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3400-3415 см-1, соответствующей валентным колебаниям ОН, что подтверждает протекание процесса окисления.
Таким образом, окисление нефтеполимерных смол надуксусной кислотой увеличивает количество полярных 

групп в структуре макромолекулы, что позволяет использовать их для получения покрытий с улучшенными 
прочностными и адгезионными свойствами, а также предоставляется возможность дальнейшей модификации 
смол.
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В последние годы различные отечественные [6, 7, 10] и зарубежные [2, 4] исследователи указывают на 
перспективность извлечения таких тяжёлых металлов, как например, ванадий и никель, из тяжёлого нефтяного 
сырья, поскольку концентрации этих металлов в нефтях отдельных месторождений столь значительны, что 
являются сопоставимыми с содержаниями данных металлов в рудах.

Актуальность работы обусловлена в первую очередь ежегодным увеличением вовлечения тяжелых нефтей 
в переработку, а также необходимостью квалификационного применения и переработки тяжелых нефтяных 
остатков с максимальным экономическим эффектом от производимых продуктов. Максимизировать данный 
эффект можно попутно извлекая потенциально ценные компоненты (ПЦК), сосредоточенные в тяжелом 
нефтяном сырье, такие как ванадий и никель.

Для реализации процесса извлечения тяжелых металлов из нефтяного сырья принципиальным является 
выбор технологической схемы, характеризующейся высокой гибкостью и экономической эффективностью. Все 
многообразие подходов к извлечению металлов из нефтяного сырья можно классифицировать на два основных 
вида - извлечение из сырой нефти или из продуктов ее переработки. Однако выбирая технологический подход 
извлечения металлов из нефти или из продуктов ее переработки, в пользу последнего говорит тот факт, что в 
настоящее время в России и в других странах практически не обнаружены горючие ископаемые, содержание в 
которых подавляющего числа ПЦК было бы равно или выше технологического [8].

Одним из эффективных способов получения тяжелых металлов из нефтяного сырья является их извлечение 
из нефтяного кокса - твердого углеродистого остатка термодеструктивного процесса глубокой переработки 
тяжелых нефтяных остатков, о чем свидетельствует относительно высокое (по сравнению с прочими способами) 
число публикаций и патентов. Наиболее вероятной причиной этому является технологическая особенность 
производства кокса, при которой в нем концентрируются до 95 % металлов от их первоначального содержания 
в нефтяном сырье [5]. Производство нефтяного кокса широко распространено как в России, так и за рубежом, 
при этом лидирующие позиции занимает США, в которых сосредоточено более 65 % мировых мощностей 
замедленного коксования (доминирующего среди прочих процессов получения нефтяного кокса) [9]. В России 
за последние несколько лет произошёл существенный прирост мощностей переработки нефтяного сырья 
процессом замедленного коксования с 6,6 млн. т в год по сырью в 2013 г. до 15,8 млн. т в год - к концу 2016 г.

Одной из отличительных особенностей, формирующих подход различных исследователей к извлечению 
тяжелых металлов из нефтяного кокса, является целевое назначение последнего. Исторически сложилось 
так, что развитие производства нефтяного кокса в России (ранее в СССР) в значительной степени определяет 
производство алюминия, специальных марок сталей и цветных металлов, в которых кокс используют в качестве 
восстановителя. В зарубежных странах, в том числе и в США, производство кокса носит характер утилизации  
тяжелых нефтяных остатков с целью углубления переработки нефти. Целевым назначением в данном случае 
является получение дополнительного количества светлых нефтепродуктов, а производимый кокс используют в 
качестве твердого топлива для ТЭЦ.

Таким образом, за рубежом технологии по извлечению тяжелых металлов из нефтяного сырья сводятся 
преимущественно к использованию в качестве сырьевого материала золошлаковых отходов [1, 3], 
образующихся после сжигания нефтяного кокса на ТЭЦ. Для России целесообразно разрабатывать технологию 
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извлечения металлов непосредственно из самого кокса с возможностью его дальнейшего использования по 
целевому назначению в качестве восстановителя в металлургической промышленности. Несколько лет назад 
отечественными ученными были предложены способы извлечения ванадия из нефтяного кокса [11, 12].

Данная работа посвящена предварительному анализу полученных результатов по подготовке нефтяных 
коксов для концентрирования и последующего извлечения ПЦК. 

В качестве объектов исследования в данной работе были использованы продукты переработки смеси 
западно-сибирских нефтей, из которых были получены нефтяные коксы (таблица 1). С промышленной установки 
замедленного коксования были отобраны образцы нефтяных коксов из смеси гудрона и тяжелого газойля 
каталитического крекинга (ТГКК) в массовом соотношении 85:15 (образцы 1 и 2) и на 100 % из ТГКК (образцы 
3 и 4). Время пребывания сырья в зоне реакции составило 16-18 часов. Образцы кокса 2 и 4 были подвергнуты 
процессу прокалки - термообработки при температуре 1200 °С в течении 1,0-1,5 часов во вращающейся печи. 
Образцы нефтяных коксов 5-10 были получены в лабораторном реакторе коксования ГУП «ИНХП РБ» (под 
руководством Хайрудинова И.Р.) при загрузке сырья 1,5 кг и температуре 500 °С. Испытания включали в себя 
две серии экспериментов - с гудроном (образцы 5-7) и с асфальтом (образцы 8-10), полученным в процессе 
пропановой деасфальтизации данного гудрона. В каждой серии проводили по 3 опыта при различном давлении 
- 0,15, 0,25 и 0,35 МПа. Время коксования - 3,5-4,0 часа. Соотношение сырьевых компонентов и параметров 
процесса коксования для получения образцов нефтяного кокса приведены в таблице 1.

