
НЕФТЕХИМИЯ, 2019, том 59, № 1, с. 98–103

98

ИЗМЕНЕНИЕ РЕОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ТЯЖЕЛОГО КОТЕЛЬНОГО 
ТОПЛИВА ПРИ ДОБАВЛЕНИИ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК

И ОБЕЗВОЖЕННОГО КАРБОНАТНОГО ШЛАМА
© 2019 г.   Э. Р. Зверева1, *, Р. В. Хабибуллина1, А. О. Макарова2, Г. Р. Ахметвалиева1,

Ф. И. Бурганова 1, Д. В. Ермолаев3, О. С. Зуева1

1Казанский государственный энергетический университет, Казань, Россия
2Казанский институт биохимии и биофизики ФИЦ КазНЦ РАН, Казань, Россия

3Институт энергетики и перспективных технологий ФИЦ КазНЦ РАН, Казань, Россия
*E-mail: 6elvira6@list.ru

Поступила в редакцию 07.10.2017 г.
После доработки 15.03.2018 г.

Принята к публикации 26.07.2018 г.

Исследованы возможности снижения вязкости тяжелого нефтяного топлива с повышенной долей
остаточных фракций за счет применения наноматериалов: углеродных нанотрубок (УНТ) и обезво-
женного карбонатного шлама. Представлены результаты исследований реологических характери-
стик топочного мазута и композиционного топлива, содержащего углеродные нанотрубки, диспер-
гированные в нефтерастворимом неионогенном ПАВ (мазут М100 + 0.0125 мас. % УНТ + 0.5 мас. %
дипроксамина), или обезвоженный карбонатный шлам (мазут М100 + 0.1 мас. % карбонатного шла-
ма), а также их теплоты сгорания. Установлено существование синергетического эффекта при сов-
местном применении УНТ с карбонатным шламом. Рассмотрены возможные механизмы измене-
ния вязкостных свойств топлива. Показано, что наиболее перспективным может оказаться исполь-
зование в качестве добавок к топливному мазуту УНТ совместно с обезвоженным карбонатным
шламом за счет снижения вязкости топлива, улучшения полноты его сгорания и снижения эмиссии
вредных газов.
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Вопросы повышения качества топочного ма-
зута и эффективности его сжигания приобретают
особую актуальность в связи с увеличением в топ-
ливе доли тяжелых остаточных фракций за счет
все более глубокой переработки нефти [1]. Улуч-
шение различных технологических свойств топ-
лива возможно при введении в них специальных
веществ – присадок. Использование присадок не
только позволяет бороться с низкотемпературной
коррозией, но может приводить к уменьшению
вязкости котельного топлива, способствуя сни-
жению энергетических затрат при его перекачке
по трубопроводам, разгрузке из цистерн и подаче
в котел, и поэтому имеет принципиальное значе-
ние в целях энергосбережения. Некоторые при-
садки также могут способствовать эффективно-
сти сжигания топлива и уменьшению токсично-
сти дымовых газов, способствуя улучшению
экологической обстановки.

В последнее время при создании нетрадици-
онных присадок к маслам и топливам использу-

ются методы и материалы нанотехнологий [2–4].
Для улучшения реологических свойств жидких
многокомпонентных систем, к которым относят-
ся и топливные мазуты, могут быть использованы
малые добавки наночастиц любой природы, в том
числе углеродные нанотрубки [5, 6]. При иссле-
довании концентрационных кривых зависимо-
стей вязкости жидких гетерогенных систем было
отмечено наличие минимумов при некоторой до-
статочно малой концентрации наночастиц [7].
Для объяснения эффектов снижения вязкости,
наблюдавшихся в подобных системах в присут-
ствии наночастиц, были предложены различные
механизмы, объяснявшие изменение морфоло-
гии композита и переход к стратифицированному
(послойному) течению [8, 9].

