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ВВЕДЕНИЕ
Мировая практика промышленной эксплуата-

ции установок каталитического крекинга и фун-
даментальные лабораторные исследования сви-
детельствуют о широких возможностях интенси-
фикации этого процесса. При этом подавляющее
большинство научных работ, посвященных этой
теме, традиционно направлено на создание но-
вых высокоэффективных каталитических систем
или более совершенного технологического обо-
рудования, что незначительно повышает выход и
качество товарной продукции [1–3]. Также из-
вестны работы, посвященные исследованиямвоз-
действия различных физических методов (уль-
тразвук, механические колебания, УФ-фотолиз,
электромагнитные поля, плазма и др.) на компо-
ненты углеводородного сырья с целью изменения
их свойств, а также вовлечения нетрадиционных
видов сырья [4–10]. Однако данные типы воздей-
ствия приводят к существенному усложнению
технологии, неизбежному возрастанию себестои-
мости конечного продукта, являются сложно ре-
гулируемыми процессами, а главное, недостаточ-
но изученными в плане их влияния на здоровье
человека и экологию.

Одним из наиболее доступных направлений
интенсификации работы установок каталитиче-
ского крекинга также может стать использование

инициирующих кислородсодержащих добавок, в
частности, кислорода [8–13].

В ходе проведенных ранее лабораторных ис-
следований было установлено, что условия про-
цесса оксикрекинга вакуумного газойля в присут-
ствии бицеолитного катализатора, по сравнению
с традиционным каталитическим крекингом спо-
собствуют увеличению выхода светлых продуктов
крекинга, был изучен характер влияния окисли-
тельной среды на распределение продуктов кре-
кинга и глубину превращения сырья, особенно-
сти формирующихся продуктов уплотнения [10–
13]. Наряду с этим, важнейшими показателями
эффективности процесса оксикрекинга является
надежность, работоспособность и безопасная
эксплуатация технологических установок.

Настоящая работа посвящена рассмотрению
основных физических и химических факторов,
влияющих на протекание окислительного ката-
литического крекинга (оксикрекинга) вакуумно-
го газойля. В ней рассмотрено влияние степени
окисления вакуумного газойля, концентрации
флегматизатора, температуры процесса, а также
некоторые особенности реакционного простран-
ства с целью определения безопасного режима
ведения процесса.
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РАСЧЕТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Особенностью процесса оксикрекинга являет-

ся наличие критических условий возникновения
горения. Определение безопасного режима окис-
лительного химического процессапрежде всего
сводится к установлению концентрационных
пределов воспламенения или взрываемости. Ос-
новы теоретической модели для прогнозирова-
ния определения предельных температурных и
концентрационных условий самовоспламенения
были заложены в работах А.И. Розловского,
Я.Б. Зельдовича и др. [14–16].

За основу был взят метод расчета концентраци-
онных пределов распространения пламени по газо-
и паровоздушным смесям ГОСТ 12.1.044-89 [17].

Нижний предел (ϕн) в об. % вычисляли по
формуле (11):

(1)

или

(2)

где ϕн – эмпирический параметр теплоты образо-
вания вещества, моль кДж–1;  – стандартная
теплота образования вещества в газообразном со-
стоянии при 25°С, кДж моль–1; hj, hr, hs– коэффи-
циенты, характеризующие вклад j-х атомов (С, Н,
О, N, Cl), r- и s-x структурных групп, влияющих на
нижний предел; mj, mr, ms – число атомов j-го эле-
мента, r- и s-структурных групп в молекуле веще-
ства; l, р, q – число химических элементов и типов
структурных групп в молекуле вещества. Значе-
ния коэффициентов hf, hj, hr, hs приведены в при-
ложении 1 [17].

Верхний предел распространения пламени
(ϕв) в об. % вычисляют в зависимости от величи-
ны стехиометрического коэффициента кислоро-
да (β) по формулам:

(3)

(4)

Коэффициент β при кислороде в уравнении
реакции можно рассчитать, исходя из уравнения:

(5)

где  – число атомов, соответ-
ственно, углерода, серы и т.д. в молекуле соедине-
ния.
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Основными исходными данными, дающими
возможность выполнения расчета, являются ли-
нейная и объемная скорость вакуумного газойля.
Линейная скорость подачи сырья в ходе экспери-
мента составляет 1 мл/мин = 0.00006 м3/ч, расчет-
ная объемная скорость 1.527 л/ч [18].

Энтальпия паров нефтепродуктов при 25°С:
а = 222.11 [20],  кДж/моль–1. Значения
hf принимаем согласно [18]: hf = 0.0246 моль кДж–1.

Следующим этапом было определение числа
атомов элементов и их структурных групп (mj, mr,
ms и j, r и s соответственно).

Число атомов (mn) конкретного элемента
рассчитывали исходя из массовой доли элемента:

(6)

где mn – число атомов, Mr – молекулярная масса
вещества, Ar(Э) – относительная масса атома;
ω(Э) – массовая доля атома.

