не 
способны вызывать кристаллизационных давлений, приводящих к д е с 

трукцга цементного камня. Так как образущиеся гидросульфиды  соли 
достаточно сильного основания и слабой кислоты, то они гидродизуют

ся , сохраняя достаточно вноокую рН перовой жидкости, при которой 
обеспечивавля термодинамически устойчивое существование гидратных 
фаз кэдязд. 

Если рН норовой ЖИДКОСТИ бохьаз I I , то проникшие в пери цемент

ного канва сероводород диссоциирует но 2 ступени с образованием 
сульфидиона. В этом случае в результате взаимодействия растворен

ного сероводорода с гироксидом кальция образуется малорастворзмнй 
сульфид кальция, который, вакаплвваясь в норах, вызывает внутрен

ние напраление, приводящие к разрушении цеизатного камня по всему 
объему проникшего первоначально сероводорода.Присутствие ферржтных 
фаз в составе цементного камза интенсифицирует процесс коррозии, 
причем малорастворвмне сульфида железа, вероятно, о б р а з у й с я при 
лвбых рН аоровой жидкости. 

Нажбольиуэ коррозионную стойкость в среде газообразного серово

дорода показали образцы из вижоосвоаяах гждросыикатов кальция. 
После полугодичного испытания она полностью сохранили свою проч

ность в форкт Поскольку продлял коррозии является хегкорастворк

мшш ж не вызеожтся в окруж&ожув вреду, то между жидкой ж твердой 
фазами камне устанавливается равновесие, предотвралвхаее гждролив 
кристаллегждятов. 



Совершенно иная картина наблюдается при взаимодействии с газооб
разным сероводородом гидратных фаз, представленных высокооснозныш 
гидросшшкатами кальция и свободной Са(0Н) 2. Через 2 суток пребыва
ния в сероводороде образцы полностью разрушились, причем процесс 
разрушения сопровождался значительным изменением объема. Цвет образ
цов при этом практически не менялся и никакой границы фронта корро
зии не фиксировалось. Водные вытяжки продуктов коррозии показывают 
рН, соответствующую равновесной щелочности кристаллогидратов. 

Это обстоятельство еще раз указывает на то, что механизм корро
\1 знойного поражения обусловлен внутренними напряжениями, возникшими 

по всему объему камня вследствие выкристаллиэовывания труднораствс
римых продуктов коррозии. В силу высокой щелочности (рН 12,5) диф
фундирующий вглубь камня газ диссоциирует при контакте с паровой 
жидкостью до сульфидиона и в результате реакции образуется C a S , 
накапливающийся в гелевых порах камня, заполненных жидкостью. Чем 
выше скорость гидролиза, тем интенсивней будет накапливаться суль
фид кальция в порах камня. А поскольку константа скорости растворе
ния свободного Са(0Н) 2 значительно выше константы растворения и гид
ролизе других гидратных фаз, то именно наличие свободного Са(0Н)о 
является решающим фактором, обусловливающим скорость развития корро
зионных процессов. 

Коррозионная стойкость кристаллогидратов, получешшх гидратацией 
алюмоферрита, оказалась самая низкая. Образцы разрушились через 
1418 часов пребывания в сероводороде. 

В качестве критериев, характеризуют'' долговечность цементного 
камня в условиях гелеобразного сероводорода, мояно принять равновес
ное рН продуктов твердения, не превышающее И, и ограничение феррит
ных фаз в составе цемента. 

В этой связи следует ожидать высокую коррозионную стойкость це
ментов на шлаковой основе при повышенных температурах твердения. 

ПРОЕДИНЫ Й13ИКОХИШЯЕСКОЙ МЕХАНИКИ И РЕОЯОГИИ В БУРЕНИИ 
Н.К.Круглицкий (г. Киев) 
В настоящее время в связи <• увеличением объема буровых геолого

разведочных работ в СССР и потребностей народного хозяйства в нефти 
и нефтепродуктах, большие задачи поставлены перед учеными и специа
листами в направлении изыскания способов повышения нрфтеотдачи неф
тяных пластов, интенсификации эффективной проходки екзакш, созер
шенствовання бурового оборудования и значительного роста скоростей 
бурения. Качество промывочных жидкостей в тампонажных растворов, 
их устойчивость к действию электролитов и отрицательному влиянию 
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температур и давлений определяет успешную проводку скважин в са
мых сложьнх геологических условиях. Решение этих задач возможно 

i лишь при широком использовании научных принципов и методов теоре
тической и экспериментальной физикохимической механики, а также 
макро и микрореологии. Исследования необходимо сосредоточить на 
поиске термо и солеустойчивого минерального сырья, разработке тер
мостойких реагентовстабилизаторов, прежде всего поверхностноактив
ных органических соединений  универсальных регуляторов свойств не

vl ньютоновских систем, создании высокопрочных тампонахных композиций. 
К наиболее важным проблемам, стоящим сейчас в технологии промыв

ки и тампонирования скважин и нефтеотдаче нефтяных пластов,следует 
отнести следующие. Первая проблема  это создание физикохимической 
теории структурообразования минеральных дисперсий с учетом кристал
лохимических особенностей твердых фаз, особенно з условиях изменяв
шихся термодинамических параметров действия химических и поверхност
ноактивных сред. Вторая проблема  это проблема термосолеустойчиво
сти тиксотропных суспензий с минимальным содержанием дисперсной фа
зы. Третья проблема  проблема синтеза термостойких ПАВ и высокомо
лекулярных органических соединений (полимеров, сополимеров, биополи
меров) с целью создания буровых суспензий с хорошо выраженными тиксо
трошшми свойствами с учетом задач зашиты окружающей среды. Четвертая 
проблема  проблема нефтеотдачи нефтяных пластов, затрагивающая преж
де всего вопросы взаимодействия на границе твердое тело  жидкость, 
применительно к пористым средам различных геологических горизонтов. 
Для ее решения должны быть сосредоточены усилия физикохимиков, неф
техимиков, геохимиков, геофизиков и технологов современного бурения. 
Пятая проблема  разработка методов контроля и регулирования реологи
ческих параметров промывочных жидкостей и тампонажных растворов в 
сложных геологических условиях бурения глубоких скважин. Шестая проб
лема  проблема использования эффекта адсорбционного понижения проч
ности твердых тел при механическом разрушении горных пород и массивов 
режущим инструментом в процессе геотехнического поиска. В этом случае 
особое место занимают исследования влияния поверхностноактивной сре
ды и на структурнореилогическяе свойства как буровых суспензий, так 
и проходимых отложений. 

Изложенные проблемы рассматриваются в совокупности с последними 
достижениями в области физикохимической механики гетерогенных про
цессов, кристаллохимии, молекулярной физики и физикохимии дисперсных 
систем различного состава и технологического назначения, способных 
работать в криогенных и высокотемпературных условиях. 

Приведены конкретные композиционные составы промывочных и тампо
нажннх растворов, обладающих необходимыми промышленными свойствами 
и имеющих широкое применение при иешении некоторых задач нефтедобы
«fiq. us 
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зации алюмосиликатных дисперсий.  В кн. : Физикохимическая ме
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РАЗВИТИЕ НЕГОДОВ БОРЬБЫ С ОБРАЗОВАНИИ! СОЛЕВЫХ ОСАДКОВ 
В НВИШОНЙСЛОВОН ОБОРУДОВАНИИ 
Ш.К.Гяматудинов, Л.Х.Ибрагимов, З.И.Сшяев ( г . Москва) 

В настоящей работе сообщаются результаты теоретических и экспери

ментальных исследований, а также опытнопромышленных работ по важной 
химической проблеме нефте и газодобычи, связанной с предотвращением 
сс.еотложений в скважинах и во всех элементах системы сбора, подго

товки и транспорта нефти, газа и вода. 
Показана существенная роль сложных структурных единиц и других 

компонентов нофтн в процессе осадконакопления. Предложено и обоснова

но определение механизма этого явления как массовой кристаллизации 
неорганических солей из пластовых и попутных пересыщенных вод в слож

ных гидро и термодинамических условиях в присутствии нефтяных компо

нентов, газовой фазы и механических примесей, овазывашшх значитель

ное влияние на интенсивность накопления,характер и физикохимические 
свойства осадков. 

Излагаются теоретические основы зародывеобразованвя и роста кри

сталлов неорганических солей в гомогенных и гетерогенных системах 
в условиях массовой кристаллизации в присутствии нефти, rasa и ме

ханических примесей. 
136 



Обсуждяотся результаты исследования структуры образцов солеотло

жений, отобранных с внутренних поверхностей нефтепромыслового обору

дования месторождений Самотлор, Узенъ, Кетыбай, Якушкинокое, Старо

грозненское, Еелозерское. Показана связь распределениякристаллов 
по размерам с кинетикой крясталлнзации. Предложен метод определения 
пересыжеяности попутных вод относительно сульфата бария по форме я 
раздорам кристаллов. На его основе дана оценка существующих методов 
прогнозирования содеотложенив. 

Развиваются теоретические вопросы механизма действия ингибито

ров солеотложений. Их эффективность определяется не только увеличе

нием индукционного периода и созданием "порогового эффекта'', но и 
способностью повывать устойчивость нефти, предотвращая ее расслое

ние и выпадание асфальтенов на поверхности оборудования. 
Установлена необходимость выбора с целью предотвращения солеотло

жений не гидрофобных, как принято, а лиофобных покрытий внутренних 
поверхностей нефтепромыслового оборудования. Хуже смачиваются любы

ми жидкостями материалы с меньшим критическим поверхностным натяже

нием смачивания. Поэтому рекомендуется использование последнего в 
качестве основного критерия эффективности покрытия. Созданы ноше 
ингибиторы и покрытия, предотвращавшие оолеотлакения. 

НИКРОШЕШЕ СТРУКТУРЫ РЕДКОСШИТЫХ ПОЛИМЕРНЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
В ПРОЦЕССАХ ВЫТЕСНЕНЕЯ НЕФТИ 
В.Н.Димжвев, В.Ф.Наумов, А.Г.Ковалев, А.М.Кузнецов (г.Москва) 

Полни! перечень всех пропиленных и технологических приложений 
р е д к о с т я х полимерных электролитов (РПЭ) необозримо широк. Здесь 
приводятся только' исследования, связанные с вытеснением нефти мето

дом завожпния. 
«•аикохимичесхие особенности метода разработки нефтяных место

рождений, связанные с применением растворов полимеров с управляемой 
подвжжгооты), в случае использования РПЭ определяются спецификой 
овойосв микрогелевых структур. 

При диоавргяроааши РПЭ в воде образуются термодинамически у с 

тойчивые ивухобжаотше системы, состоящие из сильно набухших микро

гажей оферической формы и веимиобилизованной жидкости, микрогели в 
р а с п о р е представляв* ообой жесткке сферы с о средвечисловнм диамет

ром до 1000 мае, молекулярной массой порядке д А  Ю
9

, аффективной 
молекулярной массой отрезка ценя, заключенного между узлами сетки, 
не преиннмваей 3  1 0 . 

Наличие редких поперечных связей в РПЭ способствует их набуха
нию за очат более сильно выраженных эффекта исключенного объема и 
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доннановского осмотического эффекта. Полиэлектролитная природа мик
рогелевнх структур РПЭ проявляется в зависимости набухания от сте
пени нейтрализации и ионной силы раствора. Вязкость водных растворов 
РПЭ при нейтрализации резко возрастает и остается практически по
стоянной в интервале рН or 4 до 10. При дальнейшем увеличении рН вяз
кость уменьшается. Последьае позволяет регулировать подвижность раст
вора на любой стадии процесса вытеснения нефти добавлением определен
ного количества нейтрализующего агента. Нейтрализацию и формирование 
микрогелеаой структуры РПЭ целесообразно осуществлять непосредствен
но в пласте. 

Микрогелевые структуры ЯЭ относятся к объемноструктурированным 
системам. За счет взаимодействия окраинных областей микрогелей, при
водящего к образованию про :транственной сетки, главным образом, по
средство» зацеплений и пер плетений внешних субцепей, растворы Ш З 
при течении ведут себя как неньютоновские жидкости. Вследствие сфе
рической формы и жесткости микрогелей РПЭ вязкость предельно разру
шенной структуры рабочих растворов ненамного отличается от вязкости 
воды. Это состояние реалиэ.ется в процессе закачки жидкости в пласт. 

РПЭ обладают поверхностноактивными свойствами в являются эффек
тивными эмульгаторами и стабилизаторами эмульсий типа м/в вследствие 
сорбции ионизированных час<щ полимера с высокой плотностью располо
жения зарядов. Гидрофилънс я> РПЭ способствует предпочтительному сма
чиванию породы раствором. Сочетание отмеченных особенностей микроге
левых структур РПЭ в вытесняющих растворах позволяет разработать оп
тимальные рецептуры и выбрать соответствующую технологию воздействия 
на нефтяной пласт. Примеиепе РПЭ в растворах возможно практически 
на любой стадии разработки нефтяного месторождения в условиях завод
нения. 

Роль структур РПЭ в иехстаыв вытеснения нефти можно показать на 
примере извлечения нефти, i котором вслед за водой эакачисается раст
вор щелочи, далее следует с орочкв раствора РПЭ с управляемой подвиж
ностью, вновь раствор щелоча и 'или) вода. 

При контакте РПЭ со щелочной отсрочкой происходит нейтрализация 
полиэлектролита и резко возрастает вязкость раствора. При движении 
щелочной и полимерной оторг зек полимерный раствор старается опере
дить раствор щелочи в соотгзтствиж с концепцией "объема пор, недо
ступных для полимера", что :риводит к нейтрализации все возрастаю
щего объема полимерного рас 'воре. Передний нейтрализованный фронт 
РПз, контактжруясь со все ивыми порциями щелочного раствора, мо
жет перейти порог критжчесюго значения рЯ 10, что приведет к сни
жению уровня вязкости. Зеков фронт полимерной оторочки будет ней
трализоваться подтравим схоем щелочного раствора и сохранять свою 
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максимальную вязкость. Состояние микрогелевых структур И1Э при пере

мещении в пласте и определяемое этим значение коэффициента охвата в 
конечном счете будет зависеть от соотношения выбранных объемов поли

мерной и щелочной оторочек. 
Представляется, что довытеснение нефти в случае создания в пласте 

микрогелевых структур ШЭ связано с пе уходом ганглий нефти в фазу 
эмульсии м/в, характеризующейся переменной стабильностью вследствие 
специфического взаимодействия полимера и щелочи, с последующей коа

лесцвнцией капель эмульгированной нефти и образованием непрерывной 
зоны нефти. Последнее, повидимому, реализуется в области рН, превы

шапцих критическую величину. 
Эффективность применения растворов ШЭ с микрогелевой структурой 

подтверждена экспериментально на линейных моделях пористой среды. 6 
зависимости от типа нефти и технологии довытеснения эффективность 
колебалась от 5 до 24,2% от величины начального нефтесодерхания. При 
применении раствора ШЭ с начала процесса заводнения конечное значе

ние коэффициента нефтеотдачи на 15% выше, чем при вытеснение водой. 

ПРШЕНЕНИЕ ВОДОРАСТВОРИМЫХ ПОЛИМЕРОВ В ПРОЦЕССАХ 
РАЗРУШЕНИЯ ЭМУЛЬСИЙ ВОДЫ В НШМ 
В.А.Спиридонова, Т.Ф.Сватова. С.Н.Толстая ( г . Москва) 

Проблема разрушения эмульсий воды в н;уги, вознвкавшх в процессе 
добычи нефти, одна а з актуальных проблем нефтяной промышленности [ l  з ] . 
Применяемые ждя разрушения промшиенных нефтяных эмульсий ПАВдеэмуль

гаторы имеет ряд недостатков, в тон числе высокую стоимость. 
В овяэи о этим взучение коллоиднохимических особенностей процессов 

обессохавания а обезвоживания нефти а изыскание новых эффективных и 
дешевых дезмухьгаторов отечественного производства имеет большое на

родноховявственное звачекие. 
Наряду с нжжааажгадьамав растворами поверхностноектжвных веществ 

а настояшеа а р а ш для разрушения нефтяных эмульсий находят применение 
кошоаацян, оодаркашиа водорастворимых полимер  аохаазрвхамвд [ 4 , 5 ] . 
Так как прамехекие композиции, содержащей аохвакрахамад, в промывден

вхг уяапшмит х а ю существенный экономический аффект, возник вопрос о 
механизм аайотвня атого подимере в процессах разрушения нефтяных 
•шухьсжн. 

В наотояшаЖ работе пропахано аосхадованиа вяажмодейогвяя водных 
растворов как впхаажрихаиаха, так а других аодораотворимых полимеров 
 эмульсиями т е с т о в о й воды в нефти. Изучены закономерности разруше

ния ннфтянат амухмхй о помощью водорастворимых полимеров, различав

шихся природой фуннцпиягьнях групп, а довязано, что аффективными 
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при разрушении нефтяных эмульсий является полимерные алектролмн, 
в частности,наиболее эффективны ПОЛЯЕЖСЛОТН ж полнамфолжты.мевее 
эффективны полноовования. Веионогенные полимеры в процессах разру

шения нефтяных эмульсий эффективными реагентами не являйся. 
Проведенное исследование физикохимических закономерностей раэ

рушенкя нефтяных эмульсий позволяю предложить в качестве эффектив

ных реагентовдеэмульгаторов новый класс веществ  водорастворим» 
высокомолекулярные электролнтн. Использование полимерных алектро

лжтов в качестве самостоятельных реагентовдеэмульгаторов дает 
J возможность достичь глубокой степени очистки нефтж от хгоржетвх 

содей (до 98?) без применения дорогостоящих импортных даэмульгато

ров. 
В процессе исследования определены оптимальные услояжя примене

ния полиажектроднтов в процессе деэнулъгжровання нефтяных эмульсий, 
С целью внясневжя механизма дезнульгжрувдего действия водораст

воримых полимеров было предпринято исследование их адсорбционного 
взаимодействия с природными эмульгаторами эмульсий воды в нефти 

асфадьтевами 6 , выделенными из нефтж Ардансвого месторождения. 
Установлено существование корреляции между предельной адсорбции 
полимера на асфвльтенах н его девмульгяруицжн действием в процессе 
разрушения эмульсий, стабилизованных этими асфалыенами. 

Проведенное исследование колложд&охншчеокхх свойств растворов 
полиэлектролитов и взаимодействия этих растворов с модельными и 
реальными эмульсиями позволяет предложить схему механизма действия 
полиэлектролитов в процессе разрушения обратных эмульсий, стабили

зованных асфалыенами. Установлено деэмульгирупцее действие поли

электролитов с асфадьтевами, држводяиве в разруяеннв бронирупцев 
ободочки на поверхности капель эмульсий в результате гндрофждияа

ции асфаяыенов. 
На основании проведенного исследования разработаны рекомендации 

по применению наиболее эффективных полимехтролитов в промвменннх 
условиях на промыслах Башнефть. Экономический эффект от применения 
подиахржхамида за два полугодия соотавин 540 тнс.руб. В нвке 1979 
года были проведены промишхеннне испытания карбоксимвтилцмлпложк 
и показана высокая эффективность «того полимера в процессах подго

товка нефти к переработке как заменителя импортных деэмульгаторов. 
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НОВЫЙ ЗАЩИТНЫЙ РЕАГКНТ  КАЕБОКСШеТЯШШЛШОЗА (КЩ) 84/700 

vl В.Д.Городнов, В.И.Иссерлжс, А.Х.Дфонк, М.В.Прокофьева, 
В.А.Ветренжо (г.Москва) 

Известно, что стаоилжяжрушже свойства КЩ улучшаются с повив

шем схепевж аолиивржаации (СП) к отепенж замещения (C3).t Одаако, 
с увеличением СП возрастает содержание гельфрахцжв, которая ухуд

шает зажинов действие полимера. ЦЕЛЬ» исследований бела разработ

ка технолога прожеводотва КУЦ о СП 650750, обладание]! высоте 
стабмжэжрупиич оюйотвами в условжах повнженнвх температур, 

КЩ, подученная мерсеризацией на УНм630 же вжакоаной или кор

дной целхмозн, лкбо моноаппаратным методом иг хлопковой волокнкс

той целхвжоэн (СП = 1360), живет СП не более 600, а жз смвсж корд

ной ж хлопковой цалхпхожн (УВН630)  670780. Однако »тж вяооко

вяэкие образца плохо растворяются в вода ж оодаржат до 21% гель

фракцжж, что пржводжт к низкой стабжлжвацжж глжнжстнх суспензий. 
Лучшими показателями обладает КЩ. полученная ж» ацетатной древес

ной пахнвяоэв. Отработан технологический реажн полученжа КЩ 
85/700 на Наманганоком хжнааводе, заключаюимЮя в мвроержзацп аце

татной паххпховн воджнм раствором едкого натра как в прессах, так 
ж на установке УНМ6Э0 црж 1416 ж 3234°С соответственно, ж об

работке щелочной целлвлоан ионохлорацетатом натржя в ооотноженжж 
I : 1,8 (моль). Исоледовани реологжчеекже н структурномеханжчес

кже свойства джсперожй монтмориллонита, стабилизированных КЩ, 
реалсттгчеокже характержстжкк раствора должмера ж его адсорбция 
на минерале. На укаванв» свойства оказывают вхкявже значены СП, 
СЗ ж концентрация КЩ. Водные раствори КЩ характеризуются псевдо

шастжческкм тжпом течеижа, а стаожлжэжрованнне дисперсии нонтмо

ржллонжта представляют собой твердооластжчнне тела. Оптимальной 
добавкой КЩ в дисперсии монтмориллонита о точки вревжя структурно

реахагжчеокжх свойств является концентрация 1,31. 
На основавжж проведенных исследований выпущены опытные ж опытно

цромншюннве партии КЩ 85/7П0,которые усаевно исжнтанн на площадях 
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ВТК) "Туркменгазпром". Экономический эффект от принеиения I т новой 
марям КНЦ составжл около 800 руб. Выпуск нового защитного реагента 
в промысленных масятабех начат с 1981 г . Наманганским химзаводом, 
а внедрешге его  на буровых предпрвятвях Иингазпромв. 

БГРОБаВ И ТАШОШШВ РАСТВОРЫ НА УГЛЕВОДОРОДНОЙ ОСНОВЕ 
Л.К.Мухин. С.Я.Иалыт, Л.Г. Огнева, В.Д.Ягожин ( г . Москва) 

Будете в осложненных условвях при наличии в разрезе неустойчи

вых водочувсгввтельннх горных пород (глины, соля) целесообразно осу

ществлять с промывкой растворами на углеводородной основе. 
Буровые • танпонакные растворы на углеводородной основе является 

многокомпонентным!, полвдвспереннми суспензвоняоэмульсионными сис

темами, агрегатввная устойчивость которнх определяется структурно

механвческвив свойствам! межфазннх слоев эмульгатора [X, 3 ] . В ка

честве »мульгаторов троков првмененае получки мыла поливалентных 
металлов окисленных нефтепродуктов (.битума, евнтетвчесвие жирные 
каслотн. окаоленнкй петролатум в т . д . ) , которые в прасутстваа внео

кодаоперсных частиц твердой фазы формируют на границе раздела В/М 
смешанные слов, обеспечввввцве устойчивость бронированных эмульсий 
[ 2 ] . Для гвдрофобвзацвв твердой фазы яспользуют водо в маслораство

рамне ПАВ  сульфонал, »нухывл в т . п . , которые, адсорбируясь на 
твердой поверхноатв, обеспечивают равномерное распределение частиц 
твердой фазы но объему системы, а также способствуют разупрочнению 
структур, образованных малаш. 

Используя эмультал и 004 , можно получать танпонажные эмульсии на 
углеводородной основе о заданными свойствами, обеспечавамше тверде

ете вяжущего без обращения фаз. 
Применение буровых и тампонажвых растворов на углеводородной осно

ве обеспечило безаварийную проводку глубоких скваквн в очень сложной 
геологической обстановке. 

Л и т е р а т у р а 
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conference on colloid and enrface Science, Budapest, 1975, т, 1, 
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2. В Д .Ягодин, Л.КЛухвн. Обратная змульсая, стабилизированная же
лезными мылами окисленного патролатума. Нефтяное хозяйство. Ji 9, 
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3. Л.КЛУХИВ, СЯЛалыт, Л.Г.Огнева. Стабилизация жявертных эмуль
сий смакшнвмж адсорбционными слоями ПАВ а твердыни эмульгато
рами. 
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Тезисы доклада 7й Всесоюзной конференции по коллоидной химии и фи
зикохимической механике. Минск, "Наука и техника", 1977, с.ПЗ114. 

ИЗУЧЕНИЕ ПаЛИЭЛЕКТРСИИТЙЫХ СВОЙСТВ ЭФИРОВ Ц Ш Ш О З Ы 
С ИОНОШНО? КАРБОКСИМЕТИЛЫЮЙ ГРУППОЙ 
В.М.Мостовая, Т.Н.Селюнина (г. Москва) 
Водорастворимые эфира целлюлозы, в частности карбоксиметиловне , 

нашли широкое применение в качестве стабилизаторов промывочных жид
костей при бурении скважин на нефть и газ. 

Эфиры целлюлозы, содержащие ионогенную карбоксзметильную групп:/, 
обладают свойствами как полимеров, так и электролитов, г,е. являют
ся типичными полиэлектролитами. Наличием ионогенных карбоксиметнль
ных групп в макромолекулах объясняется высокая электропроводность 
водных растворов К Щ . 

Известно, что адсорбция эфиров целлюлозы на глине, связанная с 
электростатическим взаимодействием одноименно заряженных ыакрополи
ионов я частиц глины, зависит от степени замещения (СЗ) КМЦ flj. 
Следовательно, величина адсорбции зависит от количества данных по
лиионов в растворе, т.е. от способности полиэлектролита диссоцииро
вать. Величиной, характеризующей диссоциацию полиэлектролита, явля
ется кажущаяся степень диссоциации ( <* ) и константа нестойкости 
( К ) . Кажущаяся степень диссоциации эфоров целлюлозы, содержащих 
карбоксиметьльную группу, зависит от СЗ, концентрации раствора, при
сутствия сильных низкомолекулярных электролитов. 

Для расчета <*• и К были проведены исследования по определению 
зависимости эквивалентной электропроводности ( Av ) растворов 
лсишэлектролитов от концентрации ( С ) . Экстраполяцией прямых 
зависимости \ v от С были найдевы значения электропроводности 
при бесконечном разбавлении раствора ( А » ) , что необходимо для 
определения & , К и отрицательного логарифма кажущейся кон
станты нестойкое^ ( рК ). Определенные значения <Х , К и 
рК показывают, что кажущаяся степень диссоциации я константа не

стойкости KUH зависит от СЗ. С повышением СЗ КмЦ от 60 до 80 оС уве
личивается, а величина рК уменьшается. Степень ДИССОЦИАЦИИ 
смешанных эфиров цедхшозн, имеющих ионогеннне (карбохсяметальные) я 
неионогенные (метальные или оксиметахьные) группы.зависят от суммар
ной СЗ по ионогенным и нияоногеншш группам. При одинаковое СЗ по 
ноногенным группам значение оС падает с увенчанием суммарное СЗ, 
что, повидимому, можно объяснить экрвнярувим действием вояоноген
ннх сегментов. 
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I. Н.С.Анчсин, И.М.Тнвохин. Сб. "Нефть и газ и их продукты". М., 

1974. 

ВЛИЯНИЕ КОИШЕНСОНОВ НА ШЮТАЛЛИЗАЦИЮ МАЛОРАСТВОИШХ СОЛЕЙ 
Б.Н.Дрикер, В.А.Вакулвшсо, С.М.Простаков, С.И.Ревгазль, И.В.Сам
борский, Б.П.Кузнецова, Р.Х.Самокаев (г.Нижний Тагил, г.Сверд
ловск) 
Для предотвращения образования минеральных отложенвй предложены 

комплексоны, содержащие амннометиленфосфояовые группы. В количествах 
значительно меньших, чем это требуется по стехиометрии (15 г/м 3

), 
они способны препятствовать кристаллизации малорастворимых солей. В 
настоящей работе с целью определения оптимальных условий получения 
а применения коншюксонов изучены кинетические закономерности крис
таллизации сульфата и карбоната кальция в присутствии реагентов раз
личного химического состава, строения. Изучено ВЛР ше различных 
факторов (температуря, рН среды, примесей и т.п.) на эффективность 
комплекоояов. Установлено, что эффективность комплексояов возраста
ет с увеличением количества функциональных групп и длины углеводо
родной цепи, соединявшей аыинометиленфсофоновые грушш. Изучены ки
нетические закономерности зародышеобразования и роста кристаллов 
сульфата и карбоната кальция, сульфатов стронция и бария в присутст
вии ингибиторов кристаллизации  органических фосфоватов. Показано, 
что комплексоны увеличивают кинетические параметры зародышеобразова
вия (л ,ё> • С ), уменьшают скорость роста кристаллов. Зависимость 
продолжительности периода индукции от концептг^пии комплексона имеет 
экспоненциальный характер. Можно предположить, что для данных усло
вий существует устойчивое число зародышей кристаллизующейся если. 
Добавки реагентов могут при определенных условиях полностью предот
вратить процеос кристаллизации. С увеличением значения рН среды эф
фективность реагентов возрастает вследствие повышения степени их 
диссоциации по функциональной группе. Наличие в растворах твердой 
фазы не оказывает существенного влияния на эффективность конплексо
нов, что позволяет рекомендовать их для использования в технологи
ческих системах, содержащих значительные количества вэгашенных ве
иеств, либо отложений, без предварительной очистки или замены обо
рудования. Методами электронной микроскопии, микрокалорвметрии, ЯЫР 
и др. показано, что добавки комплексонов не оказывают влияния на об
разование зародышей, а тормозят их рост. 

На основании проведенных исследований предложен механизм ингиби
руюмего действия комплексонов, заключающийся в избирательной адсор
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бцни и образована! насыщенного гндрофнлнзованного слоя вокруг заро
дышей • кристаллов, препятствующего их дальнейшему росту и агрега
ции. 

НОВЫЕ НЕИОНОШШЫЕ ДЕЭМШГАТОМ НА ОСНОВЕ ФКШШЛДИАШНОВ 
К.И.Кузьмин, А.З.Вахбрейт (г. Казань) 
8 нестоящее время для разрушения водонефтяных эмульсий на про

мыслах широко используются химические реагентыдеэмульгаторы. Ус
тойчивость водонефтяных эмульсий зависит от множества факторов, 
• создать универсальный деэмульгатор практически невозможно. Поэто
му для получения высококачественное нефти на промыслах необходимо 
иметь широкий ассортимент высокоэффективных девмудьгаторов. 

В работе освещены вопросы, связанные с созданием новых ПАВ 
деэмульгаторов водонефтяных эмульсий. 

На оонове технического пчрвфеннлендпамнна и окисей этилена и 
пропилена оинтеэирован ряд новых неноногенных ПАВ типа блоксополи
меров с различным содержанием гидрофобных и гидрофильных групп. 
Изучено отроение, физикохимические, поверхностные свойства и де
эмульгирупцая активность синтезированных веществ. Установлено, что 
полученные ПАВ имеют симметричное, разветвленное строение и прояв
ляют высокую поверхностную активность. Наиболее высокие значения 
поверхностной активности имеют блоксополимеры с гидрофобногидрофиль
ным соотноаением 7:58. Дьэмульгирующая активность блоксополимероэ 
зависит от величины гидрофильной и гидрофобной составляющих и соот
ношения между ними. Наиболее эффективные реагенты содержат в своем 
составе 2832 моля окиси этилена, окоипропиленовые группы составля
ют OOf, при этом гидрофобногидрофидьное соотношение равно 3:3 (ус
ловное название реагента  фенан). В лабораторных условиях при раз
рушении естественно водонефтяной эмульсии Ромашсинского месторожде
ния фенан проявил высокую деэмульгирующую активность. 

Проведены промышленные иопытання реагента фенан в промысловой 
системе сбора нефти и на установке подготовки нефти, работавшей в 
режиме глубокого обезвоживания и обессоливания. * 

Проведенные промышленные испытания показали: 
1) фенан обеспечивает получение товарной нефти экспортной конди

ции и улучшает условия транспорта в системе сбора нефти; 
2) с переходом на фенан в 2,5 раза снижается содержание нефтепро

дуктов в сточной воде, что значительно сокращает потери нефти и спо
собствует сохранению экологического равновесия; 

3) реагент технологичен, имеет низкую вязкость и температуру за
стывания. 
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По результатам испытаний фенан рекомендован к применению для под
готовка девонских нефтей и для улучшения условий транспорта в систе
ме сбора нефти. 

ОПЫТ ОЧИСТКИ УГЛЕВОДОРОДНЫХ ГАЗОВ ОТ МЕРКАПТАНОВ 
РАСТВОРАМИ ОКИСЛИТЕЛЕЙ 
И.А.Галаяин, Л.М,Зиновьева, Н.Ф.Рольбат, Г.Ц.Ли (г.Ставрополь), 
А.И.Гриценко, В.й.Мурин (г.Москва) 
В последнее время вопрос очистки газов от меркаптанов приобрел 

особую остроту в связи с пуском Оренбургского газоперерабатывающе
го завода. 

Существуй
1 десятки различных способов очистки газов от меркап

танов: абсорбционные, адсорбционные, окислительные и др. 
Анализ этих способов показал, что наиболее рационально для очи

стки газов от меркаптанов использовать окислительные процессы. Сев
КавНИИГаз и ВНИИГАЗ разработали технологию очистки газов от меркап
тенов о использованием окислителей  раотворов гидроокиси трехвален
тного железа ила раотворов хромата кадия, которые были апробированы 
на очинённом от сероводорода газе Оренбургского месторождения и Не
винномнсском объединении "Азот". 

В процеосе очистки газа образуется труднорастворамнй меркастнд 
железа Fe(RS) 3 , который подвергается окисление кзелородом возду
ха, в результате чего образуется гидроокись железа, которую использу
ют для проведения процесса очистки газа от меркаптанов, и дисульфиды. 

Разработанная технология била проверена на установке производи
тельностью по газу 5000 000 м 3

/сут; давление » системе очистки 
15 . I 0 5 Па. 

При температуре в системе очистка 1520°С расход поглотительно

го раствора FefOHJj  4,1 м
3

/чао. 
Технология позволила" снизить концентрацию меркаптанов с 580 мг/м 3 

до 030 мт/м э

. 
На Невинномнсском химкомбинате испнтывается технология очистки 

газа от меркаптанов растворами хромата калия. 
Природный газ, поступавши на очистку, содержит меркаптаны 

(0,200 г /м
3

) . оероводород 30,003 г/м
3

).угжекжолвй гая (0,933 об.%). 
Метод позволяет извлекать из газа меркаптаны, сероводород и частич

но углекислый газ. Образовавшийся в резу»тате реакции бикарбонат 
калия дает возможность поддерживать рН поглотительного раствора на 
урожаю 7,58,5, исключает кислотную коррозию оборудования. 

Проведены исследования а » . *• "Srана тчхнолга^д регенерации от

раоотаввкх раотворов. 
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НАСЬШШЬЧ ИСЛОРОДСОДЕЕШШИЕ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 
В КАЧЕСТВЕ ИНГИБИТОРОВ КОРРОЗИИ В ПРОЦЕССЕ ДОБЫЧИ НЕФТИ И 
ГАЗА 

М.С.КЛЯВЛТЕ, В.Я.Щекотурова, О.В.Пешкин, С.С.Злотский, 
П.С.Белов, Р.А.Караханов, Д.Л.Рахманкулов (г. Уфа, г. Москва) 
Определена активность производных 1,3диоксацинланов как инги

биторов кислотной коррозии нефтепромыслового оборудования. Испыта
ния проводи; ась на образцах сталь3 при 20°, 80°С при различных кон

\| центрациях liradHTopa. 
В качествJ агрессивной среды использовались 6 д| paciaop гидро

окиси натрия, & N раствор соляной кислоты и в N раствор серной 
кислоты. 

Установлгно, что эффективность защищенного действия колеблется 
от 74,7 до i% в щелочной среде и от 82 до 96$ в кислой среде. 

Выяснено, что введение ингибиторов сдвигает потенциал растворе
ния стали.в область положительных значений, уменьшает анодный так 
пасонвацви облегчает протекание катодного процесса. Защитные дей
ствия испытываемых ингибиторов определяются смешанным аноднокатод
ным контролем, но превалирует катодный. 

На оововгнии проведенных исследований установлено, что наряду 
со сравните ьно высоким защитным эффектом, доступностью и низкой 
токсичность; достоинством исследованных ингибиторов является увели
чение защит ого эффекта при повышении температуры и стабильности 
зашиты в пш оком диапазоне скоростей деформации [l]. 

С помошы коррозионных испытаний сталь3 и сталь20 з средах, 
содержащих соляную кислоту, серную кислоту и гидроокись натрия, ус
тановлено положительное влияние предлагаеаых ингибиторов на предот
вращение вс ородного охрупчнванвя и коррозионного растрескивания 
сталь3 в с аль20. 

Синтезированы новые высокоэффективные ингибиторы наводораживатая 
и растрескивания, отличающиеся высокими свойствами и низкой вязко
стью при пс лхенных температурах. 

