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C öåëüþ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïóòåé äàëüíåéøåé óòèëèçàöèè íåôòÿíûõ îòëîæåíèé,
îáðàçîâàâøèõñÿ â åìêîñòÿõ äëÿ õðàíåíèÿ êàçàõñêèõ íåôòåé, áûëî âûïîëíåíî òåð-
ìîãðàâèìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå îñàäêîâ è óñòàíîâëåí èõ ïðèìåðíûé ñîñòàâ. Áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàçëîæåíèÿ îñàäêîâ íàáëþäàåòñÿ â èíòåð-
âàëå òåìïåðàòóð 450–5000Ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôðàêöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ïà-
ðàôèíîâ. Îïðåäåëåíû ýíåðãèè àêòèâàöèè äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþùèå â ïîëüçó êèíåòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ îáåèõ ñòà-
äèé.

Ââåäåíèå
Â ïîñëåäíèå ãîäû â ñûðüåâîì ïàðêå íåôòå-

ïåðåðàáàòûâàþùèõ çàâîäîâ Óêðàèíû ðåçêî âîç-
ðîñëà äîëÿ êàçàõñêèõ íåôòåé. Îñíîâíûìè ìåñòî-
ðîæäåíèÿìè Êàçàõñòàíà ÿâëÿþòñÿ Òåíãèç, Êàðà-
÷àãàíàê, ×èíàðåâ, Êåíêèÿê è Êåíáàé. Ïî ðåçóëü-
òàòàì ñòàòèñòè÷åñêîãî àíàëèçà [1], íåôòè Êàçàõ-
ñòàíà â ñðåäíåì âÿçêèå (35–100 ìì2/ñ), ñðåäíåé
ïëîòíîñòè (0,84–0,88 ã/ñì3), ìàëîñåðíèñòûå (äî
0,5%), ñìîëèñòûå (8–13%), ìàëîàñôàëüòåíîâûå (äî
3%) ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì ôðàêöèè í.ê. 2000Ñ
(<20%) è ñðåäíèì ñîäåðæàíèåì ôðàêöèè í.ê.
3000Ñ (25–50%). Â ÷àñòíîñòè, òåíãèçñêàÿ íåôòü
èìååò ïëîòíîñòü 0,789 êã/ì3, ñîäåðæèò 0,7% ñåðû,
3,69% ïàðàôèíîâ, 1,14% ñìîë è 0,13% àñôàëüòå-
íîâ [2]. Êàçàõñêèå íåôòè îòíîñÿòñÿ ê ïîäêëàññó
âûñîêîïàðàôèíèñòûõ (10–20%) [3], ïðè ýòîì íà
íåêîòîðûõ ìåñòîðîæäåíèÿõ êîíöåíòðàöèÿ ïàðà-
ôèíîâ èçìåíÿåòñÿ îò 6 äî 45%, è òåìïåðàòóðû
çàñòûâàíèÿ íåôòè â ýòîì æå ðÿäó êîëåáëþòñÿ îò
–20 äî +350Ñ. Ïàðàôèíèñòàÿ íåôòü ìåñòîðîæäå-
íèÿ Òåíãèç èìååò ñàìóþ íèçêóþ òåìïåðàòóðó çà-
ñòûâàíèÿ (–340Ñ), â òî âðåìÿ êàê ìåñòîðîæäåíèÿ
Àñàð – ñàìóþ âûñîêóþ (+36,670Ñ).

Øèðîêî èçâåñòíî, ÷òî ïàðàôèíèñòûå íåôòè
ñêëîííû ê îáðàçîâàíèþ îòëîæåíèé ïðè òðàíñ-
ïîðòèðîâêå è õðàíåíèè. Â óñëîâèÿõ íåôòåïåðå-
ðàáòûâàþùåãî çàâîäà, ãäå ìîãóò õðàíèòüñÿ è äàæå
÷àñòè÷íî ñìåøèâàòüñÿ ðàçëè÷íûå íåôòè, îáðàçî-
âàíèå íåôòåøëàìîâ íåèçáåæíî. Â óñëîâèÿõ äå-
ôèöèòà óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ è íåïðåðûâíî âîç-
ðàñòàþùèõ òðåáîâàíèé ê îõðàíå îêðóæàþùåé ñðå-
äû ïðîáëåìà âòîðè÷íîé ïåðåðàáîòêè íåôòåøëà-
ìîâ ÿâëÿåòñÿ âåñüìà àêòóàëüíîé. Ïðè ñëîæèâøåéñÿ
çàâîäñêîé ïðàêòèêå èõ óòèëèçàöèÿ, â ëó÷øåì ñëó-
÷àå, ïðåäïîëàãàåò ðàçîãðåâ è ïîñëåäóþùåå ñìå-

