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Исследована кинетика средней фракции с температурой кипения 230–300°С каменноугольной
смолы в присутствии нанокатализатора Fe3O4. Рассчитаны константы скоростей кавитационной
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го поиска, а также кажущаяся энергия активации процесса кавитации средней фракции каменно-
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Как известно [1, 2], к перспективным направ-
лениям переработки тяжелого углеводородного
сырья относится использование различных фи-
зических методов (кавитация, механохимия и
др.), которые могут воздействовать на химико-
технологические процессы деструкции и гидри-
рования. Известно, что кавитация используется
только для крекинга углеводородов, входящих в
состав нефтяного сырья. В настоящее время су-
ществует несколько сообщений о возможности
использования явления кавитации для интенси-
фикации крекинга первичной каменноугольной
смолы [3, 4]. Однако сведения об использовании
кавитации при крекинге средней фракции камен-
ноугольной смолы, содержащей смесь полиаро-
матических углеводородов (ПАУ), и исследова-
нии кинетики кавитации в литературе незначи-
тельны. Каменноугольная смола, полученная из
угля, отличается от первичной каменноугольной
смолы (ПКС) высоким содержанием ПАУ и низ-
ким содержанием фенолов. Надо отметить, что
ПКС получают в условиях, исключающих высо-
котемпературный пиролиз угля, а каменноуголь-

ную смолу – при высокотемпературном пиролизе
угля.

Ранее [5–7] была исследована кинетика гидро-
генизации тяжелого и твердого углеводородного
сырья, при этом для расчета кинетических пара-
метров были использованы жесткие типы систем
дифференциальных уравнений. Однако для хи-
мической кинетики сложных химических реак-
ций характерно наличие быстро и медленно ме-
няющихся переменных. За счет стадий реакций,
которые протекают с различными скоростями,
решение прямых кинетических задач осложняет-
ся жесткостью систем дифференциальных урав-
нений, описывающих механизм этих реакций [8].
В связи с этим для определения кинетических па-
раметров кавитационной обработки средней
фракции каменноугольной смолы нами были ис-
пользованы метод оптимизации случайного по-
иска [9] и интегральный метод Симпсона [10].

Цель работы заключается в использовании ин-
тегрального метода с оптимизацией параметров
кинетической модели кавитационной переработ-
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ки средней фракции каменноугольной смолы с
температурой кипения 230–300°С, состоящей из
смеси ПАУ. Для достижения поставленной цели
экспериментальные данные обрабатывались ме-
тодом оптимизации случайного поиска и инте-
гральным методом Симпсона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования кинетики кавитационной
обработки в качестве исходного сырья была ис-
пользована средняя фракция 230–300°С, полу-
ченная из высокотемпературной каменноуголь-
ной смолы. Физико-химические характеристики
высокотемпературной каменноугольной смолы
представлены в табл. 1.

Общие фенолы из каменноугольной смолы
экстрагировали 75%-ным водным раствором эта-
нола. Фенолы имеют подвижный атом водорода в
гидроксильной группе, которая является источ-
ником водорода. Фенолы в водных растворах
диссоциируются по кислотному типу, а вода яв-
ляется слабой кислотой, в связи с этим, чтобы ис-
ключить влияние общих фенолов на кавитацию,
предварительно провели экстракцию общих фе-
нолов 75%-ным водным раствором этанола из ка-
менноугольной смолы. В работе [11] показано
влияние воды как источника активного водорода
на кавитационную обработку углей Кузнецкого
бассейна, которая изменяет химический состав

угольных частиц за счет протекания окислитель-
но-гидролитических реакций, находящейся в
условиях кавитации в сверхкритическом состоя-
нии.

Кавитационную обработку средней фракции
каменноугольной смолы проводили на установке
гидродинамического нагрева (ГДН) (рис. 1), где
реактор термостатировался. В реактор подавали
смесь следующего состава: средняя фракция ка-
менноугольной смолы 4 л, вода 0.4 л и наноката-
лизатор Fe3O4 0.3%, которая предварительно пе-
ремешивалась перед подачей в реактор. Через
определенное время отбиралась проба, из кото-
рой отделялась вода с помощью делительной во-
ронки. Кавитационную обработку средней фрак-
ции каменноугольной смолы проводили в атмо-
сфере газообразного азота. Начальное давление
азота в реакторе составило 1.0 МПа. Идeнти-
фикaцию проводили мeтодом хромато-масс-
спектрометрического (ХМС) анализа. В ходе
опытов температуру варьировали от 65 до 80°С,
продолжительность эксперимента составляла от
0 до 30 мин. Кавитационную обработку проводи-
ли в присутствии нанокатализатора Fe3O4. Усло-
вия проведения ХМС-анализа средней фракции
каменноугольной смолы и синтеза нанокатализа-
тора приведены в работе [12].

