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Исследовано окислительное обессеривание модельной смеси на основе вакуумного газойля и ди-
зельного топлива пероксидом водорода в присутствии муравьиной кислоты. Для обессеривания ис-
пользовалась технология двухфазной системы с катализатором межфазного переноса. Оптимальное
время проведения реакции 6 ч, мольное соотношение пероксид водорода : сера 4 : 1. В результате по-
следовательного трехкратного окислительного обессеривания из модельной смеси удаляется 90%
общей серы.
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Утилизация высокосернистых тяжелых нефтя-
ных фракций и их переработка с получением вы-
сококачественных моторных топлив представля-
ет одну из важных проблем нефтепереработки
[1–3]. Ведущая роль в ее решении отводится гид-
рогенизационным каталитическим процессам,
которые характеризуются хорошим качеством
получаемых продуктов, но требуют для проведе-
ния процесса жестких условий, сложного аппара-
турного оформления и необходимости наличия
доступных и дешевых источников водорода [4].

Переработке высококипящих нефтяных фрак-
ций каталитическим крекингом свойственна дез-
активация катализатора, обусловленная высокой
коксуемостью [3]. Это связано с содержанием в
этих фракциях полициклических серосодержащих
соединений, таких как производные бензотиофе-
нов, дибензотиофенов и нафтотиофенов [3]. Пред-
варительная подготовка, в частности, пероксид-
ное окислительное обессеривание высокосерни-
стых тяжелых нефтяных фракций [5–8], может
способствовать повышению выхода и качества
продуктов каталитического крекинга.

Цель данной работы – разработка условий обес-
серивания модельной смеси на основе негидроочи-
щенного вакуумного газойля (НГО ВГ) (30 мас. %) и
дизельного топлива стандарта Евро-5 (70 мас. %).
Модельная смесь была взята с целью уменьшения
вязкости сырья для удобства работы при комнат-
ной температуре и улучшения процесса экстрак-

ции окисленных сернистых соединений диме-
тилформамидом (ДМФА) [9].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали: 50%-ный раствор пе-

роксида водорода, N,N-диметилформамид,
88%-ную муравьиную кислоту. Модельную смесь
готовили смешением негидроочищенного ваку-
умного газойля ОАО “ТАИФ-НК” и товарного
дизельного топлива стандарта Евро-5 из сети
АЗС “Лукойл” с содержанием серы менее 10 ррm.
Основные физико-химические показатели ваку-
умного газойля и дизельного топлива стандарта
Евро-5 приведены в табл. 1.

Определение содержания серы в образцах до
и после обессеривания проводили на рентгено-
флуоресцентном энергодисперсионном анали-
заторе серы в нефти и нефтепродуктах “Спек-
тpоскан S”, диапазон измеряемых концентра-
ций (два поддиапазона): от 7 ppm до 1000 ppm и
от 1000 ppm до 50000 ppm, нижний предел обна-
ружения за 100 с – 5 ppm.

Для обессеривания в настоящей работе ис-
пользовался метод межфазного катализа: водный
раствор 50%-ного пероксида водорода в присут-
ствии катализатора межфазного переноса при
50–60˚С. Обессеривание модельной смеси с уча-
стием муравьиной кислоты проводили 50%-ным
раствором пероксида водорода при температуре
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60°C и постоянном перемешивании. В реактор
помещали 20 г модельной смеси с содержанием об-
щей серы 6300 ppm и при постоянном перемешива-
нии поочередно прибавляли: 0.184 г (4 ммоль) мура-
вьиной кислоты и 0.272 г (4 ммоль) 50%-ного пе-
роксида водорода. По окончании реакции
углеводородную фазу промывали водой 3 × 10 мл
или ДМФА 3 × 10 мл для удаления окисленных
сернистых соединений. При многоступенчатом
окислительном обессеривании данную процеду-
ру проводили несколько раз, после чего углеводо-
родную фазу анализировали на содержание об-
щей серы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты окислительного обессеривания мо-

дельной смеси с содержанием общей серы 6300 ppm,
представляющей собой раствор 30 мас. % негид-
роочищенного вакуумного газойля, проведенно-
го с использованием 50% пероксида водорода и
муравьиной кислоты, представлены на рисунке.