øåíèå ñ ñûðüåì, à â õóäøåì – ìåõàíè÷åñêîå èç-
âëå÷åíèå èç ìåñò íàêîïëåíèÿ, ñæèãàíèå èëè çà-
õîðîíåíèå íà ïîëèãîíàõ. Ïîñëåäíèå ñïîñîáû óáû-
òî÷íû, ýêîëîãè÷åñêè îïàñíû è íåòåõíîëîãè÷íû.
Èçâåñòíî [4], ÷òî àñôàëüòîñìîëîïàðàôèíîâûå îò-
ëîæåíèÿ íå ÿâëÿþòñÿ ïðîñòîé ñìåñüþ àñôàëüòå-
íîâ, ñìîë è ïàðàôèíîâ, à ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ñëîæíóþ ñòðóêòóðèðîâàííóþ ñèñòåìó ñ âûðàæåí-
íûì ÿäðîì èç àñôàëüòåíîâ è ñîðáöèîííî-ñîëüâàò-
íûì ñëîåì èç íåôòÿíûõ ñìîë. Ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèå ñîåäèíåíèÿ ñëîæíîãî ãèáðèäíîãî ñòðîåíèÿ
ñîäåðæàò àçîò, ñåðó, êèñëîðîä è ìåòàëëû (Fe, Mg,
V, Ni, Ca, Ti, Mo, Cu, Cr). Â òî æå âðåìÿ, íåôòå-
øëàìû ìîãóò ñëóæèòü ïîëíîöåííûì óãëåâîäîðîä-
íûì ñûðüåì äëÿ ïåðåðàáîòêè â ñâåòëûå ïðîäóêòû
èëè íåôòÿíûå áèòóìû.

Îäíèì èç ìåòîäîâ äèàãíîñòèêè ñîñòàâà òÿ-
æåëûõ íåôòÿíûõ îòëîæåíèé è ïðèðîäû õèìèêî-
òåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ïðè èõ ïåðåðàáîòêå
ÿâëÿþòñÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ.
Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëà èäåíòèôèêàöèÿ
ïðèðîäû ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè ðàçëîæå-
íèè íåôòåøëàìîâ, à òàêæå îïðåäåëåíèå êèíåòè-
÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåàêöèé ñ
ïîìîùüþ äåðèâàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà [5].

Òåõíèêà ýêñïåðèìåíòà
Èññëåäîâàíèþ ïîäâåðãàëè îáðàçöû íåôòÿ-

íûõ îòëîæåíèé, âûäåëåííûå èç åìêîñòè, â êîòî-
ðóþ ïåðèîäè÷åñêè çàêà÷èâàëèñü êàçàõñêèå íåôòè.
Ïðåäâàðèòåëüíî âûñóøåííóþ ïðè êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðå íàâåñêó ÀÑÏÎ ðàñòèðàëè â àãàòîâîé ñòóï-
êå, ïåðåíîñèëè ñ ïîìîùüþ øïàòåëÿ â òèãåëü è
ïîìåùàëè â ïðèáîð. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â òå-
÷åíèå 90 ìèí íà äåðèâàòîãðàôå Q-1500D
(F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey) â âîçäóøíîé ñðåäå
â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 0–8000Ñ [6].Â êà÷åñòâå
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ýòàëîííîãî îáðàçöà èñïîëüçîâàëè àêòèâíûé îê-
ñèä àëþìèíèÿ, ñêîðîñòü íàãðåâà îáðàçöà ñîñòàâ-
ëÿëà 10 ãðàä⋅ìèí–1.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
Äåðèâàòîãðàôè÷åñêèå êðèâûå, îáðàáîòàííûå