Согласно результатам проведенных расчетов:
 = 22.1;  = 37.84;  = 0.008;  = 0.38. По-

лученные значения подставляем в формулу (1):

Таким образом,  – нижний концентраци-
онный предел взрываемости вакуумного газойля
с воздухом.

Полученные данные справедливы при 25°С,
для определения концентрационных пределов в
условиях проведения окислительного каталити-
ческого крекинга, необходимо ввести темпера-
турную поправку для 450 и 500°С:

Концентрации горючего , расположенные
между  и , образуют область пожароопас-
ных концентраций. Условие пожаровзрывоопас-
ности:

Полученные выше данные свидетельствуют о
том, что проведение оксикрекинга вакуумного
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газойля (парциального окисления углеводород-
ного сырья, обеспечивающего инициированный
крекинг) невозможно в необходимых для этой
цели условиях –низкой концентрации окислите-
ля, что ограничено взрывоопасностью процесса.

Поэтому для принятия окончательного реше-
ния вопроса о взрывоопасности условий окси-

крекинга оцениваем зависимость пределов взры-
ваемости нефтяной фракции вакуумного газойля
от концентрации инертного компонента – флег-
матизатора. Минимальную флегматизирующую
концентрацию негорючего компонента в об.%
вычисляли по формуле (7):

(7)

где  — коэффициент теплоты образования смеси
горючих компонентов в газообразном состоянии,
моль кДж–1; ,  — свободные члены; , — ко-
эффициенты атомов и структурных групп горючих

компонентов (их значения приведены в табл. 2,
[17]);  — число атомов j-го вида в смеси горючих
компонентов для конкретного нефтепродукта.

Тогда

Минимальная флегматизирующая концентра-
ция – наименьшая концентрация флегматизато-
ра, добавляемого в смесь горючего с окислите-
лем, при которой смесь становится неспособной
к распространению пламени при любом соотно-
шении горючего и окислителя.

Минимальное взрывоопасное содержание
кислорода:

(8)

Безопасная (допустимая) концентрация кислоро-
да в смесях  связана с  посредством коэф-
фициента безопасности [17]: 

Стехиометрическую объемную долю горючего
в смеси с воздухом ϕст, вычисляем по формуле:

(9)
Для принятия окончательного решения во-

проса о взрывоопасности условий оксикрекинга
оцениваем зависимость пределов взрываемости
нефтяной фракции вакуумного газойля от кон-
центрации флегматизатора (см. рис. 1). Как вид-
но из рисунка, с увеличением содержания флег-
матизатора диапазон между верхним и нижним
пределом взрываемости уменьшается и при при-
близительно 40%-ном его содержании обе кри-
вые сливаются в точке флегматизации Ф, пик ко-
торой соответствует стехиометрической объем-

ной доле (концентрации) горючего ϕстех в смеси с
воздухом.

Таким образом, содержание флегматизатора,
превышающее значение ϕф, делает невозможным
поджигание рассматриваемой смеси при любом
содержании нефтяной фракции и кислорода. По-
этому исследование процесса оксикрекинга ваку-
умного газойля становится теоретически обосно-
ванным в присутствии воздуха, расчет количества
которого далее проводится в соответствии с необ-
ходимостью поддержания невысокого содержа-
ния кислорода в смеси.

Минимально необходимый (или теоретиче-
ский) объем воздуха вычисляли изначально в
предположении полного сгорания вакуумного га-
зойля [20]:

(10)

В соответствии с этим для 1%-ного окисления
вакуумного газойля необходимо 105 л/кг воздуха,
где  = 0,033 для органической серы, SP – сум-
марное процентное содержание в топливе орга-
нической серы.

На основе представленных данных для прове-
дения пилотных экспериментов процесса окси-
крекинга вакуумного газойля нами был выбран
такой режим, который позволял вести процесс в
безопасной области, далекой от рассчитанных
концентрационных пределов (выше верхнего
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предела взрываемости), обеспечивая 0.5–2% сте-
пень окисления вакуумного газойля (табл. 1).

При проведении процесса оксикрекинга при
условии линейного нагрева системы, способной
к экзотермической реакции, была учтена возмож-
ность взрывной реакции, имеющей не только
цепную, но и тепловую природу. Поэтому наряду с
химической сущностью процесса оксикрекинга ва-
куумного газойля мы рассмотрели и физическую:
хорошо известно, что инициирование окисления
углеводородов сопровождается резким изменением
концентрационного (образование сверхравно-
весных концентраций атомов и радикалов) и теп-
лового режима.

Математически строгое рассмотрение пробле-
мы самовоспламенения смеси газов в сосуде было
дано в работах Д.А. Франк-Каменецкого, теория
возникновения теплового взрыва на основе меха-
низма цепных реакций предложена Н.Н. Семено-
вым и далее развита Я.Б. Зельдовичем [14–16, 20,
21]. Развитие теории цепных реакций и ее успеш-
ное применение к количественному описанию
взрыва связано с комплексным рассмотрением
критических условий: начальной температурой,
кинетическими характеристиками реакции, теп-
ловым эффектом, концентрацией реагирующих
веществ, размеров и формой сосуда и т.д.

