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Представлені дані окиснення 
органічної складової кислого гудро-
ну в розплаві високотемпературного 
теплоносія. Описано методику експе-
рименту. Показано, що в залежності 
від керуючих параметрів, власти-
вих процесу окислення (концентрація 
сировини в розплаві і коефіцієнт над-
лишку повітря) можуть змінюватися 
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го гудрона в расплаве высокотемпе-
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1. Введение

До настоящего времени успехи нефтепереработки и 
нефтехимических отраслей промышленности связаны 
с непременным генерированием огромных количеств 
твердых отходов, одним из видов которых являются 
кислые гудроны. Они образуются в качестве побочно-
го продукта в результате ряда технологических про-
цессов. Это, прежде всего, производство светлых ма-
сел, очистка парафинов, производство флотореагентов, 
сульфонатных присадок, моющих средств, в процессах 
алкилирования с использованием серной кислоты в 
качестве катализатора и др. Например, очистку нефте-
продуктов серной кислотой проводят с целью удаления 
непредельных, серо-, азотосодержащих и смолистых со-
единений, которые снижают стабильность топлив при 
хранении, стабильность цвета и ухудшают некоторые 
их эксплуатационные характеристики.

На сегодняшний день в Украине в прудах-накопи-
телях находится свыше полумиллиона тонн кислых 
гудронов; количество этого вида отходов на террито-
рии России исчисляется миллионами тонн. Значи-
тельные количества кислых гудронов накоплены так-
же в Азербайджане. Кроме того, в РФ продолжается 
накопление этого вида отходов, в то время как в Укра-
ине технологические процессы, являющиеся источ-
никами образования гудронов, в настоящее время не 
осуществляются.

Многочисленные попытки утилизации кислых гу-
дронов, как правило, можно отнести к одному из сле-
дующих направлений: 

•	 низкотемпературная нейтрализация с получе-
нием топлива, ПАВ или с целью уничтожения;

•	 низкотемпературное разложение в присут-
ствии органических восстановителей с полу-
чением битумов.

•	 гидролитическое разложение водой или паром 
с получением низкокачественного топлива и 
разбавленной серной кислоты;

•	 высокотемпературное термическое разложе-
ние с получением серной кислоты, тепла, высо-
косернистого кокса, активного угля [2-8] .

Несмотря на все многообразие предлагаемых тех-
нологий, до настоящего времени этот вид отходов не 
утилизируется в промышленных масштабах и прак-
тически не находит применения в качестве вторичного 
энергоресурса.

Альтернативой предложенным способам может 
стать переработка углеводородной части кислого гу-
дрона в расплаве высокотемпературного теплоносите-
ля [1, 9, 10].

2. Постановка проблемы в общем виде и её связь с 
важными научными и практическими задачами

Переработка крупнотоннажных отходов промыш-
ленности является важным направлением развития 
топливно-энергетического сектора стран всего мира. 
Это обусловлено рядом причин: растущая стоимость 
импортируемой нефти при малой глубине ее перера-
ботки (порядка 70%) требует как поиска путей углу-
бления переработки, так и путей квалифицированной 
утилизации накопленных и вновь генерируемых от-

ходов. Дополнительным стимулом для этого является 
резкое повышение цен импортируемый природный 
газ. Не менее важными являются и экологические 
причины: хранилища кислых гудронов вносят суще-
ственный вклад в загрязнение окружающей среды. В 
почву и почвенные воды попадают соединения серы, 
токсичные высокомолекулярные углеводороды. Кроме 
того, переработка гудронов позволит решить вопрос 
освобождения значительных площадей почв, занятых 
в настоящее время прудами-накопителями.

3. Цель и задачи исследования

Целью работы является анализ возможности осу-
ществления процесса окисления кислородом воздуха 
углеводородов в расплаве теплоносителя.

Задачи исследования:
- изучить влияние расхода воздуха на состав и вы-

ход продуктов окисления [1];
- определить оптимальные условия проведения про-

цесса окисления высокомолекулярных органических 
соединений гудрона в расплавленной среде [9, 10].

4. Экспериментальная часть и анализ полученных 
данных относительно возможного их применения в 

промышленности

В качестве способа переработки углеводородов гу-
дрона предлагается осуществлять их окисление кис-
лородом воздуха с целью получения генераторного 
газа с последующей его утилизацией с выработкой 
электрической энергии. Для процесса окисления угле-
водородов в расплаве были проведены серии экспери-
ментов с целью определения оптимальных рабочих 
параметров. Подготовка образцов гудрона для экспе-
риментов производилась согласно [1, 3].

Эксперименты проводились на лабораторной уста-
новке, представленной на рис. 1. Установка состоит 
из дозатора подачи воды 10, компрессора с ротаме-
тром 9, термопары 4, реакционного узла (реактор 1 
и печь 2 с газовой горелкой 6), склянки Дрекселя 5 и 
узла сбора газовых продуктов (газосборник 7 и сосуд  
Мариотта 8). 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки окисления 
высокомолекулярных органических веществ кислородом 
воздуха: 1 – реактор, 2 – печь, 3 – трубка для отведения 

продуктов реакции, 4 – термопара, 5 – склянка Дрекселя, 
6 – газовая горелка, 7 – сборник газов; 8 – сосуд 

Мариотта, 9 – компрессор с ротаметром.
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Навеска подготовленного кислого гудрона 
подается в реактор 1, где находится расплав 
жидкого высокотемпературного теплоноси-
теля. В качестве теплоносителя применяет-
ся расплав хлорида натрия. Температура в 
реакторе поддерживается за счет сгорания 
природного газа в печи 2. Также в реактор при 
необходимости подается воздух или водяной 
пар с помощью соответствующего устройства 
(9 или 10). Продукты реакции отводятся из 
реактора через трубку для отвода газов 3, про-
ходят через слой воды в стакане Дрекселя 5, 
где конденсируется водяной пар. Далее газы 
поступают в сборник газов 7, откуда берутся 
пробы для анализа и измеряется объем газоо-
бразных продуктов.