ïî ñòàíäàðòíîé ìåòîäèêå [7], ïðèâåäåíû íà ðèñ.1.
Âèäíî, ÷òî äî òåìïåðàòóðû 4000Ñ ïàäåíèå ìàññû
îáðàçöà ïðîèñõîäèò ñðàâíèòåëüíî ðàâíîìåðíî,
ïîñëå ÷åãî ìàññà îñòàòêà ñòàáèëèçèðóåòñÿ íà íå-
êîòîðîì ìèíèìàëüíîì óðîâíå. Êðèâàÿ DTG, õà-
ðàêòåðèçóþùàÿ ñêîðîñòü óáûëè ìàññû, èìååò âû-
ðàæåííûé ìàêñèìóì â îáëàñòè òåìïåðàòóð 400–
5000Ñ. Äâà íåáîëüøèõ ïèêà â îáëàñòè 200 è 3000Ñ
ñâèäåòåëüñòâóþò î ïîòåðÿõ ìàññû, êîòîðûå âîç-
ìîæíû ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åì òåì-
ïåðàòóðû ðàçðóøåíèÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè. Ñîïî-
ñòàâëåíèå ïîëó÷åííîé äåðèâàòîãðàììû ñ àíàëî-
ãè÷íûìè êðèâûìè äëÿ ïàðàôèíîâ (ðèñ. 2,à) è
àñôàëüòåíîâ (ðèñ. 2,á) [4] ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðå-
îáëàäàíèè ïàðàôèíîâ â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå.
Èçâåñòíî [8], ÷òî àñôàëüòåíû èìåþò àðîìàòè÷åñ-
êèå ÿäðà è äîñòàòî÷íî äëèííûå àëêèëüíûå öåïè,
êîòîðûå ìîãóò áûòü òåðìè÷åñêè âûäåëåíû èç îñ-
íîâíîé ñòðóêòóðû. Àðîìàòè÷åñêèå ÿäðà îñòàþòñÿ
ñòàáèëüíûìè è âïîñëåäñòâèè îáðàçóþò êîêñ. Ïî-
äîáíîå óñëîâíîå äåëåíèå îòëîæåíèé íà «ïàðàôè-
íîâûå» è «àñôàëüòåíîâûå» ïîçâîëÿåò ïðåäñêàçû-
âàòü äàëüíåéøóþ ïåðñïåêòèâó ïåðåðàáîòêè îòëî-
æåíèé. Òàê, «àñôàëüòåíîâûé» õàðàêòåð îòëîæå-
íèé äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè äëÿ ïåðåðàáîòêè
ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ïèðîëèçà ñ ïîëó-
÷åíèåì êîêñà [9], â òî âðåìÿ êàê ïàðàôèíîâûå
îñàäêè êîêñà íå îáðàçóþò. Íåîðãàíè÷åñêàÿ ÷àñòü
îòëîæåíèé, òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíàÿ ïðè 10000Ñ,
îñòàåòñÿ ïîñëå âûãîðàíèÿ îðãàíè÷åñêîé ÷àñòè îñàä-
êà.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû (TG) è ñêîðîñòè

(dTG) ðàçëîæåíèÿ íåôòÿíûõ îòëîæåíèé îò òåìïåðàòóðû â

âîçäóøíîé ñðåäå

Êðèâàÿ DTA (ðèñ. 3) îòðàæàåò òåïëîâûå ýô-
ôåêòû ïðîöåññà ðàçëîæåíèÿ íåôòÿíûõ îòëîæå-
íèé. Ñîâìåñòíàÿ îöåíêà êðèâûõ DTA è DTG ñâè-
äåòåëüñòâóåò î ïðàêòè÷åñêîì ñîîòâåòñòâèè òåìïå-
ðàòóðíûõ èíòåðâàëîâ ïîòåðü ìàññû è ñîïðîâîæ-
äàþùèõ èõ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèÿõ. Âèä-
íî, ÷òî ïåðâûå âûðàæåííûå èçìåíåíèÿ (ýíäîýô-

ôåêò) íà÷èíàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 1000Ñ è
ìîãóò âûçûâàòüñÿ êàê ôèçè÷åñêèìè (ïëàâëåíèå,
èñïàðåíèå, ïåðåêðèñòàëëèçàöèÿ), òàê è õèìè÷åñ-
êèìè ðåàêöèÿìè. Â íàøåì ñëó÷àå ïîòåðè òåïëà
ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïîòåðåé îêêëþäèðîâàííîé âîäû
è íåôòè.