Л и т е р а т у р а 
I . ДД.Рахь'знкулов, Э.Н.Гутман и др. Ингибиторы неханохимической 

коррозии. Коррозия и защита в нефтяной промышленности. Реф. на

учнотехнжч. с б . ВНИИОЭНГа, 1973, « 5. с .1314. 
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О ЗАКОНОМЕРНОСТЯХ ОБУСЛОВЛЕННОГО ЭЛККГРИЧШШ ПОШ 
двигали КОМПОНЕНТОВ ПРЯНЫХ ЭМУЛЬСИЙ в КАПИЛЛЯРАХ 
К.П.Тикжолова, Э.Е.Возная (г.Ленинград) 
Вопрос о влиянии электрического поля на течение двух несмвпивав

ШЕХСЯ жядхостей (органической жидкости "наела" и водного растворе 
"вода") изучался на кафедра коллоидной химии ЛГУ в течение многих 
лет. Одно из главных практических применений мы связываем с поиска
ми принципиально новых путей увеличения нефтедобычи. Решение вопро
са осуществлялось как на основе получения определенных количествен
ных связей между характеристическими параметрами дисперсной системы 
и сигового поля, так и постановкой экспериментальных работ. Получе
ние количественных связей базировалось на решении сбоях систем диф
ференциальных уравнений электрокинетических явлений, записанных с 
учетом предлагаемых нами теоретических положений о механизме явле
ния в системе, содержащей учаотки, характеризушиеся различна* 
электрическими полями, развой электрической проводимостью и фидьтра
ционной способностью. В связи оо сложнооты) задачи теоретические ре
шения проведены только для наиболее простых частных случаев. Прое
дем некоторые заключения: 

1. Существенно более слабая, чем при фильтрации, зависимость ско
рости течения от радиуса пор и от неоднородности (по проницаемости) 
отдельных участков коллекторе. 

2. Помещение в поры уже малого количества углеводорода может су
щественно интенсифицировать скорость течения обеих жидкостей. 

3. Могут быть осуществлены условия, когда а) масло движется по 
капилляру с хорошей скоростью ("извлекается из породы"), вода же с 
малой или даже стоит (по обеспечивает движение масла); б) вода и 
масло движутся в разные стороны. 

Из теории также следует тот важный практический вывод, что нало
жение электрического поля на содержащие свесь масла и воды капилляр
нопористые системы с целы) извлечения содержащегося в них масла мо
жет оказаться значительно более аффективным, чем извлечения с по
мощью методе водокатопления. Достоверность всех указанных эахютавжй 
подтвердилась в качественном плане в опытах, проведенных в ваших эк
спериментах с ПОРОШКОВЫМИ диафрагмами. Например, эффективность из
влечения масла в ряде систем а) с помощью напора била равна 35J; 
б) о помощью электрического поля 5060%, причем вода практически 
полностью оставалась в "коллекторе*. Проведены эксперименты с мо
дельными системами (цилиндрический капилляр, заполненный водшке 
растворами галогенида палочного металла или иовогеЕных ПАВ), 
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ФИЗИКОХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ПРИМЕНЕНИЯ МИЦШООБРАЗУВДИХ ПАВ 
ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ НВИЗОТДАЧИ 
М.И.Шахпароноз, В.В.Девхикамов, А.Б.Тунасян, Е.В.Лозин, 
А.Д.Штавгввв, Т.Н.Макснмова, Т.М.Усачева ( г . Москва, г . Уфа) 

Для повышения нефтеотдачи наиболее эффективно применение тех ком

позиций на основе водных растворов поверхностноактивных веществ, 
которые снижают поверхностное натяжение на границе водный гэствор 
ПАВнефть до величин брн порядка Ю

 3 мН/м, причем вязкость нефтя

ное фазы не должна существенно превышать вязкость годной фазы. В 
этих условиях потерн энергии на дробление глобул нефти в порах в 
10 раз меньше, чем обычно. Этан условиям во многих случаях могут 
удовлетворять такие разбавленные водные мицедлярше растворы ПАВ, 
которые при температур н давлении нефтеносного пласта могут образо

вывать с нефть» системь, находявшеся в окрестности критической точка 
расслаивания. Одна иэ важнейших особенностей мицедлярщх растворов 
состоит в том, что прок вводная химического потенциала шшеллообразую

шего ПАВ по числу моле! ПАВ при постоянной температуре близка к нуле. 
По этой причине окрестиэоть критическое точки расслаивания (КТР) и а 

целлярных растворов аномально велика. В «ицеллярных растворах могут 
быть в ревновеони друг с другом в окрестности КТР даже такие раство

ры, состав которых силы о отличается друг от друга. Например, для 
некоторых видов нефти и ПАВ сиотемы водный раствор ПАВнефть могут 
ниеть состояния, близкие к КТР при концентрациях ПАВ в воде порядка 
0 , 1 г / л ( б ™  Ю м Н / м ) . Охарактеризованы те тяпн композиций 
с участием разбавленных водных мнцедлярных растворов, которые могут 
представлять наибольший сатерес при добыче остаточной нефти. Такие 
композиции состоят из воды или водного раствора солей (рассол) , мо

дельного углеводорода или нефти, мжцеллообразушего ПАВ или смеси 
такого ПАВ с о спиртами или другими органическими соединениями. Не 
изотермических диаграммах соответствушшх псевдотройных систем КТР 
располагаются в области матнх концентраций ПАВ и больших концентра

ций воды или нефти. Рассмотрено и разъяснено влияние добавок н е о р 

ганических содей и органических веиеств. Показано, как с помощью 
изменения состава композицсЗ, нагнетаемых в пласт, можно создавать 
условия, с о д е й с т в у й т е резкому повышению нефтеотдачи, а в благо

приятных случаяхполяому извлечении нефти из пористых пластов. 
Обоснована программа исследований, которая могла бк< содействовать 
наиболее эффективному прнмев айв водных мицелдярных композиций с 
достаточно малыми концентрациями ПАВ. 
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РОЛЬ ГРАНИЧНЫХ СЛОЕВ ВОДЫ В ГВДРОФИШШХ ЮРОДАХ И ПАВ 
в ПРОЦВССАХ зптвт нити из ЖШИСГОРОВ ОРИ ЗАВОДНЕНИИ I 
С.ВЛаховчинин, Э.Г.Агабальяяц (г.Киев) ' 
Строение • свойстве тонких слоев воды, адсорбированной такими 

гидрофильным минералам,как кремнезем, карбонат кальция • магния, 
неорганическими сонями, глинами я другим! алюмосиликатами.является 
очень актуалъянын, при изучении механизма процессов вытеснения угле
водородов аз недр земли с целью пенсия новых методов повышения 
нефтеотдачи пластов. 

С помоем» методов Я № н ИКопектроскоплн, потенцнометрии, тепдот 
смачивания а капиллярной пропитан нема была проведены исследования 
свойств води, адсорбированное дисперсиями кремнезема, глинозема, 
кальцита, хлорида натри» а глинистых минералов и ее роли в процес
сах самопроизвольного вытеснения декана, керосина а нефти аз этих 
дисп'^сий. Изучено также влияние додецилсульфоната натрия, днметвл
алкилбензиламмонийхлорида а гидролизованного полнакриламада на ско
рость вытеснения декана а нефти из дисперсий кремнезема. Показано, 
что введение ПАВ в воду приводит к снижению скорооти самопроизволь
ного вытеснения нефти аз гидрофильного коллекторе. Установлена три 
формы связанной воды в дисперсиях исследованных минералов, отличаю
щихся прочностью связв с поверхностью частиц и характером молекуляр
ной подвижности. Вода в монослое образует наиболее прочные связи с 
активными центрам а характеризуется совместной подвижностью с иона
ми, диссоциированным с поверхности. Обнаружены слоя иммобилизованной 
воды ТОЛЩИНОЙ 515 нм, в которой молекулы обладают высокой подвижно
стью вдоль поверхности частая а ограниченной по нормам к ней. Влияние 
поверхности частиц на свойства воды третьего типа практически не опу
шается. 

На основании рассмотренной модели преддожее механизм самопроиз
вольного поглощения воды, декана а вытеснения нефти аз гидрофильных 
si ллехторов при заводнении. Основной причиной вытеснения углеводо
рс зшх жидкостей водой из гидрофильных коллекторов является меньшее 
сродство декана или нефти к гидратированной поверхности частичек 
кварца,' кальцита, чем воды. Роот скорости процесса вытеснения при 
влажности более ЗОЛ объясняется увеличением подвижнооти молекул во
ды в пленке, образующейся на поверхности дисперсных частиц. Умень
шение скорости этого процесса при больших влажностях объясняется 
заполнением сквозных пор водой. 
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ФЯЗШХИНИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ Ш П И Ш Ц И И ВОДНОДИЗТИЛЕНГМКаЯЕВЫХ ' 
СНВЗЕЙ С НШЩВОВАНИШ НЕСИНЯШШЩСЯ ЕОШЮНВВЮВ 

Э.С.Кдючева, Н.Л.ЯрымАгаев, В.А.Красников (г.Донецк) 
В газовой промивленности все большее внимание уделяется совер

шенствованию технологических процессов осушки природных газов. Сте
пень осушки зависит от глубины регенерации абсорбента влаги, в ка
честве которого используется в СССР диэтилентлаколь (ДЭГ). Чем вы
ше концентрация,абсорбента, тем виде точка росы осушенного газа. В 
действующих процессах абсорбент регенерируется при высоких темпера
турах, в связи с чем подвергается частичному разложению и теряется 
с парами воды. Возникает необходимость эффективного удаления влаги 
из раствора ДЭГа при температуре ниже начала термического разложения 
ДЭГа. 

Эта задача разрешена при использовании в процесс ректификации 
ДЭГа весневиваювихся компонентов. Актуальность работы определялась 
не только задачами удаления воды из ДЭГа, но и разработкой теорети
ческих представлений, важных для (риэикохимического описания пере
гонки с несмешивашимся компонентом, независимо от природа разделяе
мой системы и созданием промышленного метода обезвоживания ДЭГа. 
В качестве несмеошвввиихоя компонентов использованы углеводороды 
парафинового ряда, а также легкие фракции углеводородных конденса
те?^ В связи с этим исследованы фазовые равновесия жидкость  пар 
система ДЭГй>0 в широком интервале температур и давлений, углево
доородяых систем (изогептан  н.гептан  бензол, изогептан  н.геп
тан) , а также фазовые равновесия конденсированных систем ДЭГвода
весмешлвашийся компонент. Исследованные системы описаны термодинами
чески, ери этом применены новые методы обработки. К таким методам 
относятся : метод расчета составов в равновесной жидкой трехкомпонен
тной двухфазной системе, метод постоянства коэффициентов активности 
компонентов для трехкомпонентных систем, в которых некоторые пары 
компонентов образуют идеальные растворы. 

Полученные результаты физикохимического и термодинамического 
анализа легли в основу разработки процесса и параметров обезвожи
вания ДЭГ с использованием весмешивашихся компонентов. Основными 
разработанными параметрами процесса обезвоживания ДЭГа являются : 
температура кипения гетерогенной системы, потери ДЭГа в виде пара 
в верхней части колонны, температура верха колонны я массовое 
соотношение фаз воды и ьесмешиваюпегося компонента в дистилляте. 
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АДСОРНВЯ nOJBMEKTPQJDtTOB, ПНМВНЯЕШХ В HFJ ГВПОНЛЕ 
В.П.Барабаиов, С.В.Крушю, К.Ш.Иайдуллин, С.Л.Данвлова 
1г. Казань) 

В настоящая работе приводятся данные по изучению адсорбции ка

•лоно • анионоажтившх полизлектролатов не кварцевом песке в гли

нах, которые с о о м м я и основную массу грунта. В качестве анионоак

тияиого поляадектролжта использовался широко применяемый в нефте

добыче гядроляпоаажннй оолиакрилонятрил (план), в качестве гатионо

активного  оппп—iip иетакоиламида и дязтыаминозтялметакрилата, 
клкялнрояааяого двсульфатом (анифжок;. 

Исследование адсорбции показало, что адсорбция амяфдока на ука

закянх и м д ш х положительная, изотермы характеризуются быстрым 
ростом валгаш адсорбши с увеличением концентрации, что в основ

ном характерно ждя полимеров. Рассмотрение адсорбции шпана на ми

иермьянх адсорбентах показало, что в этом случав наблюдается преи

мущественная адсорбция растворителя, т.е . процесс отрицательной ад

сорбции для полимера. Явление отрицательной адсорбции в данной слу

чае свезено, по вое! вероятности, о влиянием здектростатических 
сил. Дня подтверждения указанного предположения били определены 
знак и величина заряда частиц глин методом едектроосмоое. 

Измерения показали, что в нейтральных и щелочных водных раство

рах глины заражены отрицательно. С переходом в кислую область у 
глин наолвдается перезарядка поверхности и приобретение ими поло

жительного заряда. Сопоставление данных злектроосмотических изме

рений с адсорбционными кривыми подтвердило предположение о домини

рующем влияния электростатических сил на адсорбшю заряженных поли

меров из водных растворов. 
Поскольку гипав являетсяанаоноактивнниполимером, вполне понят

но, что адсорбция отрицательно заряженных макромолекул на отрица

тельно заряженной поверхности дисперсных минералов затруднена. В 
данной работе была исследована также адсорбция образцов :ипана с 
различным содержанием числа харбоксилатных групп. Как показали 
исследования, изменение числа карбопмлатннх групп в полиалектро

лите окатывает существенное влияние на адсорбции. 
С ростом числа (цикциожальных групп величина отрицательной ад

сорбции растет, а затем, достигая определенной величины, наолякв

етоя убыль отрицательной адсорбция. Обследования показали также 
большую зависимость адсорбция от концентрации растворов поливлек

тролитов. 
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СОЗДАНИЕ УНИВЕРСАЛЬНЫХ ХИИИЕСКИХ РЕАГЕНТОВ И ИХ 
ПРИМЕНЕНИЕ В НЕФТЕГАЗОДОБЫЧЕ 

И . З . А х м е т ш н а , В.П.Максимов, Я. (Л.Катав ( г . Т ш е н ь ) 

Решение многих проблем добычи нефти и газа требует применения 
различных химических реагентов. Однако в конкретных условиях не все 
реагенты эффективны, а доставка их в условиях Западной Сибири свя
зана с большими затратами. В связи с этим создан реагент, обладаю
щий универсальными свойствами,  полифенолгдиколевый полимер. На 
его основе разработаны составы: 

 полимерная композиция для защиты оборудования от коррозии; 
 нефтеполжиерная эмульсия для крепления призабойной зоны сква

жин с сохранением проницаемости, создания искусственных фильтров; 
 гидрофобный состав дня покрытия поверхности оборудования от 

солеотложевжй, изоляции водопрнтоков в нефтяных и газовых скважи
нах, крепления нефтесмоченных пород; 

 состав для изготовления теплоизоляционных материалов для всех 
видов изоляции из местного сырья, в частности торфа; 

 полимермснеральвая композиция для изготовления строительно
конструктивных материалов на основе местных грунтов. 

Подученные материалы обладают высокой прочность!). Так, прочность 
на сжатие полимермшеральннх материалов доходит до 85 Ш а . Антикор
розионные ж гнброфобные покрытия имеют силу адгезии к металлу до 
23 Ш а . Объемная масса теплоизоляционных материалов может находить
ся в пределах 50350 кг/н 8 ж в ш е , а коэффициент теплопроводности 
при атом составляет 0,030,1 вт/м°К. 

В настоявее время внедряется составы для покрытия оборудования 
от коррозии, изготовления теплоизоляционных и строительных материа
лов, крепления призабойнои зоны етппя™ 

Синтез полимера осуществляется на основе подиаякняенгдикодей и 
оксибензжловнх спиртов. Введение полиалкжленглнколей обеспечивает 
полярность макромолекул ж большое число химически активных функцио
нальных групп полимера. Это приводит к образованию ориентированного 
адсорбционного слоя ж высокой адгезии полжфенолгликолевого полимера 
как к металлу, так ж к породам. Высокая химическая ж поверхностная 
активность полжфенолгдикохевого полимера эбуславлььбвт универсаль
ность его применения. Поэтому аохжфенолглжколевын полимер и составы 
на его основе могут быть использованы в практике нефтегазодобычи не 
только Западной Сибири, но и других районов. 
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РАЗРУШШВ НВИЯВЕС ЭМУЛЬСИЙ В ЭЛШИЧИЖМС ПОДЕ 
Г.Ы.Панченков, В.В.Шишо, А.С.Агафонов, А.Е.Степаввшсо, 
А.К.Цабек, В.М.Вжноградов (г . Москва) I 

Проведено изучение поведения эмульсий тшю "в/и" в полях токов I 
при частотах 0800 кгц. Исследования показал, что для разруаення 
эмульсий применение поля с частотой внме проведенной нерациональ

но в связи с уменьшением скорости коалесценции водных капать. Ус

тановлено также, что при малых концентрациях дисперсное фазы дейст

вия полей постоянного токе а тока промышленной частот различны. 
В поде постоянного тока капли вода при соприкосновения с элект

родом заряжается • с большой скорость» двигаются от электрода к элек

троду, прячем частота • энергия соударений капель возрастает. 
Этот эффект бел использован для обезвоживания светлых нефтепро

дуктов. Эксперименты показали, что применяя поле постоянного тока, 
можно достичь остаточного содержания воды в нефтепродукте порядка 
тысячных долей процента. 

Такие же результаты получается а поле переменного тока с приме

нением электродов^формируяишх пространственно неоднородное поле, 
Пра концентрации дисперсной фмн божьи» Sf результаты обработки 

эмульсий перечисленными выше методами примерно одинаковы. 
Показано, что в элехтричеоком поде наряду с жоалеспенцией может 

проасходать диспергирование капель вода, что приводит к неудовлет

ворительный результатам обезвоживания эмульсий. Дне предупреждения 
отрицательного влияния диспергирования крупные капли воды необходи

мо выводить из зови действия электрического поля. 
Электрообработка эмульсии с содержанием води выше 10% сопровож

дается возникновением божьашх токов. Экспериментально и теоретичес

ки показано, что для разруаеижя подобных эмульсий можно применять 
ноле с низкой напряженность». Процесс при этом протекает в течение 
13 сек. Это позволяет применять изолированные электроды, искхпчах

ние возможность возникновения боаьишх токов. 
Научено влияние гадрбдивамикн потока эмульсии в электрическом 

пол» на эффективность обезвоживания. Показано, что правильный выбор 
гидродинамического режима существенно влияет на результаты обезво

живания эмульсий с исходным содержанием воды до 5%. 
Результаты работ послужили основанием для разработки конструкции 

трехходового и магистрального дегидрвторов с изолированным электро

дом. Эксплуатация дегидрвторов в течение трех лет дала экономичес

кий эффект около I млн.руб. Электродегидраторы включены в проект 
обустройства месторождения Каракаябас. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАСТВОРОВ НЕКОТОРЫХ ХЛОРЩШЫХ СОДЕЙ 
в ДИЭТИЛЕНГДИШЕ и ПРОДУКТОВ их ЕЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
А.И.Попов, В.Г.Шевчук, А.И.ЩерСак (г. Донецк) 
Одним из факторов, предятствудаих нормальному применению диэти

ленгликодя на газовых промыслах, является наличие в йен минераль
ных соtea, попадающих в гликоль вместе с шнооимой газон пластовой 
водой. Для оптимизации суиествуиши и разработки теоретических ос
нов новых техналогичеоких процессов, использующих диэтнленгликоль, 
с учетом минерализации последнего необходимы сведения о раствори
мости в датжленгашколе различных веществ и продуктах их взаимо
действия. В настоящей работе методами физикохимического анализа 
исследованы растворы хлоридов щелочных металлов, магния и кальция 
в днэтиленгликоле, одиннадцать трехкомпонентяых и пять четырехком
понентных гликолевых оистем с названными соляма. Изучены плотность, 
вязкость, оптическая плотность, электропроводность насыщенных раст
воров, а также различные физикохимические свойства образующихся в 
сиотемах твердых фаз. Исследованы онстемч as некоторых содей и сме
шанного водаогликолевого растворителя. Установлена зависимость 
раствопимости указанных оолей в днэтиленгликоле, а также сольвата
ции катионов от IX размеров. Рассчитаны значения изменения удель
ны: и вольных объемов растворов, высказано предположение о струк
туре жидкого диэтиленгликоля и воздействии на нее ионов растворен
ных солей. Обнаружено, что хлориды лития, магния и кальция в интер
вале температур 10  40°С кристаллизуются из насвяешшх растворов 
в виде содьватных соединений с дизтненглжколем состава' 2 b i d • 
•С„Н,Д,МдС1 г2 С ч Н < 0 О з и CaCta • ЗС чН, в0 3>«нд«мдуальность 
которых доказана методами химического • рентгенофазного анализов. 
Оцределенн области существования этих соединений в трех и четнрех
компонентных глихолевях сиотемах. Установлено, что системы типа 
NeClNg(Ca)Cte С ч Н 1 О 0 } , где M e  щелочной металл, явля
ется простыми эвтоническжма, причем засаливание хлоридов «елочных 
металлов уменьшается о ростом размеров их катионов. Выявлено соот
ветствие геометрии фазовых диаграмм систем типа M e C l ~ N g C l 4 
CaCtj

 С чН м0 3^де M e  мелочной металл, значениям рвотворииости 
солей. Исследована растворимость сольватннх соединений в раствори
телях с различными доиорноакцепторнвми свойствами, а также выса
ливание некоторых хлоридов из вод">хи»тил«нглжжолевих растворов 
органическими растворите: №•. Разработаны рекомендации по регене
рации миавраливованного л»тжлеягликоля на газовых промыслах. 
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ИЗОТОПИЯ УГЛЕРОДА НЕРАСТВОРИМОГО ОРГАНИЧЕСКОГО ВВДВСТВА 
КАК ПОКАЗАТЕЛЬ СТАДИЙНОСТИ НБФТЕГА300ЕРА30ВАНИЯ 
Ю.И.Грввченхо, Л.Н.Илшаю, А.С.Кореньков, B.C.Прохоров 
(г. Москва) 
1. Эффективность прогноза нефхегазоносности недр в сувественнов 

стелена зависит от диагностики нефтемагоовнсввх отложений (.НИ; ж оп
ределения стелен* реализации вив нефтематеривского потенциала Ш™). 
Диагностирование НИ отложена! должно вестась с учетом стадвавоств 
катагенетвчеокого преобразования захороненного в породах органичес
кого вещества (ОВ), являющегося асточввком углеводородов нефти 

2 . Объектом ясеаадовання являясь концентраты (125 ят) нераство
римого органвчеокого вемеотвв (НОВ) as отложена! рвфвя, венда, кем
брия TyarycoEot овкекдвзы, Аиабароко! аатеклза а Иркутского амфи
театра Сибирской платформы. Проба готовкою» по стандартной методи
ке путем последовательной обработка соляной а плавиковой каслотама 
дебвгуминваарованво! хлороформом а спяртобензолом породу. Изотоп
ны! соотев углерода измерялся на массопвхтрометрв 1Ю1305 о точ
ностью £0,05% на уровне доверательно! вероятноота 0,95. В вссле
дованно! выборке ВОВ, кроме изотопного ооотава углерода, ^радела
лаоь содерканая С, Н, гетеромементов, степень катагеветаческой 
преобаезованноотв а ряд другах параметров* 

3 . Зависимость азотопного состава углерода ВОВ от степени хата
геяетачеокой пресбразованности наиболее четко проявилась в кембрий
ских обложениях в я д е ожедушей тенденцнв: ва стадии протокатаге
веза (ПК) а начально! стадии мезохатагенеза (MKj) процессы вреоб
разоаанвя ОВ практически не сказываются на изотопном составе угле
рода НОВ. Для этого атада характерен саам! вшрока! диапазон вариа
ций S

I 3

C: о т  2 0 , 3 д о  3 4 , 1 * , ( 6
1 3

С с р # в 1 в 4 и =  2 9 1 * г о ) . 
Второй втап ппвобразованвя ОВ (верхняя часть аодотадии ШСр 

хаиятервзуетоя величаво! о
 3

С в интервале от -&Л Д° 31,0*0 
*

 с

о в вDB4м
=

~
г 7

•
2

'*
0

*•
 0 б о г а , | в Н 1 в гов изотопом

 1 3

С проасходвт 
за очет'тармвческой деградацаа макромолекул ОВ, с о с т о я т аз наф
теновоароматвчеоквх ядер о боковая метановнма цепями. Прв атом 
в первум очередь, валимо, проасходвт отрнв боковая цепе!, ведуявй 
к образовав*» митрициоиахкых углеводородов алифатического строевая, 
оОогаиеввнх летках изотопом яхэрова^С, что в свою очередь при
эодвт к важопааввм азотом

 1 Э

С в ВОВ, увеличению оодеркания в вен 
углерода в ушевьшшвм  водорода. Дополввтехмое облгаиение ВОВ 
изотопом С может происходя» *• счет квиетического азотопного 
аффекта, обусловлеижого преашуаеатаекввм разрывом связей

 1 2

С 
1 2

С . 
Третей етаа преобрезовеквя ОВ (стихия вВо) харектеразуется обо

гавзввем углерода НОВ легухм ваотопом ^ С (6
1 Э

С варьирует от 26,1 
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до 32,8Jto; ^^ср.ар^ан I3,0Jfo). Поскольку связь между ядраюг ж 
менее кондеисаровянянив структурам осуществляется в основном с 
помощью гемроатомннх связей ила функциональных груш тала С0, 
CS и т.п. , то рвзруженме макромолекул цронсходвт в первую оче

редь по этим связям. Дальнейшее увелнченве температуры, вызванное 
погружением отложений, ж обеднев» QB легки изотопом углерода при

водят • отрыву оставайся изотонически тяжелых боковых цепей • от

дельных ароматических структур. Соответотвенво, что обусловливает, 
о одной стороны, изотопное облегчение углерода НОВ, а с другое 

новообразование углеводородов (главным образом аренов), обога

ценных тяжелым изотопом
 1 3

С . 
Со стали НЕз начмваетоя четвертый атап зволтан OB (S^C * s 

«мняетея от 20,8Jfo до 31,б£о, ^
3

С 0 п . а р в 4 м
ж

"
г 7 , , !

'
0

^ ^
 э , о и 

•тале провоходвт перестройка матрац лкромолвкул ОВ, праводямая 
к образования преимущественно аа счет кжгетвчеокогс азотопного эф

фекта взотопвчеокж летках жадках в газообразных алифатических угле

водородов а ооответствухаюму обогамеввю углерода НОВ аэотопом " с . 
4. Анализ зляаиатного состава НОВ показывает, что в взменевах 

оодерканая в нем углерода в гетероалвментов также отмечается опре

деленная стадийность, однако менее выраженная, чем в вариациях 
погонного состава углерода. 

Тенденция в изменении содержания водорода в целом совпадает о 
таковой идя взотопов углерода: иврокий диапазон содержаний водо

рода на стадии ПК, падение содержания водорода в узком диапазоне 
на границе MKj  K g , далее  возрастание водорода до подстадва 
КЕ> в вами влажное сявкеине его содержания вплоть до стадии AKg. 

Содержание углевода в НОВ характеризуется менее четкой зажасв

нюстьв «т стадий катагенезе, однако отмеченная вине общая теядевши 
(особенно на первых трех стадиях) сохраняется. 

5. Такай образом, выявленные взотошке аффекты по углероду ж НОВ 
внававв закономерным вовжеченвем в процессы нефтегезообрез i1 вааа• 
ражжачвнх структур ОВ, характаразувамхса опраделеввнм изотопным 
соотавом, а теавияаш взменеввя азотопного состава углерода НОВ в 
катагенезе на фоне хажщкобжтумжнологвческах показателей отражает 
опраделншу» отаднйвость аефтегазообразованвя. 

ИЧЙСТНШНО! ВСКЙЛШ! ГАЗОВЫХ I НВИЯНШС ШАСТОВ 
в УСЛОВИЯ в д о в а ТИШВРАХГР 
П.ГДужагжв, А.А.Васвльченко (г. Харьков) 

Для оохрамщвж •тецтввввий яунаанаам а газовых а нефтяных 
пластов сейчао всаользуат буровые раствора на вефтжвой осно

ве, а также буровые растворы на водной основе с ооответствуавий ми
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нералиаацией, содержащие растворимую в кислоте твердо) фазу [ l ] . 
Растворы на нефтянод основе значительно дороже водных систеу а 
представляют серьезу угрозу дня окружающей среда. Растворы на 
водной основе, построенные по принципу коллоидной системы с низке* 
фильтрацией, не предотвращают уходе фильтрата на большое расстояние 
в пласт. Под "эде«ствнем высоких температур органические компонен
ты фильтрата резрудаютм, теряют растворимость и закупориваю норо
вое пространство на большом расстоянии от ствола скважины, не про
стреливаемом в процессе перфорации, 

В УкрНИИГазе разработан принципиально новый подход к проблеме 
вскрытия разовых и нефтяных пластов. Согласно предлагаемому мето
ду, для полного сохранения естественное проницаемости продуктивного 
пласта от момента вскрытия до освоения последний следует сделать 
непроницаемым. В лаборатории буровых растворов института созданы 
коллоидные водные системы с высоким рН на основе гидроокиси каль
ция и полиэлектролитов  гуматов и дигяосульфонатов кальция. В вод
ной среде при высоком рН и в присутствии ионов кальция образуется 
гидросиликат кальция, полностью закупоривавшие пласт. Подиэлектро
литы в данной системе обеспечивают первоначальное снижение филь
трации, а также перенос ионов кальция из объема раствора к алюмо
силикатам пласта. При повышении температуры скорость обменных про
цессов увеличивается. Под воздействием среды раствора поровое про
странство цементируется непосредственно у поверхности приствольной 
зоны. Образование каналов в процессе перфорации происходит в толще 
неповрежденного пласта. Опыт вскрытия газоноевкх пластов на ста. 
& 500, 600 и 700 Шебелинской площади подтвердил высокую эффектив
ность использования крепящих водных буровых растворов на основе 
гидроокиси кальция и полиэлектролитов. При использовании предло
женного метода вскрытия исключается также вредное влияние на про
ницаемость фильтрата цементного раствора. 

Л и т е р а т у р а 
I . E.S.Lacey, P.C.Wells, DriLLing DCW, v o l . 4 0 , 6, 1979, P.46, 

49, 50. 

П Р Ш Е Н Ш В ПОВЕРХНОСТЮ.»КгаВНШ ВВДЕСТВ В ДОБЫЧЕ И 
ПОДЗЕМНОМ ХРАНЕНИИ ПРИРОДНОГО ГАЗА 
А.Е.Ввгеиьев, А.Н.Власов (г. МоскваJ 
При разработке газовых месторождений, а особенно при эксплуа

тации подземных хранилищ газа (ПХГ; в водоносных пластах, возни
кают трудности, связанные о прорывом воде в оквяжитш и преждевре
менным их обводнением, в основе которых лежат поверхностные явле
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пня, протекайте в пористой среде на границах раздела фаз "газво
дапорода". 

Борьба с отрацатедышми последствиями проявления поверхностных 
явлений в пластеколлекторе rasa возможна с помощью поверхностно
активных веществ (ШШ). Исследования, проведенные а Ш Ш а ГП т е 
ни И.Ц.Губкина, показала, что пенообразупшзе Ш Ш при смещении с га
зом в пористой среде способны самопроизвольно создавать пену, об
ладающую свойствами, аналогичными мксотропной вязкошшстичной жвд
кости. Наличие у пени в пористой среде высокой стабильности, зна
чительной вязкости и начального напряжения сдвига, а также высокой 
механической прочности оболочек ее пузырьков позволили разработать 
ряд способов использования ДАВ для улучшения работы газовых сква
жин и подземных газохранилищ. 

Лабораторные исследования показала, а промышленные испытания 
подтвердили, что применение ПАВ позволяет резко повысить степень 
осуши пористой срьды при закачке газа в пласт, снизить вероятность 
обводнения скважин при отборе газа, воздавать пенные барьеры высо
кой взолярушей способности на путях нежелательной фильтрации воды, 
а также быстро в аффективно ликвидировать песчаные пробки в сква
жинах и повышать продуктивные характеристики скважин после выхода 
их из бурения или подземного ремонта. 

Разработанные способы использования ПАВ защищены авторскими сви
детельствами СССР я успешно испытаны на Щелковском, Олишевском, 
Гатчинском, Инчуквлнском и Подоторапком подземных хранилищах газа. 
Например, на Олишевском ПХГ за три года применения ПАВ удалось сни
зить водяной фактор в б раз и дополнительно извлечь из хранилища 
70 млн.м3 газа, что дало экономический эффект свыше 300 тыс.руб. 

Применение пеяообразупвих Ш Ш возможно также в нефтедобываплей 
промышленности для борьбы с водяными конусами и прорывон газа в 
скважины из газовых шапок нефтяных месторождений. 

Проведенные лабораторные и промысловые исследования позволили 
установить необходимые критерии для синтезирования новых ПАВ с оп
тимальными для указанных целей свойствами. 

СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ТИКСОХРОПНШ БУРОВЫХ СУСПЕНЗИИ 
В.О.Третивник (г. Киев) 
В настоящей работе рассматривается результаты физикохимических 

и реологических исследований силикатных суспензий  водных суспен
зий высокодисперсных глинистых минералов (монтморидлонид, палыгор
скит), являвшихся основой термо а солеустойчнвых тнксотропных про
мывочных жидкостей. Методами фигакохамаческой механики и реологии 
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дисперсных саотем установлено, что процесс формирования i разнвтвя 
тввсотропвнх структур в суспензиях ионтмориллоаита а палнгорскнта 
завесит от химической природы, кзтаонного состава обеэнного ком
плекса а особенностей кристаллического строевая двоперснах фаз, а 
тага от химического состава (гдавнш образом, ионного состава; 
дисперсионной среда, рН суспензий в температурного фактора. Базиру
ясь ва результатах структурномеханического аналаза силикатных сус
пензий в ах реологического поведения в арвсутстваа электролитов в 
поверхвоотв^вэтввннх веществ (ПАВ), ваив показаны цуга получения 
тиксотропанх промывочных жадкостей. 

Наиболее распространенным в доступным оказался способ регулиро
вавва упругопластвчновязких свойств силикатных суспензай, осно
ванный ва использовании ватионообменной способности дисперсных гли
нистых манеражов. Катвонный обмен позволяет в значительных пределах 
регулировать реологические свойства суспензай а велвчвну энергия 
свяав частиц в формирующиеся тиксотропных коагуляцнонных структу
рах, так как в результате протекашш этого вомоиднохиивческого 
процесса в евстеме жзменяется дисперсность частвц в толщена гидрат
ннх (сольватннх) оболоче вокруг нжх. Однако ветаонный обмен не 
представляет ьироких возможностей для направленного изменения ха
рактер разввтвл деформационного процессе в суспензиях, что связа
но с неизменности) кристаллической структуры мвнералов пра ионооб
менных реакциях. Но это свойство для некоторых алшоезликатов (па
лнгорскат) явалооь реюапвам фактором пра определении их пригодно
сти в качеотве сырье для приготовления солеустойчввкх буровых раст
воров Ссуспензай). 

Методами фвюикохнмическоЯ механики доказано, что для полученая 
стебельных тиксотропных промывочных жадкостей нааболее целесообраз
но применять в качестве дноперсной фазы высокодисперенне минералы 
палигорскат в монтморвхлонат, е Е качестве стабвлвзаторов в искус
ственных структурообрезоватедей  водорастворимые полимеры акрило
вого ряда, карбоксиметвлоэде эфира целлюлозы а некоторые ватвонвые 
ПАВ (вдухчетвертячннб,аммониевые солн, проазводные этвлендвамине). 
Установлено, что эффект стабвлаэецвн евлвкатных суспензай зависит 
от хжмвческой природы стабилизатора, характера в интенсивности про
теканвя адсорбционных процессов. Обнаружены некоторые закономерно
сти в особенности адсорбции макромолекул из водах растворов на 
поверхноств слоисчях а слоистоленточных силикатов. 

Разработанный нами в содружества с сотрудниками Черновицкого гос
унвверевтета гидродвнаивческий способ полученая структурвроввнных 
суспензий с высокой стабильностью, основанный на «интенсификации 
контактных взаимодействий частиц путем диспергирования твердой фа
зы в многокамерных гидродинамических аппаратах, навал широкое при
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мененне в Прикарпатье  в Надворнянакся нефтяном районе при при

готовлена буровых суспензий с малым содержанием дисперсной фазы 

Большой интерес представши» • другие фнаическае методы воздей

ствня на дисперсные структуры, основанные на интенсивной диеперга

ши частиц твердой фазы (ультразвук, электровзрввной удар), осо

бенно, если она применяются в сочетании с ПАВ [ 3  5 ] . 

Л и т е р а т у р а 
1. В.Ф.ГорсхиЯ, В.О.Треяшвак. Диспергирование лаяыгорскаговой 

глины в ш о п камерном гкродвнамвчеекои автаваторе (дисперга

торе;.  В кн. : бязвкохамачесхан механика промывочных а танцо

ванных дисперсна. Киев, Наукова думка, 1979, с .15 . 
2 . В.Ф.Горский, В.Н.Круглицмй, В.Ю.Третннник в другие. Гидродина

мический способ получения стабильных дисперсии систем. Инфор

нацаошгое письмо ИШВ АН УССР, * 6?. Каев, УкрНИШШ, 1980. 
3 . В.Ю.Третиннак. 0 методах стабиливацва буровых глинистых суспен

зий. Доклады по геохимии и хамакофизаческим вопросам разведки 
и добычи нефти И газа. Будапешт,ОГИД, 1973, т . 2 , с .151 . 

4 . Н.Н.Круглищша, В.Ю.Третиннак, В.В.Снмуров. Ультразвук в хими

ческой технологи. Каев, УкрНЯИНТИ, 1970. 
5 . В.ПТретияннк. методы управления реологическими свойствами 

силикатных дисперсий  основы получения композиционных материа

лов различного технического назначения.  В с б . : Механика а тех

нологи КОМПОЗИЦИОННЫХ материалов. София, БАЛ, 1979, 0.428. 

РАЗРАБОТКА. К ИССЛЕДОВАНИЕ ЩШ)МОЛЕШЯРВЫХ ПОЛЯЙЕРОВ 
и соаоюшвров АКРВЮВОГО РЯДА В КАЧЕСТВЕ РЕАГВВТОВ ДЛЯ 
БУРОВЫ! РАСТВОРОВ 
Ы.И.Липкес, Р.Слернер, Г.Я.Дедусенко, Е.И.Повдоева (г.Москва) 
Проведено аоследование гидролизовавного полиакрвлоаатрила (пше

на) , сополимеров метахрнловой кислота и ее амида (метаса) и натри
евой соли метакриловой кислоты в ее амида (метасола) в различных 
системах буровых растворов [I, 2]. 