В ходе работы изучали влияние различных па-
раметров на процесс окислительного обессерива-

ния смеси НГО ВГ и дизельной фракции на сни-
жение в ней содержания общей серы. Примене-
ние ДМФА при экстракции позволяет извлекать
до 40% сернистых соединений, экстракция водой
является неэффективной вследствие низкой рас-
творимости продуктов окисления (дибензотио-
фенсульфонов, нафтотиофенсульфонов), при ее
использовании степень обессеривания не превы-
шала 3%. Оптимальное время проведение реак-
ции составляет 6 ч.

Увеличение мольного соотношения пероксид
водорода : общая сера до 4 : 1 в сочетании с экстрак-
ционным методом извлечения продуктов окисле-
ния позволяет проводить более полное обессерива-
ние модельной смеси, достигая степени обессери-
вания 74%, что может быть связано с вовлечением
в процесс окисления более высокомолекулярных
по сравнению с бензотиофенами и дибензотио-
фенами сернистых соединений (табл. 2).

С целью повышения эффективности очистки
было проведено постадийное окислительное обес-
серивание: очищенное на первой стадии топливо
подвергали вторичной очистке в тех же условиях
(количества пероксида водорода и муравьиной кис-

Таблица 1. Физико-химические показатели вакуумного газойля и дизельного топлива

Наименование показателей Вакуумный газойль Дизельное топливо стандарта Евро-5

1. Фракционный состав,
перегоняется при
температуре, °С

– нк
– 10%
– 38%
– 50%
– кк
– до 350°С, об. %
– до 360°С, об. %

333
380
437
535
0.9
2.9

200
250
355
96

2. Массовая доля серы, ppm 21000 9

3. Плотность при 20°С, кг/м3 910.0 823.2

4. Коксуемость, % 0.16 0.02

Таблица 2. Влияние количества пероксида водорода
на процесс окислительного обессеривания модельной
смеси (30% НГО ВГ в Евродизеле, содержание общей
серы 6300 ррm)

Условия реакции: 60°C, 6 ч, мольное соотношение S : НСООН =
= 1 : 1 экстрагент ДМФА.

S : H2O2
Остаточное 

содержание S, ppm
Степень 

обессеривания, %

1 : 1 2830 55
1 : 2 2010 68
1 : 3 1830 71
1 : 4 1640 74

Таблица 3. Постадийное окислительное обессерива-
ние модельной смеси (30% НГО ВГ в Евродизеле, со-
держание общей серы 6300 ррm)

Условия реакции: 60°C, 6 ч, соотношение H2O2 : S : НСООН =
= 4 : 1 : 1 по молям, экстрагент ДМФА.

№
стадии

Содержание S 
в исходной 
смеси, ppm

Остаточное 
содержание S, 

ppm

Общая степень 
обессеривания, 

%

1 6300 1790 72
2 1790 860 86
3 860 620 90
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лоты пересчитывали на содержание общей серы в
очищенной на первой стадии фракции), аналогично
проводили третью стадию очистки. В результате
трехстадийной очистки удалось удалить 90% общей
серы (табл. 3).

Работа выполнена при финансовой поддержке
министерства образования и науки Республики

Казахстан, проект № 0115РК00870 “Разработка ме-
тодов получения высококачественных моторных
топлив на основе окислительных и восстановитель-
ных процессов”, договор № 374 от 12.02.2015 г.
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Влияние времени на окислительное обессеривание
модельной смеси (30% НГО ВГ в Евродизеле; условия
реакции: 50˚С, соотношение S : НСООН = 1 : 1 по мо-
лям, содержание серы в исходной модельной смеси
6300 ppm.

0

45
40

30

20

10
5

35

25

15

1 6532 7

С
те

пе
нь

 о
бе

сс
ер

ив
ан

ия
, %

Время, час



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