Существующий опыт использования наноча-
стиц для улучшения реологических, эксплуатаци-
онных и экологических характеристик дизельного и
биодизельного топлива [10–14] дает основания для
изучения возможностей использования углерод-
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ных наноматериалов с целью улучшения эксплу-
атационных свойств органического котельного
топлива (КТ), в том числе совместно с другими
наноструктурными добавками, уже доказавшими
ранее свою эффективность. Следует отметить,
что УНТ, несмотря на то, что они являются био-
логически неразлагаемыми наночастицами, пол-
ностью сгорают вместе с топливом, поскольку со-
стоят из чистого углерода, а их каталитические
свойства приводят к более полному сгоранию
других компонентов топлива и заметному сниже-
нию эмиссии вредных газов [12, 13], что может
оказаться важным для устранения негативных
последствий использования тяжелого топлива. В
частности, в появившихся в последнее время ра-
ботах, в частности [12–14], установлено, что ис-
пользование УНТ (в некоторых случаях совмест-
но с CeO2) в качестве добавки к дизельному и
биодизельному топливу улучшает все параметры
работы двигателя и значительно снижает эмис-
сию вредных газов: NOx на 19–45%, CO на 39–
50%, а несгоревших углеводородов (УВ) и сажи –
на 60–71%. Подобный подход может быть приме-
нен для изменения характеристик более тяжелого
котельного топлива.

Цель данной работы – исследование возмож-
ностей улучшения реологических и эксплуатаци-
онных свойств топливных мазутов путем добав-
ления углеродных нанотрубок и других нано-
структурных образований, а также определение
степени снижения вязкости полученного компо-
зиционного топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве наноразмерных добавок были ис-
пользованы многостенные УНТ углеродного на-
номатериала “Таунит” (http://www.nanotc.ru),
диспергированные в водной дисперсии додецил-
сульфата натрия (ДСН, анионный ПАВ) с кон-
центрацией 100 мМ и в дипроксамине (хорошо
растворимый в маслах жидкий неионогенный
ПАВ). Выбор указанных ПАВ диктовался их рас-
пространенностью и имеющимся у авторов опы-
том работы с ними [15–18], в том числе в качестве
присадок к КТ [16–18].

Кроме того, для улучшения физико-химиче-
ских свойств органического топлива нами были
использованы добавки обезвоженного карбонат-
ного шлама. Поскольку в качестве добавок для
дизельного топлива оказались эффективными
наночастицы многих металлов (алюминия, желе-
за, магния, меди, бора, марганца, кальция и це-
рия), а также их оксидов [11], мы предположили,
что подобные добавки в некоторой степени могут
быть заменены образующимся в процессе коагу-
ляции и известкования природных вод отходом
процесса химводоочистки тепловых электростан-

ций. Обезвоженный карбонатный шлам имеет
разнообразный химический состав (карбонаты
кальция, гидроксиды магния и железа, соедине-
ния алюминия и т.д.) и обладает высокой дис-
персностью и поверхностной активностью за счет
высокой пористости, возникающей в процессе
испарения воды. Поэтому в процессе обезвожи-
вания состав и структура частиц карбонатного
шлама становится сходной с наночастицами, ис-
пользованными для улучшения показателей ди-
зельного топлива. В качестве присадки к КТ нами
применялась тонкодисперсная фракция обезво-
женного карбонатного шлама водоподготовки
Казанской ТЭЦ-1.

В качестве КТ были взяты образцы высокосер-
нистого топочного мазута марки М100 производ-
ства Нижнекамского НПЗ, используемого на
ТЭЦ г. Казани в качестве аварийного и резервно-
го топлива. Следует отметить, что при изучении
вязкости образцов мазута и водотопливных
эмульсий с присадками, приготовленных на ос-
нове данных образцов, мы столкнулись с разной
величиной и принципиально разными видами за-
висимости вязкости для конкретных проб мазута
одной и той же марки М100, взятых в разное вре-
мя из различных источников. Этот факт, несо-
мненно, усложняет описание процессов, проис-
ходящих при добавлении наноструктурных обра-
зований к топливу и вносит свои коррективы в
воспроизводимость результатов.