à

á

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìàññû (TG) è ñêîðîñòè

(dTG) ðàçëîæåíèÿ ïàðàôèíîâ ìîëÿðíîé ìàññîé

1000 ã/ìîëü (a) è àñôàëüòåíîâ, âûäåëåííûõ èç ñâåòëûõ

íåôòåé (á) [9]

Ðèñ. 3. Äèôôåðåíöèàëüíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ êðèâàÿ (DTÀ)

ðàçëîæåíèÿ íåôòÿíûõ îòëîæåíèé â âîçäóøíîé ñðåäå

Òåìïåðàòóðíûå ïðåäåëû ýêçîòåðìè÷åñêèõ
ïèêîâ ñîñòàâëÿþò 240–4500Ñ è 450–5800Ñ, ÷òî,
áåçóñëîâíî, ñâÿçàíî ñ îêèñëèòåëüíûì ðàçëîæåíè-
åì óãëåâîäîðîäîâ [10,11]. Ïðîäóêòàìè ýêçîòåð-
ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÿâëÿþòñÿ ïðîìåæóòî÷íûå è
êîíå÷íûå êèñëîðîäñîäåðæàùèå ïðîäóêòû: ïåðå-
êèñè, ñïèðòû, êàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ, êèñëî-
òû, ýôèðû, à òàêæå áèôóíêöèîíàëüíûå ñîåäèíå-
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íèÿ [12]. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îêèñëåíèÿ òåì-
ïåðàòóðà ðàçìÿã÷åíèÿ ðàñòåò, à ýôôåêòèâíîñòü
èñïîëüçîâàíèÿ êèñëîðîäà âîçäóõà ñíèæàåòñÿ. Ïðè
ýòîì óâåëè÷èâàåòñÿ âÿçêîñòü ñûðüÿ, íà÷èíàþò
ïðåîáëàäàòü ðåàêöèè óïëîòíåíèÿ, êîòîðûå èäóò ñ
ìåíüøèìè ñêîðîñòÿìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåàêöèÿ-
ìè ïîëèêîíäåíñàöèè [13].

Ðàñ÷åò êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îñóùåñòâ-
ëÿëè ïî óðàâíåíèþ

)(fek
d
d RT/E

0 α=
τ
α −

,  (1)

ãäå 
maxm

m
∆

∆=α  – ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ âåùåñòâà,

ðàññ÷èòàííàÿ êàê îòíîøåíèå âûñîòû ïèêà ∆m íà
êðèâîé DTG ê åãî ìàêñèìàëüíîìó çíà÷åíèþ ∆mmax

Ôóíêöèþ f(a) ïîäáèðàëè, èñõîäÿ èç èçâåñò-
íûõ êèíåòè÷åñêèõ ñîîòíîøåíèé [7,14]:

n)1()(f α−=α ;  (2)

b)(f α=α ;  (3)

nb )1()(f α−α=α ;  (4)

r/11)]1ln()[1()(f −α−−α−=α ,  (5)

ãäå n, b è r – ïîðÿäîê ðåàêöèè, ïîêàçàòåëü ñòåïå-
íè è õàðàêòåðèñòè÷åñêèé ïàðàìåòð â óðàâíåíèè
Àâðàìè-Êîëìîãîðîâà-Åðîôååâà, ñîîòâåòñòâåííî.

Âèä ôóíêöèè f(a) îïðåäåëÿëè ïî ìèíèìóìó
ñóììû êâàäðàòîâ îòêëîíåíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
è ðàñ÷åòíûõ äàííûõ.

Äàííûå êèíåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðèâåäåíû â
òàáëèöå.

Àíàëèç òàáëèöû ïîêàçûâàåò, ÷òî íàèáîëåå
ïðèåìëåìûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè áûëè
ïîëó÷åíû äëÿ êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ (3). Äëÿ
ïðîâåðêè àäåêâàòíîñòè äàííûõ óðàâíåíèé ïðîâî-
äèëè îáðàòíóþ ïîäñòàíîâêó çíà÷åíèé è íàõîäèëè
îòêëîíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ äàí-
íûõ äëÿ óðàâíåíèé (2)–(5). Ðåçóëüòàòû îáðàòíîé
ïîäñòàíîâêè, ñâèäåòåëüñòâóþùèå îá àäåêâàòíîñ-
òè óðàâíåíèÿ (3), ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4.