Установлено, что акриловые полимеры превосходят по термостойко
сти применяемые в практике буревая химические реагенты [з]. Нали
чие анидной группы в сополимерах придает им большую конформацнои
нуо устойчивость в минерализованных средах а повышает термосоле
стойкость. 

Сравнение растворимого в палочной среде мэтасе с водорвстворамым 
метасолей показало преимущество последнего, обусловленное больней 
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регулярностью строения и отсутствием условий для щелочного гидроли

за анидной грушш [ 4 , 5 ] . 
Показана возможность использования аетаса в качестве седектишо

го флокулянта в буревых растворах с низким содержащем твердое фазы 
I модификатора бентонитовых глин, обеспечивающего повышение выхода 
раствора аз I тонны бентонита [ 6  8 ] . 

Результаты промышленного внедрения указанных реагентов при бурении 
скважин позволили получить экономические эффект более 5 млн.рублей. 

Л и т е р а т у р а 
1. Э.Г.Кнстер. Химическая обработка буровых растворов. М., Недра, 

1972, с.190. 
2 . М.И.Лишсес. FHTC ВШИОЭНГ, с.Бурение, I U , 1976, с . 1 3 . 
3 . Д.Е.Злотник и д р . Труда БНИИЪТ. вып.37. м . . Недра, 1971, с .152 . 
4 . Р.СДернер я д р . Труди ВНИИВГ, вип.40. 11., Недра, 1977, с . 9 . 
5 . Р.С.Лершр, Г.И.Шварева, М.И.Лнпкес, Буровой раотвор. Авт.свнд. 

X 612946; Б о ш . и з о б р . , 1У78, J» 2 4 . 
6 . Э.Г.Кастер, Г.Я.Дедусенко. РНТС ВНИИОЭНГ, с.Еуреиие, £ , 1973, 

с . 4 6 . 
7. Э.Г.Кнстер, Е.И.Пондоева. РНТС НЯИИОЭНГ, с.Бурение, £, 1972, 

с.14. 
8 . Э.Г.Кнстер, Е.И.Пондоева, Д.Е.Злотник. Авт.свнд. * 5 4 I 0 I 8 ; Впал, 

а з о б р . , 1976, * 4 8 . 

ВЛИЯНИЕ МЕТОДА ДОБЫЧИ НА СВОЙСТВА НВФТИ ИЗ БИТУМИНОЗНОЙ 
ПОРОДЫ 
С.Х.Айгистова, А.Н.С&дыков, Р.Н.Дияшев, Р.Т.Фазлыев, !>,П.„онц, 
Н.В.Егорова, Г.Х.Сафнушшна (г.Казань) 

В настоящее время в СССР, Канаде, США и Венесуэле проводятся ин

тенсивные работы по решению проблемы разработка битуминозных лород 
X . На промыслах Татарской АССР проходят опытнопромыменные испы

тания, такие методы добычи нефти из битуминозных пород, как естест

венный приток, внутрипластовое горение, иаротепдовое воздействие и 
др. При методе внутрипластового горения происходит нанбольавб и з а е 

нение свойств нефти, так как температура в зоне горения достигает 
675  750°С, а з некоторых случаях до 10О0°С. Физикохимические 
свойства нефти ИордовоКармаяьскоя. площади, добытой из битуминоз

ной породы различными методами, приведены в таблице. 
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Характеристика нефти МэрдовстКармальской пдовади 

Показатели Метода добычи 
естествен паротепловое внутри

ный цр; 'ток воздействие пласто
вое го
рение 

ЯП 
Плотность, j>4 0,9610 0,9532 0,9357 
Вязкость кснемвтическаа, 

1*2/0 при 50°С 247,50 135,90 46,68 
Коксуемость, % нес. 8,7 8.6 7,0 
Содержание, % нар, : 

смол оялихагелеанх 19,3 27,3 19,6 
асфельтвнов 4,8 9,5 7Д 
парафина 1Д 1.9 1.7 
оерн 4,1 3,5 3,7 
тшнядия 0,050 0,043 0,038 

Температура начале пленяя, % 150 144 131 

Л и т е р а т у р а 
I . Р.Ш.Мднгареев, И.К.Тучков, Эксплуатация месторождений битумов 

I горючих сланцев. П. , Недра, 1980. 

ПОНЯВНИЕ ГЕПЮСТОЯКОСТИ БУРОВЫХ РАСТВОРОВ 
П,И.Колвонююв, Ф.З.Мордвинов ( г . Москва) 

Карйоксжметжжцелжшоза (КНЦ), обладая рядом преимуществ по срав

нению о д р у г и е реагентамипонизителями водоотдачи буровых раство

ров, имеет относительно низки! предел текучести. Применение инги

биторов термоопсхительной деструклии 1ШЦ позволяет повысить тер

мостойкость реагента на ЗО50°С при одной • той а» степени полиме

ризации зоследнэго. Введение фенолов в реакциоявуп массу на одной 
аз стадий синтеза КМЦ обусловливает получение реагента, названно

г о карбофвно»', обладвмего высокими занятными свойствами ори з е 

бойнвх температурах 190200°С, что подтверждено практикой приме

нения буровых раотворов, стабилизированных карбофеном, при буре

нии глубоких и сверхглубоких скважин в различных районах страны. 
Одвекс при использовании фенолов в процессе синтеза степень поди

мери Я И Р препаратов не превышает 500550 ; кроме того , фенолы 
обладяят токсичностью. 

Исследованиями установлено, что в качестве ингибиторов термо
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окислительной деструкции КНЦ может бить применен нетоксичный, недо
рогой и доступный реагент  карбамид. 

Введение карбамида в реакционную кассу при синтезе карбоксиыотя
ловнх эфиров целлюлозы обусловливает повышение термостойкости пре
парата, названного карбоксидяамидом. При стабилизация бурового раст
вора, насыщенного хлоридом натрия, 1,5ныи (в расчете на активное 
вещество) карооксндиамждом значения водоотдача системы после термос
татжроваяня при 220°С в течение 3 часов сохраняются в приемлемых дли 
бурения (в ослохненннх условиях) пределах (менее 10 см 3 по Ш  6 ) . 
Промышленные испытания карбоксиднамида при бурении глубоких высоко
температурных скважин в Ставрополье показали, что по термостойкости 
он превосходят все другие карбоксиметяловые эфиры целлюлозы, выпус
каемые промышленностью. 

Значительное повышение термостойкости буровых растворов достига
ется также при раздельной обработке их КНЦ различных марок и карба
мидом. Последний вводятся в порошкообразном виде в буровой раствор, 
практически не осложняя химическую обработку. Промысловые испытания 
показали, что при применено карбамида значительно возрастает пери
од между очередными химическими обработками бурового раствора, сни
жается раоход КУЦ и уменьшаются осложнения процесса бурения. Таким 
образом, повышение термостойкости буровых растворов достигается ли
бо применением модифицированных марок КНЦ, либо раздельной обработ
кой их КНЦ и ингибиторами дезтрукцни. 

СОСТОЯНИЕ! И ПЕРСПЕКТИВЫ ПРИМЕНЕНИЯ ПСШИШКЦИОНАЛШХ 
КРЕяВШОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИИ ДЛЯ СЕЛЕКТИВНОЙ ИЗОЛЯЦИИ 
ПРИТОКА ПЛАСТОВЫХ ВОД В НЕФТЯНЫХ СКВЛЯИНАХ 
Ю.В.Земцов, А.В.Наляренко (г.Тюмвнь), А.С.Шапатин (г.Москва) 

Преждевременное я прогрессирувшее обводнение нефтяных пластов я 
скважин на месторождениях Западной Сибири особенно остро ставят проб
лему скорейшего создания аффективных селективных водонэодяруших реа
гентов. Широкому распространению в нефтяной промышленности известно
го селективного водоизолирующего реагента, представляшего собой ор
ганохлорснланы [I], препятствуют их высокая токсичность а коррози
онная активность. 

С целью разработки креиникорганического водоизолирующего реаген
та, обладающего меньшей токсичностью и коррозионной активностью, чем 
органохлорояланы, нами испытаны водоизохирувкие свойства ряда полн
фувхцяояахьяых кремнийорганическдх соединений, синтез которых осуще
ствлен в содружестве с Ц31 Данковского химического завода и ГНИИХТЭОС 
Результаты лабораторных испытаний показали, что ацетокся и особенно 
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этоксипроизводнне кремнкйоргаяическнх соединений обладают повышенной 
водокзолирующей способностью, избирательным воздействием на нефтево

донаснпэввый пласт, хорошие технологическими показателями, низкой 
температурой заставания. Последнее очень важно при применении в у с 

ловиях Западной Сибири. 
Экономически целесообразно для изготовления селективного кремний

органического водоизолирувцего реагента использовать кубовые остатки 
производства органохлорснданов. 

Путем этержфикацин кубовых остатков органохлорсидавов водным эти

ловым спиртом синтезнрованн олигоэтоксворгано(хлор)силаш (тампонаж

нне составы ТСМ, ТСЭ, ТСК), испытана их свойства и наработаны опыт

нопромышленные партии этих реагентов для промысловых испытаний. 
Кроме того; разработан селективный водожзолирующий состав на основе 
этилсиджката, включающий каталитЕческие добавки органоэторскданов. 

Опытнопромышленные испытания водоиаолирущих реагентов на осно

ве этсЕсипроизводвых кремнийорганическжх соединений на нефтяных 
месторождениях Западной Сибири выявили их высокую эффективность и 
подтвердили перспективность выбранного направления поиска селектив

ных водожзолхрушщх реагентов. 
Л и т е р а т у р а 

I . И.И.Нклов, А.Д.Бжчкевскжй, И.А.Левченко, Г.М.Губенко. Селектив

ная изоляция притока пластовых вод. Нефтяное хозяйство, 1976, 
« 5, C.3&4L 

РАЗРАБОПи I игетидгжцши ТАШЯИЖШГ КОМПОЗИЦИЙ С ВЫСОКОЙ 
ШИНОСТЫ)

 T

W H 1 H I 1 ' XAMffi ПН PACTHlaW. Я ПОЕШЕБНОЙ 
ПЯШОСТОИКОСТЫ) 
Е.С.Тажгалнчев, В.С.Бежжутов (г.Москва) 
В процессе р а б о т в огвяжтв цементный камень кокет испытывать 

тапгекшшхьние растягивашие напряженка, которые в определенных 
сктуациях прчвниавт его предел прочности при растяжении [1].В р е 

зультате этого цементный камень разрушатся и образущиеся трещины 
и разрывы в меридиональном направлении служат каналом для газо и 
нефтешретоков. 

В атой связи исследовалась возможность существенного увеличения 
прочности камня тамаонажннх цементов на ряотяжеиие посредством 
армирования его волокнами, имеющими высокую прочность при раеанже

нии. Цементная матрица может передавать значительную часть воспри

нимаемой нагрузки таким волокнам, которые задерживают развитие к 
распространение трещин, снижают концентрацию напряжений и тем са
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мнм не только увеличивают прочность композиции при растяжении, но и 
обеспечивает повышенную треданостойкость цементного камня [ 2 ] . 

В качестве армирующих компонентов применялись различные органи
ческие, химические а минеральные волокна, обладающие комплексом сле
дующих свойств: высокой прочностью при растяжении и модулем, упругос
ти, малым диаметром и большой длиной; хорошими адгезионными свойст
вами; стойкостью в щелочной среде; достоупностью и малой стоимостью. 

Было изучено влияние различных факторов и их взаимодействия на 
прочность композиции с использованием методов планирования экспери
ментов. 

Для получения оптимальных составов, обладающих, помимо высоких 
прочностных характеристик, необходимыми технологическими свойствами; 
в качестве параметра оптимизации использовалась обобщенная функция 
желательности. 

Прочность такого цементного камня при растяжении воспроизводимо 
превышает обычную в 1,52,5 раза. 

Л и т е р а т у р а 
1. А.А.Гайворонский. О взаимодейотвин обсадной трубы с цементным 

кольцом. Сб.: Цементные растворы для крепления глубоких скважин. 
и., Недра, 1965. 

2. А.А.Пащенко, В.П.Сербин, B.C.Клименко, А.П.Паславская. Физико
химические основы композиции. Киев, "Вита школа", 1979. 

НОВЫЙ РЕАГЕНТ ДЛЯ ПРОМНВОЧШХ ЖИДКОСТЕЙ 
С.И.Трахтенберг, Р.Н.Коростылева, И.В.Гринберг (г.Львов) 
Основное направление технического прогресса при бурении скьажин 

состоит в увеличении скорости и, следовательно, повышении экономич
ности бурения. Повышение скорости бурения связано с применением ма
логлинистых промывочных жидкостей, для получения которых необходимо 
расширить ассортимент доступных и более дешевых химичеоких реаген
тов. Настоящий доклад посвящен исследованиям, проведенным в данном 
направлении. 

Разработан способ получения реагентов, суть которого состоит в 
прививке акрилонитрила (АН) на менилнтовые сланцы, предварительно 
обработанные гидролизатом хромированных белковых отходов кожевен
ной промышленности. Реакцию проводят в водной среде, полученный 
привитой сололжмер омылявт щелочью. За счет использования дешево
го доступного сырья и мвоготоннажных отходов более чем в два раза 
снижается расход дорогостоящего и дефицитного мономера и стоимость 
реагента. 
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Методом математического планирования аксперимента исследовано 
влияние •сходного отношения компонентов рвакщюнно! смеси иа состав 
и сво1ства реагентов. Подучены уравнении регрессм, на которых сле
дует, что в наученных пределах выход остаточное фракции правнтого 
сополимера повышается с увеличением количества сланца I белковых 
отходов в «сходной реакционной смеси я понижается о увеличением до
ля акрнлонятряла. минимальное колячество реагента, необходимо для 
достижение наименьшей водоотдачи для данного реагента,«вменяется по 
таков же аависииостя. ' 

Испытания показали, что при небольшом расходе (в 23 раза меньше, 
чем для гипана) разработанные реагенты обеспечивают хоронив техно
логические параметры по вязкости, водоотдаче и структуре как мало
глинистых, так и нормальных пресных и сильно минерализованных про
мывочных жидкостей. Так, добавка 0,3 об. % реагента, полученного при 
отношении сланец : белок : АН,равном 1 : 0,2 : 1 ?в пресный малоглинн
стнй раствор (уд. вео 1,03 г/см 3

) на основе бентонита месторождения 
махарадзе снижает водоотдачу с 24 до 5 см 3

. Добавка атого же реаген
та в минерализованный (25Я поваренной соля) раствор на основе гидро
слюдистой гланы Николаевского месторождения в количестве 1,25 об.% 
снижает водоотдачу с > 40 до 8 см 3

. 6 приведенных опытах вязкость 
и структурные параметры жидкостей находятся в допустимых пределах. 

«ЗИКОИМГОВСНИВ ОСНОВЫ ТЕХВШЯИИ БУТОВЫХ РАСТВОРОВ 
с кощдажруаюй ТВЕРДОЙ ФАЗОЙ 
О.К.Ангелопужо (г. Москва) 

В ряде районов страны и за рубежом расширяется объем буровых ра

бот о применением вноохомииералиаованннх промывочных жидкостей, ог

раничиваопх растворение солей и разупрочнение террягенных пород в 
стенках скважины. 

Управление технологическими свойствами атмх жидкостей представ

ляет сложную проблему, поскольку основной структурообразующий компо

нент  глинистая дисперсная фаза  в агрессивной полисолевой среде 
в значительной мере утрачивает свою коллоиднохямичеокув активность, 
система дестабилизируется особенно ори нагревании и низкой концент

рации твердев фазы. 
Ноже возможности получения промывочных жидкостей для бурения и 

ввинчивания охважии в условиях солевого тектогеиеза и ранения спе

циальных технологических задач открывает использование предложенно

го автором принципа химической конденсации мелкокристаллической дис

персной фазы а минерализовеаной ореде. Она претерпевает во времени 
кристаллохямяческие превращения, которые иа первой стадии повивают 
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агрегатавнув устойчивость, улучвыкт структурномеханические • филь

треционине свойства дисперсии. Когда вовообразованвя превращаются 
в конечны! устойчивый продукт кристаллизации, оистема переходят яа 
коагулсциояного в кристаллизационное состояние я в значительной с т е 

п е й утрачивает приобретенные свойства. Разработаны способы, позво

ляющие в течение длительного временя удерживать твердую фазу нь про

межуточных, термодятамвческв неустойчивых ступенях превращений, т . е . 
ва с т а д » растущего храсталла. 

Наиболее зффвн i а л и и является способ химически актвввровавных 
затравок, т . е . добавлани в исходный рассол тонкодясперсиых материа

лов (асбест , главе, мел a n . ) , омоченных реагентомосадитвлем. 
С использованием предложенного пранцвпа била созданы а внедрены 

в проазводство промывочные жидкости спецаального назначеняя: гидро

геля магния, кальция, железа, структурированные взвеси аз частично 
растворимых я предварительно измельченных промышленных отходов, мн

верахиэоввнные трехфазные пены а т . п . Способ активированных затра

вок очень перспектавев при получении так называемых жидкостей с вы

селявшейся органами, полимерных в некоторых гидрофобных эмульсий. 
Это позволяет регулировать в широких пределах отруктурномвхавичес

кяе в фильтрационные свойства буровых растворов (при повышенных тем

пературах) . 

ИССВДОВАНИЕ НЕКОТОРЫХ ПАВ И ПОЛШКРНЫХ ПРИСАДОК В КАЧЕСТВЕ 
П0НИЗНГЕ1Я ВЯЗКОСТИ И ИНГИБИТОРА ПАРАФШООТЛОЖЕВИЯ СЫРЫХ ВВИЕЙ 
А.М.Байрамов, Т.Н.Алаева ( г . Баку) 

В настоящей работе сообщатся результаты веследованвя влияяяя 
некоторых ПАВ а ряда масло я водорастворимых полимеров на снижение 
вязкости температуры застывания нефтей я предотврашение парафиновых 
отложений, поскольку актуальность этой общеизвестной проблемы [ 1  3 ] 
неуклонно возрастает в связи с увелаченивм объема добыча в необходи

мости уставов, транспортировка продував морских скважин по подвод

ным трубопроводам. 
Изучено влвянве полвоксвалквлврозанных адкалароматичеоквх соеди

нений, модифицированных подавзоалквденов (1ША) а ряда санергетачео

ках композяцвй ва основе ПАВдезмульгаторов нефтяных змульсай ва 
реолотачесхяе овоаотва парафвнаотых нефтей а нефтяных энудьовй, и з 

менение ах температур застывания я количества отлагаемых на метал

лаческвх поверхностях асфалыосмолистых парафиновых комплексов. 
Установлено, что исследованные присадки в пределах ах концентра

ции 0 , 0 1  0 , 2 ^ приводят к снижению вяакоота парафинасгых нефтей и 
уменьшению количества твердых отложений аз снеся. 
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Выявлено, что ША с содержанием изопрена 12 мол£ является бо

лее эффективным депресоатором, снпшгаим температуре заотнвания, а 
оксиалквларованнне елгажароматическае соедннениянаиболве эффектив

ными ивгябиторами парефиноотлохения. 
На основаны полученных давних найдена корреляция между вязкость

понизительной способностью используемых присадок в ах девмульгирую

щям действием на водонвфтяннв эмульсии, а также высказаны некоторые 
предположения о характере физикохимических взаимод.:.'^твий между 
компонентами изучаемых систем. 

Л и т е р а т у р а 
X. Трубопроводный трансаорт нефти • газа. Под общей редакцией проф. 

В.А.Юфнна. П., Недра, 1978. 
2 . Ю.А.Скрипннков, Ю.А.Сковородников, Т.В.Антонова, Л.А.Фролова. 

Транспорт а хранение нефти а нефтепродуктов, Z. с.З (1973). 
3 . О.Б.Сазанов, Е.А.Сковорсдников, Ю.В.Скрипников, Т.В.Антонова. 

Транспорт и хранение нефти а нефтепродуктов, J2, 3 (1975). 

ПОВШНИЕ ТЕИЮС01ВСТ0ЙК0СТИ БУРОВЫХ РАСТВОРОВ 
Б.А.Растегвев, А.И.Пенысов, И.ВЛеников, В.А.Шжшов, В.И.Рябченко 
( г . Краснодар) 

В настоящее время перспективы нефте я газодобывапцей промышлен

ности связаны с поиском, рааведкой и разработкой месторождений на 
глубинах более 56 тыс.метров [ I ] . Актуальнейшей задачей обеспечения 
безаварийной проводки скважаи на эти глубины, особенно при проходке 
соляных тола и забойных температурах до 240260°С, является создание 
термосолестойких буровых растворов [ 2 ] . 

Известно, что работоспособность бурового раствора, особенно в у с 

ловиях минерализация и высоких температур, определяется устойчивость!) 
к гидротермальной деструкции полимерного реагентастабилизатора [ з ] . 
Наибольшей термостойкостью среда применяемых реагентов являются акри

ловые (метас, м14), обеспечивающие аффективную стабилизации насыщен

ных хлористым натрием глинистых буровых растворов до температур 200

220°С. С целью создания более термостойких реагентов нами исследованы 
закономерности гидротермальной деструкции ряда полиакрилатов. Уста

новаево, что наиболее эффективным методом повышения термостойкости по

лимеров является модификация за счет введения в состав реагента специ

альных кроссагентов, способных взаимодействовать с функциональными 
группам макромолекул при температуре начала деструкции. 

С использованием найденных закономерностей разработан новый тер

мостойкий до 280°С р условиях насыщения хлористым натрием реагент 
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Дакрнс20 • технология его получения в виде сыпучего водорастворимо

го порожка. 
Опытные партия г ю г о реагента успешно испытаны на м о г a w n Став

рополья • Кубани при бурении г л у б о к и , высокотемпературных сыажин 
как на пресвнг, так • соленаснаенных буровых растворах. По результа

там приемочных испытана! реагент Лакрас20 рбкомендован межведомст

венной комиссией к серийному производству. 

Л а т е р а т у р а 
1 . Созанский В.И. Гвологая нвфтв a rasa , 1977, * 7, о .73 75 . 
2 . Булатов А.И. а др. Буровые растворы и цементирование скважнк в 

солевых отложенаях . Ташкент, ФАН, 1976, 134 с . 
3. Кастер Э.Г., Злотнак Д.£. , Рогозан В.Г. Нефтяное хозяйство , 

1976, * 3 , с.2330. 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ НИКРОЭЛНПЯГВЭК) АНАЛИЗА НИТЕЙ ДЛЯ КОНТРОЛЯ 
ЗА РАЗРАБОТКОЙ НЕИЯНЫХ НЕСТОРОДДЕНИЙ 
В.Н.Арбузов, И.Д.Беркутова, В.Н.Ивавдов, Б.Н.Одессер, 
М.К.Фваэуллвн, К.И.Якубсон ( г . Иосква, Уфа) 

Првневенве для макроалементного анализа нвфтей современных ядер

нофизических методов, в частности нейтронноактивационного, не 
только расшврало круг определяемых элементов в существенно повисало 
надежность получаемых денных вследствие исключения потерь макроэле

ментов, связанных с летучама органаческама соедвненаяма, но и с д е 

лало возможным проведение массовых анализов. 
Авторама с аспользованвем нейтронноактивационного метода а ме

тода ЭПР изучались закономерности распределения микроэлементов (V , 
Со, Ре, Сг,№ ,2п, Вг, Na, Ca, A s . S f t , Cu.Sc) в сирых нефтях, неф

тяных коксах а золах для основных продуктивных горизонтов ряда место

рождений Зап.Сабара (7 месторождений, 900 проб нефтей, ВНИИШГ) и 
Предкавказья (37 месторождений, ПО проб, ИИНХаГП). Было установле

но, что в пределах конкретной заложи нафтв имеет достаточно посто

янный мвкроалементный состав; наиболее устойчивыми характеристиками 
одновозраствих нефтей являются значения концентраций макроэлементов 
в ах тяжелых остатках, в частности в асфальтенах; нвфтв различного 
возраста в большинстве случаев надежно дифференцируются по содержа

нии микроэлементов, причем навбольшне различия, превосходящие, в ча

стности, разницу в структурногрупповых характеристиках, шюгноота 
и параметрах фотокалориметрии нефтей, наблюдались для Со. 

Отмеченные закономерности в микроэлементном составе нвфтей созда

ют неблагоприятные предпосылка для решения таких задач,как корреля
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пня нефтэй по площади залежи, оценке раздельного дебита совместно 
эксплуатируемых горизонтов, выявленве перетоков нефти между плас
тами в др. Практическая проверка методики определения величины раз
дельного дебита пластов проводилась ВНИИНПГ на Сургутском (исследо
вано 18 скв.) и Шкаповском (исследовано 27 скв.) месторождениях. В 
качестве исходной информации использовались данные о содержании в 
нефтях у и Со, полученные соответственно методами ЭПР и нейтрон
ноактявацнонного анализа. 

Перспективы повышения эффективности контроля и расширения круга 
решаемое задач, в частности, индентнфикации нефтей различной под
вижности и оценки полноты выработок залежей, авторы связывает с бо
лее детальным изучением распределения микроэлементов по отдельным 
компонентам нефтей (маслам, смолам, асфельтеяам). 

РАЗРАБОТКА И ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРИЭСТОЙКОГО ИНВЕРГНОЭмУЛЬСИОШЮГО 
РАСТВОРА 
Н.Ы.Касьянов, К.Ш.Овчннский (г. Москва) 
Разработана система термостойкого инвертноэыульсяонного раствора 

(ТИЭР) на основе эмульгаторе  кальциевых мыл окисленного петролату
ма и стабилизатора  органофяльяого бентонита [i, 2]. 

Установлено сохранение агрегативяой стабильности и необходима* тех
нологических свойств ТИЭР при температурах свыше 150°С [з]. 

Исследовано влияние отдельных компонентов системы, а также гидро
фильной твердой фазы на реологические и фильтрационные показателя 
ТИЭР в «проком температурном интервале [4]. 

Предложена и апробирована в промысловых условиях технология приго
товления ТИЭР различной плотности с использованием стандартного обо
рудования [s]. 

По результатам промышленных испытании в объединениях "Ставрополь
нефтегаз" и "Юганнефтегаз" доказана высокая эффективность ТИЭР при 
бурена отложений неустойчивых глинистых пород и вскрытии продуктив
ных пластов на скважинах с забойными температурами до Х50°С [б]. 

Состав неутяжеленного ТИЭР, % : 
водный рвотвор хлористого кальция... 54 
дизельное топливо... 38 
окисленный петролатум... 2 
окись кальция... 2 
бентонитовый глинопоромок... 3 
алкыбензилжжметжлаымодийтлорид... I 
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ТШШАИНЙ СОСТАВ НА ОСНОВВ ОЛНГОШЦОКСАНОВ  ЭФФНПЯВНОЕ 
СРВДСТВО Д Б ПОВЛШИЯ ВБСТЕОТДАЧИ ОБВОДНВШЯ П1АСТ0В 
Н.В.Комаров, Е.Ы.Духненко, В.Г.лвсоввв, В.Е.Александров 
( г . Крзоиодар) 

В результате зкеперииеятальвнх исследований, проводимых на кафед

ре органической х а я в Кубанского государственного уавверевтета, раз

работав состав для селективной •зодяцвв водопрятова в нефтяные i г а 

эовве оставим на сзвове олвтоежловсанов, полученных as отходов рек

тифвквдия органохлорсяханов. 
Тампонажннй времниворгавический состав представляет собой омесь 

олигоорганоадхокслхлорсилоксанв (содержание которого в составе и з 

меняется в пределах 86,099,5JC нас ) , алкокевсядава, хлоревлана, 
оргавохяорсалава ала углеводородного растворвтеля. Общее сидедовве 
гядролизушегося хлора в составе 0,26,0% н а с , влкоксагрупп  2 0 

75£ мае, , вязкость состава не аревнкает 20 сиз. 
Полученные составы была испытаны ва установхе, моделирующей плас

товые у еловая, по методикам мюшефтепроме. Исщгаанмя проводка прв 
тьжкературе +20  +20О°С на кернах с вязкой провацаеиостьв, отоб

ранных ва глубоких оквашнвах. Перед вопытаввем керян насыщалась 
пластовой «одой. Степень уманьменяя провацаемоств водонасывенного 
керне к пропвткн его составом составила 4580 раз; 

Исследование растворамоотв в ароютячеокях углеводородах святых 
полисилокеанов, обраэоваапхея в скважине прв изоляции, показало, 
что она практически нерастворимы (потере веса 0,8-9% мае, ) , что 
обеслечавает высокую продолавтельвость изолирующего аффекта. О ва

дежвостя разработанного состава судили по изменению его вязкости 
в процеосе гелироваввя в пластовых условиях. Оказалось, что оостав 
сохраняет рабочую вяэкооть в течение более 2 часов. Это позволяет 
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обеспечить процесс пропитки обрабатываемой водонаснценной зоны 
пласта ва максимальную глубину. 

В вастояпе время органжзован выпуск сшытнопромымленной партии 
указанны! составов, которые прошли промышленные испытания на сква

жинах, вскрывающих залежь нефти месторождений СамгорнПатардзеули 
ГССР за глубинах до 3000 метров с температурой до 120°С. 

Цредварительввя оценка начальных результатов испытаний тампонаж

ных составов ва основе олигоорганоажоксихлореидоксанов по внсоко

температурным скважинам в условиях трещинных коллекторов нефти ме

сторождения СамгорхПатардзеули подтверждает их высокую технико

экономическую эффективность. Об этом свидетельствует прирост добы

чи нефти, состевляющий более 1000 тонн на I тонну расхода реагента. 

ИССВДОВАНИВ ИНГИБИРУЩБЙ ЙЙЕКТИВНОСТИ А/  И 5 СОДЕЕШЩ 
ПАВ ПРИ КОРРОЗИИ НИТЕГАЗОДОШВАЩЕГО ОБОРУДОВАНИЯ 
З.И.Диафаров, С.К.Белоглавов, И.М.Оруждева (г.Калининград, 
г.Баку; 
В последние годы все более широкое применение находит органи

ческие ингибиторы коррозия металлов, обладавшие дифжщдни строени

ем: четвертичное соля аммония, амины и др. Подбор эффективных ин

гибиторов дня агрессивных сред нефтедобывающей промышленности 
представляет собой весьма сложную задачу. Сложность обусловлена, 
в частности, тем, что присутствующие в пластовой воде сероводород, 
углекислнй гая ж некоторые другие вецества стимулируют не только 
коррозию с т а и , во и абсорбцию его водорода, сопровождавшуюся е х 

рупчиванием металла. В настоящей работе действие на коррозию и на

водораживание отелей в двухфазных агрессивных средах, синтезирован

ных вами свыше SO сульфамидов ж их ЧАС, исследована жх адсорбцион

ная способность, что позволило установить зависимость адсорбируе

мости органических молекул от жх структура. Ингжбжруюиея способ

ность исследуемых соединении изучена в различных системах. В р е 

зультате проведенных жкссержментов установлена овявь ивтжбхруюдей 
способности органпеогзх соединений с наличием различных функцио

нальных групп в молекулах сульфамидов а жх четвертжжннх солей. Ио

слажовакши соединения отличаются либо заместителями в параполо

жении бензольного кольца, либо фужхциоввльными группами у гетеро

атома азота. С удлинечиеи ахккжьного радикала усиливается эффектив

ность ингибитора за счет больней экранизации поверхности металла. 
Наличие в органической иолетуле ахкильного радикала, являющегося 
lrjunjMnniiM зашотителем, увеличивавшем злектронжую плотность х& 
атомах азота ж серн, способствует поввкевкю ингиокруюшего действия 
соедишвжй. Очевидно, во «той прпиае кжгжбжторн авхилфенолсульфо
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трибуткламмоний хлора, палкибензодсульфотриэтанолашоний хлорид 
я ряд сульфамидных соединений тормозят коррозию на IOC& В работе 
сделана попытка использовать константы Гамета для характе

ристики эффекишности ингиблрувдего действия синтезированных ВЗМЕ 
сульфамидов на ваводораживанян я коррозию стали. Таким образом, 
исследованные сульфамида в их ЧАС значительно уменьшает скорость 
коррозии и ваводораживанхе стали в двухфазных средах в присутст

вии сероводорода и без него, что позволяет рекоьендовать их как 
эффективные ингибиторы для практического использования ввфтегазо

добнвапцего оборудования. 

ИССЛВДОВАНИЕ водоизолингацих свойств ПОЛИМЕРОВ 
Р.Р.Кадаров, И.Г.Юсупов, И.И.Мутан (г. Бугульма) 
Изоляция притока вод в нефтяные скважины полимерами основывается 

на взаимодействии полимера с компонентами пластовой воды лхя на об
разовании в пласте высокомолекулярных соединений при он •ржденм 
всямеров гелбобразутчг:« добавками. 

При этом эффективность эодонзоляционных работ в зна зтедьнов сте
тепа определяется как кинетикой отверждения, так и фи лсохимиеб 
взаимодействия полимера с породой шеста и пластовыми жидкостям. 

С цель» определения зависимости изолирующего эффе та паяимерг от 
его закупоривавшей способности оценивалась открытая аорястость моде
ли пласта, исследовалось распределение полимеров в ояасте" метода
ми радиоактиглои индикации я растровой электронной микроскопии. 

Сопоставлением изолирующего эффекта реагентов J степени) запол
нения порового пространства нефтяного пласта по ирмулам Козени я 
Лейбензояа [ i ] установлено, что изолирующий эфф л пэлиэлектралитннх 
комплексов, например при осаждении гидрохизоваздого пояиакридонитри
ла ионами кальция ила трехвалентного железа, ооусловлен на 30-еоЦ 
механнчесинм заполнением порового пространства пласта, а остальная 
часть  физикохимическим воздействием полимера с породами пласта к 
пластовой жидкостью. 

При отверждении полиоера гелеобразушимг добавками (например, при 
отверждения смоля ТСД9 формалином) изолиг змий эффект достигается 
механическим заполнением порового пространства, а при отверждении 
под действием води (например, при полимеризации уретаиовых форполя
меров в поровом пространстве;  механичс ;кой закупоркой пор а физи
кохимическим воздействием образушегос трехмерного полимера с по
родой пласта. 
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«ИЗИКОХИИЧНЖИЕ осовваности ПШООБРАЗОВАНИЯ В ашси 
ВОДАУГЛЕВОДОРОДНАЯ ВДКОСТЬ И РАЗРАБОТКА ПНЮОЕРАЗУШИХ 
СОСТАВОВ ДЛЯ ОЧИСТКИ СКВАВШ И ГАЗОПРОВОДОВ 
Б.Е.Чистяков, И.Ю.Плетнёв (г. Шебекино) 
Изучение условий ценообразования в месях водауглеводородная жид

кость важно в связи с применением пен в газовой промышленности для 
очистки газоконденсатдах скважин и трубопроводов. 

В этой связи иосдедована пенообразупцая способность поверхностно
активных веивств (ПАВ) разной структуры в водах с содержанием мине
ральных солей до 100 кг/м 3 в присутствии газового конденсата и но 
дельных углезодородных смесей I . Показана перспективность как пено
образователей ПАВ, имеющих промежуточные полярные группы, например 
алкилэтоксисулъфатов, сочетающих устойчивость к синералнзации с высо
кой пенообразущей способностью. 

Оптимальные условия ценообразования достигаются при диспергирова
нии углеводородной ЖИДКОСТИ в растворе ПАВ с образованием эмульсии в 
определенном диапазоне линейных скоростей газа [I]. Значения коэффи
циента растекания, харавтеризухаего соотношение поверхностных и неж
фаэвого натяжений, других термодинамических критериев устойчивости 
несимметричных пленок не всегда однозначно позволяют предсказать воз
можность образования стабильных пен, но коррелируют обычно (по край
ней мере для неионогенных ПАВ) с устойчивостью эмульсий. Пзнообразую
лий раствор должен иметь низкое поверхностное и сравнительно высокое 
межфазное натяжение по отношению к углеводородному конденсату во из
бежание образования стабильных змульсий. 

На основе выявленных закономерностей разработан пенообразуший 
состав, представлявший собой композицию ПАВ и добавки, улучшающей 
товарную форму, способами вспенивать смеси минерализованной воды с 
углеводородом при содержании последнего до 75JC. Применение состава 
в промысловых условиях показало высокую эффективность очистки газо
вых и газоконденсатвых охважин с одновременным приростом дебита га
за. Выдана необходимая документация для организации его промышленного 
производства. 

Изучен механизм удаления углеводородных загрязнений высокократной 
пеной и разработан способ очистки магистральных трубопроводов от жид
ких загрязнений. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ В ОБЛАСТИ СОЗДАНИЯ ПОЛШЕРШХ И (Х2ГСИЕРШХ 
ХИМИЧЕСКИХ РЕАГЕНТОВ ДЛЯ ИНТЕНСИФИКАЦИИ ПРОЦЕССОВ ДОШЧИ 
И ПОДГОТОВКИ НЕФТИ 
В.м.Балакжв, Ю.И.1итвннец, В.В.Глуях, В.СЛаланкив, 
А.И.Ваганов (г. Свердловск) 
Прь добыче к подготовке нефти актуальными проблемами являются 

защита оборудования от отделений труднорастворимых солея • парафи
на, коррозии, улучшение эффективности обессолнваняя и обеагОДЕЯНИЯ 
нефти, наиболее аффективно решаеше с помощью химических —агентов. 
В СССР широкое применение химических реагентов в нефтяа ,":"« ,ек
ностя ограничено отсутствием промышленного производс^' Г(&«.Я1ВВА^ 
продуктов. Целы) настоящей работа является поиск мегс ,л, получения 
полимерных и охигоыерякх химических реагентов для использования в 
указанных направлениях и разработка технология их производства. В ре
зультате исследований синтезирован рад полиаиров и олигоиеров раз
личных классов и произведена оценка их эффективности в процессах до
бычи и подготовка нефти. В качестве ингибиторов отложения солей ис
следованы водорастворимые полимера и олкгомерн, содерзаише аигаоме
тилфосфоновне группы и под, донне конденсацией полиаминов с формаль
дегидом и фосфористой кислотой или треххлористим фиофорон [I]. Изу
чение ингибируших свойств реагентов показало, что степень защити 
оборудования от образования отложений сульфата и карбоната кальция 
достигает 8090£ как при добыче, так и при подготовке нефти. Эти же 
реагенты улучжевт обессоливавбее действие деэиульгаторов. Разработана 
технология производства наиболее перспективного из изучении реаген
тов  ингибитора ПАФ13 М . Испытания в промысловых условиях опытных 
партий ингибиторе ПАФ13 подтвердили его внеокув эффективность. Про
ведены исследования по создание высокоэффективных кзгжбаторов корро
зии, отложений парефина, синергетшеских добавок к жемг ьгаторш 
на основе олитсмров и полнмегэв катиошого типа. Полученные данные 
позволяв: наметить пути сюгагt полимерны! хяшческнх реагентов, об
ладали! комплеконнн действием. 

