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Еа диссертационЕую работу Бояра Стаппслава Витaшьевича

(Превращеrrия высокомолекулярньтх компонеЕтов тяжёльIх Еефтявьтх остатков гlри

термиqеском крекиЕге в црисутствии подсолЕечного масла и мalгнитпых микросфер зол

пьшевидного сжигalния бlрого угля>, представлеЕЕую Еа соискапие ученой сrелеЕи

кalндидата химических яаук по специмьности 1.4.12. Нефтехимия

l. Акryалькость работы

В настоящее время Еаблюдается устойчивая тенденция к увеличеЕию доли

вовлекаемого в (ереработку тяжелого )тлеводородЕого сырья (тяжелые нефти, нефтяяые

остатки и т.д,). ОсяовпоЙ проблемоЙ при переработке тяжёлого углеводородЕого сьцья

является высокое содержание смолисто-асфа,lьтеновых компоЕентов, которьlе склонIlы к

образоваЕию коксоподобньтх продуктов, приводящих к быстрой дезчlктивации

катдIитических систем и выходу из строя оборудовalния. В связи с вышеуказанIБIми

проблемап4и необходимо искать способы, оказьвающие влияние яа Еаправления

преврauцепия смо,писто-асфа,'IьтеяовьIх комповеЕтов в термических процессaLх с целью

облагораживаI я тяжёлого углеводородЕого сьФья и сяижения вьD(ода нецеJrевых

fiродуктов.

2. Научвая новизва

Налпая повизпа работы заключа9тся в том, что впервыеi

ИзучеIlо совмсстЕое влияяие полсолЕечItого масла и магнитных мlIкросфер зол

пылевидяого сжигаяия бурого угля па состав продуктов термического крекинга яефтяIIьй

остатков (с температуроЙ кипения выше З5O'С). Показано, qто присутствие двух добавок

в исходпом сьФье приводит к измевению cocтzвa пол)лаемых продуктов креклнга, а

имепЕо| к увеличеItию вьD(ода светлых фракций и снижеяию содержаIiиJI смолисто-

асфальтеЕовых веществ в жидких продуктах крекrtпга.



Получепы дапЕые о влияIlпи добавки подсолЕечноIо мас,па в fiефтяfiыq оста,iки

на структурно-групповые характеристики смол и асфальтепов. выделенньж из ,(идких

продуктов крекинIа. Установлено, что в прис}.тствии полсолнечноIо масла уменьшаю1ся

общие размеры ароматического ядра в среднем струкryрном блоке вторичных смол и

асфмьтеЕов в сравнеriии со смопами и асфапьтеЕами вьцелеЕными из жидких продуктов

крекитlга, получеЕIiых без добавки подсолпечЕого масла. Это обусловлеЕо влиянием.

трпгJмцерпдов и образуюпlихся при их деструкции ЕеIIасыщеЕЕых жпряьв кисло,г и

мкеЕов, которые могут влиять яа процессы рекомбинации макFорадикаJlов,

3. Праrсгическая значпмость

Результаты исследоваЁия ймеют теоретtlческое и прatктическое значенпе для

перерабо,гки тяжелого яефтл{ого сырья. В качестве объектов исследовдшя были вьiбраны

реальЕые объекты - нефтяцые остатки с вьlсоким содержФtием смолисто-асфаIь,l,еЕовых

веществ, переработка которых с использовfulием каl.ми,гическIlх систем затрудllена.

ИспользоваЕис крекиЕI-лобавокJ которые явlIlIются техЕогенЕыми оlходами! для

совместяой переработки с тяжелым Itефтяным сырьём имоет прак1ическос и

экологическое зЕачение. СнижеItие содерr(aния смолисто-асфiшьтеttовых компоЕентов и

коксоподобных продукгов, снижение вязкости1 DовышеlIие выхода светлых фрмцпй в

получаемых продуктах имеют Itрактическое значение как этап об]lаIораживания

нефтяпьrх остатков.

Практическая значимость результатов дпссертациоЕяой работы подтверr(лается

IIaleEToM на изобретенхе РФ N9 2664550 (Способ переработки Ееф,Iяных остатков в

дистиллятные фракцrlи) Копьiтов М,А,, Бояр С.В,, Головко А.К.

4. Достоверность полученных результатов

,Щостоверность результатов подтверждается вьполнением пармлельнь]х серий

эксперимеtIтоВ и воспроизводимостью эксперимептtшыlьLt данItых, их согпасованностью

между собой, выполнеяпем анuulизов современЕьIми физико-химическими методatми

исследоваЕия в соотве,lс-rtsии со сlандартЕыми методиками Гост на сер,гифицированrrом

оборудовапии.