à

á

Ðèñ. 4. Ïðîâåðêà àäåêâàòíîñòè êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ

(3) îáðàòíîé ïîäñòàíîâêîé êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ

ïåðâîãî (à) è âòîðîãî (á) ïèêîâ ïî êðèâîé DTA:

1 è 2 – ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàñ÷åòíûå äàííûå

ñîîòâåòñòâåííî

Çíà÷åíèÿ ÅI è ÅII, ðàâíûå 61,3 è
43,7 êÄæ/ìîëü äëÿ ïåðâîãî è âòîðîãî ïèêîâ ñî-
îòâåòñòâåííî ïðåäñòàâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèìè
äëÿ ðåàêöèé, ñêîðîñòü êîòîðûõ ïîä÷èíÿþòñÿ êè-
íåòè÷åñêîìó êîíòðîëþ. Áëèçêèå ðåçóëüòàòû (73,8
è 5,9 êÄæ/ìîëü) áûëè ïîëó÷åíû ïðè òåðìè÷åñ-
êîì ðàçëîæåíèè ñëàíöåâûõ ìàñåë â âîçäóøíîé
àòìîñôåðå [9]. Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâó-
þò õèìè÷åñêèì ðåàêöèÿì ñ êèíåòè÷åñêèì êîíò-
ðîëåì, ñêîðîñòü êîòîðûõ ðåçêî âîçðàñòàåò ñ òåì-
ïåðàòóðîé [15]. Ñëåäóåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîí-
öåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â îêèñëÿþùåìñÿ âåùåñòâå
áëèçêà ê íàñûùåíèþ, ïðîöåññ ïðîòåêàåò â êèíå-
òè÷åñêîé îáëàñòè, ò.å. íå çàâèñèò îò ñêîðîñòè ðà-
ñòâîðåíèÿ è äèôôóçèè êèñëîðîäà.

Âûâîäû
1. Òåðìîãðàâèìåòðèÿ ìîæåò áûòü óñïåøíî

Ðàñ÷åò êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ íåôòÿíûõ îòëîæåíèé ïî êðèâûì
ïîòåðü ìàññû (DTG) è òåïëîâîìó ýôôåêòó (DTA)

Кинетическое уравнение (2) (3) (4) (5) 
Экспериментальная кривая DTG DTА DTG DTA DTG DTA DTG DTА 

Максимум I 
Еа, kДж/моль 2,3 6,5 61,3 –160 0,581 –108,5 22,9 –112 

Максимум II 
Еа, kДж/моль 34,5 –2,48 103 43,7 –168 14,6 178,4 6,2 177 
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Å.Â. Àôàíàñüåâà, Å.Â. Òåðòûøíàÿ, Í.Ë. Ãóðåâèíà, Ë.À. Ñíåæêî

èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå ýêñïðåññ – ìåòîäà äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ñîñòàâà íåôòÿíûõ îòëîæåíèé è ïðî-
ãíîçèðîâàíèÿ ìåòîäîâ èõ ïîñëåäóþùåé óòèëèçà-
öèè;

2. Íåôòÿíûå îñàäêè, îáðàçîâàâøèåñÿ â åì-
êîñòÿõ äëÿ õðàíåíèÿ êàçàõñêèõ íåôòåé (Òåíãèç,
×èíàðåâ), ïîäâåðãàþòñÿ ìàêñèìàëüíîìó ðàçëîæå-
íèþ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300–400 è 450–5500Ñ, è
ïî õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ïðèáëèæàþòñÿ ê âûñî-
êîìîëåêóëÿðíûì ïàðàôèíàì;

3. Âåëè÷èíû ýíåðãèè àêòèâàöèè, ðàññ÷èòàí-
íûå äëÿ äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé òåðìè÷åñ-
êîãî ðàçëîæåíèÿ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ, ñâèäåòåëü-
ñòâóþò â ïîëüçó êèíåòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ îáåèõ
ñòàäèé.
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