Л и т е р а т у р а 
I. В.И.Балакин, В.И.литвияец, В.С.Талавта. Нефтепромысловое дело, £, 

35 (1979). 
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2 . Н.Е.мининков. В.М.Баикнн и др. Ингибитор сожеотлохяия в нефте

промысловом оборудован!!. Авт. свид. В 64035; Бмл.азобр.?19в0, 
« 2 0 . 

основы ТЕШОюпш ннгмдаовдння в с ю т н в зАводюаия НЕФТЯНЫХ 
МВСТОКВДШИИ ПРИ ЗШ.ЧКК В Ш Н В Р А Ш З О В А Н В Щ ГОРЯЧИХ ВОД 
К.Р.Яазамов, Ю.И.Толкачев, А.Г.Дорофеев, В.А.Мажурцев, 
Г.С.Оруддева (г.Уфа, г. Москва) 
Одшш is прогрессивных методов термического воздействия на нефте

носные пласты является использование в системе поддержания шестового 
двзхекня минерализованных вод, негретых до температур вО90°С. Обес
печенве надежносп действушего оборудовании i коммуникаций возмож
но только в условиях применения химреагентов (ингибиторов коррозии). 

В нефтяной промышленности шмются два Tina установок нагрева. На
грев производится в аанквутой оастеие • коррозионный процесс стиму
лируется за счет синеная перенапряжения ионизации кислорода а уско
рення диффузия, ада же пра нагреве воды открытым пламенем с большой 
поверхности) контакта дроасходят наснвенае вога продуктам! сгораная 
а коррозионный процесс протекает при совместном присутствии кислоро
да и агресоивно! углекислоты. 

Традиционным направлением инпбиторной зашиты в минерализованных 
нейтральных водных средах при повнаенной температуре является исполь
зование неорганнчеоках ангабиторов коррозии. В лаборатории: условиях 
в в условиях нефтепромысла испытаны ивлбитори на основе силикатов, 
фосфатов, а так же ах смеси. Механизм защитного действия неоргани
ческих ингибиторов связан с образованием оквсвых пленок (хроматы), 
пленок фосфорнокислых солей (фосфаты), пленок салакатных соединений 
железа, кальция, магния (.силикаты). Достоинством неорганических ин
гибиторов является их термостабильность, однако при малой концентра
ции возможна локальная коррозия. Испытан ряд органических пленкооб
разующих ингибиторов коррозяс. Исследован механизм защитного дейст
вия органических ингибиторов. Эффективность использования органичес
ких ингибиторов понижается с повншеняем температуры за счет ускорен
ного разрушения экранирующей пленки. На эффективность антибировання 
влияет состояние поверхности металла. 

Предложена методика лабораторных, стендовых и опытнопроныпденннх 
вспытаннй ингибиторов. 

Разработана технология применения ингибиторов коррозии при закач
ке горячей морской воды и обобщены представления о принципах подбора 
ингибиторов для методов терт'некого воздействия. 
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ТЕХНИЧЕСКИЕ ТРЕБОВАНИЯ И ОСНОВНЫЕ НАПРАВШИЯ ПО СИНТЕЗУ 
гагатов дгя дмеадвт тншмопнвсних пюцзссов ДОБЫЧИ 
НБИЯ 
В.И.Гусвв, А.В.Солодов (г. Казань) 

Реженжю актуальных проблей взыскания химических реагентов для 
аовыиения эффективности технологических процессов добычи нефти пос
вящены многочисленные разработка. 

Однако ша-за отсутствия количественных критериев оценка возмож
ных областей а эффективности их цржиенення, неоправданно распарен 
ассортимент используемых в отрасли химических продуктов. 

Специализированные научноисследовательские институты Миннстерст
ва нефтяной промышленности на основании многочисленных лабораторных 
«следований, опнтнопромныенных работ и практики применения хими
ческих яродуктог на промыслах разработала техничесме требования к 
применяемым в отрасли ревгетан. Анализ ассортимента, разработанного 
оо состоянии на 1980 год, доказывает, что многие химреагенты, в том 
числе применяемые в промнпленноы масштабе, не отвечают всем техноло
гическим и экологическим требованиям. 

Наряду с этим многие реагенты не обеспечены сырьевой базой и мощ
ностями для их производства. Использование вторичного сырья и побоч
ных продуктов производства химической и нефтехимической промышленно
сти для создания реагентов нефтедобычи приводит к широкому разбросу 
свойств конечных продуктов. Необходима разработка продуктов целево
го синтеза, по крайней мере функционально действующих.компонентов, 
входящих в товарные формы реагентов. 

В доклада приведен ассортимент и обобщены современные технические 
требования, предъявляемые к химпродуктам по направлениям химизации 
технологических процессов добычи нефти: повышения нефтеотдачи плас
тов, обработки призабойной зоны, изоляции водопритоков, предотвра
щению и удалению селе и парафиноотложений, предупреждения г ррозии 
нефтепромыслового оборудования и обезвоживанию и обессоливаяии нефти. 

Кроме того,дав анализ существующего ассортимента, основных направ
лений синтеза химических реагентов, показаны пути ликвидации дефици
та химпродуктов, улучшения их технологических и эксплуатационных па
раметров. 

Приводится краткая характеристика опытных установок НПО "Союзнеф
тепромхим", строящихся в г.Альметьевске и нос. мнннибаево ТАССР. 
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иШЛЬЗОРШШ КИСЛОТНЫХ ШКРОЭИУЛЬСИЙ Д1Я ПОВЫВШИ 
НБРГВОТДАЧИ ШДСТОВ 
В.К.Петухов, Р.А.Хабиров, С.Н.Головко, И.Ш.Вайсмаи (г.Казань) 

В научнопроизводственном объединении "Совзяефтепромхнм" разра

ботав новый метод повышения нефтеотдача пластов, заклвчапвнйся в 
создана оторочек кислотных никроэмульсий перед фронтон нагнетаемой 
в пласт воды [ I , 2 ] . 

В качестве кислотных мнкроэнудьсий (КИЭ) предлагается использова

ние продуктов взаимодействия концентрированной серной кжолоты с орга

ническими растворителями, содержащими ароматические, непредельные, 
насыщенные углеводорода • высшие органические спирта. В состав ККЭ 
входят (% вес . ) : поверхиостяоактивине вещества 1020; иелрореа

гжровавшяе углеводороды 1015; серная кислота 4555; вода 1015. 
Получение кислотных микроэмульсий можно проводить по следупшш 

вариантам: 
 в стволе скважины, 
 непосредственно в пласте. 

Оба варианта позволяют сочетать этапы получения реагеюсъ . ^оздангя 
оторочек КЫЭ в одном технологическом процессе. Лабораторные исследова

ния показали эффективность применения КНЭ как для первичного вытесне

ния, так и для доотмнва остаточной нефти. 
Первые опытнопромышленные работы по испытанию КНЭ на нефтяных 

месторождениях Татарокой АССР показали перспективность метода для от

мыва остаточной нефти [ з ] . 

Л и т е р а т у р а 
1 . Р.А.Хабиров. О возможности использования кислотных микроэмульсий 

для увеличения нефтеотдачи пластов. В сб.;"Проблемы использования 
химических средств и методов увеличения нефтеотдачи пластов". Уфа, 
1980. 

2 . С.Н.Головко, Ы.Ш.Вайсман. Применение отходов химических и нефтехими

ческих предприятий для увеличения нефтеотдачи пластов. НТС "Нефте

промысловое дело", Н., ВНИИОЭНГ, 1980, * 9 , с . 4  6 . 
3 . С.Е.Шерман, Р.А.хабиров, С.НГоловко. "Сшгнопромнсловне жопы

таякя оторочек алжидсульфатной смэож, реагента, СТА для повыше

ния нефхеотдачх пластов ж сшвхеа новях веществ для этой цела''. 
Отче* до гене 9/78, 1979 г.Фонда ШО "Соввввфтецромхим*. 
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МНОГОКОМТШВВТНЫЕ ПОНЕННОСТНОАКШВШВ К 1 Ш И Д Ш ПОВШЕНИЯ 
ЭФФЖГИШОСТИ ПРОЦЕССОВ ДОБЫЧИ И IPABCHOPTi Н И М 
ки&.Нестерова. л.М.Гурвич (г.Носжва) 
Реагенты, предназначенные для повыиевжя эффективности процессов 

добыча я транспорта нефти,должны обладать весьма славши и многогран
ным комплексен свойств, который могут иметь лжжь многокомпонентные 
поверхностноактивные натермалы, а не индивидуальные ПАВ. 

Общие принципы получения таких реагентов  препаратов типа НЯ
разработавн в Анадштяческой лаборатория Института океанологии им. 
П.П.Ширшова АН СССР. Необходимые коллоиднохимические и технологи
ческие свойства реагентов достигаются путем целенаправленного сме
шения QAB разных классов, состава и структуры в определенных соотно
шении, обеспечивавших аддитивное изменение, синергизм или антагонизм 
соответствующих свойств исходных компонентов. 

Водные растворы препаратов типа ИД снижают структурную вязкость, 
статическое и динамическое напряжение сдвига высоковязких нефтей и 
водонефтяных эмульсий, предотвращают образование смолоасфальтопара
финметнх отложений и их сорбцию поверхностью труб, удаляют образовав
шиеся ранее отложения, модифицируют (олеофобязнруют) внутренние по
верхности труб, предотвращают образование обратных эмульсий в потоке 
при добыче и гидротранспорте неф?!. 

Препараты типа Ш препятствуют образованию устойчивых нефтеводя
ных эмульсий, что создает предпосылки для предотвращения загрязнения 
окружающей среды нефтесодержащими сточными водами. 

Эти реагенты не оказывают отрицательного влияния на продуктивный 
пласт и коррозионного воздействия на металлы, сохраняют основные 
свойства в пресной, морской иди Пластове3 воде любой солености при 
широком интервале температур и соотноленнп объемов фаз "нефтьвода" 
при ламинарном и турбудунтном режимах течения, 

многокомпонентные поверхноствоактивные реагенты типа Щ нашли 
применение в новой технологии интенсификации работы глубиннонасос
ных окважнн, продуцирующих высоковяэкие нефти и водонефтяные эмуль
сии, очистки нвсоснокошрессорных труб, деталей и узлов нефтепро
мыслового оборудования и труб промысловых коммуникаций от сноло
асфадьтопарафинистнх отложений, глуиення скважин, гидротранспор
те нефти, разработанной авторами совместно с лабораторией газонеф
тяной динамики ВНИИ, испытанной и внедренной на месторождениях неф
тепромысловых объединений "Куйбышевнефть" и "Иантышлвкнефть", где 
установлена их высокая техническая и экономическая эффективность. 
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о тшвшт «осмпшс* з ичклвв освовн дю 
ТАЮОНиНОГО МИКРЯАД! 
СЯ.Тараднменко, В.В.Галвмова, В.П.Тамоввхвв ( г . Краснодар) 

К ташонажшш матервалам, предназначенным для крепления скважан 
в районах Западно! Сибири, предъявляются специальные требования, в 
первую очередь свазанше с низко! тамнературо! горних пород. В зави

симости от природноклиматических условия в технологи проводка сква

жан температура прв твердвнжв ташонавпого материала в верше! часта 
колонны составляет 2 * +5°С. Трвдацаояные твнаоваанве матераадн на 
основе портландцемента в таках условвях даже с добавками химвческвх 
актаваторов не обеспечивают качественного крепленая скважан. ВНИИКР

нвф*ы> совместно с ВНИИСТРОмом предложен тампонакняй цемент на осно

ве цолуводного галса (полученного гидротермально! обработкой фосфо

гвпса, являюаегооя многотоннааннм отходом хвмвческо! д^ишхеннос

та) , портландцемента в маверажьтх добавок. Предложенное вяжущее от

личается пониженно! водостойкостью в способностью твердеть при ннэ

квх положителъннх температурах. Фвзакомехаваческне характеристики 
растворе а камня прв В/Ц = 0,45 праведены в таблице. 

Темпера
туре во
пытанжв, 

°С ' 

Срока схватн
ванвя, чман Время за

густеванхя 
на КЦ5, 
чмвн 

Предель прочноста, НПа Темпера
туре во
пытанжв, 

°С ' 

Срока схватн
ванвя, чман Время за

густеванхя 
на КЦ5, 
чмвн прв изгибе | прв сжатии 

Темпера
туре во
пытанжв, 

°С ' начало 1 конец 

Время за
густеванхя 
на КЦ5, 
чмвн прв изгибе | прв сжатии 

Темпера
туре во
пытанжв, 

°С ' начало 1 конец 

Время за
густеванхя 
на КЦ5, 
чмвн 

I сут. 28 сут. I сут. 2а сут. 
22 050 110 030 2,75 2,20 5,50 5,75 

О 310 330 120 3,40 3,40 6,35 7,75 
2 210 240 130 1,75 1,80 2,80 2,85 

Заиораааванне вяжущего, как важно аз приведении данных, замедля

ет его тверденве, однако к моменту замеррэдвя структура цементного 
камня доетвгает прочноста, достаточно! для протввостояввя давлению 
появлявшегося льда,в наруменвя сплошности камня не провсходвт. 

Ввиду больно! эффектанности предлагаемого матераада,необходныо ус

корить строительство цехов по производству вяжущих на основе фосфо

гвпса на Уваровсвом в Воскресенском хакэаводах с учетам прв атом пот

ребносгв министерства нефтяной промнпленности. 
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СТАБИЛИЗАЦИЯ ПЕСКОВ ПРОДУКТИВНЫХ ГОРИЗОНТОВ ГАЗОВЫХ 
СКВАЖИН ПОЛИНЕРНЬЫИ МАТЕРИАЛАМИ 
В.Л.Назаренко, А.И.Бережной, Л.А.Езлова, Л.К.Бихло (г.Хар.ьков) 

В последние годы при строительстве нефтяных н газовых скважин н а 

метался новив подход к решение проблемы борьбы с выносом песка п р о 

дуктивных горизонтов, состоящий в применении полимерии материалов, 
связывавши зерна песка, образующих высокопроницаемый фильтр и п р е 

дотвращающих разрушение приэабойяой зоны. 
Лабораторные исследования показали, что при обработке полимера™ 

кернов их проницаемость снижается д о 50# . Данные же промысловых и с 

пытаний показывают, что эффективная проницаемость пласта сяихается 
не более чем на 1 0  1 5 $ . Снижение коэффициента фильтрации пористых 
с р е д при движении в них закрепляющих смесей является результатом 
уменьшения пористости пласта з а счет образования пленки на частицах 
песка и возникновения застойных з о н . 

Коэффициент фильтрации песка по отношению к закрепляшцещу р а с т 

вору зависит от вязкости раствора . В связи с этим целесообразно 
применение полимерных м а т е р н а я  . , вязкостьккоторых была бы близка к 
вязкости воды. Это характерно для карбидных смол, п о з в о л я т » ; з а 

крепить с высокой прочностью мелкозернистые отеки. 
Синтезированы иочевжаоформалэдегидные смолы, модифицированные 

фурфуролом (№Ф) с соотношением фурфурол:мочзвяяа от 0 , 5 : 1 до 1 : 1 . 
Эти водорастворимые смолы представляет собой однородные жидкости 
светложелтого цвета, с вязкостью 1218 сек по В З  4 , рН 8 , 3  9 , 2 ; 
содержанием c y r t r o остатка до 60%. 
Подбор рецептур закрепляющих смесей должен производиться в з а в и 

симости от гранулометрического состава грунта, способа введения смол 
лв в грунт и у ч е т а геологотехннческнх условий (температуры, давления 
ния и п р . ) 

Для лабораторных исследований прнмеяися песок гранулометричес

кого состава: I мм  0 , 1 5 $ ; 0 , 5 мм  2,з%; 0 ,25 мм  28,55?; менее 
0 , 2 5 мм - 68,85%. 

Разработана технология ввода смол в продуктивные пласты скважин 
газовых иестррожденжа ПО "Черноиорнефтвгаэпром". Установлено, что 
рьдиус закрепления грунтов пряподного сложения зависят от коэффици

ента фильтрации грунта, е г о пористости, вязкости нагнетаемого р а с т 

вора, давления и времени нагнетания. В связи с этим технология з а к 

репления песков смолов предусматривает подачу буферной жидкости, 
смолы с отвердитедем а продавочвой жидкости. В качестве этих жид

костей, определяющих радиус закрепления песков, давление и время 
нагнетался, применяются высокоуглеводородные светлые жидкости. 

Проведенные исследования показали, что эти жидкости незначитель

но снижают прочностные характеристики смолопесчадых образцов.Предел 
182 



прочности пев сжаяп образцов с введением 10% смолы от веса песка 
через двое суток характеризуется величиной 6,06,5 1Ша и наблюдается 
дальнейший рост прочности во временя. 

. Предварительные кислотные обработки грунтов позволяют получить 
' высокие показатели прочности, однако в условиях месторождений ПО 

"Черноморнефтегазпром", где мелкозернистые пески содержат глинис
тые включения, эти обработки нецелесообразны в связи с набуханием 
глин. Технология обработки продуктивных песчаных пластов и разрабо
танные полимерные рецептуры позволяют сохранить значительную часть 

I первоначальной проницаемости пластов. 
В качестве катализаторов отверждения рекомендуются 1-5% раствор 

хлористого аммония я 2-10% соляной кислоты в зависимости от темпе
ратуры среды и давления. Концентрация раствора отвердитеая и его 
вид делают закрепляющие смеси на основе смолы типа 1ВФ приемлемыми 

! для крепления призабойных зон скважин при различных вариантах тех
нологии введения смолы в пласт. 

П_ веденные лабораторные исследования позволили перейти к промыш
ленным испытаниям на Джанкойском газовом месторождении, осуществить 

I закрепление призабойной зоны скважины с положительным результатом и 
обеспечить повышение дебита скважрш без выноса песка. 

Применение высокоугдеводородны. светлых буферных и продавочных 
жидкостей, а также продувка газом обработанных смолой интервалов лик
видируют застойные зоны и позволяют получить при закреплении мелко
зернистых песков продуктивных горизонтов прочный высокопронипаемый 
искусственный фильтр. 

В связи с тем, что смолы типа МФФ являются водорастворимыми, име
ется возможность регулирования их вязкости путем разбавления водой, 
а также насышаннын раствором хлористого натрия. Проведенные исследо
вания этих композиций при разбавлении водой в соотношении от 1:1 до 
1:2 показали, что прочность и газопроницаемость образцов зависят от 
времени отверждения, количества отвердитедя и отепени разбавления 
при постоянной температуре. 

Проведенный комплекс исследований и опытнопромывденвде испытания 
позволяют рекомендовать композиции на основе карбанидных смол типа 
МФФ к вирокому промышленному внедрению в условиях газовых скважин для 
крепления призабойных зон при различной степени минерализации пласто
вых вод. 

<вз 



ПРИЧИНЫ ОТЛОЖЕНИЯ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЛЕЙ В СКВАЖИНАХ, ДОШВАВДИ 
НШГЬ НА ПР01ИСШ АЗЕРИЙДОНА.И МЕТОДЫ ИХ ПРЕДУПЕВДЕНИЯ 
Н.С.Дгаларов (г. Ейку; 

: I. Серьезной проблемой нефтедобычи является отложение неорганичес
ких солей в прязабойной зове пласта,в подземном в наземном скважаннон 
оборудования, в системе сбора, транспорте и подготовки нефти. Изза 
отложения неорганически солев преждевременно выходят яз строя доро
гостоящее оборудование в скважинах, что приводит к частым межремонт
ным работам, значительному снижению объема добычи нефти и увеличению 

J ее себестоимости. 
2. Анализ геояогопрошслсзых данных по нефтяным месторождениям 

Азербайджана и лабораторные исследования взаимодействия закачиваемых 
и пластовых вод с породами пласта, закачиваемых и пластовых вод меж
ду собой показал, что выпадение неорганических солей в большинстве 
случаев возникает при нарушении химического равновесия пластовой во
ды в результате закачки в продуктивные пласты речной, озерной, мор
ской а иных вод. 

3. На месторождениях, не связанных о водным воздействием, отложе
ние содей происходит за счет смешения разнохарактерных вод в резуль
тате нарушения герметичности скважин, смешение щелочных • жестких 
пластовых вод, добываемых из разновозрастных отложений удлиненными 
фильтрами и за счет уменьшения концентрации углокислотн в газовоз
душной смеси. 

4. Экспериментально выявлены критические условия, при которых про
исходит выпадение солей из добываемой воды. 

5. На основании исследования образцов выпавших солей в скважинах 
и другом нефтепромысловом оборудовании установлен их химические со
став, основой которого является карбонат кальция ,в значительно мень
шей степени карбонат магния, а также вкрапление продуктов коррозия
оксид желез, я песка. 

6. Методика предупреждения выпадения солей предусматривает комп
лекс предложений, разработанных на основании проведенных лаборатор
ных исследований, в основе которой лежат детальное научение гидрохи
мических показателей нефтяного пласта, состава закачиваемых вод, оп
ределение стабильности шестовых я закачиваемых вод х хх смесей, взя
тых в различных соотношениях, загрязненность закачиваемых вод механи
ческими примесями л нефты), а такие ее нефтевымнвашие свойства. Пос
леднее вызывается необходимость!! улучшения свойств закачиваемых вод 
в деле интенсификации добычи нефти. Необходимо также исследование пет
рохяиичесхяго состава пород продуктивного пласта до и после взаимодей
ствия их о закачиваемыми водами. 
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НАУЧНЫЕ ОСНОВЫ ГАЗОГЕОЗИИЧКЖИХ МЕТОДОВ ПОИСКА МЮТОРОЖДШИЙ 
ПОЛЕЗНЫХ ЖЖОПАВЫХ 
Ф.Г.Дадажвв, Р,А.Гуовжнов, И.С.Гудмвв (г .Баку) 

Научной основой применения газогеохимнческих методов поисков (ГГМ) 
является "газовое дыхание" Земля, один 13 основных процессов ее х в 

мвческой эволюци. Для условий йшоКаспинскоа впадиш • обрамлявши 
горных сметен разработана геохимическая модель газообмена между а т 

мосферой, гидросферой • стратисферой, основанная ва непременных в з 

мененвях хпшвма газов в процессе развитая альпийской геосинклиналь

аоа области. Выделены три типа газовых режима, с характерными для 
каждого параметрам* плотности потоков • химического состава газопро

явлений. Указанные тжны газовнх режимов является стадиями еджного 
процесса зволшцва газовой составдяшей Земной коры. Своеобразными 
особенностями гаранте разуется газовый режам углеводородных компо

нентов исследованный ва Каспийском, Черном а другах морях. Установ

ленные особенности позволяют ресгэдтравать наземную гидросферу жег 
своеобразную покрямку на нута в о с х о д и л а потеков r a s a . 

Установленные геохамнческае закономерноота азиененвя г а з е а т 

мосферы, гидросфера а стратисферы лепольэуются пра ременнЕ «яроко

г о круга прикладных задач  поаока полезных ископаемых, прогноза 
землетрясении я выброса газов в вахтах в рудниках, контроля герме

тичности подземных газохранилня, изучении аагазованноота террито

рий отведенных под промышленное а гражданское строительство, в эко

логии и т . д . 
Проведение газогеохюяческих методов поноков а исследовании в 

Азербайджане позволяло рекомендовать конкретные участки для поясков 
нефтегазовых месторождений в Курваской впадине а акватории Каспий

ского моря а сульфидных залежей на Большом а Налом Кавказе. 
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ЭКОН(ШЧЕСНИЕ ПРОНИН ИСПОЛЬЗОВАНИЯ Т01ШШ В УВЯЗКЕ 
С СОВЕШЕНСТВОВАНИШ ТСИИШЬиЭНЕРГЕПИЕСКОГО БАЛАНСА 
С.Н.Ятров, В.М.Зыков, Г.В.Сперанская (г.Иосква) 

В настоящее время в СССР с л о м и с ь объективные предпосылки с о з 

дания ново! крупно! отрасли промыплевноств  глубокой комплексной 
переработка бурых а каменных углей. 

Советская Союз располагает огромный разведанным! запасами углей, 
объемы добыча которых в перспектив должны быть значительно повыше

ны, прячем в топливноэнергетическом балансе страны будет увелвчена 
доля нажиенее капаталоенках в дешевых углей, добываемых в восточных 
бассейнах страны эффективным открытым способом. Рациональное исполь

зование этих углей, особенно в Европейской части страны, где создай 
основной промышленнопроизводственный потенциал, связано с необхо

димостью глубокой переработки. 
Научные представления о структуре а свойствах органической мас

сы рассматриваемых углей, а также современный уровень техники ПОЗ

ВОЛЯЕТ считать, что она являются весыа перспективным сырьем для 
получения высококачественных энергетических, котельнопечных и ме

таллургических тошшв, ж, что особенно важно, жидких моторных, г а 

зообразных топлив и химических продуктов. 
Создание промышленности по производству синтетических топлив из 

угля связано с крупными экономическими проблемами, комплексное ре

шение которых возможно только в тесной увязке с совершенствованием 
топливноэнергетического баланса страны, имея в виду прежде всего 
рациональное распределение капиталовложений в топливноэнергетичес

ком комплексе страны и совершенствование производства я использова

ния топливноэнергетических ресурсов. 
В этой связи в ближайшие годы первоочередной технической а эко

номической задачей является высвобождение нефтяного мазута из 
крупной энергетики с целы) более глубокой переработка нефти а полу

чения дополнительных объемов моторных топлив а химических продук

тов. Выполненными ШИИКГЭП расчетами показана техническая возможность 
я высокая экономическая эффективность замены нефтяного мазута в энер

гетаке продуктами внерготехнологаческоВ переработка гешевых пакско

аяинскжх углей в различных районах страны. Это дает надежное основа

ние рекомендовать форсированное развитие в внедрение в чромышлея

ность способа высокоскоростного пиролиза углей о пахучедо м полукок

с а , смолы я газа . 
Технически более сложными значительно более капиталоемкими яв

ляются процеосы целенаправленного получения вэ органической массы 
уивя светлых жидких топлив на основе гвдрогевжзацвв в синтеза. Раз

работка этих процессов требует создания экспериментальной базы в 
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м а е с е р а опытных установок. Веобходммо с а п е расширять фундамен

тальнее исследования структурных пдавравишай органической массы у г 

лей вод влиянием резхпчннх физике1—тч m i воздействий. Сочетание 
поисковых научных исследований а изучение технологических схем на 
непрерывно двйствувдих укрупвенвнх установках поаволжт выявить нав

йолее экономичные пут» производства аадкнх моторных тошшв аз угле 
а получать вадеднае технижовкононаческне показатели процессов. На 
существуй»! стакан разработка процессов получения жидких тошшв 
a s угля, по предварительным расчетам гВИИКТЭП, производство с j t e 

тлческего топлива аа угля потребует затрат, превышали! затраты 
не добычу нефга аз з а ш к а л и т топливноэнергетический бадане мес

торождений. 
Широкое внедрение нового метода производства формованного матвл

лургвческого кокса аз сяабоспекапянхея углей открытой добыча также 
является перспективным направлением, позволявшим сократить потреб

ность в дефицитных марках коксулшисся угле ! а повисать эффективность 
использования топлива в доменных печах. 

Сооружение заводов для производства формованного коксе из слабо

спекаишхея углей позволлт избежать строительства ряда глубоких в с 

юшчитедьЕо капиталоемких шахт в Донбассе для добычи дефицитных 
коксупшхея углей а даст народному хозяйству экономию в размере 
700800 ашн.руб. (только s o капитальным вложениям). При этом, как 
показала расчеты ШИЕКГЭИ, наибольший народнохозяйственный эффект 
можно ожидать ара размещении заводов по производству формованного 
кокса при угольных разрезах Кузбасса а срвбженжя км металлургичес

ких заводов Центра в Ига страви. Потребность же в энергетических 
кузнецких углях в районах Сябжра а Урала может быть удовлетворена 
при таком направлении частичного ах шигрзбленаа за счет ^гэей Кан

скоАчинского бассейна. 
Анализ показывает, что ралло

г

«чьяое асаажьзованае энергохинячес

кого потенциале утлой на основе ах комплексной переработка открыва

е т большие возможности совершенствования а повышения иароднохозяй

ствеввой эффективности топлявноенергетичвекото баланса а комплекса 
навей страны. 

КОШЖНОЕ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРОЙДЕННОГО ПОТВЯЙША УГЛЕЙ 
КАНСЮ). АЧИНСКОГО БАССЕЙНА У ДАЛЬНИХ ПОГРЕЕИТКИЙ 
А.М.Кутепов (г .Носкза/ , В.А.ВроскуряЕов (г.Ленинград) 

Будущее развитие промышленного производстве в нашей стране опре

деляется обязательным использованием промышленного потенциала углей 
Сибири, особенно у потребителей, расположенных в Европейской частя 
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СССР, где используется около 80? добываемого в страт ̂  скръя i мине
ральвого топлива. 

Приведенный системный аналмз развития различных отраслей промыш
ленного производства позволял отказаться от традиционной оценка уг
ля только как первичного энергоносителя я спредехмш неизбежность 
его использования как комплексного сырья для энергетики, химии, 
нефтехимии, нефтепереработки, металлургия я транспорта. 

Эта оценка, а также анализ состояния я тенденция развития фун
дамент&льянх и прикладных наук позволили сформировать принципиаль
ную технологическую схему межотраслевого комплекса, который вклю
чает рз основных эвена 

1. ХрулномаситаСную комплексную переработку угля на месторож
дении с получением высокотрансиортабельных энергоносителей и хими
ческих продуктов, 

2. Дальняя транспорт электроэнергии я продуктов переработки кан
скоачянскях углей по мощным энергоЕроаодаы в Европейскую часть СССР, 

3. Распределение я использование энергоносителей и продуктов, 
полученных из канскоачинскях углей, у потребителей, ныне использую
щих природный газ я нефтепродукты. 

Разработана поэтапность практической реализация комплексной це
левой Программы по создание межотраслевого комплекса. 

Проведены технякоэкономяческио расчеты, которые показали высо
кую эффективность капитальных вложений, что подтверждает техничес
кую я экономическую целесообразность разработки я создания межот
раслевого комплекса на базе углей КаяскоАчвнского месторождения. 

ПЕРШЭСГИШ РАЗВИТИЯ КОКСОХИМИЧЕСКОЙ ПРСШПШШНОСТИ 
А ЯАДАЧИ ШИЧВСКОЙ НАУКИ 
к. умов (г.Москва), В.Е.Привалов (г.Харьков) 

.. .лядо'есхая промышленность Советского Союза в течение многих 
а ему производстве устойчиво занимает первое место в мире. 

'.. jane угля еще длт тьвое время будет оставаться одним из 
Г'ЙВЗ. д х методов терниче"

1 i v ?.~; JUOTKH углей, а коксохимичес

кая промышленность я ее главны продукт  кокс  не утратят своего 
значения до тех пор, пока процесс получения стали по схеме домен

ная яечьконвептор будет занимать доминирующее положение. 
Для характеристики потенциальных возможностей коксохимической 

промышленности можно принять, что при глубокой переработке хими

ческих продуктов, получашихсг попутно при коксования 1 т уголь

ной шихты производятся до 200 кг химических продуктов, используе

мых для производства азотных удобрений и ядохимикатов, пластмасс. 



химических волокон • других полимерных материалов, красителей, 
лечебных препаратов • синтетических витаминов, могши средств в 
ДР. 

Исторически первым крупным источником сырья для промышленного 
получении важяеааих оантетаческах органических продуктов явилась 
коксохимическая промышленность. С ростом нефтепереработка удель
ное значение коксохимии каж поставим сырья для промышленности 
органического синтеза несколько снизилось. Тем не менее в усло
вяах СССР коксохжмическув • нефтехимическую промышленность сле
дует рассматривать не как конкурируйте, а как дополняшне одна 

О Другую отрасли. 
Коксохимия сохраняет внвченже поставщика, в некоторых случаях 

основного ила даже монопольного, таких продуктов как бензол, наф
талан, крезолн, ннденхумарононве смолы, пиридин и его гомолога, 
джциклодентадиен, роданистые сода, антрацен, ацеяафтен, каменно
угольная масла, алектроднна дек ж др. В химической промявхеняо
от1 испатьиуется водород коксового rasa, Выявленная потребность 
хжмачеоко* проивяхевзоств г ряде коксохимических продуктов не 
исчерпывает богатые ресурсы циклического сырья, которые при на
личии организованного опроса могут быть извлечены из каменно
угольной смолы • сырого бензола. На Case коксохимического сырья 
уже в настоящее время может бить увеличено • дополнительно орга
низовано производство таких продуктов, как омолнэаменители рас
тительных масел в лакокрасочной промышленности, тяофан, мезити
лен, хурол, аценвфтен, кароавол, фенантрен, дирен, фхуорен, да
фаниденоксид • др. 

Организация глубокое переработки химических продукгов коксо
вания требует разумного разделения труда. Вряд ли целесообразно 
было , если бн коксохимики начат заниматься получением автра
хинона, дифеновои кислоты, гетероауксина и т.п. лишь потому, 
что у них есть ресурсы антрацена, фвнантрена и индола. Несомнен
но, это сделают гораздо быотрее, дешевле а лучше специалисты 
химикисинтетики ,у которых больше знании а опте для решения по
ставленной задачи. В равно! мера зто относится и к получению не
которых внсохохонцентрированннх химических продуктов, таких как 
антрацен, фенантрен, зюрбвзол, парен а др. 

Только при тесном содружестве работников коксохимии а промыш
ленности органического синтеза можно рассчитывать на решение в 
кратчайшие сроки общенародно* задачи химизации зашел страны, на
меченной решениями Ш 1 съезда КПСС. 
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ПЕРСШКТИВЫ СОЗДАНИЯ НОВЫХ ШСОКОТИШЕРАТУРВДХ ПРОЦЕССОВ 
ГАЗИИКАЦИИ 
А.Е.Швнадлнн, Э.Э.Шшиьрайн (г. Москва) 
Несмотря на то, что процессы газификации твердого топлива были 

разработаны вше в довоенное время, сегодня они ве могут удовлетво
рить потребности промышленности по производству искусственных жид
ких тошшв. Большинство существующих процессов газификации харак
теризуется сравнительно невысокий пронзводительностямн единичных 
аппаратов, что делает невозможным их применение для крупно «важ
ного производства. Наиболее эффективный путь увеличения ив СЯЕ
ности процесса газификации овязан с повышением температуры ьтоцес
са. При этом состав получаемого сивтезгаза оказывается близгчм к 
оптимальному, отсутствуют трудности, связанные с наличием прс ук
тов джраиза угля, которые разлагаются при высоких температурах. 
Весьма важно, что при проведении процесса газификации при темпера
турах, превышающие К00°С, можно осуществить жидкое пиакоудаленне. 

Для обеспечения непрерывной работы и высокой производительно 
тж газификатора целесообразно применять пылевидное топливо. Соот
ношение водяного пара • кислорода в газифицирующем агенте может 
быть увеличено за счет предварительного подогрева водяного пара , 
весьма высоких гешвратург С втой целью может быть использован вы
сокотемпературный подогреватель, разработанный в Институте высо
ких температур АН СССР, позволявший перегревать пар до температуры 
около 2000°С. 

Дня создавая эффективного газификатора большое значение имеет 
выбор давлений. С ростом давления увеличивается производительность 
газификатора на единицу его поперечного сечения, однако осложня
ются вопросы ввода угля и вывода шлака. Оценки показывают, что 
оптимальное давление должно составлять 4 Ш а и более, 

В Институте высоких температур АН СССР отработаны отдельные эле
менты и процессы подобных высокотемпературных газификаторов. Реша
ется проблема пнлеугольной топки высокого давления с жидким влако
удалениам, изучаются тязлофиэичесюге свойства шлаков наиболее рас
простреневивх топлив при высоких температурах. 

Большое значение имеет выбор оптимальной тепловой схемы газифи
катора. Высокий к.д.д. процеоса газификации может быть достигнут 
только в м м оцтов, когда полезно используется все тепло, выде
ляющееся в процеосе. В ВВОД проаналлвированы схемы с использова
нием тепла продуктов газификации в газовой турбине, являющейся при
водом компрессора. 
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ГИДРОГЕНИЗАЦИЯ УГЛЯ В СИНТЕТИЧЕСКОЕ ЖИДКОЕ ТОПЛИВО 
А.А.Крвчко, Т.А.Титова (г.Москва) 
Гидрогенизация является универсальным методом производства син

тетического жидкого топлива заданного состава, в т.ч. бензина, ди
зельного, реактивного и котельного топлива, сжиженного газа, а так
же химических продуктов  фенолов, азотистых оснований, бензола, 
ксилолов, нафталина & ряда других. В качестве сырья для их произ
водства могут применяться угли различной стадии метаморфизма, в 
т.ч. шсокосернистые, содержащие менее 10# минеральных компонентов. 

,1 Метод позволяет подучить из угля максимальное количество жидких 
продуктов по сравнение с другими процессами а решать основную проб
лему ожижения, заключающуюся в присоединении водорода к органичес
кое массе угля, практически в одну стадии с использованием малоот
ходное технологии. Однако ранее известные гидрогенизационкые про
цесса осуществлялись в промышленности под высоким давлением водоро
да (3070 Ш е ) и характеризовалась чрезвычайно высокими капиталовло
жениями. 