Известно, что условиями перехода от стацио-
нарного режима протекания реакции к взрывной
является скорость образования активных частиц
и их гибель. Установлено, что первая в большей
степени зависит от температуры и давления, а вто-
рая – от параметров сосуда. Согласно тепловой
теории самовоспламенения, увеличение поверх-
ности теплоотдачи ведет к уменьшению вероятно-
сти взрыва за счет увеличения тепловых потерь.
При этом возникновение теплового взрыва зави-

сит от безразмерного радиуса сосуда ξ [16] (про-
странственная координата, равная отношению ра-
диуса к длине реактора), который для сосудов ци-
линдрической формы равен 1. В лабораторных
условиях размер реактора составлял: радиус – 1 см;
общая длина реакционного пространства – 5 см;
длина свободного пространства над катализато-
ром – 2 см. Несмотря на то, что значение безраз-
мерного радиуса сосуда ξ равно 0.5, что ниже кри-
тического значения, тем не менее, при проведении
исследований процесса оксикрекинга вакуумного
газойляв конкретных лабораторных условиях все
свободное пространство реактора заполнялось ке-
рамзитом, размер гранул которого был идентичен
размеру гранул катализатора. Это позволило све-
сти к минимуму свободный объем реактора, обес-
печивая увеличение поверхности теплоотдачи,
приходящейся на единицу объема смеси.

Используя данные об элементном составе ваку-
умного газойля согласно формуле Д.И. Менделеева
[18] теплота сгорания, выделяющая при его полном
окислении составлялa  = 43122.216 кДж/кг. По-
лученный результат хорошо согласуется с имею-
щимися в литературе данными [20].

Для расчета количества тепла, необходимого
для нагрева 1 кг нефтепродукта на 1°С найдем
удельную теплоемкость. Так как нам известна плот-
ность исходного жидкого вакуумного газойля (  =
= 900.5 кг/м3) рассчитан характеристический фактор
К, то воспользовавшись номограммой([18], при-
лож. 4), определяем плотность паров исходного ва-
куумного газойля при повышенном давлении и тем-
пературе нагрева 350°С  = 645.5 кг/м3. Тогда
удельная теплоемкость при температуре 350°С:

н
pQ

20
4ρ

350
4ρ

=
�350 С

ж 2.37 кДж кг ,С

Таблица 1. Влияние состава реакционной смеси на степень окисления сырья

Примечание: скорость подачи вакуумного газойля 50 мл/ч.
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0.5 2.625 52.5 32.17
67.83

14.17 93.30
6.71

1.55
52.96 5.06

1.0 5.250 105 19.17
80.83

16.89 87.48
12.52

2.9
63.11 9.45

1.5 7.875 157.5 13.38
86.62

18.10 82.30
17.70

4.1
67.60 13.36

2.0 10.5 210 10.36
89.64

18.73 87.71
22.32

5.16
70.02 16.84
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Так как согласно проведенным расчетам, полно-
му сгоранию сырья соответствует 43122.216 кДж/кг,
то каждой степени окисления соответствует
определенный подъем температуры (табл. 2). Для
поддержания необходимого температурного ре-
жима наличие внешнего обогрева необходимо
только при вводе в реакционное пространство
0.5% кислорода. Проведение оксикрекинга в дан-
ных условиях позволит тепло,необходимое для
течения каталитического крекинга углеводород-
ного сырья, получать непосредственно внутри ре-
актора за счет частичного сгорания углеводоро-
дов и проводить процесс в автотермическом ре-
жиме. Увеличение содержания кислорода свыше
этого значения требует дополнительных усилий,
направленных на отвод избыточного тепла из ре-
акционного пространства.

=
�350 С

пар 2.15 кДж кг .С
В промышленности существует ряд эффектив-

ных методов расширения области стабильного
окисления. К ним относятся: применение изо-
термических реакторов, ступенчатая подача кис-
лорода, использование мембранного реактора
и т.д. [22]. Однако в данной работе рекомендуется
применять такой подход, который было бы воз-
можно практически реализовать в лабораторных
условиях.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных расчетных данных

было установлено, что для обеспечения безопас-
ных условий ведения процесса оксикрекинга ва-
куумного газойля при температуре 450–500°С,
процесс необходимо вести в области, далекой от
пределов пожароопасных концентраций 0.25 <
< ϕг < 5.1, обеспечивая содержание флегматиза-
тора не менее 40 об. %.

Учитывая обсуждаемые особенности проведе-
ния оксикрекингавакуумного газойля, реакцион-
ное пространство отличается:

1. наличием минимального расстояния между
трубкой ввода реагентов и слоем катализатора;

2. состоянием катализатора, который находит-
ся не в однородном, а в состоянии механической
смеси с мелкоизмельченным керамзитом.

Данная работа выполнена при финансовой
поддержке Фонда развития науки при Президен-
те Азербайджанской Республики – грант № EİF-
KETPL-2-2015-1(25)-56/24/4.
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