Проведенные нами ранее опыты по исследова-
нию реологических свойств мазута с добавлением
углеродных нанотрубок, диспергированных в
водных растворах анионного ПАВ – додецил-
сульфата натрия, доказали существование сниже-
ния вязкости при введении достаточно большого
количества УНТ (0.82 мас. %) [16]. Использовать
углеродные нанотрубки в таких концентрациях
нерентабельно. Поэтому в качестве более пригод-
ной среды диспергирования для УНТ был выбран
нефтерастворимый неионогенный ПАВ – препа-
рат Дипроксамин-157 производства “Казаньорг-
синтез” (http://www.kazanorgsintez.ru), обычно
использующийся в качестве деэмульгатора и ин-
гибитора парафиновых отложений. Выбор дан-
ного ПАВ для диспергирования УНТ обусловлен
еще и тем фактом, что применение дипроксамина
в качестве добавки к тяжелому КТ в некоторых
случаях может приводить к улучшению его реоло-
гических характеристик [18], хотя для образцов,
исследованных в данной работе (рис. 1а, б), этот
эффект отчетливо не проявлялся. Более того,
рис. 1а показывает увеличение динамической
вязкости мазута в присутствии дипроксамина.

В целях воспроизводимости результатов для
исследований взяты два разных образца мазута
марки М100 из различных источников. Эти об-
разцы, а также композиционное топливо, приго-
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Рис. 1. Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига двух различных проб (а) и )б) мазута марки М100.
Здесь 1 и 1' – чистый мазут при двух температурах, 2 и 2' –мазут + 0.0125 мас. % УНТ + 0.5 мас. % дипроксамина. Для
одного из образцов на рис. 1а также приведены данные 3 – для смеси мазута с дипроксамином (0.5 мас. %).
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Рис. 2. Зависимость динамической вязкости проб чистого мазута марки М100 (сплошная линия) и мазута с добавле-
нием 0.1 мас. % карбонатного шлама (пунктирная линия) от скорости сдвига при температурах 65 (а) и 70°С (б).
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товленное на их основе (мазут М100 + 0.0125 мас. %
УНТ + 0.5 мас. % дипроксамина), исследовались
с помощью ротационного вискозиметра Rheomat
RM 100. Угловая скорость вращения цилиндра
варьировалась от 50 до 300 с–1. Определялся вра-
щающий момент, пропорциональный тангенци-
альному напряжению в кольцевом зазоре, кото-
рый преобразовывался в электрический сигнал.
Значения вязкости вычислялись при помощи
встроенного микропроцессора, анализирующего
изменения крутящего момента и скорости сдвига.
Работой вискозиметра управляли с персонально-
го компьютера через программное обеспечение
“VISCO-RM SOFT”. Результаты исследования
динамической вязкости мазута и композицион-
ного топлива, представляющего собой смесь ма-
зута марки М100 с суспензией углеродных нано-
трубок в дипроксамине приведены на рис. 1.

На рис. 2 приведена зависимость динамиче-
ской вязкости проб чистого мазута марки М100
(сплошная линия) и мазута с добавлением другой

наноструктурированной добавки – карбонатного
шлама (0.1 мас. %) от скорости сдвига при двух
температурах 65 (а) и 70°С (б).

Также исследованы реологические характери-
стики мазута и композиционного топлива, пред-
ставляющего собой смесь мазута марки М100 с
суспензией углеродных нанотрубок в дипрокса-
мине с добавлением карбонатного шлама (рис. 3),
т.е. при одновременном наличии обеих рассмат-
риваемых добавок.

Кроме вязкостных характеристик проб КТ мы
проводили определение низшей рабочей теплоты
сгорания топочного мазута марки М100 Нижне-
камского НПЗ и композиционного топлива, при-
готовленного на его основе. Измерения проводи-
ли согласно ГОСТ 21261-91 сжиганием топлива в
калориметре типа АБК-18 с бомбой типа I при
изотермическом режиме. Нами были проведены
исследования по определению теплоты сгорания
топлива на калориметре марки АБК-18 для трех
образцов: 1 – чистый мазут М100; 2 – мазут с до-
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бавлением 0.5 мас. % обезвоженного карбонатно-
го шлама; 3 – мазут с добавлением 0.0063 мас. %
УНТ + 0.25 мас. % дипроксамина + 0.5% мас. %
обезвоженного карбонатного шлама. Результаты
проведенных испытаний приведены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные результаты хорошо описываются
предложенной в работе [18] для битума и разви-
той далее в [5, 6] концепцией возникновения до-
полнительного структурообразования дисперси-
онной среды вокруг наночастиц в жидких гетеро-
генных системах. Согласно этой концепции
наночастицы (в нашем случае, углеродные нано-
трубки или карбонатный шлам) начинают играть
роль структурообразующих центров, вокруг кото-
рых под действием избыточной поверхностной
энергии наночастиц образуются упорядоченные
слои компонентов материала матрицы (молекул
УВ). Это означает, что вблизи наночастиц возни-
кает надмолекулярное структурообразование.
При некоторой достаточно малой концентрации
наночастиц происходит почти полное структури-
рование в объеме образца. В этом случае жидкие
многокомпонентные системы представляют со-