Институтом горючих ископаемых совместно с организациями миннеф
техимпрома СССР, Шгахжммаша и др. разрабатывается новая технология 
ожижения угля а получения онвтетнческого моторного топлива под дав
лением водорода до 10 1Ша. Решение задачи получения из угля жидких 
продуктов при невысоком давлении водорода связано с низкотемпера
турной активацией водорода и созданием в реакционной смеои условий, 
позволяющих предотвратить рекомбинацию "угольных радикалов". Для 
этого необходима их локализация до момента стабилизации водородом, 
что удалось осуществить введением в реакционную смесь ингибиторов 
реакций радикальной полимеризации, ь частности, соединений арома
тического характера, а также активных доноров водорода, получаемых 
из угля. Активация водорода должна осуществляться введением доба
вок смесей молибдена а железа. 

Существенное снижение металлоемкости и энергозатрат на перера
ботку угля было достигнуто также в результате усовершенствования 
и создания новых процессов подготовки сырья и утилизации газооб
разных и твердых продуктов производства. В частности, в общую схе
му включены процессы судки угля газовым теплоносителем в высоко
интенсивных вихревых' камерах, маханохшшческой подготовки углеиао
лявых суспензий, очистки газов низкотемпературной короткоцикловой 
адсорбцией, регенерации молибденового катализатора, сжигания пла
нов и сточных вод и ряд других. 

Показано, что бурые угли КанскоАчниского бассейна и каменные 
марки Г 6 Кузбасса, запасы которых исчисляются многими млрд.т , 
являются наиболее перспективными видами сырья с точки зрения тех
192 



нологам переработки в экономики производства. Под давлением 10 №1а 
достигнуто 9093/£ное превращение угля с ЕЫХОДОМ 45505? моторного 
топлива в расчете на органическую массу при соотношении Оензингди
зелъное топливо от 1:3 до 1:5. 

Конструктивное оформление технологии производства может быть осу
ществлено с использованием оборудования, выпускаемого отечественной 
промышленностью. В II пятилетке намечено построить установки и прове
сти опытнопромышленную отработку новой технологии с целью выбора 
оптимальных технических реаений по отдельным узлем, испытания синте
тического жидкого топлива а различных сферах потребления, уточнение 
техникоэкономических показателей, а также получения исходных данных 
для проектирования промышленных предприятий. 

ПЕРСПЕКТИВЫ ПРОИЗВОДСТВ! МНОГОТОВВАЩЙ ХИМИЧЕСКИХ ПРОДУКТОВ 
И МОТОРНЫХ ТОПЛИВ ИЗ НЕШТЯНОГО СЫРЬЯ ПУТИН ЕГО ГАЗИ4ЙЮШИИ 
Г.К.Боресков, К.Г.Ионе (г.Новосибирск) 
Для покрытия растущих потребностей энергетики и химических произ

водств необходимо интенсивное развитие способов получения топяжв и 
сырья для органического синтеза из продуктов ненефтквого происхожде
ния  в основном из угля и природного гага. 

Наиболее технологически проработаны способы превращения углей в 
жидкие продукты путем гидрирования, экстракции и газификации до СО 
и Н 2 с последухцей конверсией этой смеси в углеводороды и кислород
содержащие продукты. 

Переработка углей в жидкие продукты делает необходимыми последую
щие процессы гидроочистки, гидрокрекинга, рнформннга и другие опера
ции, обычно применяемые при получеша жидких топлив иа тяжела фрак
ций нефти и нефтяных остатков. Поэтому представляет интерес путь га
зификации до СО и Н 2 с последующим превращением в углеводороды. 

Это можно осуществить, вопервых, известит методом Фанера Троп
ва. В классическом варианте он характеризуется малой дронзводитехь
ностью, но перспективно этот недостаток можно смягчить, используя 
катализаторы нового поколения я изменив конструкцию реедторов. Угле
водороды, получаемые из СО и Е 2 на катадияаторах йаераТропиа, 
представляют собой преимущественно парафины ала олефаны нормального 
строения ж не являются готовыми топливами ввиду низких октановых чи
сел а высоких температур кристаллизации. Однако аз этих углеводоро
дов известными методами ж особенно при применении високожремнеэемкс
тнх цеолитов могут быть пожучены высококачественные бензины и арома
тические соединения для хжмаческих синтезов. 

Второй путь  синтез аз СО a Ej метанола а последующее превраще
ния) |»з 



кие его на внсококрэквеземжстых цеолитах в углеводорода. Продуктам 
реакции является при малых времена! контакте • температурах 1 5 0 

200°С диметиловн! афц>  сырье для синтеза диметилсульфета ж средств 
химической защиты растения, при 300350% • божьей объемных скоро

стях ( 1 0
s час"

1

")  олефины С 2  С 4 с выходом 6570!t t пра 370420°С • 
объемных скоростях 5 час и менее  углеводороды бензиновых фрак

цнй с выходом 6070£, в том числе ароматические соеджнанжя  бензол, 
толуол, КСЕЛОЛЫ, зтилбеизол с выходом 3O40JC я более тяжелые углево

дороды, являпяеся компонентами реактивных в дизельных топлав. 
Третьим путем может бить превращение СО и Rj на цеолжтных ката

лизаторах бифункционального действия. В атом случае превращение осу

ществляется в одном реакторе, где образумился * этанол превращается 
далее в углеводороды, благодаря чему снимается термодинамическое ог

раничение и отпадает необходимость в диркуляции реакционно! смеси. 
Состав конечных продуктов, получаемых по «тому путл, не отличав;зя 
существенно от получаемых при раалокевди метанола. 

Оценка технологическо! и экономической целесообразности прзвраще

ния по рассмотренным путям не может быть оделена точно. Однако есть 
основания предполагать, что двухотадииннн процесо переработки СО и 
Ej черев отадив синтеза метанола и последупиего его превраиенля в 
углеводороды может бить наиболее производительным. Больмим достоин

ством втого метода является также то, что метанол, выделяемы! на 
первой стадии, имеет мирокое самостоятельное применение как сырье 
для органического синтеза. Разработка этого метода в основном завер

шена^ можно приступить к проектировании ошинопромнилеянож уста

новки. 
Трети! способ требует дополнительно! лабораторной проработки. 

СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАБОТ ПО СИНТЕЗ? СЯЕСВЯ ЛЯЕВДОРОДОВ 
И ХИвПЗСКИХ ПРОДУКТОВ ИЗ 0KKS УГЛЕРОДА И ВОДОРОДА 
Х.И.Миначев, А.Л.Дяпидус (г.Москва) 

Синтез углеводородов и других ценных химических продуктов из о м 

ой углерода и водорода можно рассматривать как перспективны! путь 
получения искусственного жидкого топлива и ценных химических продук

тов из угля, горючих сланцев и других твердых горячих иокопвеинх. 
В настоящее время исследовательские работы в этом направлении зна

чительно интенсифицировались. 
Наиболее разработанными катализаторами синтеза жидких и твердых 

углеводородов из СО и Eg являйся кобальтовые и железине катализа

торы. Кобальтовые катализаторы применяются в виде ооажденннх на 
носителе контактов при атмооферяом и ореднем (1 Ша) давлении. Ос
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новиыив продуктам! сввтеза являются жадпе • твердые углеводорода 
адвфвгавеского ряда. Жвдкае углеводорода древиуявственно состоят 
аз варафввеэ нормального отрееявя. В првоутстви железных катали

заторов (осажденных лвбо плавленых) образуются в зевасввоств от 
услоявв cmxesa смеов парафввовых в олефвновых углеводородов либо 
внешне спирты. Имеется несколысо раановзднооте! технологвческах 
пропеосов сантезов ав СО • Ej в првсутстввв железных катализаторов. 

В последние года в И01 АН СССР разработан ряд нови иаталваато

ров синтеза углеводородов as CO a Eg. Катализаторы состава lOOCo

iOHjOlOZrOgSOOrasaibryp (вес.части) проявляют высокую вктвввоеть 
в савтезе углеводородов алафатвческого ряда аз СО а Bg пра атмос

ферном а среднем давлено. Пра давлена 1 Шъ ж температурах 170

Я90°С каталвваторы проявляет высокую селективность в отновенвв об

разовавая высокомолекулярных па ренинов, так называемых "сжнтетвчес

квх церезанов". Вне более высоко! селективностью в отновенвв обрв

зованая церезанов отлжчается катадазатор того же состава, но содер

жащий вместо природного даатомата  кизельгуре  аморфны! алввоев

лвкат, лвбо алюмосилакатнне компоэацаа. оодерхааае цеоллты тапов 
ЦЕОКАР а АШВД. В првсутстввв зтвх катаяазвторов оодержанае цереза

нов в продуктах реакцва достагает 4045Я. 
Кобальтовые каталвзаторн, содержащая в качестве носителей сан

тетвческае цеодвтн тапов АД.У, морденат, выоокоактавны в саатезе 
углеводородов аз СОя Hg, Характерно! особенностью wax яаталазато

ров является повнивное содержанке в валках продуктах санздва взо

парафвнов, возраставшее с увелвченаен отновеная SlOg/AIgO^ в 
цеолате, а, следовательно, а кжслотноста последнего. Виходн аадквх 
углеводородов в праоутствав ксбвльтакдаосалвкагннх каталаэатсров 
составляет 130150 г/ям

3 газа. Завершается ах внедревве в проавв

ленность на Новочеркасском заводе овнтетачесвах продуктов. Исполь

зование новых каталаэаторов позволвт увелвчвть вровзводетво цереза

нов, остро необходамих народному хозяйству, без расавраввя провзвод

ственных мощностей. Еобальтмегваевне катишггтопы, содервавве в ка

честве нооатвля алюминаты калышя, отявчвются повывеннов вэганичес

во1 прочностью. Выхода в состав аадквх углеводородов, полученных в 
ах првсутстввв, аналогичны показателям, полученным на других кобаль

товых каталвзаторах. 
Наряду с традвпвоанвка Сокаталазаторама сантеза углеводородов 

в ИОХ разработаны вовне модвфвкапвв ватааазаторов на основе комп

лексов металлов. Так, карбонад родая о добавками проявляет высокую 
актвввооть в савтезе алвавов CjC4 вэ СО в Hg пра температуре 150°с 
а атмосферном давлении. Селектввность процесоа в отноаеввв образова

явя разных парафвнов может быть взмевева варьирование» состава ха

талвзатора в условия осуяествяенвя процесоа. Квталазаторн ва основе 
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других варбоввлов металлов 7Ш грушш Перяодичеово! системы элемен
тов проявляют меньшую активность в синтезе углеводородов 1з СО • Hg. 

Наиесеняые ва носителя карбовжлв металлов 7В грушш также актив
ам в оинтеяе алифатических углеводородов аа СО a Hg. дикобаяыокта
карбояал, нанесения! на опенке носатой о добавили, актавен в 
синтезе углеводородов. Продукты реакцаа аналогична смесям углево
дородов, получаемых яа ооажденвих кобальтовых катализаторах. Выход 
углеводородов составляет ~ 8 0 г/км8 газа. 

Перспективы работ по сянтеят' cancel углеводородов из СО в Hg 
сводятся в нерву» очередь к разработке првнцшиально новых катали

J авторов сантвза, отлгчаюижхся высоко! производительностью, а также 
селективностью в огиокздяи образования узкжх фраков! парафиновых 
лвбо олефивовнх углеводородов. Весьма перспектявен поиск новых кь
талязаторов на основе комплексов металлов, актвввнх в областя няз
кях температур в давлении, способных легко отделяться от продуктов 
реакция в регенерироваться. Особую важность приобретают работы, 
посвященные внявдеввю мехаввама действия катализаторов оявтеза ком
понентов моторных топжяв и ценных химических продуктов из СО и Hg, 
с применением современных физикохимических методов исследования. 

ЭКОНОМИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ СОЗДАНИЯ ПКлМШЕНЯОСТИ СИНТЕТИЧЕСКИХ 
ташш 
И.ШСрапчин (г. Москва) 
Потенциальные возможности увеличения добычи нефти  традиционно

го сырья для производства жидкого топлива относительно ограничены. 
В зтож связи ожидается превыиеняе потребности в нем над объемам его 
производства. 

Первым путем увеличения ресурсов жидкого тетиве следует считать 
углубление переработки нефти. Но на это! основе не представляется 
возможным ликвидировать ожидаемы! дефицит в нефтепродуктах. 

Вторим перспективным путей увеличения ресурсов жидкого топлива 
может стать организация производства жидкого топлива из углей. 

Особы! интерес для вто! цели представляют угла КанскоАчинского 
баооаияя. Исследования подтвердили техническую возможность перера
ботки вх в синтетическое топливо ва основе технологии, рааработан
но! ИГЯ и Грозпшрояефтехвя. Для получения I т жидкого топлива, 
включая производство водорода, необходимо израсходовать примерно 
S т бурых угле!. В результате будет получено дизельное топливо (58*), 
бензин (2Я%) и газотурбинное топливо (2XJ(). 

Практическая реализация «того направления переработка угле! в 
промышленных условиях связана о реаекием многих аспектов техничес



кого • организационного характере (наитие отработанных • проверен
ных в укрупненных маомтабах технологических схем; изученность сырье
вой базы х возможность длительного обеспечения на ее основе пред
приятии сырьем; наличие кадров). 

На основе вшохненннх расчетов экономического характера можно 
сделать следупиее заключение: 

 затрат ва производство жидкого юплива из нефти, оцениваемое 
по перспективным среднеотраслевым показателям добычи, значительно 
ниже расходов на выработку аналогично! продукции из угле! всех бас
сейнов СССР; 

*  производство жидкого топлива из углей КанскоАчянского бассей
на является экономически целесообразным до сравнению с выработкой 
продукции из нефи при приведенных затратах на ее добычу в размере 
50 руб.т и вше; 

 граница равно! эффективности производства жидкого топлива из 
нефти, добываемо! на худшк месторождениях Западной Сибири, и уг

. лей любых месторожденн! СССР будет обеспечена при приведенных зат
ратах не их добычу в размере 16 руб. т.у.т. 

ПЕРЕРАБОТКА ГОРПЧИХ гсиипгвв В ШИЧЕСКИЕ И ТОПЛИВНЫЕ ПРОДУКТЫ 
В.Н.иашин (г.москва), Р.Э.Иоонао, Т.А.Пурре (г.КохтлаЯрве) 
В нале! стране накоплен более чем 50летни! опыт переработки го

рючих сланцев и выработка на основе олаяцево! смолы различных хими
ческих я топливных продуктов. В настоящее время в промышленном 
масштабе перерабатываются горючие сланцы двух месторождений: Прибад
THloKoro в Эстонской ССР я Ленинградской области и в небольшом ко
личестве Кажширокого месторождения в Куйбновгокой области. Объем 
добычи сланцев в I960 г. достигал 37 мин.?, в т.ч. 36 млн.т в При
балтийском бассейне. Из этого' количества 80% сжигается на электро
станциях, 20% подвергается термической переработке с целью получе
ния смолы я газа. 

Горючи! сланец Прибалтийского месторождения (доерсит) относит
ся ж богатым мала; ернистям сланцам с содержанием органической мас
сы 3035*. серы 1,41,6%, теплоте! сгорание 11,714,2 ВДж/кг (2800
3400 ккад/кг), выходом смолы в алюминиевой реторте 2024& Кукер
сит (класс 25125 мм) перерабатывается в агрегатах двух типов: 
полукоксование с цель» виреботхи смолы осуществляется в газогене
раторах, высокотемпературная переработка для преимущественного по
лучения высококалорийного газа  в кямерянг печах. Камерные печи 
являются маловффектжвнии агрегатам, к настоящему времена мораль
но и физически устарели а будут в ходе технического перевооружения 
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сданцеперерабатываввего производства зернены на высокопроизводи
телыше газогенераторы, наиболее полно отвечайте требованиям к 
современный сланцеперерабатывапшы агрегатам. Головной агрегат 
нового тала газогенераторов мощности) 1000 т сланца в сутки соо
ружен в ПО "СланцехюГ (г, КохтлаЯрве) в *980 г. 

При переработке сланца с теплотой сгорания 1,34 ВДж/кг 
(3200 ккад/кг) • рабочей влагой 9? выход смолы в газогенераторе 
составляет около 17% (7580? от лабораторного выхода), выход няз
нокало.пижвого газа 450500 и 3

/т. При этом в полезные продукты пе
реход*! 7274? химического тепла исходного сланца. 

Слодцевая смола, получаемая в газогенераторах, характеризует
ся вязким содержанием серы (не более 0,9£), относительно низкой 
вязкость» i температурой застывания, а также вироишн пределами 
видения. Характерной особенность» смолы является высокое содер
жание кислородных соединений, представленных как нейтральными, так 
• кислым* соединениям* (фенолами). Наиболее ценными из кислородных 
соединений являются алкилпронзводнне резорцина, в частности их во
дорастворшея часть. 

Изза специфичности состава смолы кукерсита нецелесообразна пе
реработка ее а направлении получения продуктов, заменяющих традици
онные нефтепродукты. Поэтому для смолы разработана и освоена техно* 
догня переработки, позволявшая получать продукты с максимальным ис
пользованием ее ценных компонентов и свойств. Первой операцией пе
реработки является удалезне механических примесей и солей промывкой 
водой. Двлзе снопа подвергается фракционированию. Остаток дистилля
ции идет на коксование или используется для производства строитель
ных мастик, дорожного масла • битума. Из средних фракций экстрак
цией выделяются водорастворимые фенолы. Далее эти фракции исполь
зуются для производства масла для пропитки древесины, топливного 
масла, мягчнтелей резины, химикомелиоративного препарата "Нэрозго" 
и др. продуктов. "Нзрозхн" является универсальным препаратом, при
меняемым в сельском хозяйстве для зашиты пахотных земель от эрозии 
и для улучаенмя их теплового, водного, газообменного и биологичес
кого режима. 

На базе концентратов алкзлреэорпивов, выделенных из водораство
римых фенолов, выпускает эпоксидные и другие клеевые смолы и их 
композиции, синтетические дубители, модификаторы резины, тампонах
вые составы • другие продукты. Сланцевые ахмцрезорциш способны 
заменять ври производстве многих синтетических продуктов дефицит
ный и дорогой резэрцнн, расширяя тем самым сырьевую базу для их 
производства. 

На беи* сланцевого газового бензина и привозных пиролизннх смол 
сдонцеперврабатнваащая промышленность вырабатывает ароматические 
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углеводорода (бензол, толуол) • нефтеполимервые смолы. На основе 
жждюфеаяого окисления толуола организовано производство бензой
но! кислоты, применяемой в сельском хозяйстве в качестве консерван
та кормов. 

Особенностью смолы, получаемо! при термической переработке каш
пирсхах сланцев, является высокое содержанке серн (84ЭД). На ба
зе arot смолы выпускался также продукты, как медицинский ихтиол, 
пластификаторы • мягчжтвлж; для получения топливных продуктов смо
ла не применяется. 

При термической переработке и сжигании сланцев образуется боль
шое количество хоксозольинх остатков. Зола пылевидного сжигания 
сланца является пенным материалом ждя производства строительных ма
териалов и применяется в сельском хозяйстве для известкования кис
лых почв. 

У Т Ю Ш Щ И МИНЕРАЛЬНЫХ К Ш П О Н Ш О В УГЛИ 
М.Я.Впярт (г. Москва) 
Целесообразно рассматривать отдельно принципы утилизации макро

и микрокомпонентов минерально! части, оижчак: хоя по содержанЕв в 
угле ( * 0,5 и < 0 , 9 f ) . 

Иакрокомпонвнты (соединения серы, кремния, алюминия, железа, каль
ция, магния, иногда натрия, калия, фосфора и титана) образуют основ
ную массу так называемых отходов добычи и переработки углей. 

Выполнены исследования по изучению их состава, термодинамике н 
кинетике физикохимически процессов превращении при термообработ
ке в различим! условиях, а также свойств образующихся при этом про
дуктов. Обобщение полученных результатов позволило предложить основ
ные принципы классификации углеотходов как сырья для промышленного 
использования: 

£. минеральные ( С 0 [ Г 4, 2-а%)  основное количество вокрыияых 
ж часть аахтянх пород. 

•2. Органоминвральше (С. ~> 4&)  углесодеркашне вскрышные и 
нахтяне порода, отходы углеобогаявнля. 
. 3. Термически подготовленные  "горелые" породы, золоншавсже 

продукты сжигания и газификации. 
Нами собственные исследования были посвящены главным образом изу

чении органоминеральвнх отходов, количество которых составляет 
~200 мжн.т/год, а применение позволяет одновременно сократить рас
ход традиционного сырья и топлива. 

В зависимости от иинералогодетодогнчеокого состава органонжне
• рольные углеотхода подрездедявтоя на карбонатвне, песчаные и гдишго
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тые (каолинитокварцевые, гигоослпдистомонтмориллонитовые, глинис
топиритные). Разработаны технологии получения из 70̂ 100/5 органоми
нзральных отходов пористых заполнителей, кирпича, дренажных труб, 
кремнеалвииниевых сплавов в других ценных продуктов. . 

В 1980 г. Минуглепромом СССР начато строительство в Кузбассе 
двух цехов по утилизации отходов обогащения с производством строи
тельного кирпича марок "•125550" методом полусухого прессована.. 
спроектированных по исходным данным Всесоюзного научноисследова
тельского института строительных материалов и конструкций (ВНИИСТРОМ) 
и Института горячих ископаемых. 

Исходная шихта будет состоять только из отходов углеобогащения. 
В твердых горючих ископаемых обнаружено более 70 микрокомпонен

тов (микроэлементов). 
В связи с использованием твердого топлива возникают две взаимо

связанные задачапредотвращение (ила снижение) вредного влияния на 
среду обитания ггикроколпонентов минеральной части и их утилизация. 
Решение этих задач во многом зависит от распределения микроэлемен
тов в процессах обогащения и термообработки твердых горючих ископае
мых. 

Нами предложены аналитические соотношения расчета распределения 
микроэлементов в процессе терт (Обработки, основанные на учете обра
зования газообразных соединений. В о:=шзи с этим микроэлементы 
целесообразно классифицировать на промлиеннополезные (Се, Go, Mo, 
U., Re, В, V, Xi, R6,Cs, Aj,^u,Z, Ph и др.) и экологически опас
ные ( И, На, As, Be, V, Cs, F ( Tt, Se и др.), из которых 
выделятся группы, образуйте газообразные соединения, конденсирую
сиеся (Бе, Mo, Ga, 2и, Р&, As, Be и др.) и не кондеясирутшеся 
( Re, Hg, F, Se, Cfc и др.) при температуре >150°с. 

В Институте горючих ископаемых проводятся также эксперименталь
ные исследования по выявлению поведения минеральных компонентов с 
ра- ,„ . ,РКОЙ методов их утвляаацш при производстве синтетического 
х эшшва аз углей. 

РАС8ИРШЕ АСС0РТИИНП4 И УВЕЛИЧЕНИЕ ОЕГЬЭЮВ ПРОИЗВОДСТВА 
ЯОИЧЕСКИХ ПРОДУКТОВ КОКСОВАНИЯ 
В.З.Сокши:, Н.Д.Русьякова (г. Свердловск) 
В докладе дается оценка перспективы производства химических про

дуктов коксования на основе новых технологических процессов, разра
ботанных в последние года. 

Взамен традиционной технологии получения коксохимического суль
фата аммония, сбит г.эторого становится затруднительным, разработан 
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процесс получения жидкого концентрированного аммиака, являвшегося 
более эффективной формой аммиачного удобрения. Наряду с этим раз
работана технология получения сульфата аммония в крупнокристалли
ческом или гранулированном виде, позволявшая удовлетворить перспек
тивные требования тех потребителей, которые будут попрежнему ис
пользовать этот тип удобрения. 

На базе сероводорода коксового газа производятся такие представ
ляющие интег ; для сельского хозяйства ьродукт^как серная кислота, 
элементарная сера, роданида. Разработанная технология очистки кок
сового газа с низким содержанием сероводорода даст возможность уве
личить в коксохимической промышленности производство названных про
дуктов. 

Коксохимия является поставщиком для многих отраслей народного 
хозяйства таких уникальных соединений, не производимых другими от
раслями промышленности, как пиридиновые и хинолиновые основания, 
нафталин, пек каменноугольный, антрацен и др. Разработаны способы 
и схемы производства из каменноугольной смолы и ее фракций широко
го ассортимента многоядерных ароматических и гетероциклических сое
динений  фенантрена, карбазола, пиренв, аценафгена и других продук
тов, являющихся ценным сырьем для получения полимерных материалов, 
красителей и т.п. 

На основе продуктов переработки каменноугольной смолы разработа
ны рецептура и технология производства антикоррозионного изоляцион
ного материала для покрытия стальных трубопроводов, обладающего су
щественно лучшими защитными свойствами, чем применяемые для этих 
целей в настоящее время битумные мастики. 

Наряду с организацией производства новых видов продукции задачей 
коксохимической промышленности в предстоящем пятилетии является уве
личение объема производства и улучшение качества традиционно полу
чаемых химических продуктов коксования, на которые имеется устойчи
вый спрос (бензол, нафталин, инденкумароновые смолы, пиридиновые 
основания, каменноугольные масля, пек а др.). 

П К Р С И Ж Ш Ш РАЗВИТИЯ ОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА НА БАЗЕ 
коксоимчаских ПРОДУКТОВ 
С.Н.Бзранав. Л.М.литаюешсо (г. Донецк) 
Начиная с 1962 г. коксохимическая промышленность СССР вышла на 

первое место в заре • продолжает увеличивать масштабы производства 
кокса. Соответственно растет и производство химических продуктов 
коксования. Наметившиеся перспективы знергохямнческой переработки 
угля я получения бездымного топлива увеличат количество химячес
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ких продуктов из угля. Существенным резервом для химической промыш
ленности станут процессы ожижения н газификации углей. Коксохимия 
является поставщиком,главным образом,ароматических и гетероцикли
ческих соединений, причем некоторые из них имеют неограниченный 
сбыт и являются дефицитными (бензол, крезолы, ^пиколин а др.), 
так как потребности з них превышают возможности коксохимии. Другие 
же продукты пока не выделяются, поскольку не находят квалифициро
ванного применения (фенантрен, метилнафтаины, карбазол, тиовафтен, 
индол и др.). В настоящее время и в ближайшем будущем важным направ
лением использования продуктов коксохимии явится синтез полимерных 
материалов, гербицидов, ауксинов, ингибиторов коррозии, репеллен
тов, красителей на базе ароматических и гетероциклических соедине
нна, имеющих сейчас ограниченный сбыт. Так, сырой антравеБ, парен, 
флуорантен могут найти применение для синтеза пластмасс новолачно
го и резольвого типа. Карбазол явится ценным продуктом для получе
ния термостойких пластмасс и лекарственинх веществ. Пиридин, ^ни
келин, а возможно я 2,6диметилпиридин будут использованы в синте
зе гербицидов, что поглотит имеющиеся резервы этих веществ. Хинолин 
сможет покрыть дефицит а ̂ пиколиве при синтезе никотиновой кисло
ты, Тиофен и нетилтиофен,возможно.будут использованы как добавки 
к моторному топливу, что поглотит ресурсы этих веществ в коксохимии. 
Тионафтен перспективен для синтеза инсектицидов и этилбензола. Ин
дол нейдет применение в синтезе триптофана. 

Особого внимания заслуживает проблема утилизации синильной кис
лоты коксохимических производств, что позволит не только дать до
полнительные количества роданистых солей, тиомочевияы, ксантановодо
рода, используемых в различных отраслях народного хозяйства, но и 
улучшит атмосферу вблизи коксохимических заводов. 

Учитывая запланированный интенсивный рост производства пластмасс 
в ближайшее десятилетие и обозначавшийся дефицит нефтепродуктов, 
важны исследования по непосредственной переработке угля в разнообраз
ные химические продукты. Перспективными нам представляются комплек
сные методы химигеского и физического воздействия на уголь, в том 
чггле высоких энергий, давлений и высокочастотных полей. Это сущест
венным образом расширит сырьевую базу для нужд народного хозяйства. 

П Р О Б Ш И ТКЯИЧЕСКОй ПЕРЕРАБОТКИ УГЛЯ 
Б.И.Матвеев, С.А.Эппель (г. Антароя) 
В период с 194S по 1954 г. в Ангарске был создан крупный промыш

ленный комплекс по гидрогенизационной переработке угля в жидкое топ
ливо, Звиду сложности этого технологического процесса и громоздкости 
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оборудования, а также в результате открытии татарского и башкирского 
месторождений нефти в 1957 году было прекращено производство искус
ственного жидкого топлива,и на базе имевшиеся пошлостей организован 
выпуск минеральных удобрений, спиртов и технического водорода. 

Синтезгаз для производства этих продуктов получают путем прев
ращения исходного черемховского угля в полукокс с последующей его 
газификацией. Процесс термической переработки твердого топлива отли
чается даогостадийностью, низкий уровнен механизация • автоматизация 
труда, отрицательным воздействием на окружающую среду. 

Объясняется это тем, что на протяжении последних 30 лет про
цессу полукоксования и газификации не удалялось достаточного внима
ния со стороны научноисследовательских и цроектвоконструкторских 
организаций. В настоящее время отсутствуют технические решения по 
усовершенствованию действующих и созданию новых эффектгнннх процес
сов термической переработки угля. 

Эксплуатируемые печи полукоксования имеют производительность не 
более 240 т угля в сутки. Вследствие широкого фракционного состава 
угля (фр. 1660 мм), неравномерного его нагрева получаемый полукокс 
отличается повышенным содержанием остаточной смолы. Последняя десор
бируется из полукокса при нагреве в верхней части газогенераторов 
и с содержанием 1001000 мг/м 3 поступает в систему подготовки техно
логических газов. Осаждение смолистых веществ в аппаратах и коммуни
кациях снижает их производительность и нарувает нормальный техноло
гический режим иа стадии сероочистки, конверсии окиси углерода и 
недноаыыиачной очистки газа от СО. 

Большим недостатком схемы термической переработки угля является 
также образование окислов серы и азота в процессе газификация полу
кокса паровоздушной и парскислородной смесью вследствие неоднород
ности исходного топлива по его размеру и составу. На стадии охлажде
ния синтезгаза образуется конденсат, вызывающий усиленную коррозию 
оборудования. Существующая схема мышьяковосодовой очистки техноло
гических газов от сернистых соединений обеспечивает яжвь очистку от 
сероводорода (с 3000 до 100 мг/м 3

), не улавливая сероорганичеоких 
соединений. Это приводы к отравлению железохромового катализатора 
конверсии окиси углерода и медкэамихачного растворе при глубокой 
очистке газа от СО. 

Указанные недостатки приводят к значительным расходам по поддер
жанию работоспособности оборудования (в расчете на тонну исходного 
угля около 1/3 его стоимости). 

Процесс в целом характеризуется низкими техникоэкономическими 
показателями.Производительность труда в 22,5 раза ниже, чем в 
нефтепереработке. Себестоимость аммиака и метанола на 30 руб. вин, 
чем из природного газа. 
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Такое положение объясняется тем, что при термической переработке 
угля образуется значительное количество отходов. Например, в процес
се полукоксования они составляют 34% от «сходного сырья. 

I Химический КПП использования углерода в процессе полукоксования 
i газификации составляет всего 42,5%. 

Тенденция к изменению топливноэнергетического баланса в пользу 
более широкого использования тверди горючих ископаемых требует ко
ренного усовершенствования технологии в аппаратурного оформления 
процессов термической переработки угля с учетом икехнегося многодет

vi него опыта работы. 

ПРИМЕНЕНИЕ КОКСОХИШЧВЖОГО СЫРЬЯ В ПРОИЗВОДСТВЕ 
УГЛЕРОДНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
Н.Н.Шипков, Н.А.Лапина, B.C.Островские (г. Москва) 
Техника нуждается в материалах, способных работать при высоких 

температурах в агрессивных средах. Этим требованиям отвечают угле
родные материалы (УН). 

Получение УМ связано с карбонизацией органических веществ. При 
карбонизации однокоипонентннх систем, как правило, образуются дис
персные (сажа), пористые (коксы), пленочные (отложение в газовое 
фазе) УМ. Изготовление изделий из таких материалов невозможно. Поэ
тому для получения УМ больших габаритов, плотных и прочных, исполь
зуют следующую технологическую схему: сиеленже углеродного наполни
теля, обычно порошкообразного нефтяного кокса, с каменноугольным 
пеком, прессование заготовок и их термическая обработка вплоть до 
2400°С. В результате таков обработки образуется искусственный гра
фит, из которого путем механической обработки получают необходимые 
изделия. 

Углеродные материалы в настоящее время находят широкое примене
ние практически во всех отраслях техники. 

Выбор в качестве связующего при производстве УН каменноугольно
го пека основан на высоком выходе коксового остатка (до 65# для 
среднетенпературного пека в присутствии наполнителя), обеспечиваю
щем формирование прочного углеродного тела, а также связан с эко
номическими соображениями. 

Каменноугольный пек представляет собой сложную многокомпонент
ную систему из высококонденсированных органических соединений, и 
поэтому характеристика его возможна лишь по комплексу физикохими
ческих и физических свойств. 

Свойства пека как связующего можно оценить по компонентному со
ставу пека, температуре размягчения, выходу летучих, вязкости, 
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плотности, характеру химических • структурных превраиений при нагре
ве, спекахией способности а др. Изучение пек.ов коксохимических про
изводств страны показало существование ряда зависимостей между не

| когорта 13 перечисленных характеристик, в частности.иевду содер
жанием в пека отдельных компонентов, с одной стороны, • выходом 
кокса, спекавшей способностью • степенью ароматичности, с другой. 

За последнее время в связи с интенсификацией коксохимического 
производства наблюдается увеличение степени пиролиэованности ка
менноугольных смол. Пеки, полученные из таких смол, характернзуют

\> ся повышенной плотностью, вязкостью и увеличением содержания в них 
<^i фракции. 

Исследование свойств углеродных материалов, полученных на осно
ве пеков с повышенным содержанием сх^фракции,выявило снижение 
прочности, электропроводности и увеличение реакционной способности 
материала о ростом в пеке содержания aii фракции. 

Ухудшение эксплуатационных характеристик углеродных материалов 
в связи с тенденцией увеличения степени пжролнзованности каменно
угольных смол вызывает необходимость углубленного изучения каменно
угольных пеков и изыскания технологических приемов для получения 
качественного ненового связующего. 

ПОЛУЧЕНИЕ ОСОБОЧИСТЫХ КОКСОХИМИЧЕСКИХ ВЩЕСТВ 
В.В.Родэ, А.Л.Соболевский (г.Москва) 
В процессе переработки твердого топлива, в том числе методом кок

сования, образуется значительное количество индивидуальных аромати
ческих веществ, рафинирование которых представляет собой самостоя
тельнуг задачу. 

В настоящей работе представлены данные по получению ряда особо
чистых ароматических веществ, выделяемых из коксохимического сырья, 
с использованием метода зонной плавки. Рассмотрены в основном за

кономерности очистки нафталина,, фенантрена и антрацена коксохимичес
кого производства. Показано, что данные соединения образуют со сво
ими специфическими примесями системы, характерные для веществ с близ
кими физикохимическими свойствами. 

Исходя ss результатов зонной очистки образцов исследованных сое
динений с применением ДТА, хроматографического и флуоресцентного 
методов анализа было установлено, что лимитирующими процесс очист
ки примесями оказались: для нафталина  тионафтен, для антрацена 
карбазол, для фенантрена  антрацен и для карбазола  флуорен. 

Установлено, что величины эффективных коэффициентов распределе
ния (К л ) зависят от концентрации примесей, условий перемешива
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ния расплавленное зоны, скорости ее движения и других факторов. 11а 
основе анализа фазовых диаграмм состояния очищаемых веществ с их 
лимите рушима примесями в областях, богатых основным компонентом, 
выявлены аналитические зависимости равновесного коэффициента рас
пределения от концентрации примеси в твердой фазе, что дало возмож
ность учесть их в расчетах распределения примесных компонентов по 
длине контейнера. 

Дли вычисления распределения примесей по длине очищаемых образ
цов была разработана математическая модель процесса рафинирования 
органических веществ и создана программа расчета на ЭВМ БЭСМ6 яа 
алгоритмическом языке ФОРТРАН. Созданная модель позволяет описать 
перераспределение примеси во время очистки в реальных условиях ве
дения процесса зонной плавки путем учета зависимости К ^ от кон
центрации примеси и приведенной скорости роста кристаллов, которая 
зависит от условий перемешивания расплавленной зоны. 

При исследовании закономерностей процесса зонной очистки арома
тических веществ каменноугольного происхождения методом зонной 
плавки экспериментально установлено, что увеличение длины расплав
ленной зоны усиливает эффект очистки нафталина, фенантрена и антра
цена при прохождении первых зон. Это объясняется тем, что с ростом 
длины зона происходят возрастание перемешивавших конвективных по
токов, которые способствуют уменьшению толщины диффузионного слоя 
на границе раздела жидкой и кристаллической фаз. При этом эффектив
ность разделения возрастает, так как облегчается проникновение при
месей через неперемешиваюшийся пограничный слой. Однако при даль
нейших проходах по мере накопления примесей в конечной части образ
ца начинается их отражение в направлении, противоположном движению 
зоны. Следовательно, при возрастании количества проходов выгоднее 
использовать более узкие зоны, поскольку в данном случае это отра
жение проявляет себя «энез гначгтальяо. 

Показано, что на процесс зонной очистки существенное влияние 
оказывает и скорость движения расплавленной зоны. При этом ее уве
личение до 55 мм/ч приводит к тому, что степень разделения изучен
ных систем веществ уменьшается более значительно, чем при меньших 
скоростях. 

