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Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè ìàêðîêèíåòèêè òåð-
ìîëèçà óãëåâîäîðîäíûõ ñèñòåì íà ïðèìåðå âçÿ-
òîãî â êà÷åñòâå ñûðüÿ âàêóóìíîãî îñòàòêà êàòà-
ëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà. Ïðîöåññ ïðîâîäèëè â
êâàðöåâîì àìïóëüíîì ìèêðîðåàêòîðå. Ïîëó÷åí-
íûå â õîäå ýêñïåðèìåíòà äàííûå áûëè îáðàáî-
òàíû ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Àâðààìè-Åðîôååâà
è óðàâíåíèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Òàêæå áûë îáíà-
ðóæåí êîìïåíñàöèîííûé ýôôåêò, êîòîðûé çàê-
ëþ÷àåòñÿ â ñèìáàòíîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè àê-
òèâàöèè îò ïðåäýêñïîíåíòû k0. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ìîãóò íàéòè ïðèìåíåíèå â ìîäåëè-
ðîâàíèè ïðîìûøëåííûõ òåðìîäåñòðóêòèâíûõ
ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ñâåòëûõ íåôòåïðîäóêòîâ
èç òÿæåëîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàêóóìíûé îñòàòîê; âèñáðå-
êèíã; äåñòðóêòèâíûå ïðîöåññû; çàìåäëåííîå
êîêñîâàíèå; êèíåòèêà; òåðìîëèç; ýôôåêòèâíàÿ
êîíñòàíòà ñêîðîñòè.

This article reflects the features of the
macrokinetics of thermolysis of hydrocarbon
systems on the example of a vacuum residue of
catalytic cracking taken as a raw material. The
process was carried out in a quartz ampoule
microreactor. The data obtained during the
experiment were processed using the Avraami-
Erofeev equation and a first-order equation. A
compensatory effect was also discovered, which
consists in the symbate dependence of the
activation energy on the pre-exponential factor
k0. The results obtained can find application in
modeling industrial thermodestructive processes
for obtaining light petroleum products from
heavy hydrocarbon raw materials.

Key words: delayed coking; destructive
processes; effective rate constant; kinetics;
thermolysis; vacuum residue; visbreaking.

Èññëåäîâàíèå êèíåòèêè òåðìîëèçà â óñëî-
âèÿõ âûñîêèõ òåìïåðàòóð (400–500 îÑ) âàæíî
äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà êîêñîâàíèÿ è êðåêèíãà
âûñîêîêèïÿùèõ íåôòÿíûõ ôðàêöèé è îñòàò-
êîâ. Çíàíèå êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïî-
çâîëÿåò îïòèìèçèðîâàòü ðàáîòó ðåàêòîðîâ çà-
ìåäëåííîãî êîêñîâàíèÿ è âèñáðåêèíãà.

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò â
îáëàñòè èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè òåðìè÷åñêèõ
ïðåâðàùåíèé, ïðîöåññû òåðìîëèçà ðàçëè÷íûõ
âèäîâ ñûðüÿ èçó÷åíû íåäîñòàòî÷íî. Èçâåñòíî,
÷òî ìàêðîêèíåòèêà ïðîöåññîâ òåðìîëèçà íåôòÿ-
íûõ îñòàòêîâ ïîä÷èíÿåòñÿ ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ
óðàâíåíèþ êèíåòèêè ïåðâîãî ïîðÿäêà (1):

dC kC
dt

= ,

ãäå C – âûõîä ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ òåðìîëèçà.