5. Струкryра п солержанпе работы

Лиссерtационная рабоlа сосгоиl иl введения. lIегырёх tлав. списка сljj\рашсний.

выводов и списка литературы из 1зб Еаимепований, Работа изложена па 10з стравицах и

содержит 22 таблицы и 47 рисупков.

Це,rью работы являлось: выrIвлеЕие закономерIlостей превращений компонентов

нефтяпых остатков в процессе термическоrо крекиIп,а в присутствии подсолнечtlого масла

и магЕптвь!х микросфер зол пылевидного сжпгавия бурого угля,



Дrrя достижения цели автором бьши поставлсвы следуюцие задачи:

1. Исследовать влияние добa!вки подсолIlечЕого масла в нефтяные остагки ва

состав продуктов термпческого крекияга,

2, Исследовать влиfitие маIнитЕых микросфер зол пьшевидного сжигания бурого

угля на термические превращеция смеси тlефтяных остатков и подсолrtе!шого масла.

3. Провести сравЕцтельный анаJlиз структуряо-груllловых харак,Iеристик смол и,

асфальтенов, вьцеленных из продуктов термического крекиЕlа смесей rrефтявых остатков

с подсолнечпьlм маслом п магнитпьIми микросферами зол пылевидного сжйгaшия бурого

угJIя.

во введеяпи обосновлlы акryальпость темы, сформулироваЕь1 цель, научн2tя

задача и этапы исследовФlия, раскрыта научнаrI повпзпа, теоретичсскаJI и практическая

зпачимость работы.

в первой главе представлея краткий литерат}рньlй обзор зарубежных и

отеLlественЁых публикаций по теме исследовa!llия. ОсвещеЕы вопросы состава Еефтяных

ocTaTKoBJ теоретичсские осЕовы термическоЙ переработки 1яжёлого tIефтяного сырья,

ПредставлсЕЫ исследоваЕпЯ по переработке тяжелоIо углеводородlого сырья в

присутствии рaвличньIх крекItнг-добавок,

Во второй главе описаны объекты и метолы исследования,

представлеfiы физико-хпмпческие характеристики пефтяЕь!х остатков,

подсолнечЕогО масла, магttц,IныХ микросфеР зол пылевидного сжигаfiия буроIо )rпя,

Описаны методики проведения экспериментов и методы аншIиза получаемых продуктов,

в третьей главе (оцевка влияtlия добав(и подсолнечЕого масла на нефтяные

остатки) представлеЕы результаты исследования влияния добавкц подсоJшечвоIо масла в

вефтявые остатки на термическlто деструкцию Еефтяньп остатков Ir их компоЕептов, Так

же исследовано влItfilие подсолtlечного масла на макроструктуру асфапьтеяов в составс

ыефтяньLt остатков,

Влпяние добавки Еа термическую деструкцию исследовапи методом ТГА, Было

покrrзано, что прI'lсутствие подсолIlечяого масла в исходном сырье прпводит к сн!tхепию

термической стабильности Еефтяных остатков и их компонеiIтов.

влttяние добавки подсолнечЕого масла в нефlяЕые остатки на макрострукryру

асфмьтеllоВ исслсдовмИ рентгеподпфракциоIlЕым ,!вмизом, Бьшо показацо, чlо

добавлеЕие подсолнечIlого масла приводит к измеЕению параметров ммрострукryр

асфальтецов.

таким образом, установлено, qто добавка подсоляечЕого масла может влиять на

термическую и агреIативную устойчивость Еефтяных остатков,



В четвёртой главе (Термические превращепия Есфтяяых остатков) прелставхеlш

рсзультаты термического крекинга нефтяЕых остатков l] IIрису,rствии добавок

rlодсолпечЕого масла и м,гнитных микросфер зол пылевидного сrФfаllия бурого угля,

Показано, что в присутствии добавки полсолвсrпlого масла в коли.iестве 8-10 мас, Ой при

термическом крекиIiге увеличивается содержаЕие светлых фракчий (НК-З60'С) в

продуктах крскинга, сЕихается до,IUI смолисто-асфмьтевовых комповеtltов и твёрдык

коксополобпых продук1,ов, Структурно-Iрупповые харaктеристики смо-л и асфатьтенов

меняются неолинаково, что объяспяется различЕой приролой исходlых объепов, Ео

присутствуют и общие тенденции пprt использовмии добавок| снижаеIся молекулярнаrl

масса и чItсло мкильных заместителей Еафтено-ароматического ядра.