Компонентный состав средней фракции ка-
менноугольной смолы, полученной из высоко-

Таблица 1. Физико-химические характеристики высокотемпературной каменноугольной смолы

Показатель Высокотемпературная
каменноугольная смола

Объемная доля воды, % 4

Плотность при 20°С, кг/м3 1190

Фракционный состав, массовая доля (от безводной смолы), %:
до 180°С ∼1
180–230°С 13
230–270°С 10
270–300°С
конечная температура 300°С
всего отгона, % 18
температура отгона кипения, °С: ∼40
в парах 320
в жидкости 400

Выход пека, % 60
Массовая доля веществ, не растворимых в толуоле (α-фракция), % 6–10
Массовая доля веществ, не растворимых в хинолине (α1-фракция), % 4–6
Зольность, % Не > 0.3
Содержание фенолов, % 2–5
Содержание нафталина, % 7–12
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температурной каменноугольной смолы, пред-
ставлен в табл. 2.

Анализ газообразных продуктов после кавита-
ционнной обработки средней фракции 230–300°С
проводили на хроматографе “Кристаллюкс 4000М”
(Россия) с детекторным модулем 2 ДТП/ПИД, на
колонке СаА 1–3 м, d-3 мм для постоянных газов
и на колонке Porapak R 1–3 м, d-3 мм для углево-
дородных газов. Газожидкостный хроматографи-
ческий (ГЖХ) анализ жидких составляющих про-
водился на хроматографе “Кристаллюкс 4000М”
с детектором ПИД на колонке DB – 5 ms
30 mm ⋅ 0.250 mm ⋅ 0.50 μm с программированием
температуры термостата 120–280°С. В ГЖХ-ме-
тоде использовалась база данных компонентного
состава, созданная на основе результатов ХМС-
анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Предлагаемый метод расчета кинетических
параметров был использован для процесса гидро-
динамического нагрева средней фракции 230–

300°С каменноугольной смолы, из которой пред-
варительно были извлечены общие фенолы. На
рис. 2 представлена схема ГДН средней фракции
каменноугольной смолы 230–300°С в присут-
ствии нанокатализатора Fe3O4.

Результаты, полученные в ходе кинетических
экспериментов по изучению влияния продолжи-
тельности и температуры на изменение выхода
ПАУ в процессе обработки средней фракции ка-
менноугольной смолы с помощью ГДН, пред-
ставлены на рис. 3, из которого видно, что увели-
чение продолжительности и температуры про-
цесса обработки с помощью ГДН средней
фракции каменноугольной смолы приводит к по-
вышению количества ПАУ. Однако следует
учесть, что исходная концентрация полицикли-
ческих углеводородов (табл. 2) выше, чем при об-
работке фракции каменноугольной смолы с по-
мощью ГДН при 10 мин, за исключением выхода
нафталина. Увеличение выхода нафталина с 8 до
12% с повышением температуры и продолжитель-
ности обработки в присутствии нанокатализатора
Fe3O4, по-видимому, связано с реакцией деалки-
лирования метилпроизводных нафталина (рис. 3,д),
что показывает выход газообразных продуктов,
полученных после кавитационной обработки ка-
менноугольной смолы, %: метан 9.5, водород 12.7,
углекислый газ 4.04, этилен 0.3, этан 0.5, оксид
углерода 3.31, пропан 1.0, н-бутан 0.14 и азот 72.0.
Увеличение выхода ПАУ с возрастанием времени
(с 20 до 40 мин) и температуры (с 65 до 80°С) в
присутствии нанокатализатора Fe3O4 связано с
протеканием крекинга, а также изомеризации.
Полученные результаты сопоставимы с данными
по каталитической гидрогенизации смеси ПАУ,
приведенными в [12].

На основе кинетической схемы (рис. 2) была
создана кинетическая модель кавитационной об-
работки средней фракции 230–300°С, которая

Рис. 1. Схема установки гидродинамического нагре-
вателя: 1 – термопара, 2 – отверстие для заполнения
жидкостью (исходное сырье) реактора, 3 – реактор,
4 – гидродинамический нагреватель, 5 – насос.
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Рис. 2. Схема гидродинамического нагрева средней фракции 230–300°С каменноугольной смолы в присутствии нано-
катализатора Fe3O4.
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представлена в виде системы дифференциальных
уравнений:

= − − − − −
τ

1
1 1 2 1 3 1 4 1 5 1,

dC k C k C k C k C k C
d

= +
τ

2
7 41 1 ,dC k C k C

d

= + −
τ 1

3
2 8 6 6 3,

dC k C k C k C
d

= + −
τ 1

4
3 6 3 7 4,dC k C k C k C

d

где С1 – массовая доля средней фракции 230–
300°С и гидрогенизатов, дол. ед.; С2 – массовая
доля нафталина, дол. ед.; С3 – массовая доля сме-
си флуорена и аценафтена, дол. ед.; С4 – массовая
доля алкилпроизводных нафталина, дол. ед.; С5 –
массовая доля смеси дифенила и антрацена,
дол. ед.; С6 – массовая доля карбазола, дол. ед.;
k1 – константа скорости образования нафтали-