Полученные результаты позволили найти оптимальные условия рафи
нирования нафталина, антрацена и фенантрена. Приведенное в табли
це сравнение расчетных (на ЭВМ) и экспериментальных данных по зон
ной очистке исследованных веществ в условиях оптимального режима 
показало, что они хорошо согласуются между собой. 
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Сравнение расчетных (р) и экспериментальных (э) данных по зонной 
очистке веществ в условиях оптимального ренина 

Показатели 
процесса 

Очищаемые вещества 
нафталин антрацен 

Р J э 
фенантрен 

Р \ э 
28 32 2Т5 235 229 350 Время, ч 

Концентрация лимитирующей 
примеси, мае. % 0,01 0,01 0,02 0,02 0,40 0,43 
Зыход очищенного материа
ла, % 70 63 
Чистота, мол.#  Ь'Ь, 

70 GO 5C 
ЬЬ,Ь7 

50 
6Ь,50 

Таким образом, в результате изучения закономерностей очистки ря
да ароматических веществ коксохимического производства методом зон
ной плавки получено количественное описание перераспределения при
месных компонентов в процессе рафинирования и обоснованы оптималь
ные условия получения высокочистых органических веществ. Проведена 
экспериментальная проверка полученных результатов. 

ПРОИЗВОДСТВО ХИМИЧЕСКИХ ПРОДУКТОВ И ВДК0Г0 ТОПЛИВА ПРИ 
СРВДНЕГаШЕРАТУРНОМ КОКСОВАНИИ УГЛЯ 
И.П.Титов (г. Ангарск), В.В.Родэ, А.И.Ольферт (г. Москва) 
В ПО "Ангарскнефтеоргсинтез" в вертикальных многолонных шахтных 

печах типа Лурги подвергаются термической переработке при 700750°С 
кусковые длиннопламешше угли Черемховского бассейна. Наряду с ос
новным продуктом  среднетемпературныы коксом (полукоксом), исполь
зуемым как сырье для газификации и в качестве углеродистого восста
новителя, в шахтных печах образуются жидкие продукты пиролиза угля, 
гз которых в качества основных товарных продуктов получают топочный 
чаэут и фенолы. 

В настоящей работе представлены денные по интенсификации процес
са среднетемпературного коксования и направлениям использования 
товарных химических продуктов. 

Опыт работы шахтных аечей Дурги показывает, что основные показа
тели и выход среднетемпературного кокса и химических продуктов во 
многом определяется качеством и подготовкой исходного сырья, преаще 
всего ситовым составом загружаемого материала. При переработке уз
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и х фракций угля резко снижается градиент температур, повышается 
равномерность прогрева столба угля в печи, что способствует улучше
ние качества получаемы* продуктов среднетекпературного коксования. 

При исследовании работы печей с концентратом угля класса 25во мм 
в сравнении с товарным концентратор (+1? -л) *=г: тотаегамЕс, что 
при улучшении качества среднетеипературного кокса состав и соот
несение жидких продуктов пиролизе меняется незначительно. При сред
нетенпературном коксования узкой фракции угольного концентрата вы
ход среднего масла остался неизменным, а количество полученной тя
желой смолы возросло на 8%, В компонентном составе отмечены неболь

\1 вше изменения: при переработке концентрата углей узкого класса ко
личество фенолов в жидких продуктах возросло на % при эквивалент
ном снижении количества асфальтеков. Однако это является основой 
для увеличения ресурса фенольной продукции процесса среднетенпера
турного коксования, повышения его экономической эффективности при 
сохранении основных показателей конечных продуктов, включая полу
кокс а тяжелую смолу, являвшуюся основным компонентом топочного 
мазута. 

При использовании товарного концентрата черемховского угля в 
тяжелой смоле, среднем масле и масле фугования концентрация фено
лов составляет 3045?, а в подсмольной воде содержится до 1517 г/л 
обоих фенолов. В виде товарных продуктов фенолы извлекается раство
ром едкого натра из легкой фракции среднего масла (каменноугольные 
фенолы) и экстракцией растворителем из подсмольной воды (экстрак
тивные фенола) [l]. Из высококнпящих фракций среднего масла и из 
тяжелой смолы и масла фугования, сбрасываемых в топочный мазут, 
фенолы не извлекаются. 

По существующей схеме переработки среднего масла с фракцией 
легкого масле (т.кип. до 230°С) в основном отгоняются креаолы и 
кенленолы. На основе изучения состава фенолов (масляных), выделен
ных из фракции среднего масла с т.кип. 225300°С, где обнаружены 
алкнлфенолы (.27%), тетрагидронафтолы, оксикумароны и инданолы 
(4255). вафтоды (155?) • другие соединения, показано, что наиболее 
целесообразно их использовать в качестве антиокисдантов для мо
торных топлив. По сравнению с широко используемым антиокислителем 
ФЧ16 фракции высококипящих масляных фенолов не уступают ему в 
эффективности, значительно лучше растворяются в топлявах и почти 
не растворяется в воде. 

Исходя из результатов исследования состава экстрактивных фено
лов, где наряду с одноатомными фенолами (363SJ?) были найдены зна
чительные количества пнрокатехннов (23245?) и резорцинов (2122/2), 
была организована вакуумная разгонка этих фенолов с выделением 
фракции с т.кип. 180225°С и ее поставкой на Донецкий фенольный 
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загод для совместное переработки с коксохимическими фенолами. Уста
новлено, что пирокатехин концентрируется во фракции с т.кил. 225
245°, выход которой составляет 1647^, считая на экстрактивные фе
нолы, • содержат 5052$ пирокатехина. Эта фракция явилась основой 
для выделения пирокатехина методом кристаллизации. 

Наряду с этим на основе кубового остатка от перегонки экстрак
тивных фенолов предложен состав формовочное смеси, обеспечиваний 
необходимую скорость затвердевания стержней и форм, •.лсокне прочно
стные свойства, легкую выживаемость из отливок я хорошее качество 
стального литья [г]. 

Таким образом, в промышленных условиях показана возможность ин
тенсификации среднетемпературного коксования и предложены новые 
направления использования товарных химических продуктов. 

Л и т е р а т у р е 
1. В.Г.Лаврентьев, А.П.Лапан, И.П.Титов и др. Кокс и химия, * 1 , 

36 (1975). 
2. В.М.Бортннк, И.В.Коренблш, И.П.Титов и др. Смесь для изготов

ления литейных стержней и форм по нагреваемой оснастке. Авт. 
смд. * 697242 «977); Евлл. изобр., * 42 Н97Ь). 

СЕЛЕКТИВНАЯ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ГВДРООЧИСТКА ВЫСОКОСЕРНИСТЫХ 
БЕВЭОЛШЫХ И НАФТАЛИНОВЫХ ФРАКЦИЙ 
В.Е.Привалов, В.И.Щустжков, М.М.Подорожанскжй, A.M.Черкасова 
(г.Харьков), А.А.Кричко (г. Москва) 

Доля коксохимического бензола в общем балансе его производства 
составила в 1980 г. примерно 50$, а нафталин вырабатывается исклю
чительно коксохимическое промышленностью. 

Метода сернокислотной очистки, основанные преимущественно на 
различии скоростей реакций алкнлнрованжя и сульфирования бензола, 
нафталина и сопутствующих эм примесей., неиабежяо связаны с обра
зованием трудноутилизируемых отходов производства, а невысокая се
лективность реакций алкилирования и сульфирования в системах Оен
золтиофен и нафталивтионафтев обуславливает потери (при очист
ке нафталина значительные) целевых продуктов. Не всегда может быть 
достигнуто требуемое качество бензола и нафталина. Все это сдержи
вает централизацию производства бензола и нафталина в коксохимии. 

Качественно новый подход к проблеме переработки сырого бензола 
и нафталиновой фракции кьлвнноугольной смолы основан на использо
вании метода гидрогенизации. В процессе каталитической гидроочист
ки реализуются реакции гидрогенолиза серу, азот и кислородоодер
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жацях примесей сырья я гидрокрекинг парвфяновнх я нафтеновых углево
дородов, что приводит к образовав!» простых газов, легко отделяемое 
от целевых продуктов. 

Необходимость глубокого развития реакций гядрогеноляза я гядро
I крекжнга и подавления реакций гидрирования я коксообразования выд

вигает очень ванный вопрос о влияния параметров процесса я специ
фичности каталитических систем на селектяввость процессов гидро
очястжи. Избежать гядрярованжя ароматических углеводородов при од
новременном глубоком рвзвятяя реакций гядрогеноляза сероорганичес
ких соединений можно только,создав условдя, дря которых скоростя 

J атях реркцжй различны. Поскольку увеличение скоростя гядрогеноляза 
тяофова я тасяафтена связано с подъемом температуры, то в эточ слу
чае наиболее аффективным приемом ограничения степеня гидрирования 
аронатяческях углеводородов может быть термодинамическое торможение 
этях реакця1, т.е. реализация высокотемпературных процессов гждро
очнетхи. Поэтому высокая селективность процессов высокотемператур
ное гидроочисткя бензола я нафталина практически обеспечивается не 
свойствами самих каталитических систем, а условиями реализации про
цессов, при которых реакции гидрирования ароматически* углеводоро
дов не получает рвзвятяя в связя с термодинамическими ограничениями. 

При использования промышленного алиюкобальтмолибденового ката
лизатора условия процесса высокотемпературной гидроочистки бензола 
определяется скоростью реакция гидрокрекинга нгептанэ, а процесса 
высокотемпературной гидроочистки нафталина  равновесием системы 
нафгадинводородтетралин. 

Методы селективной каталитической гидроочисткя бензола я нафта
лина намечены к промышленное реализации в XI пятилетке. 

ЦЕЛЕВОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ СЕРУСОДЕИШЦИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ РЯДА ТИОФЕНА 
ПЕРСПЕКТИВНОЕ НАТТРАШИИВ КОМПЛЕКСНОЙ БЕЗОТХОДНОЙ ТЕХНОЛОГИИ 
ПЕРЕРАБОТКИ ВЦСОКОСЕРНИСТЖ ХОДКИХ ПРОДУКТОВ КОКСОВАНИЯ УГЛЯ 
А.А.Иирошннченко (г.Донецк) 
В настояаей работе обобщаются результаты техникоэкономических 

исследовании возможности я целесообразности неразрупаюпего выде
ления тиофенв я его производных из углехямяческого сырья методом 
простое, экстрактивной ректификации fl,2,3j и экстракции [3,4]. 

В рамках методики работы [4] выполнен, анализ сравнительной эф
фектявностя методов неразруоапшего выделеняя тяофена и его произ
водных из жидких сернистых продуктов коксования углей. 

На основении методики работы [51 выполнен синтез принципиальных 
технологических схем производства чистых ароматических углеводоро
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дов Cg  Сг, вз коксохимического сырого бензола на базе фнзвкохимв

ческвх методов рвзделенвя • очистки : простое в экстрактивной рек

твфикацив. 
Аналвзвруются технвкоэкономическве показателя отдельных вариан

тов схем комплексно! переработка внсокосернастого сырого бензоле с 
нерезрувашшм целевым выделением твофевв в мвтилтвофенов для i x i>o-

пользовання в народном хозяйстве. 
Целесообразность неразрувншего выделения тшофена в его производ

ных из углехямяческого сырья аналвзвруется в рамках задача заняты 
окрухашей среди от вторвчннх сернистых соединений, вознвкапшх пря 
разрушенвв тяофенов хжмгчеокяыя методамя очясткл сырья, с позяцяй 
стоямоств твофена в его гомологов, ях дефщвтвоств в потребноста в 
нвх в народном хозяйстве, технологической необходимости "•ря проаэ

водстве частых ароматаческвх углеводородов. Показаны првнцяанахьные 
технякоэкономяческае преимущества технологически схем с выделени

ем тяофенов физикохническими методами перед существующими, осно

ванными на химяческях методах разруиеняя твофена в его производных. 

Л и т е р а т у р а 
1 . А.А.Няроыняченко, Д.П.Дубровская, Н.И.3sредкий, Н.Ф.Кононов:. Кокс 

я хаиея, £ , 21 (1975). 
2 . А.А.млрошняченко, Д.П.Дубровская, Н.И.Зарецквй, С.З.Тайц, В.Б.Го

л у б . ШХ, К , 167 ( 1 9 7 9 ) . 
3 . А.А.мярошняченко, Л.Г.Федоспк. ЯПХ, j g , 2818 ( 2 9 8 0 ) . 
4 . А.А.Мяроинвчевко.  В с б . : Вопросы т е х н о л о г и улавляваняя и п е р е 

работка продуктов коксованяя, J . , 26 ( 2 9 7 7 ) . 
5 . А.А.Мярсиннченко, Д.И.Дубровская. ШХ, jjg,, 2375 ( 2 9 7 9 ) . 

НОВЫЕ ПУТИ УГЛУБЛЕННОЙ ХИМИЧЕСКОЕ ПЕРЕРАБОТКИ 
КОКСОХШИЧВСКОГЭ ФШАНТРША 

т.С.Докуняхвн), Г.И.Нвгачев, А.Ы.Терентьев ( г . Иооква) 

Комплексное яспольаованяе компонентов антраценовой фракцая ка

менноугольной смолы вмеет большое народнохозяйственное значение. Со

держание фенантрена в антраценовой ф£якши значвтельно превышает 
содержание антрацена в карбазола. Повышу углубленная химическая 
переработка фенантрена может дать навбольввй вкономаческай аффект. 

В настоящей работе предлагается новые путя хямвческой переработ

ка продуктов оквеленая или озонолвэа фенантрена в п'хякхуточвм про

дукты. Нитровачием дяфеновой каслоты в е е производила (П.1У) раэлач

выма нахруаноош агентами в интервале температур 0120° получают н а т 

розамевенше (УУП). Восстановленавм последнвх в различных условиях 
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получает создавшая (УШХ), которые находят првмевеиве в сантезе 
пластаческах песо, сжвтетаческвх красвтелвЯ а патентов, аналатвчес
КЕТ в бвологвческв актавных препаратов. 

R M J?*= СОО^СОН.ЩР+Р^СООСО; Р* и l?
3

= H,NH(OH), NH* . 
R

4 и R
5

»H.C00H; P
4

+ l ?
5 = C0NH.NHcb,C00 > 0CO. 

МН,ЯН(0Н),0, 2CHj.CO; п1гЦ. 

ВЫДЕЛЕНИЕ ЩДОЯА ИЗ КЫШНОУТОЛЬНОЙ СМОЛЫ МЕТОДОМ. ВДКОСТНОЙ 
ЭКСТРАКЦИИ 
Э.И.Чартов, И.И.Зарецквя, С.З.Таац, В.Б.Голу^ (г.Москва) 

Индол является важным полупродуктом в проазводстве стжмуляторов 
роста растенва (гетероауксвна), яекоторях лекарственных препаратов, 
а также одно* as незаменим амжнокаодоттрндсофана. 

Однако азвлечевае андоаа аз каменноуголъноа омолн методом обич
нов рехтафпсацва затруднено тем, что андол образует ааеотропнае 
смаса со к в о т а компонентами смоли. Сумеотвувиве метода вкхвденжв 
авдола аз смолы характаразуются лабо нжаквм выходом палевого продук
та а многостадажностш (ароцеос калвплавленвя), лабо првгодш толь
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ко д м малотоннажного производства (процесо препаративной хроматогра

фа) „ Синтетические метода получения мцдола пока не вала промишлен

ногл щ — i m i i . 
Для оргмтмцвв промышленного производства триптофана необходимо 

создание провесов получения индола в крупной масштабе. 
С целью авделеняя андола аэ фраки! каменноугольной смолы вами 

праддоаян метод протжвоточвой надкостной экстракции с исяольэовани

ем двух взаимно аеомжавашахся растворател<
г

~  полярного • неполяр

ного (гептана), который правилом для ор» чш выделения коксохими

ческого индола в большом масштабе [ I ] . 
На. основано предварительных исследоваыЗ о распределены основ

ных компонентов поглотительной фракции каменноугольное смолы (нафта

лана, I  • 2 металнафталинов • дифанила)я индола в сютенах на 2 
несмеишвашихоя растворителей, а также результатов изучения раствора

моста компонентов в этих оаствмах выбран наиболее эффективный поляр

ных растворатель  моновтаноламан. Последний характеризуется налов 
растворвмосты) в гептане а не образует ааетропных смесей с аидолом 
а другама компонентами смолы, что существенно облегчает регенерацию 
ВТого растворателя. Кроме того, выбор этого растворителя обусловлен 
доступностью его в промышленном производстве а оравввтельно низкой 
стоимостью. 

По денным изучения фазовых равновесий в 7  компонентных систе

мах жлдкоотьаддкость разработана математаческая модель процесса эн

стракши и определены оптимальные параметры. При практической реали

зации процеоса экстракции при температуре 20°С целесообразно поддер

жавать веоовое соотношение гептан:разделяемая смесь в интервале 
(2,22,5):1; а соотношение моноэтансяамингрнэделяемая смесь  в ин

тервале (0,70,9):1, что позволит за одну ступень разделения достиг

нуть > 90£ной степени извлечения индола при сравнительно неболыгах 
расходах растворителей. Результаты оптимизации процесса подтверждены 
экспериментально с аспользованаем укрупненного лабораторного роторно

дискового экстрактора. 
На основании полученных данных определена необходимая эффектив

ность экстрактора для выделения индола чистотой ~ 99jt. 
На стендовой установке жидкостной экстракции с аасадочным экст

рактором непрерывного действия эффективностью 56 теоретических сту

пеней разделения проведены исследования процесса выделения индола 
с использованием в качестве сн.тл индольиой фракции Донецкого фе

нольвого завода " содержанием —' 5$ индола в получены кондицион

ные фракции ъ. тракта (содержавего индол а моноэтансяанга) и ра

фината iконцентрат ароматических углеводородов в гептане), при этом 
степень извлечения индола составила 9698?. 

Исследование фазовых равновесий жидкостьпар при изобарических 
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условие (200 ш рт.ст.) в системе монозтаноламиннндол показало, 
что мояоетаноламнн можно легко отделять от индола методом обычной 
рактифакацав при сравнительно небольшой эффективности ректификаци
oBBOt колонны. На укрупненной автоматизированной лабораторной ус
тановке вакуумной ректификации непрерывного действия с колонкой 
аффектжввостыо 12 Т.Т. (при полном орошения) подтверждена воэнож
вость извлечения из экстракта частого монозтаволамина (повторно 
используемого пра зкетракцяи) • получения индола чистотой > 99?, 
отвечахшяго требованиям для «вдоха реактивного марш "ч". Получен
ные образцы частого жндола била успешно испытаны в различных ехе

J мах синтеза триптофана. 
В условиях стендовой установив простой дистилляции под вакуумом 

отработан режим отгонка чистого гептана (возвращаемого яа экстрак
цию) из рафинета с выделением концентрата ароматических углеводо
родов. 

Разработана принципиальная технологическая схема процесса выде
ления частого жндола из поглотительной фракции каменноугольной ско
ли, прячем полученный в атом прэцаосе концентрат ароматических уг
леводородов может быть использован для выделения нафталина, дифе
нила, метшяЕафталинов по известным технологическим схемам. 

Л и т е р а т у р е 
1. И.И.Зарецкий, Э.Н.Чартов, В.Б,Голуб, С.З.Тайц, Н.Ф.Кононов, 

В.Г.Подоляк, И.В.Уоыикина. Способ выделения индола лз фракций 
каменноугольной смолы. Авт. евнд. я 598689j Бюлл.изобр., 1978, 

ВОЗМОЖНЫЕ ПУТИ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ИНДОЛА  ПРОДУКТА КОКСОХИМИИ 
П.А.Гуревнч, А.И.Разумов, Т.В.Комина, Г.Ю.Клжментова, 
С.Ю.Байгильдина (г.Казань) 
Одним из важных продуктов коксохимия является индол. Фосфорвль

ные производные его позволяют наметите пути использования индола 
в народном хозяйстве и, в частности, медицине, микробиологии, в 
качестве добавок в производстве резав и смазочных средств [1,2]. 

Нами разработаны удобные пути введения фосфоряльной группиров
ки в пвррольную в бензольную часть молекулы индола с помощью хло
ридов, выидов, эфироамидов, эфиров кислот трех и четарехкоординн
рованного фосфора [Зб]. Фосфораляроваяие хлоридами, амидами, ами
доэфнрами r i F

7 протекает первоначально по атому азота жндола с 
последующей 13перегруппировкой фосфорильной группы. Направление 
фосфорилированвя зависят от окруяевая атома фосфора. 
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Взаимодействие карбонильных производных индола с фосфороргани

чеокюа соединениями с активной метжленовой группой протекает по 
типу реакций конденсации а РОолефинирования. 

Строение синтезированных соединений доказано дятпшмд элементно

го анаогаа, Ш и лМРсдвктроскопия. 
Результаты испытаний биологической активности свидетельствуют 

о перспективности работ в этой области. 

Л и т е р а т у р а 
1. Г.И.Рузаль, А.И.Разумов, П.А.Гуревнч, С.А.Мусляюв. Вопросы эпи

демиологии в прикладной иммунологии. Ч.Ш, Л . , 1977, с . 2 4 . 
2 . R.J.SnjidlJerg. The Chemistry of Indoles . HIL; Aoademik Press , 

1970. 
3 . А.И.Разумов. Химия и фармакололю индольных соединений. Кишинев; 

Штиинца, I ' , :.". 
4 . А.И.Разумов, П.А.Гуревич, С.П.Байгвльдина . 'IV, » 7 , 867 

( 1 9 7 6 ) . 
5 . А.И.Разучов, П.А.Гуревич, С.А.Иуслимов, Т.В.Комина, Т.В.Зыкова. 

Р.А.Салахутдаиов, КОХ, 50., 778 « 9 8 0 ) . 

ФОРШ АЗОТА КАМЕННЫХ УГЛЕЙ И ОБРАЗОВАНИЕ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 
ПРОДУКТОВ 3 ПРОЦЕССЕ КОКСОВАНИЯ 
А.П.Бронштейн, Г.Н.Макаров, Н.П.Григорьев (г.Москва) 

В настоящей работе дается критический аналяз состояния знаний о 
происхождении азота углей, метаморфизме соединений азота в процессе 
углефикацни исходной органической масса и о реакциях, в результате 
которых образуются различные яг чистые соединения при термолизе у г 

лей. 
На основе новых экспериментальных данных развивается представле

ния о том, что освох_ами структурными формами азота в составе камен

ных углей является пятичленше гвтероциклы, нитрадьные группы и в 
меньоей мере местичленныв гвтероциклы. Рассматриваются происхожде

ние этих структур в органичеокой массе углей, распределение азота 
по типам упомянутых структур и продуктам коксования у л е й широкого 
метаморфического ряде в зависимости от условий процесса. 

Обосновываются представления о химизме реакций, в результате к о 

торых при пирогбнных превращениях каменвмх углей образуются аммиак, 
пиридиновые основания, пятичленнне гетероциклические соединения, циа

ниды и д р . В частности, аммиак рассматривается хек продукт реакций 
ЮТЕЧленных гетероциклических фрагментов макромолекул углей и нитри

лов с пирогенепче*ко1 водой и водородом [] (в различных стадиях 
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термолиза углей). Показано, что пиридиновые и хиволивовые основания 
образуются преицущественво в результате вторичных паралитических 
превращений аяпгчлешшх гетероциклических соединений [г]. Химизм 
этих реакций уточнен при изучении превращений в соответствующих 
условиях модельных молекул. 

Рассмотрены особенности кинетики образования азотсодержащих про
дуктов при термолизе углей, различашшхся по стадии метаморфизма, 
определены зависимости выхода соединений азота от условий процесса. 

Полученные результаты могут быть использованы в расчетах, связан
ных с прогнозированием выхода продуктов и оптимизацией процесса кок
сования углей. 

Л и т е р а т у р а 
1. А.Ц.Бронштейн, Г.Н.Макаров, ЩВ.Акулов, Н.П.Григорьев. Химия тв. 

топлива, * 6 (1979). 
2. А.Ц.Бронштейн, Г.Н.Макаров, Н.П.Грвторьев, Н.А.Бункина. Сб. Сов

ременные процессы переработки твердых тошшв, вып.91, МХТИ, М., 
•1976,. 

ПЕРСПЕКТИВНАЯ ТЕХНОЛОГИЯ ОЧИСТКИ КОКСОВОГО ГАЗА 
С ВЫДЕЛЕНИЕМ БЕЗВОДНОГО АШИАКА 
В.Г.Назаров, Б.и.Каменных, Т.Г.Аникина, Г.Д.Харлампович, 
Т.Н.Закапанных (г. Свердловск) 
В докладе представлены результаты исследования по технологии 

комплексной очистки коксового газа с выделением безводного аммиа
ка взамен сульфата аммония. 

Применение в сельском хозяйстве безводного аммиака обеспечива
ет по сравнению с сульфатом аммония высокий уровень автоматизации 
и механизации при погрузочноразгрузочных работах и использовании 
удобрений. Внедрение технологии очистки газа с выделением безвод
ного аммиака позволяет более чем в 2 раза снизить расходы на из
влечение аммиака из коксового газа по сравнения с получением суль
фата аммония. 

Комплексные схемы с минимальными затратами удовлетворяют эколо
гическим требованиям по снижению выбросов вредных веществ в атмос
феру я водоемы. Замена технологии сульфатного производства техноло
гическим процессом извлечения безводного аммиака коренным образам 
улучшает характер труда и позволяет проводить комплексную автомати
зацию. 

Рассматриваются два варианта комплексных схем очистки прямого 
коксового газа, позволявшие выбрать оптимальное технологическое ре
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пение для заданного негодного состава очищенного газа я экологичес
ких требований по зените воздушного бассейна конкретно рассматривав' 
кого промышленного уала. Первая схема предназначается для предприя
тий, аксплуатирупих ц е п сероочистки коксового газа, размешенные 
после бензольного отделения. Она также рассчитана на предприятия, 
ноясугаие малосернистне угли, для которых по состоянию воздушного 
бассейна промузла сероочистка коксового газа не требуется. 

Первой схемой предусматривается очистка от нафталина каменноуголь
ным маслом ж охлаждение газа в скрубберах Вентури, абсорбция аммиа
ка растворами ортофосфвтов аммония с дальнейшим выделением безводно
го аммиака, используемого в качестве удобрения или для производства 
карбамида. Для условий реконструкции предприятий при максимальном 
использовании действупвего оборудования извлечение аммиака ортофос
фатами осуществляется с получением и переработкой пульп я кристалло
гидратов натрииаммонийфосфата. 

Вторая схема предназначается для предприятий, совмещающих в еди
ном процессе амниачнокруговув сероцианоочистку с процессом извлече
ния аммиака водой с выделением концентрированных аммиачных раство
ров, и лредполает их централизованную переработку. Данной схемой 
предусматриваются,аналогичные первой,очистка и охлаждение газа, аб
сорбция аммиака, сероводорода, цианистого водорода и пиридиновых 
основании аммиачным раствором с последующей его регенерацией. Полу
чаевая парогазовая смесь концентрируется и подвергается термообра
ботке для утилизации цианистого водорода. В дальнейшем концентриро
ванный аммиачный раствор подвергается централизованной переработке 
для выделения пиридиновых оснований, получения сероводородного га
за, перерабатываемого в серную кислоту или серу, а очинённый кон
центрированный аммиачный раствор подвергается ректификации с полу
чением безводного аммиака. 

Рассматриваются физикохимические основы процеосов комплексной 
очистки применительно к предлагаемым схемам, методы анализа аммиа
ка, сероводорода, диоксида углерода, результаты технологических ис

1 следований и аппаратурные разработки. Физикохимические характерис
тики абсорОпионнодесорбционнъ,' процессов рассчитываются на ЭВМ по 
данным химического равновесия в растворах. Кинетика процессов аб
сорбции и десорбции изучена на опытных и опытнопромышленных эк
спериментальных установках. 

Разработанные схемы очистки газа включены в основные направле
ния технического перевооружения технологических процессов коксо
химических производств на перспективный период. Предложенные вари
анты схем могут быть аффективно использованы при модернизации техно
логии очистки от сероводорода и диоксида углерода природного газа, а 
также при очистке газов искусственного жидкого топлива и технологических 
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продессов производства карбамида. Схемы наиболее эффективны д м усло

вий комплексного решения задачи зашита воздушного бассейна промышлен
ного узла, металлургических производств от выбросов сернистого ангид
риде а окислов азота. В этих условиях концентрированный аммиак, виде т 
ленный яз коксового газа, используется для восстановительного катали
тического уничтожения окислов азота в дымовых газах технологических 
и энергетических агрегатов. 

ХШЧЕСКИй СОСТАВ И КИНЕТИКА ТЕЙШЧВЗКОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ 
КАиШОУГОлЪНЩ ПЕКОВ 
А.Н.Чистяков, В.И.Денисенко, М.В.Виноградов (г. Ленинград) 
Каменноугольный пек высокотемпературной смолы находит широкое 

применение в электродной и других отраслях промышленности в ка
честве связующего. В зависимости от направления использования пек 
должен имегь определенные.физикохимические свойства, которые во 
многом зависят от химического состава. Имеющиеся данные по этому 
вопросу носат в основном качественный характер. 

В докладе приводятся результаты исследования химического состава 
промышленных пеков, их Г ~ • ./5составлявших, полученные катодом 
газожидкостой хроматографа (ГО), и обсуждаются в этой связи су
ществующие взгляды на образование конденсированных ароматических 
углеводородов в процессе термической переработка каменных углей. 

Пеки высокотемпературно! смолы состоят из конденсированных аро
матических соединении, их качественный состав практически одинаков, 
однако пеки заметно различаются по массовому соотношению компонен
тов. Количество хроматографируеммх компонентов колебалось в преде
лах 4579 час.%; из них идентифицировано 6373 мае*. 

В докладе представлены также результаты исследования кинетики 
термического превращения семнадцати промышленных пеков с помощью 
термогравиметрического анализа (ТГА). Исследования проводились в 
температурном интервале 260850°С аса динамическом режиме нагрева 
(10 град/мин) в токе аргона и воздуха. 

По данным ТГА проведен формальнокинетический анализ с исполь
зованием расчетной методики, разработанной в ЛТД им.Ленсовета, ко
торая позволяет решать обратную задачу с применением ЭВМ. 

Пригодность метода была подтверждена сравнительными кинетичес
кими ьараметрами термического превращения некоторых пеков, полу
ченными по данным изменения содержания нерастворимых в толуоле 
веществ, выходу летучих ж температуры размягчения. 

Кинетические данные (Е, KQ,rt ) процесса превращения пеков 
получены для трех температурных областей: 160490° , 400600° и 
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5808ЬО С. £ля ряда изученных пеков било характерным некоторое воз
растание эффективной энергии активации бруттопроцесса в первых двух 
температурных областях от 96,8 до 158,0 кДж/моль; для других пеков 
наблюдалось значительно большее повышение  от 145,5 до 296,0 кДжЛюль. 
Константы скоростей реакций удовлетворительно описывается уравнени
ем Аррениуса для каждой из исследованных областей; так, для пека 
Череповецкого металлургического завода для температурной области 
24О490°С 

К = 8,47.I06 ехр (_ II053Ij 
ВТ 

а для температурной области 490730°С 

К = 1.69Л0 6 ехр ( 1 5 8 0 5 * . ) . 
ВТ 

В докладе рассматривается возмохная взаимосвязь между кинетичес
кими параметрами бруттореакций термического превращения пеков, их 
физикохимическими свойствами и химическим составом. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ФЛОТАЦИОННЫХ И ГИДРОФОШЗАВДОННЫХ 
СВОЙСТВ КАМЕННОУГОЛЬНЫХ МАСЕЛ 
К.А.Белов, И.Т.Селянко, П.В.Карножицкий, Т.Н.Борисова 
(г. Харьков) 
Применение и развитие ме. (авизированных способов добычи угля при

водят к увеличению содержания мелких классов в продуктах угледобычи. 
В связи с этим возросло значение процесса флотации, применяемого 
для обогащения угольной мелочи. Флотационные свойства керосинов, 
используемы в качестве флотореагентов, не обеспечивают достаточ
ной степени обогаиения, что приводит к потере органической части 
угля а отходас обогащения. Кроме того, изза увеличения содержания 
мельчайших, наиболее влагоеиких, угольных классов в продукте< обо
гащения влажность последних после вакуумного фильтрования остается 
высокой. 

В связи с этим возникает необходимость изыскания новых эффектив
ных фдоториагентов, которые наряду с высокими йиотацноннню, хоро
ш и й гидра;юбизационньш1 свойствами были бы доступными и недорогими. 

На кафедре технологии ор аиических веществ Харьковского политех
нического института им. В.И Левине изучались флотационные свойства 
антраценового масла, ЯВЛЯПЕ <гося продуктом переработки каменноуголь
ной смолы. С целью повышения эффективности действия антраценового 
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нагла при флотации последнее применялось в виде всдяой эмульсии, в 
качестве стабилизатора эмульсии использовалась нейтрализованная 
кислая смолка отход цеха ректификации онрого бензола. Проведенные ' 
исследования показали, что флотационные свойства эмульгированного 
антраценового масла существенно улучшается за счет увеличения удель
ной поверхности масляной фазы реагента. 

По сравнению с флотационной активностью керосине эмульгирован
ное антраценовое масло при расходе 1,53,0 кг/т шлама позволяет 
увеличить выход флотоконцентрата на 245S, зольность хвостов флота
ции при этом достигает 80855?. В зависимости от состава примесей 
в антраценовом масле в отдельных случаях флотацию необходимо про
водить с добавкой вспенивателя. 

Наряду с высокое флотирующей способностью,эмульгированное антра

ценовое масло обладает определенными гидрофобизируишми свойствами. 
Влажность флотоконцентрата после обезвоживания вакуумным фильтрова
нием в опытах с добавков эмульгированного антраценового масла в 
количестве 1,53,0 кг/т была на 45? ниже,чем при работе на керо
сине. 

Испытания эмульгированного антраценового масла как флотореаген
та, проведенные в промышленных условиях на углефабрике Макеевского 
коксохимического завода,подтвердили результаты лабораторных иссле
дований. 

ИРЯУТСКИВ ВЫСОКОСЕРНИСТЫЕ УГЛИ КАК СЫРЬЕ ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА 
КОКСА И ИСКУССТВЕННОГО В1ДК0Г0 ТОПЛИВА 
А.Д.Бврансквй, Л.Е.Родаонова (г. Иркутск) 
Иркутский угленосный бассейн располагает крупными месторождения

ми углей с высоким содержанием органически связанной серы. К ним 
относятся в первую очередь Каранцайское (марка Д, А 0

13$, сера об
щая до 5,5%) а Новометелкинское (марка Г 61Я, А0

10,6%, сера общая 
до 6.3%). 

Энергетическое применение этих углей нецелесообразно по экологи
ческим соображениям, но высокие технологические качества дают осно
вание для ах использования в двух направлениях: I) Получение искус
ственного жидкого топлива. Низкая степень метаморфизма, относитель
но высокое содержание водорода и благоприятный петрографический со
став позволяют применять любые аз современных методов ожижения. 
Так, предварительные испытания иовоиетелкансках углей на установке 
деструктивной гадгдоииаацяа показали возможность превращения орга
нической мессы этах углей в жидкие продукты не 93%. Близкие резуль
тата должны показать и каоавцайские угла. Глубокое превраиение орга
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нической массы углей в процессе ожижения дает возможным резко сни
зить содержание серы в основных продуктах. 

2) Высокие спекание свойства новометелкинских углей позволяет 
использовать их также в качестве еврья для получения высокосернис
того кокса для цветное металлургии. Эти угли дают возможность по
дучить кокс с содержанием серн более 4£, а преобладание в исходном 
угле органически связанной (а не пяритяой) серн является большим 
преимуществом перед традиционным сырьем  шеокосернистыми кнзелов
скжми углями. 

Предварительный экономический расчет показал возможность успеш
ной конкуренции новометелкшских углей с кизеловскини даже при ус
ловии транспортировки их к месту переработки последних. 

Определенным препятствием мажет служить высокий выход летучих 
веществ при коксовании новометелкшских углей, что потребует допол
нительной проработки вопроса о подборе рациональной пихты и утили
зации побочных продуктов. 

ИССЛЕДОВАНО: СЫРЬЕВОЙ БАЗЫ СИНТЕТИЧЕСКОГО ТОПЛИВА 

И.В.Еремин (г.Ыосква) 
Создание в перспективе новых экономически эффективных технологи

ческих процессов производства синтетического жидкого топлива требу
ет целенаправленного изучения сырьевой угольной базы. При этом необ
ходимо учитывать следутее. Угли, отличающиеся хорошей гидряруемо
сты>, оодержат от 65 до 86% углерода, более % водорода; имеют зна
чительный выход летучих веществ (более 30)0 и характеризуется низ
кой зольностью (менее 610/С). Показатель отражении витринке этих 
углей изменяется от 0,35 до 0,95£, а отношение С/Н не превышает 
816; содержание фюзенизированных микрокомпонентов менее 25£ Д / . 
Активными никрокомпонентамн в процессе гидрогенизации углей, кроме 
витринита и дндтинитБ, являются семивитринит я часть сешфоэината 
с показателем отражения менее 1% \ 2 \ . 

Наряду с мнкрокомпонентаым составом значительное влияние на пове
дение углей в процессах ожижения оказывает минеральная часть угля. 
Наличие олова,цинка, кобальта, железа, молибдена благоприятно для 
ожижения углей, а присутствие мышьяка и других элементов, являвших
ся каталитическими ядами, нежелательно. Отмечена положительная роль 
сульфидов железа [3]. 

Влияние степени метаморфизма, элементного и петрографического 
состава, содержания и характере распределения итералышх примесей 
угля на его поведение в процессах ожижения носит сложный характер и 
проявляется как результат суммарного взаимодействиях всех его состав
ных частей. 3 ? 1 



Креме того, при оценке првгодностн угле! для гадрогеназацнонноя 
переработки важное значение имеют горне—геологические условия зале
гания пластов, определяшве технакоэкологаческае показателя ах раз
работка. 

Среда углей Советского Союза наиболее првгоднн для гадрогениэвцви 
угла КансксАчннского бассейна I яазхометаморфизованные вятранятовые 
угля открытой добыча Кузнецкого бассейна. 

