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Одной из важнейших проблем, связанной с переработкой вакуумных 

дистиллятов и остаточных фракций является высокое содержание в них смолисто-

асфальтеновых веществ и гетероатомных соединений [1,2]. Значительная часть 

гетероатомных соединений, присутствующих в исходном сырье, концентрируется в 

высокомолекулярных компонентах остаточных фракций. Разработка методов 

деструкции смолисто-асфальтеновых компонентов с одновременным удалением 

серосодержащих соединений позволит существенно повысить эффективность 

термических процессов переработки тяжелого углеводородного сырья и, как 

следствие, получать нефтепродукты с низким содержанием высокомолекулярных и 

гетероатомных соединений и высоким содержанием дистиллятных фракций. 

Цель данной работы: исследование состава и выявление основных 

закономерностей термической деструкции компонентов гудрона в присутствии 

карбоната кальция. В качестве объекта исследования был выбран гудрон 

Новокуйбышевского НПЗ, имеющий высокое содержание смолисто - 

асфальтеновых компонентов: смол – 33,6 % мас., асфальтенов – 5,7 % мас. 

Содержание масел составляет 60,7 % мас., серы - 3,04 % мас., что делает его 

неподходящим сырьем для получения бензинов и дизельных топлив. Крекинг 

гудрона проводился в реакторах объемом 12 см
3
 при температуре 450 °С в течение 

120 минут. Установлено, что исходный гудрон содержит значительное количество 

смолисто - асфальтеновых компонентов в своем составе, при термообработке 

происходит деструкция преимущественно смол с образованием твердого продукта и 

газа [3]. Состав продуктов крекинга гудрона Новокуйбышевского НПЗ в 

присутствии добавки CaCO3 (мольное соотношение Ca:S = 1:10, 1:5, 1:1, 2:1, 3:1) 

представлен в табл. 1. Увеличение количества добавки приводит к значительному 

увеличению газо- и коксообразования, количество жидких продуктов крекинга 
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(―синтетическая нефть‖) снижается. Количество асфальтенов снижается вследствие 

реакций уплотнения с образованием твердых продуктов.  

Таблица 1  
  

Состав продуктов крекинга гудрона Новокуйбышевского НПЗ с добавкой CaCO3 

(450 °С, 2 ч) 
 

Мольное соотношение 

Ca:S 

Содержание, % мас. 

Газ Жидкость Кокс Масла Смолы Асфальтены 

Исх. гудрон 0 100 0 60,7 33,6 5,7 

1:10 3,2 91,5 5,3 43,5 38,2 9,8 

1:5 3,7 89,7 6,6 44,9 37,4 7,4 

1:1 7,4 83,5 9,1 47,4 30,7 5,4 

2:1 7,8 81,3 10,9 52,3 24,1 4,9 

3:1 8,2 80,0 11,8 54,4 21,7 3,9 
 

Степень деструкции смол не превышает 35 % отн., значительная доля масел 

(6 – 17 % мас.) также подвергается крекингу. Установлены изменения фракционного 

состава жидких продуктов крекинга гудрона в присутствии карбоната кальция (табл. 

2). Применение добавки способствует увеличению глубины термической 

деструкции высокомолекулярных компонентов гудрона и значительному 

повышению содержания дистиллятных фракций (бензиновой и дизельной) в составе 

жидких продуктов крекинга.  

С увеличением количества добавки содержание фракции н.к.–200 °С 

снижается, а дизельной, наоборот, увеличивается. Вероятно, это обусловлено 

изменением соотношения реакций конденсации и деструкции смолисто-

асфальтеновых компонентов гудрона на поверхности карбоната кальция. 

Наличие карбоната кальция благоприятно сказывается на содержании серы в 

получаемых бензиновых и дизельных фракциях. Установлено, что степень 

обессеривания продуктов крекинга увеличивается с увеличением количества 

добавленного карбоната кальция и достигает 30 % отн. 

Таблица 2 
  

Фракционный состав продуктов крекинга гудрона Новокуйбыщевского НПЗ  

с добавкой CaCO3 (450 °С, 2 ч) 
 

Мольное соотношение Ca:S 
Содержание, % мас. 

Н.К. – 200 200 – 360 

Исх. гудрон 0,00 1,4 

1:10 10,1 10,5 

1:1 8,7 24,5 

3:1 8,1 18,1 
 

Таким образом, при термохимической переработке гудрона в присутствии 

карбоната кальция удается переработать остаточные нефтяные фракции с 

получением газа, легкокипящих жидких продуктов крекинга (содержащих более 50 

% отн. топливных дистиллятов) и небольшого количества кокса. 
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В настоящее время ведущие российские нефтегазовые компании «Газпром» и 

«Роснефть» имеют лицензии на освоение практически всего арктического шельфа. 

Работа техники в условиях экстремально низких температур и хрупкой 

экологической ситуации Арктики требует использования качественных моторных 

топлив. Основное количество бензинов в настоящее время получают в процессе 

каталитического риформинга, но в риформатах высока доля ароматических 

углеводородов, которые при сгорании в двигателях автомобилей образуют 

канцерогенные вещества. Альтернативным процессом получения бензинов с 

высокими октановыми характеристиками и низким содержанием ароматических 

соединений является изомеризация углеводородного сырья. Цеолиты в качестве 

катализаторов изомеризации позволяют вести процесс конверсии н-алканов в 

нестандартных условиях: без подачи водородсодержащего газа в реакционную 

среду, при атмосферном давлении, без применения благородных металлов и 

суперкислотных добавок. 

Целью настоящей работы было определение взаимосвязи между типом 

используемого высококремнеземного цеолита (ZSM-5, ZSM-8, ZSM-11) и его 

активностью в процессе изомеризации алканов С6-С8. Высококремнеземные 

цеолиты семейства пентасил структурного типа ZSM-5, ZSM-8 и ZSM-11 с 

силикатным модулем 100 были получены гидротермальным синтезом в 

лабораторных условиях. Активность исследуемых цеолитов изучали на проточной 

установке с неподвижным слоем катализатора при температурах реакции от 280 до 

360°С с шагом 20°С, атмосферном давлении и объемной скорости подачи сырья 2  

ч
–1

.  

В процессе превращения н-алканов на цеолитах семейства пентасил 

образуются газообразные и жидкие продукты реакции, содержащие все классы 

углеводородов: н- и изоалканы, арены и незначительное количество циклоалканов и 

олефинов. На рисунке показан выход алканов изостроения (а) и селективность их 

образования (б) при переработке н-гексана и н-октана на различных цеолитах в 

интервале температур реакции 280-360°С. На ZSM-5 при конверсии н-гексана выход 

изоалканов проходит через максимум при 340
°
С и составляет 28,8 мас. %, что 

значительно выше подобных характеристик при изомеризации н-октана. 

Изомеризация н-гексана протекает гораздо легче изомеризации н-октана. 

Повышение температуры процесса приводит к увеличению суммарного выхода 

углеводородов изостроения от 6,0% при 280
°
С до 28,8% при 340

°
С, затем их 