=
τ

5
4 ,dC k C

d

= −
τ

6
5 81 6,dC k C k C

d

Таблица 2. Компонентный состав средней фракции каменноугольной смолы (tкип 200–3000°С, плотность при
20°С 1050 кг/м3)

Вещество Структурная формула вещества tкип, °С С, мас. %

Нафталин
218 8.55

1-Метилнафталин

244.6 17.33

2-Метилнафталин
241.1 8.75

Дифенил
254.25 5.69

1,7-диметилнафталин

263 4.42

1,6-Диметилнафталин

265 2.55

Аценафтен

279 19.94

Карбазол

341.5 13.65

Флуорен
297.9 13.82

Антрацен 340–355
5.3

CH3

CH3

H3C
CH3

CH3

H3C

H
N
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на, мин–1; k2 – константа скорости образования
смеси флуорена и аценафтена, мин–1; k3 – кон-
станта скорости образования алкилпроизводных

нафталина, мин–1; k4 – константа скорости обра-
зования смеси дифенила и антрацена, мин–1; k5 –
константа скорости образования карбазола, мин–1;

Рис. 3. Влияние продолжительности и температуры на изменение концентрации ПАУ в процессе кавитации средней
фракции каменноугольной смолы. Продукты реакции: фракция 230–300°С (а), смесь флуорена и аценафтена (б), кар-
базол (в), смесь антрацена и дифенила (г), нафталин (д), алкилпроизводные нафталина (е). Расчетные значения вы-
ходов: 1 – при 65, 2 – при 70, 3 – при 75, 4 – при 80°С.
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k6 – константа скорости образования алкилпро-
изводных нафталина из смеси флуорена и аце-
нафтена, мин–1; k7 – константа скорости деалки-
лирования алкилпроизводных нафталина, мин–1;
k8 – константа скорости преобразования карбазо-
ла в смесь флуорена и аценафтена, мин–1; τ – про-
должительность процесса кавитации, мин.

Следует отметить, что отклонения расчетных
данных от экспериментальных составляет 5.8%.
Рассчитанные константы скоростей приведены в
табл. 3.

В табл. 3 показано, что лимитирующей скоро-
стью конверсии смеси полиароматических угле-
водородов в средней фракции каменноугольной

смолы является реакция преобразования в смесь
флуорена и аценафтена. Наибольшее значение
константы скорости характерно для стадии пре-
образования карбазола в смесь флуорена и аце-
нафтена.

Зависимость константы скорости суммарного
превращения смеси ПАУ от обратной температу-
ры показана на рис. 4.

Энергия активации была рассчитана по урав-
нению Аррениуса. Величина кажущейся энергии
активации суммарного превращения смеси ПАУ,
найденная графически (рис. 4), равна 5.62 кДж/моль.
По рассчитанным значениям можно предполо-
жить, что процесс ГДН смеси ПАУ средней фрак-
ции 230–300°С контролируется скоростью диф-
фузии.

Таким образом, в результате проведенных ки-
нетических исследований процесса ГДН средней
каменноугольной фракции в присутствии нано-
размерного катализатора Fe3O4 (в интервале тем-
ператур от 65 до 80°С и продолжительности от 0
до 30 мин) была предложена схема превращения
смеси ПАУ, которая позволяет описывать все хи-
мические превращения компонентов в реакци-
онной смеси. Рассчитаны константы скорости и
кажущаяся энергия активации процесса ГДН
смеси ПАУ в средней фракции. Установлено, что
лимитирующей скоростью превращения смеси
полиароматических углеводородов является ре-
акция преобразования средней фракции в смесь
флуорена и аценафтена. Показано, что диффе-
ренциально-кинетические уравнения адекватно
описывают экспериментальные данные.

Таблица 3. Константы скоростей кавитационной обра-
ботки смеси ПАУ средней фракции 230–300°С

Константа 
скоростей, мин–1

t, °С

338 343 348 353

k1 0.00169 0.00243 0.00322 0.00386

k2 0.000576 0.000809 0.001 0.0015

k3 0.001042 0.003 0.00328 0.004

k4 0.003783 0.00586 0.00676 0.00684

k5 0.0139 0.0097 0.0094 0.0094

k6 0.0199 0.0193 0.0192 0.0183

k7 0.00652 0.0075 0.0038 0.007

k8 0.16 0.1633 0.1624 0.163

Рис. 4. Зависимость константы скорости суммарного превращения смеси ПАУ от обратной температуры.
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