Òàêîå óðàâíåíèå îïèñûâàåò êèíåòèêó íà-
êîïëåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ è òâåðäîãî
(êîêñîâîãî) îñòàòêà ïðîöåññîâ òåðìîëèçà 1.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà âûñîêèå òåì-
ïåðàòóðû, ýôôåêòèâíûå êîíñòàíòû ñêîðîñòè
èìåþò çíà÷åíèÿ 10-3–10-2 ìèí-1. Òàêîé ïàðà-
äîêñ îáúÿñíÿåòñÿ àâòîðàìè 2–4 ëèìèòèðóþùåé
äèôôóçèîííîé ñòàäèåé ïðîöåññà, êîòîðàÿ íà-
áëþäàåòñÿ â æèäêèõ è òâåðäûõ ôàçàõ.
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Äèôôóçèîííîå òîðìîæåíèå ïðîöåññà îáó-
ñëîâëåíî ìåäëåííîé ñòàäèåé äèôôóçèè îáðà-
çóþùèõñÿ â ïðîöåññå òåðìîëèçà ïðîäóêòîâ äå-
ñòðóêöèè – ìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé. Íèçêàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ òâåðäîãî 
óãëåâîäîðîäíîãî ïðîäóêòà (êîêñà) òàêæå îáó-
ñëîâëåíà äèôôóçèîííûì òîðìîæåíèåì ïðîöåññà 
ñáëèæåíèÿ ìîëåêóë äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèé 
òåðìîêîíäåíñàöèé. Â ðåçóëüòàòå ýôôåêòèâíàÿ 
êîíñòàíòà, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò êèíåòèêó 
ïðîöåññà â öåëîì, èìååò íåáîëüøèå çíà÷åíèÿ 5. 

Â èññëåäîâàíèè 6 ïîêàçàíî, ÷òî êèíåòèêà 
òåðìîëèçà óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ ïîä÷èíÿåòñÿ 
óðàâíåíèþ òèïà Àâðààìè-Åðîôååâà (2): 

0

nktC C e−= ,                  (2) 

ãäå C0, C – êîëè÷åñòâî îäíîãî èç êîìïîíåíòîâ 
ñèñòåìû â íà÷àëüíûõ è òåêóùèé ìîìåíò âðåìåíè 
ñîîòâåòñòâåííî, % ìàñ.; 
 k – ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà, êîòîðàÿ íå èçìåíÿåòñÿ 
ïðè ïåðåõîäå èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå, ìèí-1; 
 n – áåçðàçìåðíàÿ êîíñòàíòà, õàðàêòåðèçóþ-
ùàÿ íåñòàöèîíàðíîñòü ïðîöåññà. 

 
Àâòîðàìè 6 ïîêàçàíî, ÷òî òåðìîëèç ìíîãî-

êîìïîíåíòíûõ óãëåâîäîðîäíûõ ñðåä èç áåñêî-
íå÷íîãî ÷èñëà êîìïîíåíòîâ ïîä÷èíÿåòñÿ öåïî÷-
êå íåñòàöèîíàðíûõ ìàðêîâñêèõ ñîáûòèé (3): 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )3 11 21 2 3 ... 1i ip p pp pg g g g i g i−⎯⎯→ ⎯⎯→ ⎯⎯→ ⎯⎯→ ⎯⎯→ +

,(3) 

ãäå g(i) – ëþáîå ôèçèêî-õèìè÷åñêîå ñâîéñòâî 
ñèñòåìû, êîòîðîå èçìåíÿåòñÿ âî âðåìåíè; 
 i – íîìåð ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû. 

 
Â íàøåì ñëó÷àå ñèñòåìà ñîñòîèò èç áåñêî-

íå÷íîãî ÷èñëà êîìïîíåíòîâ, ïîýòîìó âåðîÿò-
íîñòü ïðåâðàùåíèÿ îòäåëüíîãî êîìïîíåíòà 
ñðàâíèòåëüíî ìàëà. Èç òåîðèè ñëó÷àéíûõ ïðî-
öåññîâ èçâåñòíî, ÷òî òàêèå ïðîöåññû îïèñûâà-
þòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ïóàññîíà (4): 

( ) ( ) k tk t
f k e , ...β β

β
− ′⋅′

= = ∞′; 1;2;3
!

,   (4) 

ãäå f(β; k′) – âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ β íåçàâèñè-
ìûõ ñîáûòèé â äàííîì èíòåðâàëå âðåìåíè t, êîãäà 
ñîáûòèÿ ïðîèñõîäÿò ñ ïîñòîÿííîé èíòåíñèâíîñòüþ k′; 
 t – èíòåðâàë âðåìåíè ïðåâðàùåíèÿ, ìèí; 
 k′ – õàðàêòåðèñòèêà èíòåíñèâíîñòè ïðîöåñ-
ñà, êîòîðàÿ â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå îòðàæàåò 
ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè, ìèí-1. 

 
Ýôôåêòèâíóþ êîíñòàíòó ñêîðîñòè ìîæíî 

âûðàçèòü â âèäå óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà (5): 
aE

RTk k e
−⎛ ⎞
⎜ ⎟⎝ ⎠=′ 0 ,                  (5) 

ãäå k0 – ýôôåêòèâíàÿ ïðåäýêñïîíåíòà ïðîöåññà 
òåðìîëèçà, ìèí-1; 
 Ea – ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðî-
öåññà òåðìîëèçà, êÄæ/ìîëü. 