Л и т е р а т у р а 
1. И.В.Ереман, М.Н.Жарова, Г.Б.Скрипченно. Химия тв.топлива, 1978, 

* 4, 2228. 
2. G г а у Т>., В а г г а в в G., J e s Ъ о J,, 

К е г 8 Ь a w J.R. Puel, 1980, т.59, Н 3, p.H6150. 
3. W e r n e r Н., L о t h а г К. Exdol imd Kohl«, Erflgaa. Fetro

chamle varainigt nit BrwmstoffehMii», 1977, v.30, H 2, p.B5 

СШОСТАВИНИЕ ПЕРСПЕКТИВНЫХ НАПРАВЛЕНИЙ ПРОИЗВОДСТВА 
СИНТЕТИЧЕСКИХ ЖИДКИХ ТОПЛИВ 
Г.Д. Харламповач (г. Свердловск) 
Анализ тенденций в использовании топлнв показывает, что неиболее 

дефицитными окажутся светлые жвдкие нефтепродукта в особенности 
дизельное а реактивное топлаво а бензин, а также получаемые аз со
ответствующих углеводородных фракций нефтехимические продукты. Поэ
тому наибольшее значение в перспективе будет иметь превращение угля* 
именно,в жидкие топлива, масштабы ах производстве в первые десяти
летия XXI века должны быть сопоставимы с современными объемами про
изводства светлых нефтепродуктов. Поэтому следует ориентироваться 
на создание предприятий годовой проазводительностью 2020 млн.т. В 
таблице праводагся сопоставление возможных технологических процес
сов производства синтетических тошшв, в которых учитывается воз
можность автенсафакацва иввестеи технологий. 

По комплексу показателей нааболее перелектввял сочетание безоста
точной газификации с газовым сантезом в сочетании с каталитическим 
реформингом бензине синтеза на полиметаллических каталиаатграх. В 
докладе рассмотрены конструнцаа высокопроизводительных генераторов 
псевдоожаженного слоя, комбаяаровалых с котельными агрегатами, а 
также высокопроизводительных реакторов сантеза с заторможенным сло
ем псевдоожаженного катализаторе. 

Авалазом вариантов передача топлав в Западные районы страны по
казано, что с экологаческих поаацай неоправданным является транспорт 
любых видов твердых топлав, так как при этом неизбежным сказывается 
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1 

Технологические процессы 
"Критерии совершенства 

технологий 
полукоксо
вание я 
переработ
ка смолы 

деструк— 1 исчерпыва
пювая пая газа
гидроге фшкацкя и 
низания синтез 

Инженерные 
Удехьннй расход угля 1 2 3 
Доступность сырья 2 1 3 
Возможность создания установок 

белкой единичной мощности 3 2 3 
Простота управления 2 1 2 
Возможность автоматизация ж 

механизация 2 2 3 
Высокий выход целевых продук

тов 1 2 3 
Высокое качество продукции 1 3 3 
Резервы интенсификации я со

вершенствования 1 2 3 

Комплексное использование 
сырья 1 2 3 

Отходы I выбросы 1 1 3 
Безвредность продуктов 2 3 3 
Отсутствие необходимости разде

ления сложных смесей 1 1 3 
Возможность утилизации вторич

ного тепле 1 1 3 
Надежность ж стабильность 2 1 3 

Удельные капп, затраты 2 1 1 
Себеотожмость продукции 2 1 1 
Ценность я универсальность 

применения продукции 1 2 3 
Транспортабельность продукции 1 3 3 

Условные оценки: 3  благоприятное положение; 2  значитель

ные трудности; I  очень большие трудности. 

выделение значительных количеств золы, оксидов азота я серы в гус

тонаселенных районах, отличающихся высоким уровнем антропогенного 
давления на природу. Поэтому применение различных вариантов ннзко

223 



температурного пиролиза топлив не может рассматриваться как источ
ник жидких топлив и, повидимому, будет ограничиваться масштабами 
потребности в углеродистых активных восстановителях. 

Изложенное свидетельствует о необходимости ускоренными темпами 
развивать исследования по получении синтезгаза в моделях высокопро
изводительных газогенераторов, а также работы по катализаторам и ре
акторам газового синтеза. 

АКТИВАТОРЫ ГИДРОГШИЗАЦИИ УГЛЯ 
Е.А.Дембовская, Д.П.Пчеливв (г.Ыосква) 
В данной работе сообщаются результаты исследования по выяснению 

влияния катализаторов я активаторов на гидрогенизацию угля по мето
ду ЯГИ [1, 2]. 

Исследованиями, полученными в автоклавных условиях и в проточной 
системе с использованием углей невысокой стадии метаморфизма, пасто
обравователя  донора водорода при давлении iO Ийа, температуре 
420430°С, с применением в качестве активаторов соединении аромати
ческого • кремнийорганического характера в чистом виде или в соста
ве технических смесей (антрацен, антрахинон, joпвколнв и др., см. 
таблицу), показано, что добавление юс в реакционную систему в коли
честве 1S% позволяет повысить глубину превращения органической мас
сы угля на 1015Я и более в зависимости от исходного угля и характе
ра реагентов. Рассмотрен предполагаемый механизм действия акт!  o 
ров. 

Таблица 
Влияние некоторых активаторов на превращение ОМУ при гидрогенизации 

Соединение, % 
Глубина 
арев| 

Глубина 
Соединение ,£ преврадения 

Без чктиватора 73,7 
Антрахинон 1.0 82,4 Октаметилци

3,0 84,0 ялотетреси
локоан 1,0 73,3 

5,0 80,7 2,5 83,9 
Антрацен 2,0 85,0 5,0 86,5 

5,0 81,5 Полнметил
р Пиколия 1,0 

2,0 
83,5 
87,3 

силоксан 0,25 93,8 

В качестве катализаторов гидрогенизации угля испытаны соедине
ния железа и молибдене в виде окислов • оолеи, а также их смеси, 
нанесенные на уголь пропиткой из водных растворов или в виде поро
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шка из расчета ОДГ# металла на ОМУ. Установлено, что наиболее эф
фективным является катализатор, состоящий из 0,'гЦ, Мо 6

* и 0,751^ 
Ге , нанесенный пропиткой. В его присутствии степень превращения 
ОМУ повышается на 2530% в зависимости от исходного угля и достига
ет 8286JS. 

Л и т е р а т у р а 
1. Авт.свид. & 257484 от 14.08.68 г.; опубл. л Ъ.'А. A it за l&C'J :?. 
2. Авт.свид. * 682556 от 11.07.77 г.; опубл., в Б.И., >Ь м за i'SH г. 

МАТШТИЧВСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ ПРОИЗВОДСТВА 
ЕИДКОГО ТОПЛИВА ИЗ УГЛЯ 
С.Г.Гагарин (г. Москва) 
Одним из наиболее перспективных методов получения кидких тошшв из 

угля является процесс жидкофазной каталитической гидрогенизации, раз
работанный в Институте горючих ископаемых [lj. Математическое модели
рование этого процесса проводится с целью его оптимизации на стадии 
проектирования опытнопромышленных установок и разработки математи
ческого описания для АСУ ТП при создании крупнотоннажных производств 
в последугаше годы, 

.В данном сообщении рассматриваются результаты оптимизационного мо
делирования основных показателей процесса с учетом математического 
описания отдельных стадий  гидрогенизации угля, гидроочистки жидких 
продуктов и гидрокрекинга легких фракций. 

Для каждого из показателей процесса на основе обработки результа
тов факторного эксперимента получены адекватные полиномиальные зави
симости, представленные в виде: 

ih п. At) «• At) г. "< ~ Л) W> 
0 „=i iH i=i i>l * 

где -x.  кодированные переменные, связанные линейными зависимостя
ми с параметрами технологического режима; h - коэффициента регрес
сии*, V - номер стадии. 

Оптимальными условиями процесса моано считать такие, при которых 
достигается максимум выхода целевого продукта. В данном случае про
цесс характеризуется двумя основными конечными продуктами  котель
ным и моторным топливом. В связи с этим задачу оптимизации целесо
образно рассматривать также з двух точек зрения. Максимизируя выход 
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одного is продуктов, следует наложить ограничения на такие показа
теля процесса, век выход газе, расход водорода, степень удаления 
сероорганических соединений я др. Поскольку эти показатели, как и 
максимизируемый, описываются квадратичными уравнениями регрессии 
(1), задача оптимизации представляет собой задачу нелинейного про
граммирования, которая решается в области варьирования параметров 
процесса, охваченной факторным экспериментом. 

Результаты моделирования показывают, что частичная замена неф
ти, используемое в качестве пас: ообразователя, тяжелой фракцией гид
роге низат а приводит к некоторому снижению выхода бензина, т.к. 
уменьшается доля легкой фракции нефти, направляемой на гидрокрекинг 
в смеси с аналогичное фракцией гадрогениэата. Большее снижение ха
рактерно для котельного топлива, поскольку определенное его количе
ство должно находиться в рецикле. С другой стороны, ориентация на 
моторное топливо приводит к некоторому увеличению его выхода ори 
существенном снижен» количества котельного топлива. Сопоставление 
вариантов по величине ожидаемой прибыли на 1 т исходного сырья, оп
ределяемой по разности между суммой реализации товарной продукции и 
эксплуатационными издержками на их производство, включая стоимость 
угля и нефти а расходы по переработке, показывает Н , что в случае 
применения нефтепродукта ориентация на максимальный выход бензина 
более предпочтительна, чем на максимально возможный выход котельно
го топлива. При частичной замене нефти рециклом ситуагдя меняется. 
В этом случае "моторный" вариант приводит к меньшей величине прибыли, 
что связано с существенным снижением выхода котельного топлива при 
небольшом увеличении количества бензина. 

Вне зависимости от того, какой общий критерий оптимальности при
нят, технологический режим на стадии гидроочисткн и гидрокрекинга 
должен быть таким, чтобы обеспечивать переработку поступающей легкой 
фракции гидрогенизата оптимальным образом. Поскольку при гидроочист
ке газообразование незначительно, то при постановке задачи оптимиза
ции, помимо достижения необходимой степени гидроочистки,целесообраз
но минимизировать расход водорода, а при гидрокрекинге максимизиро
вать выход бензина с ограничениями на расход водорода и выход газа. 

В отличие от этогс оптимальный режим на стадии гидрогенизации 
существенно зависит от принятого критерия оптимальности все" про
цесса. Так, в моторном варианте температура процесса должна быть 
на 50°С выше по сравнению с котельным вариантом, а время контакта в 
{,52 раза меньше. 

Существенным моментом при оптимизации процесса получения жидких 
продуктов из угля является адекватный учет свойств исходного сырья. 
С этой целью необходимо было получить данные по гидрогенизационной 
переработке различных углей с тем, чтобы определять зависимости 
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выхода различных продуктов в сопоставимых условиях от $изикохими

ческнх характеристик угольного вещества. Эти зависимости служат о с 

новой для прогнозирования сырьевой базы процесса. 

Л и т е р а т у р а 
1 . А.АДричко. Химия твердого топлива, * 6, 3 (1977) . 
2 . С.Г.Гагарин, Е.А.Дембовская, А.А.Кричко, М.К.Шин. Химия твердо

го топливе, * 2 , 3 (•ТЭТ?). 

ПРОБЛЕМА ПОЛУЧЕНИЯ ШТОРНОГО ТОПЛИВА ИЗ ПРОДУКТОВ 
ОШЕНИЯ УГЛЯ 
М.К.Югаш, А.С.Арифулин ( г . Москва) 

Быстрый рост затрат в добычу и переработку нефти, ограниченность 
ее ресурсов я постоянное увеличение потребности в нефтепродуктах 
обусловили необходимость решения не только за рубежом, но и в СССР 
проблемы производства моторного топлива из угля,, В работе рассмат

ривается вопросы, касавшиеся производства моторн'ого топлива из жид

ких продуктов, получавшихся в процессе гидрогенизации угля. 
В результате исследований, выполненных Ияститзгтом горячих иско

паемых Минуглепрома СССР, создана новая экономическиэффективная 
технология производстве жидких продуктов из угля. Установлено, что 
при переработке углей КанскоАчинского бассейна может быть получен 
автомобильный бензин, дизельное и реактивное топливо по затратам, 
близким к производству аналогичной продукции из нефти, добывае

мой на худших месторождениях Западной Сибири. Разработанный в ИГИ 
процесс производства синтетических жидких тошшв из углей базиру

ется на новой надежной технологии гидрогенизации угля с катализа

тором; ссуиествжяется при невысоком давлении (до 1 0 0 а т ) , чеболь

шом расходе водорода ( 2 , 5  3 $ ) с получением высококачественных жид

ких топлив, фенолов, азотистых оснований и др . [1, 2 ' ] . 
Получаемая в процессе гидрогенизации угля так называемая "уголь

ная нефть* (фракция с концом кипения 425450°С) в своем составе 
содержит сернистые (0 ,5 0 ,755) , азотистые ( 0 , 3  0 , 5 $ ) , кислородные 
( 1 , 5  3 5 0 , непредельные соединения (1517%). Для. получения высоко

качественного малосернистого стабильного моторного годочего с вы

соким октановым, цетановым числами, низкой температурой застыва

ния такое сырье необходимо подвергать гидрогеннзационной переработ

ке (глдроочистка, каталитический реформинг, гидрокрекинг, гжпроизо

меризацав и д р . ) . 
Показано, что под давлением водорода 58 ОДа, теишературе 380

400°С, объемной скорости 0,5<t,0 ч~* в присутствии технического окис
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ного алпюкобальтмолибдвнового катализатора гидрогеволиз сернистых 
и азотястых соединений протекает исчерпывайте, гидрогеннзат практи
чески не содержит фенолов и азотистых оснований. Остаточное содер
жание сера после гидроочистки 0,030,04??, азота  0,030,08%, не
предельных 0,51,555, расход водорода на реакции i,b~1,7%, газообра
зование  3,1%. 

Гндроочияеянвя фракция с т.кип. до 180°С может быть применена в 
качестве компонента автомобильного бензина марки А72 и А76 или 
сырья для процесса нь"злитического риформинга с целью получения ав
томобильного бензина марки А98 и ароматических углеводородов CgCg. 
Под давяекиеы4мПа,температуре 500°С,ооъв1шой скорости'!,5 ч  1 в 
присутствии катализатора АП64 содержание ароматических углеводоро
дов достигает 8 $ и выше, в том числе состава Cg6g  70$. 

Гндроочииеяная фракция с пределами выкипания Я80300°С содержит 
незначительное количество серы (0,03/8), непредельных  0,9?, по сво
им показателям соответствует требованиям на дизельное топливо экспор
тное или может применяться в качестве сырья для процесса гидрокре
кинге. При температуре 380%, 4 МПа в присутствии цеодитного катали
заторе (3,55? ИоО + Н^вУ } выход бензина за проход составляет 52%, 
газ» 7-8%, расход водорода 0,80,955. 

Гидроочжщенная фракция с пределами выкипания 300400°С является 
термоотабильным продуктом, содержащим 12,8!? водорода, 2,455 непредель
ных соединении, 0,13% серы, 0,12% азота и 3035$ ароматических угле
водородов. Применяется как компонент пастообразователя  донор водо
рода при приготовлении пасты, может быть применена также в качестве 
сырья дав гидрокрекинга. 

Л и т е р а т у р а 
%, А.А.Кричко, В.В.Лебедев, И.Л.Фарберов. Нетопливное использование 

у г л я . М 3 ; Недра, 1978. 
Я. А.А.Кричко, Н.К.Шин. Химия твердого топлива, Ji 6 , 1973 . 

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ ПРОДУКТОВ 0ЕИЕЕНИЯ УГЛЯ И ЖЖЩЬЗОВАНИЕ 
ИХ ДЛЯ ПОЛУЧШЯ ХИИИЧВСКИХ ПРОДУКТОВ 
Р.А.Конявшна, Ю.И.Петров (г.Москва) 

Валкие продукты гидрогенизации угля, содержащие в своем составе 
значительное количество ароматических, нафтеновых, изопарафиновых 
углеводородов, а также сравнительно небольшие количества фенолов, 
азотистых основания и сернистых соединений, могут служить ценным 
химическим сырьем для производства различных видов топлив и хими
ческие продуктов. 
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В докладе представлены сведения о групповом и химическом соста
вах продуктов ожижения каменного и бурого угля по методу ИГИ и ре
зультаты их последующей переработки методами гидроочистки, гидро
крекинга, риформияга и гидродеалкилирования с целью получения то
варных продуктов. 

Установлено, что 44,2% гидрогенизата выкипает до 320°С, причем 
18,8$ исследуемого продукта составляет фракция, выкипавшая до180Чз, 
а 81,2%  фракция с температурой кипения •I80320°C. Обшее содержа
ние фенолов в исследуемом продукте составляет 7,2%, азотистых ос
нований  3,2%, нейтрального масла  89,6%. Более 60% фенолов со
средоточено во фракции, выкипающей до 240°С, основная часть азотис
тых оснований (88,5%)  во фракциях, выкипающих выше 180°С. 

Исследование группового химического состава фракций нейтрально
го масла с темп.кип. до 320°С показало, что нафтеновые в сумме с 
изопарафиновыми углеводородами в наибольшем количестве (до 25%) ири
су тствуют во фракции, выкипавшей до480°С, а с повышением температу
ры кипения фракций их содержание несколько уменьшается ж составляет 
•13<Т5%« Олефнновые углеводороды присутствуют в практически равных 
количествах (около 10%) во всех фракциях. Ароматические углеводоро
ды преобладают во всех фракциях и составляют около 50%, причем ос
новная часть представлена моноциклическини ароматическими углеводо
родами. 

При каталитическом риформинге гидроочищенннх бензиновых фракций 
происходит увеличение в продуктах реакции ароматических углеводоро
дов в три и более раз в основном за счет наиболее ценных углево
дородов с 6с 8. 

Применение алюнохронового катализатора в процессе гидродеалкили
рования фракций реформинга приводит к увеличению содержания бензола 
в продуктах до 70%. 

Таким образом, исследованиями установлено, что из гидрогениза
тов углей с температурой кипения до 320°С получается сырье для 
выделения дефицитных ароматических углеводородов, фенола а крезолов. 

ПРОНСГИРОВАНИЕ УСТАНОВОК ПО ПРОИЗВОДСТВУ 2ИДКИХ ПРОДУКТОВ 
ИЗ УГЛЯ 
С.В.Макарьев, В.В.Заьвнов, Э.Л.Рисензон (г. Грозный) 
Грозпгаронефтехвмом разработаны проекты установок по производст

ву жидких продуктов из угля СТ5 и СТ75. Назначение установок  от
работка режимов на различных видах сырья и получение данных для 
проектирования укрупненных промышленных производств. 
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В состав установок включена объекты основного и вспомогательного 
назначения. Принятая технологическая схема основного производства 
включает в себя следуйте процессы: 

 подготовку угля и пасты; 
 гшдкофазную гидрогенизацию пасм, переработку шлама и дистилля

цию гидрогенизата; 
 гидроочистку фракции НК400 С, гидрокрекинг дизельных фракций 

и дистилляцию; 
 концентрирование водороде; 
 производство водорода; 
 утилизацию лиама. 
Гидрогенизация смеси угля и пастообразователя проводится под 

давлением iO MIfe и температуре 425°С в присутствии катализаторов и 
ингибиторных добавок. В качестве пастообразователя применяется фрак
ция жидки продуктов, полученная при гидрогенизации угля. 

Продуктами процесса гидрогенизации угля являотся: синтетический 
бензин, дизельное топливо и газотурбинное топливо. 

На установке также получается шлам, в котором концентрируется 
минеральная часть, непревращенный уголь и катализатор. 

ВОПРОСЫ АППАРАТУРНОГО ОБЕСПЕЧЕНИЯ ПРОЦЕССОВ ПРОИЗВОДСТВА 
СИНТЕТИЧЕСКИХ Т0Ш1ИВ 
Г.В.Мамонтов, В.Т.Сузи, А.И.Шапиро, В.П.Шшшн, С.Н.Сигалова 
(г. Москва) 
В настоящей докладе сообщаются результаты разработки комплексе 

оборудования для опытной и опытнопромышленной установок производ
ства синтетических жидких гошшв из угля. 

Для отработки процесса гидрогенизации угля по технологии ИГО 
Минугяепрома СССР ВНИИнефтемашем разработано следующее основное тех
нологическое оборудование, по которому приводятся техническая харак
теристика и основные конструктивные решения: 

 реактор для гидрогенизации угольной пасты при восходящем прямо
токе реагирующей смеси я катализатора; 

 реактор для гидрогенизации угольной пасты при восходящем прямо
токе реагирующей смеси в стационарном слое катализатора; 

 реактор для отработки технологии процесса гидроочистки и гидро
крекинга гидрогенизата при нисходящем прямотоке реагирующее смеси в 
стационарном слое катализатора; 

 горячий сепаратор для разделения продуктов реакции от непрореа
гировавших частиц размолотого угля после проведения процесса хндке
фазной гидрогенизации; 
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 адсорбер концентрирования водороде для очистки водородсодержа
Чвго гааа от npmeoet (Cg, С 2, Cj, CO, C0 2, /fbg, HgS ) методом 
оезнагревнои короткоцжловой адоорбца; 

 форедсорбер концентрирования водорода для очистки «одородсодвржа

чего газа от примесей (С 4 • выже) методом безяагревной короткоцикло
Bot адсорбци; 

 конденсаторхолодильник ддя охлаждения гидрогениэатв конденса
том водяного пара; 

 холодильник ждана для охлаждения шлама; 
 трубчатая печь ддя нагрева снеси водородсодержацего газа • пес

ты в сект» жидкофазной гидрогенизации; 
 насос для передачи! угольной пасты. 
Для опытнопромышленной установки будет создаваться следушее 

оборудование: 
 колонна вакуумная с механической выгрузкой остатка; 
 теплоэнергетический агрегат; 
 реакторы гидрогенизации а гидроочнстки; 
 ректификационные колонны ддя продуктов гидрогенизации, инешхх 

в своем составе твердые частицы угля до 3%; 
 абсорбер для очистка водородсодернашего газа от сероводорода 

раствором моноэтанолашна; 
 теплообменная кожухотрубчатая аппаратура а теплообменники та

га "труба в трубе" для нагрева угольной пасты а газосырьевой смеси, 
содержащей угольную пыль; 

 насосы для перекачки угольной пасты а шламового потока; 
 центрифуга с непрерывной вагрузкой осадка; 
 шламовый фильтр; 
 механизм для смешения и измельчения угольнопастовых смесей. 
Для крупнотоннажных установок потребуется создание: 
 реакторного оборудования диаметром от 2 до 3,2 метров и ве

сом до 500 т; 
 шламовых и оастовых насосов производительностью до 40 м 3

/ч ; 
 кожухотрубчатой теплообменной аппаратура на высокое давление 

для сред со значительным содержанием шлама весом до 30 тонн; 
 колонной аппаратуры весом 200 тонн; 
 раэделяжией аппаратуры (фильтра, центрифуги, аппаратов с пе

ремешивашими устройствами) и другое оборудование. 
Эксплуатация опытной и опытнопромышленной установок даст воз

можность отработки конструкции в целом и отдельных узлов перечве
лвнного выше оборудования. 

Это в свою очередь позволит принять решения по конструкции 
оборудования, предназначенного к эксплуатации на крупных установ
ках. 
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В докладе излагаются основные требования по изготовлению обору
дования к предприятиям Министерства химического и нефтяного машино
строения, Министерства энергетического машиностроения, Министерства 
черно! металлургии и других. 

Выполнение указанных требование необходимо для создания эффек
тивного в надежного оборудования для получения синтетических «ИДЕЯХ 
тошшв из угля. 

J ЭКСТРАКЦИЯ УГЛЕЙ РАСТВОРИТЕЛЯМИ 
Н.Н.Жарова (г.Москва) 
Экстракция органическими растворителями  традиционный углехимичес

кий метод, используемый как при разработке теоретических вопросов в 
области строения и структуры углей, так и для решения практических 
задач выделения иа угольного сырья горного воска  продукта, обла
дающего специфическими свойствами и находящего широкое использование. 

Экстракция углейсложный процесс, зависящий от состава и структур
ных особенностей исходного угля, химической природы растворителя и 
условий экстракции [l]. При изучении структуры углей желательно пе
ревести в растворимое состояние основную часть органической массы 
углей. Аналогичная задача стоит и в технологических процессах полу
чения из углей синтетического жидкого топлива. 

Джя достижения максимального перевода органической части угля в 
экстракт может быть использовано сочетание собственно процесса раст
ворения с разрывом в угле водородных связей, диссоциацией под дей
ствием электрофвлышх реагентов углеродуглеродных связей (разрыв 
метменовнх мостиков), деструкцией эфирных, тиоэфнрных и др. связей. 
Для осуществления такого процесса в качестве растворителей обычно 
используют смеси веществ, свойства которых обеспечивают как дест
рукцию перечисленных связей, так и растворимость и стабилизацию об
разующихся продуктов. Доя ускорения процессов деструкции и стабили
зации продуктов могут использоваться катализаторы, а для повышения 
растворимости этих продуктовдобавки поверхностноактивных веществ 
[2. 3, 4]. 

Важную роль при экстракции углей играют в физические факторы 
тенпег^ра, давление, пористость и степень измельчения сырья, уль
тразвуковые воздействия и др. Несмотря на достигнутые в последние 
годы успехи, теоретические основы экстракции углей разработаны не
достаточно. 

Растворение органической части углей в технических растворителях 
с донорводородными свойствами в сочетании с термохимическими и ка
талитическими воздевствнядаодна из основных стадий процессов полу
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чения из углей синтетических жидких тошшв. В Институте горючих ис
копаемых ИУП СССР с целью установления корреляции между структурны
к.2 особенностями углей, их растворимостью и реакционное способностью 
при гидрогенизации изучалась экстракция углей диметилфорнамидом. 

Экспериментально подтве. здено предположение, что экстракция уг
лей диметилфорнамидом протекает с образованием промежуточного ани
онрадикала сенихнношого типа. Показано, что при экстракции этим 
растворителем происходит разрыв водородных связей в структуре угля 
и избирательное образование новых водородных связей между раствори
телем и структурными груши ровками угольных веществ. Выход экстрак

*1 та зависит от содержания аг гивных кислых групп и изменяется в соот
ветствии со стадией углефк зции сырья [б]. Предварительная деструк
ция содержащихся в структу{ э углей эфирных и тиоэфирных связей при
водит к резкому увеличению зыхода экстракта. 

Устанмзлено, что выход t сстракта из исходных углей коррелирует 
с образованием жидких црод; ктов при гидрогенизации. Высказано сооб
ражение, что этот показате.^ может быть использован при оценке уго
льного сырья для гидрогениЕационной переработки. 

Для получения горного воска проводят экстракцию битуминозных бу
рых углей ниэкокипяшимн растворителями (бензол, бензин) при атмос
ферном давлении. Извлекаем! ч сырой горный воск находит разнообраз
ное применение. Он может иг тольэоваться и для получения различных 
марок обессмоленных и модпуицированных восков. 

Для оценки битуминозных бурых углей как возможного сырья для из
влечения горного воска осуществлена экстракция бензолом в стандарт
ных условиях углей ряда нес горождений Шного Урала и Дальнего Вос
тока. Охарактеризован сост з экстракта. Для ряда месторождений ус
тановлена корреляционная з, аисимость между отдельными характеристи
ками углей и их битуминоэж зтью (6, 7, 8]. 

Л и т е р а т у р а 
1. М.В.Киблер. Химия твердого "жита, сб.1, М., ИЛ., 1951, 145. 
2 . О.А.Радченко. Физические и. химические свойства ископаемых углей. 

Изд. АН СССР, 1962, 3 . 
3. В.И.Забавин. Каменные г бурые угли. Наука, М.;4964. 
4. х.Райхардт. Растворите* в органической химии. "Химия", 1973. 
5. Л.Н.Екатеринина, Л.В.МоАвилова и др. ХОТ, 4, 57 (1980). 
6. Л.С.Покровская, В.П.Луклчева и др. ХТТ, г., 57 И978). 
7. М.Н.Жарова, Л.С.Покровсяя и др. ХТТ, 4., 97 И979). 
8. М.Н.Жарова, Л.С.Покровссая и др. Химия в переработка тошшв. 

Труда, т.ХХХШ. М.: 1976, 30. 
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МЯГКАЯ ДЕСТРУКЦИЯ  ПЕРСПЕКТИВНЫЙ МЕТОД ИЗУЧЕНИЯ С П У К Г / Ш 
ОРГАНИЧЕСКОГО ВЩЗСТВА УГЛЕЙ 
В.К.Баранская (г. Иркутск) 
Процесс химической деструкции органической массы углей (ОМУ) в 

мягких условиях, приводящий к образованию низкоыолекулярных продук
тов, достаточно полно отражающих состав и строение угольной макро
молекулы, значительно расширяет возможности изучения углей, опреде
ления роли различных гетероатомов в структуре ОМУ. Кроме того, су
щественное увеличение растворимости ОМУ в спиртобенэоле (до 30
50/2) после деструкции может представлять и практический интерес. 

Высокое содержание органической серн в иркутских углях обуслав
ливает ряд их характерных свойств, что и определило выбор объекта 
исследования. Витринизировавный, знтбитуминированный уголь (содер
жание серы до 65?) был подвергнут трехступенчатой последовательной 
деструкции с трифторидом бора в среде фенола при Х05°С в течение 
2, 4, 6, 8, 12, 20, 24, 28 и 33 часов. Об интенсивности процесса 
судили по выходу спнртобензолышх экстрактов и количеству выделяю
щегося сероводорода. Оптимальное время деструкции лежит в пределах 
610 часов. 

После удаления фенола и исчерпывающей экстракции ышртобензодом 
остаточный уголь был подвергнут обработке в тех же условиях (повтор
но). Выход экстракта из исходного деминерализованного угля составил 
8;7i*i is деструктнрованного на первой ступени  29,5$, на второй 
21,022, на третьей  18,0б£. Экстракты делили последовательный ра
створением в петролейном эфире, двэтиловом эфире, этиловом спирте, 
ацетоне. Для изучения продуктов деструкции был применен комплекс 
химических, физикохимических, физических методов: определение эле
ментного состава, различных функциональных групп, ИК, УФ, ПМР, 
ЗПРспектроскопжя, дериватография, хроматография. 

Результаты исследований позволяют сделать заключение о том, что 
деструкция ОМУ активно идет по свявям углеродсера, углеродкисло
род, различным углеродуглеродным связям. Из серусодержадих групп 
деструкции в основном подвергаются тиоэфирные группы, находящиеся 
в боковых радикалах или являющиеся мостиками между ароматическими 
фрагментами угольной макромолекулы. 

Сера, содержащаяся в гетеропиклах, остается практически без из
менений • концентрируется в наиболее обугдероженных продуктах де
струкции. В процессе последовательной деструкции ОМУ на второй и 
третьей ступени получаются продукты, близкие по составу и строению. 
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СИСТШШЙ АНАЛИЗ ФАКТОРОВ РАЗВИТИЯ ПРОИЗВОДСТВА 
ИСКУССТВЕННОГО НИКОГО ТОПЛИВА ЗА РУБЕКОМ 
Л.В.Семенов (г. Москва) 

( В настоящей работе приводятся результаты системного анализа факто
ров создания в перспективе производства искусственного жидкого топли
ва в промышленно развитых капиталистических странах. 

Подготовка к крупномасштабному производству НЕТ интенсивно осуще
ствляется в настоящее время в США, Канаде, Австралии, ФРГ, Японии. 
Топливноэнергетический кризис 70х годов в капиталистической части 

4 мира показал особую роль жидкого топлива р развитии производительных 
сил. Он прежде всего проявился как нефтяной кризис, причем все боль
шую остроту приобретают не только геологические и технологические, 
но и политические и экономические аспекты проблемы обеспечения жидким 
топливом и сырьем. Отсутствие или недостаточность собственных нефтя
ных ресурсов некоторые страны могут компенсировать использованием 
твердых горючих ископаемых на основе новой технологии их переработки. 

В настоящее время основное значение имеет не физическое истощение 
нефтяных ресурсов, а экономическое, определяемое сочетанием природных, 
технологических, гкономических, социальных и других факторов. 

По данным X Мирового нефтяного конгресса (1979 г.) в несоциалисти
ческой части мира разведано 141Д млрд.т извлекаемых запасов нефти, 
из которых к 1981 г. будет добыто около 47 млрд.т. 

Возможные для извлечения мировые эффективные ресурсы угля оцени
ваются в 3,8 трлн.т условного топлива [4TJ. 

С 1970 по 1979 г. в результате действия ряда факторов цены на 
нефть на мировом капиталистическом рынке возросли в среднем в 8 раз, 
а на уголь только в 3 раза [2]. Увеличение разрыва в ценах на нефть 
и уголь создает в условиях капиталистической экономики общие экономи
ческие предпосылки для развития производства Ю Г . В начале 1980 г. 
цены на нефть скачкообразно возросли еще в 2 раза и составляли от 
200 до 260 дол /г (в зависимости от качества). На основе анализа из
держек производства и нормы прибыли можно ожидать появления на капи
талистическом рынке жидкого топлива из угля по цене 220293 дол /т.из 
горючих сланцев порядка 280 дод/т. В 80х годах возможно увеличение 
мировых цен на нефть до уровня 300350 дол /т. В настоящее время энер
гетические корпорации США, ФРГ, Японии и другие стран заключают сог
лашения о сотрудничестве в подготовке производства Ш Т [3J. 

Л и т е р а т у р а 
1. А.С.Астахов. Энергетика. Топливо, № 6, 1979. 
2. А.А.Кричко, Л.В.Семвнов. Сб. "Химия и переработка тошшв", М., 

•1979. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ГАЗИФИКАЦИИ УГЛЯ 
С.Д.Федосеев (г. Москва) 
В настоящей работе сообщаются результаты исследований термодинами

ки механизма и кинетики реакций углерода с газами и пути интенсифи
кации процесса газификации угля. 

Термодинамический анализ реакций, протекающих в восстановительной 
зоне газогенератора, показывает, что если процесс протекает в изотер
мических условиях, то С0„ и IL0 практически могут полностью превра
щаться в СО и % . Однако степень превращения этих реагентов изза 
неизотермичности процесса в обычных газогенераторах не превышает 40$. 

Проведение процесса восстановления С 0 2 и Н,0 в условиях, близких 
к равновесным, позволит значительно интенсифицировать процесс гази
фикации и увеличить производительность генераторов в 23 раза. 

Экспериментально показано, что в изотермических условиях при 
температурах 12001300°С равновесие реакций СО, и Е,0 с углеродом 
устанавливается за десятые доли секунды. 

Прямыми опытами показано большое влияние неизотермичности на воз
можность интенсификации гетерогенных эндотермических реакций. Боль
шой практический интерес представляет вывод о том, что реакции 
C+COg и C+HgO в обычных условиях работы газогенератора при всех 
условиях не переходят в диффузионную область реагирования. Важным 
в этом плане является эффект самоторможения реакции газификации 
изза сильной неизотермичности процесса. 

Результаты исследований кинетики реакций газификации в неазотер
мических условиях показывают, что если в основу метода газификации 
углей положен принцип компенсации эндотермического эффекта реакций 
углерода с С 0 2 и НпО только за счет физического тепла газового по
тока, поступающего из зоны горения (в основу современных методов 
газификации положен именно этот принцип), то указанные реакции не 
успевают завершиться, поэтому длина реакционной зоны не укладыва
ется в полной высоте слоя топлива, что приводит к низкой степени 
превращения С 0 2 и HgO и к низкому энергетическому КПД процесса. 
Это является самым существенным недостатком всех современных ме
тодов безостаточной газификации угля, что не позволяет получить 
из него дешевое синтетическое топливо. 

Результаты исследований механизма кинетики и термодинамики 
реакций углерода с газами, выполненные в Московском химикотехно
логическом институте им. Д.И.Менделеева, показали, что организа
ция процесса газификации углей с высокой интенсивностью и высоким 
энергетическим КПД возможна лишь при подводе в зону восстановления 
газогенератора дополнительного тепла, кроме физического тепла га
зового потока, поступающего из окислительной зоны. 
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Бели организовать процесс газификации с полное компенсацией эндо
термического эффекта реакций углерода с газами, протекавших в восста
новительной зоне газогенератора, то,как показали экспериментальные 
исследования реакций С+СО, = 2С0, кинетические возможности этого 
процесса позволяют увеличить производительность современного газо
генератора КопперсТотцека, имеющего производительность по газу око
ло 50000 нм а

/ч , на несколько порядков. Для компенсации эндотерми
ческого эффекта процесса требуется подвести достаточно большое коли
чество тепла в восстановительную зону газогенератора. Бели проводить 
процесс автотермически (подвод кислорода в реактор), то исходная га
зовая смесь должна содержать 4050£ кислорода. При таком большой 
расходе кислорода развивается высокая температура и процесс газифи
кации топлива с высокой интенсивностью может быть организован толь
ко с жидким шлакоудалением. В этом случае должен быть решен вопрос 
об эффективном использовании физического тепла отходящих газов. Бе
ли же организовать подвод тепла в восстановительную зону путем элек
тронагрева или за счет тепла высокотемпературных атомных реакторов, 
то процесс газификации можно проводить без жидкого шлякоудалення, 
так как эти способы подвода тепла быстро обеспечивают компенсацию 
эндотермического эффекта реакции. 

Л и т е р а т у р а 
1. С.Д.Федосеев. ДАН СССР, 1963, т.151, Я 3, с.638. 
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3. С.Д.Федосеев. Химия тв.топлива, 1980, * 6, с.23. 

ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ ГАЗИФИКАЦИИ УГЛЕЙ 
Д.Ю.Гамбург, В.П.Семенов (г. Москва) 
Соотношения, складывавшиеся между запасами углеводородов, которые 

в настоящее время служат оырьевой и энергетической основой производ
ства водорода для всех главных областей его использования, и темпами 
истощения этих запасов в последние 1920 лет, указывают, что основ
ным альтернативным сырьем и топливом для получения водорода на срав
нительно долгий период времени станет твердое топливо, а основным 
методом получения водорода будет безостаточная газификация углей в 
газогенераторах высокой интенсивности. 