бой совокупность надмолекулярных образований,
разделенных тонкими прослойками оставшейся
менее плотной части дисперсионной среды. При
этом плоскость скольжения от приложенной де-
формации будет приходиться именно на эту про-
слойку, приводя к возникновению послойного
сдвигового течения и, соответственно, резкому
уменьшению вязкости для небольшой области
концентраций. Характер изменения вязкости об-
разца а (рис. 1a) говорит об отсутствии сцепления
между надмолекулярными образованиями. Для
образца б (рис. 1б) небольшое сцепление уже на-
блюдается, однако механическое воздействие
приводит к разрушению связей между возникши-
ми надмолекулярными образованиями уже при
малых скоростях (вблизи 70 с–1). В обоих случаях
наблюдаемое уменьшение вязкости составило
примерно 10%.

При последующем увеличении концентрации
наночастиц должно происходить сцепление над-
молекулярных образований, проявляющееся в
повышении кинематической вязкости. Таким об-
разом, при определении оптимальной для сниже-
ния вязкости концентрации наночастиц важно
попасть внутрь определенного концентрацион-
ного диапазона, который зависит как от вида на-

Рис. 3. Зависимость динамической вязкости от скорости сдвига проб топлива на основе мазута марки М100. Здесь 1 и
1' – чистый мазут, 2 и 2' в случае (а) мазут + 0.0063 мас. % УНТ + 0.25 мас. % дипроксамина + 0.5 мас. % карбонатного
шлама, в случае (б) мазут + 0.0125 мас. % УНТ + 0.5 мас. % дипроксамина + 0.5 мас. % карбонатного шлама при тем-
пературах 65 и 75°С.
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Таблица 1. Низшая рабочая теплота сгорания композиционного топлива

№ Теплота сгорания топлива, кДж/кг Вид композиционного топлива

1 41867 Чистый мазут марки М100
2 38946 Мазут марки М100 + 0.1 мас. % карбонатного шлама
3 42179 Мазут марки М100 + 0.0125 мас. % УНТ + 0.5 мас. %

дипроксамина + 0.1 мас. % карбонатного шлама



102

НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 1  2019

ЗВЕРЕВА и др.

ночастиц, так и от вида дисперсионной среды и
для углеродных нанотрубок по разным данным
варьируется от 0.001 до 0.5 мас. % [7, 19]. В част-
ности, в нашем случае снижение вязкости мазута
соответствовало области концентраций углерод-
ных нанотрубок вблизи 0.0125 мас. %. Отметим,
что для использования в топливных мазутах пред-
варительное диспергирование УНТ в нефтерас-
творимом дипроксамине оказалось намного эф-
фективнее их диспергирования в водных раство-
рах додецилсульфата натрия.

Примерно такой же характер изменения вяз-
кости наблюдался в присутствии другой нано-
структурированной присадки – микрочастиц
обезвоженного карбонатного шлама (рис. 2а, б).
Входящие в его состав соединения образуют на-
но- и микроразмерную структуру, изначально
разделенную молекулами воды. В процессе обез-
воживания состав и структура частиц карбонат-
ного шлама становится близкой к наноструктур-
ным образованиям. Соответственно, и механизм
их воздействия на вязкостные свойства аналоги-
чен наночастицам, однако рабочие концентра-
ции в данном случае на порядок выше.