 
Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óòî÷íåíèå 

êèíåòè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé, õàðàêòåðíûõ 
äëÿ ãèäðîî÷èùåííûõ ãàçîéëåé êàòàëèòè÷åñêîãî 
êðåêèíãà (ôðàêöèè ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ îò 
200 îÑ). Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ãàçîéëåé 
ïðèâåäåíû â òàáë. 1. 

Таблица 1  
Физико�химические свойства газойлей 

каталитического крекинга  
Наименование показателя Значение 

Плотность 1.0607 
Содержание серы, % мас. 0.18 
Коксуемость, % мас. 0.055 
Температура начала кипения (н.к.) 209 
Групповой углеводородный состав, %: 

- парафино-нафтеновые 
- ароматические, в т.ч.: 

- легкие 
- средние 
- тяжелые 

 - смолы, в т.ч.: 
- I 
- II 

 - асфальтены 

 
18.4 
60.5 
2.7 
3.8 

54.0 
10.6 
4.0 
6.6 

10.5 
Вязкость, сСт, при: 

 50 оС 
 80 оС 

 
48.3 
11.0 

 
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Èññëåäîâàíèå òåðìîëèçà ïðîâîäèëè íà ëà-
áîðàòîðíîé óñòàíîâêå â ñòåêëÿííîé àìïóëå åì-
êîñòüþ 70 ìë â òåïëîèçîëèðîâàííîé ïå÷è (ðèñ. 
1) â òå÷åíèå 0.5–4.0 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 450–
500 îÑ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. 

 
Ðèñ. 1. Ñõåìà ëàáîðàòîðíîé óñòàíîâêè ÓÊÒÍ  
äëÿ êîêñîâàíèÿ òÿæåëûõ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ:  
1 – ðåàêòîð è ïå÷ü êîêñîâàíèÿ; 2 – êðîíøòåéí 
êðåïëåíèÿ ïå÷è; 3 – ïîíèæàþùèé òðàíñôîðìàòîð 
ËÀÒÐ; 4 – ðåëå ïåðåêëþ÷àòåëü; 5 – êîíòðîëëåð 
ðåãóëèðîâêè òåìïåðàòóðû; 6 – ïðèåìíàÿ åìêîñòü 
äëÿ äèñòèëëÿòà; 7 – åìêîñòü äëÿ çàãðóçêè ñûðüÿ 
êîêñîâàíèÿ; 8 – òåðìîïàðà 



Башкирский химический журнал.  2021.  Том 28.  № 4  95 

Îòáîð ãàçîâ ïðîâîäèëñÿ ñ èíòåðâàëîì 30 ìèí. 
Ðåçóëüòàòû êèíåòè÷åñêîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêà-
çàíû íà ðèñ. 2. 

 
 Ðèñ. 2. Êèíåòèêà âûõîäà ëåòó÷èõ âåùåñòâ 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòà áûëè îïðåäåëåíû 
êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåñ-
ñà (ðàñ÷åò â ïðîãðàììå MS Excel). Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà 
ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Î÷åâèäíî, ÷òî óðàâíåíèå 
ïåðâîãî ïîðÿäêà ïîêàçûâàåò áîëåå äîñòîâåðíûå 
ðåçóëüòàòû çàâèñèìîñòè âûõîäà ëåòó÷èõ âå-
ùåñòâ îò âðåìåíè ïðîöåññà ñ íàèìåíüøåé ïî-
ãðåøíîñòüþ ïðè òðåõ òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìàõ. 

Àíàëîãè÷íûå ðàñ÷åò è ñðàâíåíèå îñíîâíûõ 
ñòàòèñòè÷åñêèõ ïîêàçàòåëåé áûëè âûïîëíåíû è 
äëÿ òâåðäîé ôàçû (òàáë. 3). 

Èç äàííûõ òàáë. 3 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î 
òîì, ÷òî êèíåòèêà òâåðäîé ôàçû òàêæå íàèáî-

ëåå äîñòîâåðíî îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì ïåðâî-
ãî ïîðÿäêà. 