На начало 80х годов газификация твердого топлива используется в 
20 странах «ара. На всех крупных газогенераторных станциях использу
ется какойлибо один из трех принципиально различных катодов газифи
кации: 1) газификация кускового топлива в покопаемся слое в газоге
нераторах типа Лурги; 



2) газификация мелкозернистого топливе в кипящем слое в газогенера
торах типа Винклера; 
3) га?нфишция топливной пыля в потоке в газогенераторах типа Коп

'? персаТотцека. 
Мощность современных газогенераторов находится в пределах 40000

75000 н м 3

А по сухому газу. Интенсивность процессов, выраженная в 
виде теплового напряжения объема газогенератора в ккал/мэ

*ч, состав
ляет i,05,0 10

6

. 
t| Процессы совершенствуют с целью: доведении единичной мощности 

агрегата до 100000450000 тР/ч сухого газа; поднятия интенсивности 
процесса газификации; улучшения использования углерода угяк и повы
шения энергетического КПД процесса; улучшения экологических показа
телей процесса газификации; снижения потребления воды; полезного 
использования зольной чести угля; повышения надежности работы агре
гата. 

5 последние годы предложено более 60 новых процессов газификации 
твердых топлив, 20 из них разрабатываются на уровне пилотных и опыт
ропро;явленных установок главным обрезом в США и ФРГ. Производи
тельность опытных установок находится в пределах 25150 т угля в сут
ки. 

масштабы развернувшихся работ в области газификации твердых топ
лив, особенно в США, очень значительны. К 5990 г. в США предполага
лся создать от 15 до 63 крупных заводов по окси в гидрогазифика
ции твердых тошшв. Типовая производительность завода газификации 
углей в пересчете на оинтетический метан 7.10 нм

8

/суткн. Общая 
производительность заводов к 2000 году должна ооставить 220240 
млрд м а

/год оинтетическсго природного газа. Это составит 2023jf от 
потребности США в природном газе. Кроме того, по примерным расчетам 
для получения синтетического жидкого топлива в США планируют полу
чать ежегодно до 30 млн.т водорода газификацией твердых топлив. 

Экономика нового производства оинтетичеокой нефти • газа из уг
ля определяется ценами на природный газ и нефть, которые будут ус
тановлены в конце 90х годов. 

На современном этапе развития энергетики и химической технологии 
производство технологических газов, водорода, синтетического природ
ного газа и оинтетичеокой нефти на основе процессов окси и гидрога
зификации является одним из важнейших направлений решения задачи ко
ренной переотройки энергобаланса страны за очвт увеличения в нем 
доли твердого топлива и сокращения использования жидких в газообраз
ных углеводородов. 
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ПЕРСПЕКТИВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ПРОИЗВОДСТВА ВОДОРОДА ИЗ 
ТВЕРДОГО ТОПЛИВА 
В.В.Стрг<ияский, В.В.Лебедев (г. Москва) 
Водород широко применяется для производства аммиака, метанола, 

в процессах нефтепереработки, металлургия и др. Потребление его 
из года в год резко возрастает и в перспективе увеличится его ис
пользование для получения удобрение, жидких синтетических топлив 
и в энергетике. 

В 1974 г. мировое производство водорода составляло около 24 
млн.т, к 1980 г. оно достигло 35 мян.т, а к 1985 г. превысит 
50 млн.т [1]. 

В настоящее время производство водорода осуществляется в основ
ном конверсией природного газа и нефтепродуктов. Быстрый рост их 
потребления и ограниченность ресурсов поставили вопрос о необходи
мости использования для получения водорода угля, запасы которого 
более 90% от общих запасов горючих ископаемых. 

ч Получение водорода из угля возможно при его пиролизе и неполном 
окислении  газификации. Процессы газификации угля освоены в про
мышленности , однако они малопроизводительны, имеют много стадий и 
низкий КПД по водороду ( ~" 4550. Перспективные процессы производ
ства водорода из угля должны быть малостадийннии, высокопроизводи
тельными, что позволит создать аппараты большой единичной мощнос
ти (200300 тыс. нм э

/ч водорода) и иметь высокий энергетический 
КПД. 

В Советском Союзе (Институт горючих ископаемых, Сектор механики 
неоднородных сред АН СССР) ооздая принципиально новый двухстадий
ный термоокислительный процесс получения водорода с использованием 
окионого метадлачеркого контакта • мелочи натуральных углей, в 
том чиоле бурых углей КанокоАчинского бассейна. В первой отадии 
происходит газификация угля за счет кислорода контакта и его реге
нерация по реакции (I) при температуре 750800°С. Затем контакт 
транспортируется из регенератора в реактор и во второй стадия реа
гирует о водяным паром по реакции (2) при температуре 500550%,, 
Образовавпийоя водород высокой чистоты отводится в газгольдер, а 
окисленный контакт транспортируется в регенератоь а процесс повто
ряется в той же последовательности. 

КО + С — К + СО, (1) 
К + а,0   НО + BJ. (2) 

Получения в а ш углерода «пользуется для обеспечения теплом 
процесса, и его КПД составляет 90Jf. Технологическая схеме процес

са, основанная на циркуляции контакта, позволяет получсгь о одно

го его килограмме 5,5 ни* водорода в чао. В термоопиолитвльном 
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процессе, в отличие от траджциоавнх методов получения водорода as 
основе газификации угля, отвутствуат стада получения кислорода, 
о v e r a шва от соединений серя, конверсии опоя углерода и очиот

кн газа от С02 после конвертах опта углерода 12]. Эхоношичеозие 
подаватели производства водорода описанным методой находятся на 
уровне процесса получения водорода паровой конверсией природного 
газа. 

В различии странах (СССР, США, ФРГ а.др.) широко проводятся ра

боты по модернизации • интенсификации процеосов газификации угля на 
дарокиолородном дутье для производства синтезгаза и водорода: га

вифЕкация мелкозернистого угля в кипящем слое под давлением (мето

ды ЩИ, ВТВ); конверсия пылевидного топлива и водоугольнях сус

пензий при атмосферном • повышенном давлениях (методы Копперс

Тотцек, ШвллКопперо, Тексвко); использование предварительного на

грева исходных компонентов (кислорода и др.) и горячего полукок

са; подвод дополнетального тепла от постороннего источника [21. 
Разрабатывается также перспективные процессы получения синтезга

за и водорода с внешним источником тепла: паровая газификация уг

ля с использованием анергии атомных реакторов, солнечной анергии 
[3 ] , низкотемпературной плазмы, обращенных топливных элементов 

и др. 

Л и т е р а т у р а 
I.M. Вгаип, Proses* Engineering, 1978, И 5, р.100101. 
2. А.А.Крячко, В.В.Лебедев, И.Л.Фарберов. Нетопливное использова

ние угля. П.; Недра, 1978. 
3. Ш.Д.Шахбааов, П.Ф.Рзаев. Гелиотехника, 2, 69, 1373. 

ПЕРСПЕКТИВЫ СОЧЕТАНИИ ПРОЦЕССОВ ГАЗИФИКАЦИИ И КОНВЕРСИИ 
ГАЗОВ С АТОМНЫМИ РЕАКТОРАМИ 
В.И.Гольданскяй, Б.Г.Дэантиев, А.Н.Ермаков, В.Н.Попов (г.Москэа) 
В связи с интенсивным развитием атомной энергетик!! и истощением 

запасов нефти и газа в настоящее время становится актуеньньш изыс
кание эффективных путей трансформации энергии атомных реакторов в 
энергию энергоносителя [i, 21. В докладе рассматриваются возможные 
способа использования энергии ядерного реактора в целях химическо
го синтеза энергоносителя, основанные на отборе энергии в различ
ных звеньях цепочки превращений: ядерная энергия  тепло  механи
ческая энергия  электроэнергия  тепло  химия. 

На основе тепла, снимаемого о ТВЭдов высокотемпературных ядерных 
реакторов, в чаотности, о газовым охлаждением (Т=500800°С), вознок
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но осуществление ряде тепловых химических процессов. Относительно 
низкий температурный потенциал твила современных атомных реакторов 
затрудняет осуществление одностадийных энергоемких процессов. Тре
бования к температуре могут быта уменьвены проведением многостадий
ных процессов (термоцикдов), однако это снижает КПД использования 
тепловое энергия. Некоторые улучшения технологии в тепловом вариан
те могут быть достигнуты путем введения тепла в систему не через 
стенку теплообменника, а в форме горячих расплавов солей дли метал
лов. 

В докладе приводятся примеры использования вырабатываемой АЭС 
электроэнергии для получения энергоносителей (водород, окись углеро
да) методами электролиза и плазмолиза. 

В принципе возможно непосредственное превращение ядерной энергии 
в химическую энергию энергоносителя: ядерная энергияхимия. В этом 
случае осуществляется радиолиз системы под действием кинетической 
энергии заряженных осколков деления ядерного горючего [з]. Такого 
рода процессы носят название "хемоядерный синтез'1 и требуют для 
своего осуществления решение ряда задач: например, создание дисперс
ного горючего, разработки активной зоны с проточными ТВЭЛамн, раз
вития методов очистки от осколочной активности и др. Однако крупно
масштабное осуществление энергоемких радиационных процессов трудно 
мыслить вне хемоядерного синтеза, т.к. кинетическая энергия осколков 
деления составляет основную часть ( ~ S5£) полной энергии атомного 
реактора. 

Альтернативным решеввем задачи может стать вывод энергии реактора 
по схеме: ядерная энергия  сцинтидлятор  светхимия в виде потока 
ультрафиолетового излучения и создание соответствующей фотохимической 
технологии [4]. В особых условиях (ядерная накачка лазера) УФизлуче
нже ножвт иметь когерентный характер. 

Значительное внимание уделяется в докладе рассмотрению возможнос
ти комбинированного использования тепловой и радиационной составляю
щих энергии ядерного реактора [5, 6). В этом случае могут протекать 
т.н. терморадиационные процессы (ТИ1), отличительной особенностью 
которых является осуществление наиболее энергоемкой стадии (диссоциа
ция молекул реагентов ж генерация активных центров) за счет энергии 
излучения и стимулирования скоростей желательных каналов радикальных 
реакций теплом активной зоны. 

Закономерности термораджацнонных реакций иллюстрируются экспери
ментальными результатами и кинетическим» расчетами ТРП с участием во
дяного пара, окислов углерода, каменного угля. Эксперименты проводи
лаоь в статических и проточных условиях, в гомогенных (газовых) и 
гетерогенных системах в вирою— «итеовале^темпер, тур (Т=150750°С) 
и мощностей доз излучения ( <•  Ю ' ' - & Р эв.см"

3

сек" , в импульсе 
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до 'i ~s э

) . Рассматриваются блоксхемы экепериггентальных устройств, 
вопросн кинетики я механизма реакций синтеза энергоносителя в энер
гоемком и цепном вариантах, пути сенсибилизации процесса. 

На основе кинетических исследований выполнены предварительные 
оценки возможной производительности хемоядерного реактора по энер
гоносителе. Так, например, стандартный атомный блок электрической 
ыощ. эстьь 2000 Нвт в оптимальных условиях может в принципе обеспе
чить производство 15 млн.т Hg/rofl. Обсуждается проблема КПД, рес

\' смат давится перспективы создания замкнутых циклов конверсии газов 
и гьзифпсации, возможность "размножения" энергии ядерного реактора 
за с JOT дН экзотермического химического процесса, протекавшего 
в активной зоне. Существенным результатом является: а) возможность 
сот. юоваяия параметров современного атомного реактора (Т, S ) с 
опта дальними условиями осуществления хемоядерного синтеза энерго
носителя; б) соответствие потребностей в производстве горючих газов 
(~ 10° т Hjj/год) с прогнозами развитая атомной энергетики и уста
новленными скоростями ТИ1. 
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3 . < .эичеокие основы использования кинетической энергии осколков 

j мвния в радиационной химии. Ред. А.К.Красин, Нинск, 1 9 7 2 . 
4 . Ь И.Гольданский. Атомная энергия, 39., 4 , 243 (1975) . 
5 . Е.Г.Дэантиев, А.Н.Ермаков, З.Н.Попов. Атомная энергия, 197S , 4 9 , 

?Э9. 
6 . ) Г.Дзантиев, А.Н.Ермаков, В.Н.Попов. Вопросы атомной науки я 
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ЕРГБГИЧВСКОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ УСТАНОВОК ПРОИЗВОДСТВА ЖИДКОЕ 
ТОШИВА ИЗ УГЛЯ 
К.ИЛврнвнвов ( г . Москва) 

В наотояиий работе рвеомнтриваетоя способ обеспечения внергяей 
уст. зовок производстве жидкого топлива из угля методом гядрегени

запл. 
эоцеоо гидрогенизации угля протекает о выделением тепла. Одна

ко , ая подготовки сырья (оунва угля, подогрев сырья) и пооледупввИ 
iiopBpadu.î j продуби. (ревтв ̂ДСцйя ущадлягсшэата, шчш гвдроочг ~>

ки. фракционная рикяфпсащя) требуется подвод тепле иэ внешних 
ИСТОЧНИКОЕ. 
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В нестоящее время происходят переориентировка энергетических ре
сурсов с потребления нефп а природного газа на потребление угля. 

Эффективность нспользовашш газообразного топлива выдвинула проб
лему производства искусственных газов из угля путем газификации. Це

> лесообразность газификации твердого топлива определяется тем, что 
применение газа вместо твердого топлива интенсифицирует производст
венные процессы, повышает производительность и культуру труда, улуч
шает санитарногигиенические условия, обеспечивает резкое сокращение 
загрязнения окружающей среды. 

, В настоящее время в промывиенном масштабе освоены следупвие про
цессы газификации твердых топлив; 

1. Лурги  газификация кускового топлива в стационарном слое под 
давлением 2,53,0 № на парокислородном дутье. 

2. КопперсаТотцека  газификация пыли при атмосферном давлении; 
дутье в основном парокислородная смесь. 

3. Виншера  газификация мелкозернистого топлива в кипящем слое 
при атмосферном давлении; дутье  парокислородная или паровоздушная 
смесь. 

Все эти процессы обладают рядом недостатков, например: ограничен
ная возможность интенсификации, большой шнос топлива газовым пото
ком [11. 

Из анализа существуших и разрабатываемых методов газификации 
углей следует, что наиболее прогрессивным направлением является 
оочетание кипящего м о я с выооким давлением. 

В Институте горючих ископаемых Никуглепрома СССР на основе вы
полненных исследований [2, 3] разработав шсокоинтенсивный процесс 
С*.] газификации угле в кипящем слое под давлением на паровоздушном 
дутье о высокотемпературной очисткой газа твердыми реагентами с 
целью получеши низкокалорийного газа (Q* = 1200 ккал/нм3

) для ис
пользования в знергетическях установках. Отличительными особеннос
тями разработанного метода являются: 

1) большая производительность (интенсивность процесса в 33,5 
раза гаме, чем достигнуто в современном' газогенераторе лурги); 

2) снижение уноса топлива в 22,5 раза по сравнению с газогене
ратором Вивкхера; 

3) сохранение физического тепла газа, что ведет к увеличению об
щего энергетического КПД процесса; 

4) высокая степень очистки газа позволяет использовать его в 
энергетических установках, в том числе и с газовыми турбинам. 

Это открывает путь % дальнейшему повышенно экономичности внер
гетичеовях установок, способствует предотвращению .загрязнения ок
ружающей среды золой и сернистыми соединениями. 
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В Институте горючи иокопавмых построена я освоеве укрупненная 
опытная установка (проязводжтельвостыз по газу до 1000 м

3

/ч) по по

лучению «нергетического газа путей газификации бурах углей под дав

лением на паровоздушном дутье £ 5 ] . 
В докладе приводится схема слитной установки, режимные • расход

ные показатели процесса. 
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ИЖШЗОВАНЬ 3 ДДВРНОГО THIIA В ПРОИЛИЕННОСТИ 
П01УЧЯШ СШГВГЯЧВСНОГО ТОШШВА И НВИИКРЕРАБОТКИ 
О.Г.Лебедев, В.М.Нбвиков, В.Н.Пруоаков (г.Носква) 

Возможные дуга решения пройден исчерпания дешевых ресурсов нефти 
связаны о реалнзлцией технолог!! более глубоко! переработки нефтд, 
а также получение синтетического жидкого топлива (например, м базе 
деш&ях КавскоА жвспях углей). Анализ структуры енергетжческих 
потребностей для этих технологи! ( q, , t  диаграмма) показывает, 
что. значительная заоть (до 79?) потребностей в технологическом теп

ле приходятся на уровень температур до 550°С. В связи с этим рас

смэтрявавгся различные варианты покрытия втих потребностей ядерны

ми реакторами, в чютностя, за счет "среднетемпературных" ядерных 
реакторов с температурой теплоносителя на выходе 600700°С. Исполь

зование жидких теплоносителей (расплавы неоргьнических солей или 
металлов), которые :орошо компанувтоя со средне температурными ре

акторами, позволяет решить практически весь кмшдекс проблем нагре

ва потоков в трубчагнх печах на заводах нефтепереработки для полу

чения синтетического топлива путем гидрогенизации угля. 
Учитывая, что расстояние между ядерным источнике* тепла и пот

ребителем составит, роятяее воего, 110 хм, целесообразно осуще

ствить передачу тепль по специальной траосе пирхулярутшм промежу
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точным жидким теплоносителем. Согласно расчетам, теплотрасса с гла
метром трубы 0,5 м с теплоносителем СС4 позволит передавать тепло
вую мощность порядка 200 МВт с потерей температуры не более 1°С на 
1 г.1 длины. 

По предварительным оценкам ядерный источник тепла с потенциалом 
600700°с может быть конкурентоспособным с традиционной технологи
ей сжигания органического топлива при энергообеспечении крупномас
штабного производства синтетического топлива и переработки нефти. 

Формулируется программа исследований, позволяющих оценить эконо
мику ядернонефтеугольных комплексов, а такке реализуемость тепло
обменной пары: жидкие углеводороды  жидкие теплоносители, исполь
зуемые в ядерной технологии. 

СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ ПРОБЛШЫ КОМПЛЕКСНОГО 
ЭНЕНГ0ТЕХН0Л0ГИЧЕСК0Г0 ИСПОЛЬЗОВАНИЯ ТОПЛИВ 
З.Ф.Чуханов (г. Москва) 
1. Когда Д.И.Менделеева спросили,можно ли топить котлы нефтью, 

он ответил, что котлы можно топать и ассигнациями! Сейчас этот 
ответ в полной и пожалуй еще большей степени справедлив для сжи
гания углей я других твердых топлив в топках электростанций. 

Нефтьценнейшее сырье для производства химической продукции, 
смазочных масел и различных моторных топлив. Сейчас можно уверенно 
говорить, что угли в другие твердые топлива  это полноценное сырье 
для производства "искусственной нефти", нефтяной продукции, а так
же некоторых видов продукции, которые трудно и дорого получать из 
яефги. Необходимо в самые кратчайшие сроки прекратить прямое сжи
гание природных твердых топлив, которое в принципе так же недопус
тимо, как а сжигание нефтей. 

2. Запасы топлив в мира, на первый взгляд, огромны  12^16 трил.т, 
однако экономически приемлемая часть в ближайшие 2040 лет соста
вит ок зо 24 триллионов т условного топлива (т.у.т.). Сейчас в ми
ре ежегодно потребляется около 10 млрд.т.у.т.,в Ш веке расход 
топлива достигнет 2530 млрд. т.у.т. в год, а в Х Ш веке экономи
чески доступные топлива будут израсходованы; нефти и природного га
за практически не будет в первсй четверти XXI века. Это исходные 
ОНЕНГИРСОТШЕ позиции прогнозирования путей развития* энергетики 
(топливноэнергетического комплекса). 

3. Б напей стране запасы топлив бодыже, но для потребителей то
плива, как предало, очень дорогие, а главное очень КАПИТАЛОЕМКИЕ. Тя
желым периодом резвнтил ТЭКа будут 80 е а 90 е годы. Атомная энер
гетика так же, как в все другие нетопливные способы производства 
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энергии еше существенной роди в ТЭКе играть не будут. Они все тре
буют чрезвычайно больших недоступных экономически начальных затрет. 
Энергетика XX  веке должна с середины 80х годов развиваться за 

i счет резкого роста потребления малокапиталоемких деяевнх твердых 
топлив. Другого пути вет, надо снизать интегральные удельные капи
таловложения в тонну условного топлива.добываемого в год, что воз
можно почта целиком за счет быстрого (1520? в год) увеличения от
крытой добычи углей КанскоАчвнского бассейне (КАбасса), Кузбасса 
и Экибастуза. 

•! 4, Чтобы обеспечить необходимый для развития экономики страны 
ежегодный прирост добыча а транспорта томив, надо снизать удель
ные капиталовложения в них у потребителя, в то зрэыя как сейчас, 
пра суиествушей стратегии развитая ТЭКа, она «тут. Реаеяие этой 
задача возможно только за счет применения комплексного энерготех
нологического безвыбросного использования топлив на электростанци
ях и снижения удельных капиталовложений в ах транспорт. Это безаль
тернативное решение позволит обеспечить получение полноценных ИХГ 
и технохимического сырья, а топе исключить недопустимое загрязне
ние среди. 

5. В Советском Союзе теоретически открыт ж экспериментально до
казан способ высокоскоростного пироляза (ВСЮ топлив, позволявший 
в 24 а более раз увеличить выход высококачественных смол из ряда 
топлив. Так, пра BCD углей КАбасса выход смолы увеличен до 2627? с 
6,5? в реторте Фишере. В «том случае 35? потенциального тепла угля 
переходит в органические жидкие продукты, содержащие 12? ценнейших 
фенолов (фенол, крезолы, пирокатехинн и т.д.) в около 30? (по теплу) 
высокооктанового бензина. Выход дистиллятов аз "смолы" достигает 
6070?. Элементарная переработке а очистка смолы позволит подучить 
из нее более 60? моторных топлив, а также другую продукцию. 

6. Теоретически на энерготехнологических комбинатах (ЭТК) выход 
смолы а наиболее ценных видов продукции аз (КАУ) может быть увели
чен до 40?, производство моторных топлив аз смолы можно довести до 
46? (по теплу), котельных до 1620?. При ВСЯ, кроне фенолов, может 
быть получено до 10? бензола и толуола, а также другие углеводо
роды и дефицитная органическая продукция. Высокоскоростной пиролиз 
смеси топлив, включая мазут а гудрон, резко увеличит значение энер
готехнологии. 

7. ЭТК будут производить электроэнергию, ИЕГ, технохимическое 
сырье, наиболее дешевые в стране водород, оинтезгаэ, газвосста
новитель пароконверсаа а др. продукцию пра высоко* энергетическом 
КПД, по технологическому блоку превкиахаем 80?, что примерно в 2 
раза больше, чем при существующих, в том числе зарубежных, методах 
гидрогенизация, синтеза по ФитеруТрощу, полукоксования, термичес
кого растворения и их комбинации. 
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Ъ. Внедрен» безвыброси ах ЭТК приведет к экономии топлив, сни

женвв удельных кавиталовлокэннй в ТЭК, расширению сырьевой базы я 
реаевш экологических проблем исключения вредных загрязнение среды. 
Энергетический блок ЭГК такав значительно улучшает техникоэкономи

ческие оокааатела. Переход на энерготехЕологию  это новы! револю

аиовжаврупшнй этап реавития электроэнергетики ТЭКа страны, обеспе

чивяпвий mii4M>aiBflaoe производство дешевых ИЖТ в химического 
сырья. Эверготехвологаи, увеличвваввая ваша энергоресурса  это 
гапврапший путь резаная КАТЭКа а ТЭКа страны. 

ВОВвЯИЕ ЙОСПОШИЯ В ОБЛАСТИ СЛАНЦЕХЮИЧЕСКОГО (ЖГБЗА 
А.Я.Аарна (г.Таллин) 

Горючие сланцы Эстонского в Ленинградского месторождений явля

ются ваваевишм энергетическим а химическим сырьем СевероЗапада 
страны. В настоящее время 80 процентов добываемого сланца исполь

зуется методом пылевидного прямого сжигания для получения эдектро

энергив, а остальное количество  методом термической переработки 
для получения сланцевой смолы a rasa. Такая структура потребления 
диктуется условиями добыча сланца (соотношение мелкозернистого н 
кускового сланцев) и, повидимому, сохранится в в перспективе. 

Основным направлением комплексного использования горючих слан

цев является одновременное использование ах органической а мине

рально! частя. За последние годы достигнуты значительные успехи 
при использовании пылевидной сланцевой золы как удобрения в для 
известкования квелых почв в сельском хозяйстве. Экономический эф

фект от известкования почв СССР сланцевой золой составляет около 
130 мяв.руб. в год. Разработана и освоена технология использова

ния мельчайшей фракции золы для получения внеокомарочяых портлавд

цементов (марка 600700). 
Перспективное технологическое использование сланца базируется 

на переработке его в мощных газогенераторах (1000 т а больше слан

ца в сутки на единицу) для выработка сланцевой смолы. Специфика 
сланцевой смолы заключается в высоком содержанки в ней фенолов а 
непредельных углеводородов. Наибольший интерес представляют алкил

проиввонвне резорцина. В последние годы достигнуты хорошие резуль

таты вндмвяна а з сланцевой смолы 5метнлреэорцина в 2,5двметвл

резорцвиа. Освоена техаологвя производства эпоксидных смол, клее

вых смол ДоК, оантетнческах дубителей, твмпонажннх смол и др. В 
стадии освоения ваходитоя прошаводотво модафикатора резины АРУ. 
Сланцевая омола является единственмнм своеобразным источником по

лучения вшрокой гаммы мхжирааорцввов, а дальнейшие углубление 
работ для ах выдели—и в вспользомвия ореху смотрено в перспективе. 
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В славдепереребатывалаей пронышюнностя освоено производство 
бензойной кислота в опытнопромышленном масштабе для обеспече
ния сельского хозяйства консервантом кормов. Бензойную кислоту по
лучают жядкофезным окислением толуоле по разработанной НИИ сланцев 
• ПО "Славпехим" им. В.И.Ленине технологии. Высокая эффективность 
использования бензойной кислота в качестве консерванта кормов до
казана практикой Эстонское ССР в других союзных республик. 

ГОРШИЕ СЛАНЦЫ СССР И ИХ ЗНАЧЕНИЕ ДЛЯ ХШИЗАЦИИ СЕЯЬСКОГО 
ХОЗЯЙСТВА 
В.Г.Каширский (г. Саратов) 
В СССР известно более 80 месторождений горюзих сланцев, общие 

запасы которых превышают 200 мрд.тоян. Крупные месторождения это
го ископаемого имеются в Эстонии, а также в районах развитого сель
ского хозяйства  в Поволжье, на Украине, в Белоруссии, на террито
рии Казахстана. 

Сланцы этих месторождений разнообразны по свойствам, научная 
классификация их не разработана. 

В наотоящее время добываются и используются в основном сланцы При
балтики. Не основе термической переработки кукерснтных сланцев полу
чают, в частности, нерозжв  средство для борьбы с ветровой эрозией 
почв и бензойную кислоту, используемую в качестве консерванте для 
хранения сочных корнов. 

Хорошо обожженный зольный остаток карбонатных сланцев использу
ется для известкования кислых почв, что обеспечивает повышение уро
жайности в нечерноземной зоне СССР. 

Для развития сельского хозяйства ЮгоВостока СССР большое значе
ние приобретает рациональное применение многосернистых горючих слан
цев Поволжья, крупные месторождения которых обнаружены на территории 
Саратовской, Куйбышевской, Оренбургской и Уральской областей. 

На экспериментальных стендах и в опытаопроммиянках условиях пу
тем газификации и высокоскоростного пиролиза сланцев Поволжья были 
получены: высококалорийный газ для газовых турбин в промышленных 
объектов, ароматические углеводороды, фенолы, сера, тиофен, углекис
лота, битумы, строительные материала. 

Увеличение ресурсов серы для производства серной кислоты обеспе
чит повшюние выпуска фосфорных удобрений на Балаковском химзаводе. 
Углекислота может быть попользована для производства карбамида. Пе
реработка зольного остатка ягояв газификации сланцев, а тазже произ
водство битумов путем окисления внсококиояших фракций сланцевой омо
лы позволит получить дополнительные ресурсы строительных материалов 
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для мелиоративного ж сельскохозяйственного строительства в По

волжье. 
В настоящее время сложились объективные условия для развития 

добыча ж вереработкт многосеряистых сланцев Поволжья. В олнжажи» 
годы целесообразно сооружение крупного энергохимического комбината 
а Саратовском Заволжье для комплексно! переработки слащав непо

средственно на месте добычи. 

TEPMWBCKOE РАСТВОРБШВ ТВЕРДЫХ ТОШШВ 
*| А.Б.ВольЗПжтекн (г.Москва) 

В работе сообщаются результаты иомадования процессов терми

ческого растворения пржбалтжжскжх сланцев, сернистых сланцев По

волжья ж бурого угля КвнсхоАчжвсвого бассейна ж переработка о б 

разущжхся жидких продуктов. Ояж направлена на получение битумов 
для дорожного строительства, жидкого энергетического топлива, 
электродного кокса ж обраэупдегося попутно сирого бенажна. 

Синтетические добавки ж природные активаторы оказывает поло

жительное влияние на реакции, протекающие при термической рас

творении твердых тошшв. 
Приводятся принципиальные технологические схемы переработки 

сланцев и угля, как правило, малоотходные. 
Прж д и е т я л л а ш хлама в аппарате однократного испарения в 

качестве основного продукта получат органическое вяжущее для д о 

рожного строительства. Ниже приводятся выходы продуктов на сухо! 
сланец. 

Продукт Прибалтийский обога
щенный сланец, 

минеральная часть 
Сернистый слрвец, 

минеральная часть 
5055 t 

Газ 3,5 4,8 
Вода 3,4 1,9 
Бензиновая фракция 10,6 10,1 
Битум (эолышИ) 153,6 130,1 
Свежи! растворитель 71,1 47,1 

При полукоксовании вхамв в условиях замедленного коксования 
(температура 500°С) или в аппаратуре с твердым теплоносителем ос

новным продуктом переработки керогена70 является сланцевым мазут. 
Отмечается, что безвольные оланцэвне экстракты с т.кип. вние 

350°С могут применяться как энергетическое топливо в перерабаты

ваться гидрогенизацией в моторное горючее. Из диотиддатов перера

ботки керогена70 можно выделять одноатомные (в основном крезолы) 
• двухатомные фенолы (в основном 5алкнлреаорпшы). 
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Приводятся данные по разработке технолога термического рас

творенжя бурого угля. Предусмотрено разделение о д н и Е твердых 
продуктов процесса фиьтрованжем жлж центрифугированием, коксова

ние частж безвольного экстракта • гидрогенизацнонвая переработка 
бензшш а частж регенерированного растворителе для получения д о 

вора водорода. Практически вое получаемые продукты могут наята 
применение. 

«.' ВИЗКОТШШРАТУРНОБ ОЖИКШЕ ОРГАНИЧЕСКОГО ВИЦВСТВА ГОРЮЧИХ 
СЛАНЦЕВ В ПРИСУТСТВИИ ВОЛЫ И ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ 
И.Р.Клесмент, Л.А.Наши ( г . Таллин) 

В настоящей работе исследовалась деструкция органического веще
ства (ОВ) города сланцев при температуре 250400°0 в среде бензо
ла, цнклогексана, метанола я вода в автоклаве. Растворитель нахо
дился в перегретых яля суперкритнчеоких условиях при высоком давле
нии. Цел» работ было провести моделирование опытов по ожижешш 03 
сланцев на месте их залегания при подземной их среработке. При глу
боком "чдеганяи сланцев, содержащих менее 20% ОВ, подземная перера
ботка является единственным вариантом их рентабельной переработки. 
При подземной переработке разложение сланца проходит медленно при 
низких температурах. Сланцы, использованные ь работе, приведены в 
таблице. 

Таблица 
Результаты термической переработки сланцев (мае .%) 

Содер
жание 
ОВ 

Выход смолы от 0В при 
Месторождение 

Содер
жание 
ОВ полукок гидроге конвер раство 

совании низации сии НИИ 

Кукерсит, ЭОСР 35,0 66,0 67,1 65,5 57,5 
Диктионезювый, ЭССР 16,1 12,1 20,5 47,4 40,0 
Уандра, Болгария 24,0 53 62,0 51,0 42,0 
Боров Дол, Болгария 20,3 27,5 55,9 49,3 
Чаганск, Ореяб.обл. 56,7 43,0 55,0 48,5 36,5 
Рабдописсит, В.Сибир; Ь 43,7 30,8 50,5 44,0 

В таблице даны также выходы смолы для следующих вариантов де
струкции сланца: i) Каталитическая гидрогенизация на молибденовом 
катализаторе в среде бензола, начальное давление водорода 10 мПа. 
2) Конверсия в 55&ном водном растворе гидроокиси натрия, 3) Терми
ческое растворение сланца в бензоле без подача водорода извне. 
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Для сравнения было проведено также полукоксование сланца при стан
дартном режиме. При конверсии в водной среде вода является одновре
менно окисляющим и восстанавливают» агентом  она реагирует с ак
тивными группами керогеяа, образуются углекислый гаэ и водород. Опы
ты проводились при 370°С и продолжительности 3 ч. Количество раство
рителя было достаточным для образования жидкой или суперкритической 
фазы. 

Выходы смолы при полукоксовании колеблется в широких пределах, 
они зависят от количества минерального вещества в сланце и структу
ры ОВ. При каталитической гидрогенизации выходы смолы выше, в осо
бенности если сравнивать с низким ее выходом при полукоксовании. 
Вели проводить гидрогенизацию без растворителя, смолы образуются 
меньше, чем при полукоксовании. Высокие выходы смолы достигались 
также при водной конверсии, в особенности для бедных диктионемовых 
сланцев. Наличие щелочи в водном растворе обязательно, она содейст
вует разрушении связи между ОВ и минеральной частью топлива  без 
применения пелочи выходы смоли аиже. При термическом растворении в 
бензоле не достигаются высокие выходы жидких продуктов, так как бен
зол в суперкритических условиях не образует жидкой фазы. 

В случае водной конверсии в смоле наблюдается увеличение концен
трации кетонов и одноосновных фенолов, но структуры образования 
двухосновных фенолов разрушаются, высокомолекулярных продуктов не 
образуется. При каталитической гидрогенизации из кислородных сое
динений в смоле сохраняются лишь одноосновные фенолы, что же каса
ется протеса обессеривання, то оно проходит вяло  содержание серы 
в смоле высокосернистого чаганского сланца при полукоксовании равно 
9,3%, конверсии  6,5£, гидрогенизации  5,05?. Понижение содержания 
серы в смоле достигается при температурах выше 400°С. 

Кероген сланца разлагается в присутствии растворителей уже при 
температурах ниже 300°С. При растворении кукерсита в бензоле (300°С, 
24 ч.) выход смолы 80??, причем получаемая смела обладает высоким 
молекулярным весом и является истинным термобитумом. Выход смолы в 
случае диктионемового сланца низок. Эта смола имеет более алифати
ческий характер, чем смола полукоксования. В низкотемпературных 
процессах выход смолы и ее состав зависят больше от состава ОВ я 
минеральной части сланцев, чем в случае опытов с температурой раз
ложения выше 400°С. Поэтому низкотемпературные методы разложения 
сланца пригодны для установления структуры исходных сланцев. Раство
рители имеют самую высокую растворявшую спс:обность в отношении ке
рогена при их критических температурах и давлениях. 
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ОНШЕНИЕ СВОЙСТВ УГЛЕЙ ПРИ НАГРЕВЕ ИХ ГАЗОВЫМ ТЕПЛОНОСИТЕЛЕМ, 
СОДЕРЖАЩИМ АКТИВНЫЕ КОМПОНЕНТЫ 
Е.Б.Тотпнинков, М.И.Носалевич, В.А.Коюда (г. Харьков) 
Процесс термической подготовки углей перед коксованием дает воз

можность, изменяя компонентный состав газатеплоносителя, влиять ва 
спекаеность углей. С этой целы) в теплоноситель, полученный путем 
сжигания газа в виде водных растворов и водной эмульсия, вводились 
вещества, которые при термической деструкции легко отщепляют водо
род или, осаждаясь на частицах угля, их пластифицируот. Использовал
ся водный раствор пирокатехина, пирогаллола, эмульсия антраценового 
поглотительного масла и эмульсия пековых дистиллятов. Перечисленные 
компоненты вводилась в газтеплоноситель с таким расчетом, чтобы 
количество пирогаллола и пироитехнва по отношению к нагреваемому 
углю составляло 0,30,4%, а количество вводимых масел  0,60,7^. 
Нагревался уголь марки Г с у=5 мм и индексом Рога = 14 до темпера
туры 250°С. Исследования свойств таким образом тервообработанно

го угля показали, что опекаемость угля по Рогу при введения в газ
теплоноситель пирогаллола и пирокатехина увеличивается до 26 и 30 
единиц соответственно. Термообработка угля газовым теплоносителем 
с активными компонентами сказывается и на динамике вязкости угля в 
пластическом состоянии. Результаты введения в газтеплоноситель при 
термической подготовке угля эмульсии антраценового масла приведены 
в таблице (уголь марки Г ш. 16/17 у <• 10 мм, х = 68 мм). 
Результаты введения в теплоноситель эмульсии антраценового масла 

Наименование пробы 
Число 
Рога Интервал 

жидкопод
вяжного 
состоя
ния, «С 

механическая прочность 
кокса, % 

структур выход клее
ная проч1 са <£ 10 по

нооть I еле испыта— 

Уголь марки Г 
Уголь марки Г с обычным 
обиасливавнем антрацено
вым маслом 
Обычная термическая под
готовка до 250°С 
Термичеокая подготовка 
с эмульсией антрернового 
масла 

57 

59 
60 

75 

60 

63 

65 

74 

71 

73 

75 

83 

12,7 

12,0 

11,0 

6,3 
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