Выбор карбонатного шлама в качестве присад-
ки диктовался полученными нами ранее хороши-
ми результатами по улучшению реологических
свойств топливных мазутов при использовании
данной присадки [17, 18] в концентрации 0.5 мас. %,
которая, как выяснилось, сильно увеличивает золь-
ность мазута. В данной работе было отдано предпо-
чтение концентрации присадки в 0.1 мас. %. В ука-
занной концентрации присадка позволяет умень-
шить вязкость мазута и температуру его застывания,
а также снизить содержание серы в выбросах и
улучшить структуру отложений, увеличивая золь-
ность мазута незначительно. Результаты про-
мышленных испытаний, проведенных нами на
базе Набережночелнинской ТЭЦ ОАО “Генери-
рующая компания” свидетельствуют о снижении
массовой доли выбрасываемых оксидов серы на
36.5% [20].

Нами также были проведены исследования
вязкости композиционного топлива при наличии
обеих рассмотренных присадок (мазут М100 +
+ 0.00625 мас. % УНТ + 0.25 мас. % дипроксами-
на + 0.5 мас. % карбонатного шлама). Этот обра-
зец показал наилучшие результаты (рис. 3а), по-
казывая наличие синергетического эффекта от
совместного применения углеродных нанотрубок
и карбонатного шлама. Следует отметить умень-
шенное в два раза (при том же эффекте снижения
вязкости) содержание дополнительных ценооб-
разующих присадок – дипроксамина и УНТ в
данном образце. Нами наблюдалось уменьшение
вязкости даже при небольших скоростях сдвига,
что говорит об отсутствии явного структурообра-
зования в углеводородной среде. На рис. 3б вид-

но, что в присутствии карбонатного шлама добав-
ление углеродных нанотрубок до концентраций,
соответствующих рис. 1 (0.0125 мас. %) при тем-
пературе 65°С начинает мешать снижению вязко-
сти, хотя при более высокой температуре 75°С
этот эффект еще наблюдается. Этот факт также
указывает на наличие синергетического эффекта
от применения УНТ совместно с карбонатным
шламом и говорит о том, что область концентра-
ций добавляемых наночастиц, соответствующая
снижению вязкости, зависит не только от вида
дисперсионной среды и вида применяемых нано-
частиц, но и от температуры смеси. При более
низких температурах структурообразование идет
более активно.

Определение низшей теплоты сгорания рабо-
чей массы топлива топочного мазута М100 Ниж-
некамского НПЗ и композиционного топлива,
приготовленного на его основе, выявило следую-
щие результаты. По сравнению с чистым мазутом
добавление карбонатного шлама уменьшило теп-
лоту сгорания мазута примерно на 5%. Однако его
использование ведет к неоспоримым экологиче-
ским преимуществам – уменьшению выбросов
оксидов серы на 36.5% [20]. Поэтому наиболее
перспективным нам кажется использование УНТ
совместно с обезвоженным карбонатным шла-
мом. В этом случае теплота сгорания становится
выше, чем у чистого мазута. Следует также ожи-
дать, что использование подобного композици-
онного топлива также приведет к улучшению
экологических показателей.

Таким образом, нами были исследованы воз-
можности снижения вязкости топливных мазутов
за счет применения наноматериалов: УНТ и обез-
воженного карбонатного шлама. Показано улучше-
ние реологических свойств композиционного топ-
лива, содержащего малые добавки указанных ве-
ществ: мазут М100 + 0.0125 мас. % УНТ + 0.5 мас. %
дипроксамина; мазут М100 + 0.1 мас. % карбо-
натного шлама; мазут М100 + 0.0063 мас. %
УНТ + 0,25 мас. % дипроксамина + карбонатный
шлам. Установлено существование синергетиче-
ского эффекта при совместном применении УНТ
с карбонатным шламом. Рассмотрены возмож-
ные механизмы изменения вязкостных свойств
топлива. Показано, что в случае топливного
мазута наиболее перспективным может оказаться
именно совместное использование в качестве
добавок УНТ с обезвоженным карбонатным
шламом. Подобные добавки не только соответ-
ствуют наибольшей теплоте сгорания мазута, но и
дают основание предполагать существенное сни-
жение эмиссии вредных газов. Следовательно,
использование подобного композиционного топ-
лива может привести к снижению вязкости топ-
лива, повышению теплоты сгорания и улучше-
нию полноты его сгорания, а также к улучшению
экологических показателей.
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