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ êèíåòè÷åñêèõ è 
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ äàííûõ áûë îáíàðóæåí 
êîìïåíñàöèîííûé ýôôåêò (ðèñ. 3), âûðàæåí-
íûé â ñèëüíîé ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè 
àêòèâàöèè îò íàòóðàëüíîãî ëîãàðèôìà ïðå-
äýêñïîíåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ k0. 

 

 
Ðèñ. 3. Êîìïåíñàöèîííûé ýôôåêò âûðàæàþùèõ 
ñèìáàòíóþ çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíûõ ýíåðãèé àê-
òèâàöèé (E) è ïðåäýêñïîíåíòû (k0) ïðè òåðìîëèçå 
âàêóóìíîãî îñòàòêà êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà 

 
Âîçðàñòàíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïî ìåðå 

óâåëè÷åíèÿ àððåíèóñîâñêîé ïðåäýêñïîíåíòû 
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî âîçðàñòàþò è ñòðóêòóðíûå 
çàòðóäíåíèÿ äëÿ ðåàëèçàöèè ðåàêöèè èç-çà 
âÿçêîñòè ñðåäû è ñíèæåíèÿ ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè êîìïîíåíòîâ. 

 

Таблица 2  
Результаты расчета кинетических и термодинамических параметров 

процесса термолиза для летучих веществ 
 

Температура 
t, оС 

Время 
τ, мин 

Кинетическая 
константа k 

Энергия ак-
тивации E, 
кДж/моль 

ln k0 
Константа 

n 

Средняя 
абсолютная 
ошибка 

Средняя отно-
сительная 
ошибка, % 

По уравнению Авраами-Ерофеева 
90 1.02694 125.763 21.03003 0.26765 0.61 2.79 450 

240 2.29174 57.449 10.42666 0.08687 0.34 0.97 
60 3.05809 164.559 27.41595 0.07000 0.19 0.35 

120 3.81229 76.747 13.6032 0.01663 0.11 0.19 480 
240 4.01100 - - 0.00593 0.04 0.07 
30 3.80924 53.120 9.60688 0.02945 2.72 4.59 
90 4.16352 21.314 4.74445 0.00834 0.05 0.07 500 

240 4.26533 - - 0.00301 0.07 0.09 
По уравнению первого порядка 

90 0.01243 - - 1 6.94 29.29 450 
240 0.00184 -109.398 -24.57326 1 3.92 10.69 
60 0.00633 -101.764 -21.32544 1 4.15 7.40 

120 0.00070 -145.743 -30.55565 1 0.93 1.52 480 
240 0.00012 - - 1 0.42 0.68 
30 0.01382 188.840 25.11611 1 11.33 17.45 
90 0.00059 -41.346 -13.87195 1 0.93 1.24 500 

240 0.00007 - - 1 0.43 0.57 
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 Таблица 3
Результаты расчета кинетических и термодинамических параметров

процесса термолиза для твердой фазы

Температура 
t, оС 

Время  
τ, мин 

Кинетическая 
константа k 

Энергия 
активации E, 
кДж/моль 

ln k0 
Константа  

n 

Средняя 
абсолютная 
ошибка 

Средняя  
относительная 
ошибка, % 

По уравнению Авраами-Ерофеева 
90 5.22973 -20.619 -1.73723 -0.04514 0.46 0.57 450 
240 5.05835 -29.317 -3.25834 -0.03824 0.13 0.20 
60 5.27226 1.222 1.85767 -0.08471 0.40 0.88 
120 4.16839 -29.182 -3.23606 -0.0285 0.10 0.25 480 
240 3.83995 - - -0.01125 0.04 0.11 
30 4.08826 -61.512 8.16778 -0.04681 3.95 9.85 
90 3.68865 -29.571 -3.29821 -0.03127 0.05 0.20 500 
240 3.39153 - - -0.01285 0.07 0.28 

По уравнению первого порядка 
90 0.00348 169.342 22.43102 1 9.52 12.61 450 
240 0.00099 47.375 0.90687 1 5.79 9.10 
60 0.00763 118.390 14.04417 1 5.89 13.39 
120 0.00109 14.512 -4.50248 1 2.50 6.41 480 
240 0.0002 - - 1 1.58 4.23 
30 0.0228 264.746 37.43343 1 13.04 38.55 
90 0.00171 108.909 10.58312 1 2.46 9.64 500 
240 0.00022 - - 1 1.55 6.46 
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