Присlтствие магнитньп микросфер такхе влияет Tra процесс термического

крекпнга нефтяпьж остатков и способствуст более глубокой деструкции смолисто-

асфальтеЕовьп компонеIiтов! IIто вырaDкается в сниr(еЕип их содержания в пролукта\

крекиЕга.

ПрItсутствие двух добавок в исхолном сырье хриводит к ваибохьшему увепиченцю

выхода светльLх фракций (НК-360'С).

6. Замечавия и вопросы

По рабо] е можно о гче I ить ряд ]аvечаний и вопросовi

1, При выполнепии краткого литературЕого обзора научпых публикаций особое

впимапие уделено классическим термическим процессам нефтепереработки:

термIIческому крекипry, висбрекиIlгу! пиролизу и коксованию, В тоже время

предстаRлеяо очеIlь Малое количество да}|ных о влиянии добавок как компоllентов сырья

и компоЕентов, обладающпХ катаJIитическим действием. Очень кратко олисаньт

вы.явленные ранее закономерности и природа действйя добавок, Какие возможные

мехаIизмы являются ваиболее верпьши?

2, В разделе 4,1 представлены tlод)обные даяные о влllянии условий крекипга

(температура, время превращепия), Прt этом указанЕые ланные Ее прелставлеЕы в

автореферате.

3, Сравнение лвух тппов нефтяяьп остатков (УНО и ЗНО) выполнеIJо в различньн

условиях (лродолжительЕость крекинга - 60 и 120 минут cooTBeTcTBeIlHo). При этом

обосЕование разлиЧия представлепо только дIJI преврацеЕия чистьтх яефтяttьг< остатков,

в случае превращения смесей с подсолнечЕым маслом возможна разпичяая степень

преврацениЯ исходЕьIх трпглицеридов и полупродуктов (жирных кпслот), что мо]кет

оказывать влияние Еа коЕечI]ьй состаR продуктов.



4, При описании результатов экспериментов по превращевию смесей ЕgфтяЕых

остатков с разлпчЕым содсржапием подсолнечЕого масла (разде_,l 4,2, рисунки 4.1 и 4,2)

промотирующее деЙствис ПМ и экстрем)м в области 8-10 Mac,oZ может быть обозвачен

rолько дчя ЗНО. В случае превращевия смесей УНО+ПМ не объясЕеllо сltижепие выхола

светлых фракций (ло З60'С) на более чем 5 мас,О/о при введении 2 мас.7о ПМ, '|-акже

важяо отметить, что максимаJIьпое предстzвлеЕЕое значеЕие вьтхода светлых фракцпй

достпгастся при макспмalльном исследованном содержании подсолнечЕоIо масла в сырье,

5, Большое количество экспоримсвтальньrх данЕых1 представленньIх в главах З и 4

лиссертации, приводятся без подробЕоIо опцсaшiия причины действия каждоIо

компоllента: подсолнечноrо масJIа й железосодержащпх микросфер. Например, не

обозначепы возможные причивы зЕачитеlъного колобапия вьцода твердых продуктов l1pil

варьировании содержаЕия [lM в системе НО+ПМ,

6, При введении железосодержallцих микросфер в количестве 10 мас,О% в системы

но и но+ПМ ЕеоднозЕачным является природа действия данного типа добавки.

Возможными приiмпами MoIyT быть: 1) химическос взаимодействие оксидов железа с

компо еЕтамl' реакционЕой смеси (необратимое преврачение); 2) каталитическое

лействIIе оксидов железа и 3) физическое воздействIIе (улучшеItие перемешиваЕия,

снижепие диффузпонных ограничеЕиЙ и т.л,). Важнь]м ли условием является химическиЙ

и фазовый состав микросфер или эквивмеЕтпое действие может быть достигнуто при

введении д)угого инертноIо соеливения, наlример! кварца с сопоставимьш размером

частиц?

7- Прп описаЕии ИК-спектров продуктов термолиза на сtранице 72 диссертации

отмечеfiо, что исчезЕовеЕие пoJloc vc=o говорит о р,lзрушении ЛМ и обравоваЕии жирньц

кислот. напиiмИ ПОЛОС vc=o может свидетельствовать о Емичии карбопилыtьш и

карбоксильных Iрупп, присутствуюпlих как в IIсходЕом ПМ, так и в продуктах сго

распада, поэтому заключепие о полпом разрушении ПМ не верно.