Анализ газообразных продуктов реакции 
осуществляется с помощью газового хромато-
графа ЛХМ-8.

В лабораторных исследованиях процес-
са окисления гудрона кислородом воздуха в 
расплаве теплоносителя использовались об-
разцы кислых гудронов, состав которых при-
веден в табл. 1.

Таблица 1

Состав исследуемого образца кислого гудрона

Компонент Содержание,  % масс.

Серная кислота 0,85

Вода 39,83

Углеводороды 49,32

Зольность 10

Всего 100

в т.ч. Сера (орг.+неорг.) 5

Условия эксперимента следующие:
- температура в реакционной зоне 850-

900°С [2, 4]; 
- концентрация сырья в расплаве 0,03 – 

0,07 г/г расплава;
- интервал отбора газовых проб 10-60 ми-

нут;
- коэффициент избытка воздуха α варьиро-

вался в пределах от 0,4 до 1,1.
Результаты приведены в табл. 2.
Из полученных в результате эксперимента данных 

следует, что при значительном недостатке кислорода 
имеет место процесс пиролиза с выделением в качестве 
основного газообразного продукта реакции водорода. 
В начальный период процесса окисления значитель-
ным оказывается выход углеводородных газов и со-
храняется при любом коэффициенте избытка воздуха. 

На графике (рис. 1) показана усредненная зависи-
мость состава газов от времени проведения экспери-
мента при окислении кислого гудрона.

Из представленной графической зависимости сле-
дует, что выход монооксида водорода возрастает, до-
стигая максимума на 60 минуте эксперимента, а затем 
снижается, занимая при этом наибольшую объемную 
долю в продуктах реакции окисления гудрона кисло-
родом воздуха.

Рис. 1. Состав газов окисления от времени окисления кис-
лого гудрона x = f (τ)

Согласно рис. 2, в ходе окисления воздухом на-
вески гудрона выход оксидов углерода возрастает с 

Таблица 2

Экспериментальные данные процесса окисления 
высокомолекулярных углеводородов кислородом воздуха в 

расплаве высокотемпературного теплоносителя

№ Среда

Концентра-
ция сырья 
в расплаве, 

г/г

α τ, 
мин

Состав газов, %об.

Н2 О2 CO CH4 CO2
C2H4+ 
C2H6

1
NaCl

(t=900°C)
0,05  0,4

3 15,98 0,76 16,56 18,5 8,81 37,08

13 13,40 0 26,64 5,89 9,66 7,37

33 2,23 0 7,56 0,18 8,90 0

60 1,47 0 0 0,14 3,79 0

2
NaCl

(t=900°C)
0,05 0,85

3 13,19 0,40 20,74 11,9 7,39 23,61

10 2,03 0 7,58 1,76 8,71 2,13

17 0,03 0 13,47 0,10 6,44 0

24 0,02 0 14,67 0,02 4,73 0

31 0,01 0 16,21 0,01 3,79 0

38 0 0 17,06 0,01 3,60 0

45 0,01 0 15,56 0,01 4,17 0

52 0,01 0 16,26 0,01 3,50 0

59 0,01 0 16,56 0,01 3,79 0

3
NaCl

(t=900°C)
0,03 0,9

10 0,68 0 3,30 0,13 9,66 0

20 11,98 0,62 11,40 10,6 11,57 37,12

4
NaCl

(t=850°C)
0,07  1

25 1,10 5,97 0 5,40 7,59 0

50 1,35 0,11 70,35 0 9,20 0

75 0,52 0,75 11,73 0 8,90 0

100 0,22 0,71 12,34 0 9,34 0

125 0,03 4,58 0 0 7,44 0

5
NaCl

(t=900°C)
0,07 1

30 4,49 0,71 0,93 0,28 9,63 0

60 3,70 0 70,97 0,62 7,73 0

90 2,28 0,28 37,03 0,49 6,86 0

120 1,18 0 43,20 0,59 6,86 0

6
NaCl

(t=900°C)
0,07  1,1

5 18,24 11,75 9,90 13,00 7,60 19

30 7,03 0 6,75 2,45 8,16 2,27
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наибольшей скоростью, в то время как выходы других 
компонентов остаются на одном уровне.

Рис. 2. Объемный выход газов от времени воздушного 
окисления углеводородов гудрона V = f (τ)

При определении кажущегося значения энергии 
активации для процесса окисления углеводородов ис-
пользовался графический метод линеаризации урав-
нения Аррениуса. 

Таким образом, кажущееся значение энергии ак-
тивации процесса окисления высокомолекулярных 
углеводородов в расплаве высокотемпературного те-
плоносителя составляет в исследуемом интервале тем-
ператур 105 кДж/моль. 

aE R tg 8,31 ( 12500) 105000= - ⋅ a = - ⋅ - ≈  Дж/моль

Рис. 3. Графическая зависимость логарифма константы 
скорости реакции окисления гудрона в расплаве кислоро-

дом воздуха от обратной температуры ln k = f(1/T)

5. Выводы

В ходе проведенных исследований было установ-
лено влияние температуры, концентрации сырья в ре-
акционной среде и коэффициента избытка воздуха на 
состав газообразных продуктов процесса окисления 
высокомолекулярных углеводородов, содержащихся в 
кислом гудроне.
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