8, Основой возможной прltчияой промотир},юIцего действия подсолнечного Mac.]la

отмсчена способность его и продуктов его распада выступать в ро, и IIAB, что в свою

очерель может препятствовать агрегацип асфмьтевов и уве"[ичеЕию вьжода твердых

продуктов, В тоже время одllим из осЕовных выявленньIх эффекrов от введепrtя МС

является полtIм деоксигеЕация ПМ и продуктов его распада (по дапным ИК), Таким

образом, введеЕие МС способствуе,г разруlIеIrию ПАВ, выступаюцих в роли промоторов

превращеЕия компонеIlтов НО, Почему в случае превращеЕия системы НО+ПМ+МС

достигается максиммьная rлубина преврацения компоIiеЕтов сырья?



7. Заtспючение

ПеречислеIшые замечдlия Ее сЕижzlют лаучllой и практической :]liачимосlи

работы, В работе обобщеЕ и Ilроанirлизирован большой объем экспериментitJlьtlьLх

данньтх, получеЕных при её выполIiеЕии, Осповное содержaЕие работы отражено в 20

авторских публикациJlх и достаточЕо полпо в автореферате, Тема диссертационlIой

работы является актумьЕой! цель работы, поставленнм автором, достиIнута, Бы]lи

вьявлены змопомерности преврацеtIий компонеЕтов нефтяньD( остатков в процессе

термического крекинга в присутствпи подсолпечЕого масла I.l мап{итных микросфер зол

пылевидного с (игания бурого уг]UL Вьшвленные ]акоцомерностп измеIlения

качественных и количествеЕIiых хараюеристик получаемых продуктов имеют важtlое

теоретическое значеrйе д]и лучшеIо попимаЕия поведсяия смолисто-асфмьтеновых

веществ в термических процессах, что позволяет сократцть выход неже,,1дте-:тьвых

продуктов,

Полученные результаты диссертационной работы могут представлять иIl,tерес и

использоваться в ЕауцlьIх организациях и вузах, ведущих йсследов,шiия в схожих

научных облас'lях, а имсЕtIо: Ипстиryт катмиза СО РАН, Белорусский государствеItныЙ

техЕологйческий университет! Ивститlт органическоЙ и физической химии им,

А,Е. Арбузова ФИЦ Казанский Еа)чЕый центр РАН, Югорский гос) дарственнь]й

унпверсrтет, Ипститут химии rt химической техЕологии СО РАН, PI'Y нефтй и Iаза

(НИУ' имени И,М, Гl6кина. Тоvский гос}дарсlвенный )ниверсиlе,l и др,

.Щиссертацлrонпм работа <ПревращеЕия высокомолекупярньш комIIонеЕтов

тяr(ёлых нефтяных остатков прп термичсском крекицге в присутствии подсолнечного

масла и маIнитЕьIх микросфеР зол пьшсвидпоIо сr(игания бурого уIля) является

закоЕченной Еаучно-квaлифицироRанI{ой рабоTюЙ, соответствует rrаспорту специмьности

1,4,12, Нефтехимпя и соответствует требованиям, предъявляемым к капдилатским

диссертациям согласно п.9 (Положения о порялке присуждеяия учепь]х степеllейD!

утверждёЕного постановлением Правптельства РФ Nq 842 от 24.09,20l3 г,, а её автор, Бояр

Стапислав Витмьевич, заслужпвает присвоения учеЕой степени кандидата химических

наук.

отзыв составил:

потапепко Олсг Валерьевпч, каЕдидат химических наук (05.17,07 - Химпческая

техЕология тоIаппва и высокоэЕергетических веществ)! заведующий отделом

катаlитических процессов I{eHTpa rtoBbTx химических технолоrий Федермьноrо

государствеЕного бЮджстЕого учреrrцепия пауки (ФедермьныЙ исследовательскиЙ UeHTp



(Ипстит}т катализа им, Г.К, Борескова Сибирского отделения Российской академци паук)

(ОмскЕй филйм)

(lз) мм 2024 г. о.В. потапенко

Отзыв рассмотрея и одобреЕ яа ЕаучЕом семияаре отдела катatллlтических процессов

Ц}IХТ ИК СО РАН, Проюкол J'l! 4 от 08.05.2024 года.

Велущм оргапизация (Федеральцое государствеЕIIое бюджgтяое учреждение науки

(ФедермьIiьй исследовательский цеЕтр (ИнстI!тут катализа йм. Г.К. Борескова

Сибирского mделепия Российской мадемии Еаук)),

бЗ0090, г. Новосибирск, пр. Лавреятьева, 5.

Подпись Потапенко Олега Ва,rерьевича, кавдидата химических паут, зазедующего

о гделом кат.lли tи ческиr процессов LHXLЦK СО_ РАН заверЕо,

Учёный секретарь И К СОР^Н. *.*.r&r/Ю.В. .[rбинин