Экспериментальную часть по определению тяжелых металлов проводили на последовательном 
волнодисперсионном рентгенофлуоресцентном спектрометре XRF-1800 фирмы Shimadzu, по разработанному в 
Горном университете внутреннему стандарту. В таблице 2 приведены результаты определения таких металлов, 
как ванадий, никель, медь и железо в полученных образцах нефтяных коксов.

Таблица 1
Сырье и параметры процесса получения образцов нефтяных коксов

Показатели Образцы нефтяных коксов
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Сырье, % масс.:
Гудрон 85 85 - - 100 100 100 - - -
ТГКК 15 15 100 100 - - - - - -
Асфальт - - - - - - - 100 100 100
Параметры:
Температура, °С 500 500 470 470 500 500 500 500 500 500
Давление, МПа 0,35 0,35 0,35 0,35 0,15 0,25 0,35 0,15 0,25 0,35
Коэффициент 
рециркуляции 1,65 1,65 1,70 1,70 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00

Термообработка при 
1200 °С - + - + - - - - - -

Таблица 2
Содержание металлов в образцах нефтяных коксов

Содержание 
металлов, % 

масс.

Образцы нефтяных коксов

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

V 0,065 0,066 0,041 0,032 0,160 0,160 0,160 0,190 0,210 0,200
Ni 0,025 0,031 0,011 0,019 0,100 0,100 0,130 0,160 0,130 0,110
Cu - - 0,034 0,026 0,010 0,006 0,020 0,015 0,010 0,010
Fe 0,159 0,029 0,078 0,014 0,230 0,280 0,230 0,120 0,080 0,082

Непропорционально повышенное значение ванадия в лабораторных образцах 5, 6 и 7 нефтяного кокса, 
полученного из 100 % гудрона, по сравнению с образцами 1 и 2, полученными в промышленных условиях из 85 
% гудрона и 15 % ТГКК, можно объяснить наличием на промышленной установке рециркуляции. Фактически 
при коэффициенте рециркуляции, равном 1,65, в сырье реактора находилось около 60 % гудрона и 40 % тяжелого 
газойля замедленного коксования, идущего на рециркуляцию. В лабораторных же условиях рециркуляция сырья 
отсутствовала.

При сравнении результатов анализа металлов в образцах нефтяных коксов, полученных в лабораторном 
реакторе при одинаковых параметрах процесса (давлении и температуре), наблюдаем закономерное увеличение 
концентрации ванадия с 0,16 % в коксах из гудрона (обр. 5, 6 и 7) до 0,19-0,21 % в коксах из асфальта (обр. 
8, 9 и 10), так как асфальт является более тяжёлым продуктом переработки гудрона процессом пропановой 
деасфальтизации, при котором выход асфальта на гудрон составил около 55 %.

Дальнейшие исследования будут посвящены непосредственному извлечению ПЦК из полученных образцов 
нефтяного кокса методом гидрометаллургического выщелачивания с применением неорганических кислот и 
щелочей. Будут определены зависимости эффективности извлечения ПЦК от времени, соотношения «твердая : 
жидкая фаза», температуры процесса.
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Введение новых требований к качеству моторных топлив увеличивает актуальность разработки новых 
конкурентоспособных отечественных катализаторов гидроочистки нефтяных фракций. Одним из факторов, 
влияющих на гидродесульфирующую активность катализаторов является наличие в сырье азотсодержащих и 
ароматических соединений. До недавнего времени интерес исследователей к реакциям гидродеазотирования был 
небольшим, так как содержание азотсодержащих соединений в природных нефтях относительно невелико. Эта 
ситуация изменилась в связи вовлечением в переработку более тяжелых нефтей и низкокачественных вторичных 
газойлей где содержание азотсодержащих соединений значительно возрастает [1-4].

Целью настоящей работы является исследование гидродесульфирующей активности Со-Мо и Ni-Mo 
массивных катализаторов в присутствии азотсодержащих и ароматических соединений.

 Массивные катализаторы состава Co+MoS2=1:7 и Ni+MoS2=1:10 готовили в вертикальной вибрационной 
мельнице в инертной среде при временах механообработки (МО) 8  и 4 часа соответственно. Указанные условия 
приготовления катализаторов были выбраны исходя из прошлых исследований [5]. Гидродесульфирующую 
активность исследовали на установке высокого давления «Autoclave Engineers Bolted Closure» объемом 100 см3. 
В качестве модельного сырья использовали смесь дибензтиофена (ДБТ) (500 ppm в пересчете на серу), карбазола 
(КР) (50 ppm в пересчете на азот), фенантрена (ФН) (500 ppm) растворенных  в 80 мл гексадекана. Условия 
испытаний: температура 340°С, давление водорода 3,5 МПа, скорость перемешивания 600 об/мин. Остаточное 
содержание серы определяли на анализаторе серы «Спектроскан-S». Продукты реакции идентифицировали 
методом хромато-масс-спектрометрии на приборе «DFS». Электронные микрофотографии получали на 
просвечивающем электронном микроскопе «JEM 2010». Рентгеноструктурный анализ (РСА) каталитических 
систем выполняли на приборе «D8 Discover».

Из данных просвечивающей электронной микроскопии (рис.1.) было установлено, что частицы MoS2 
визуализируются виде пачечных структур, составленных из контрастных темных слоев расположенных 
параллельно друг другу. Слои также характеризуются дефектами структуры. Частицы промотора Ni или Со на 
электронных микроснимках не визуализируются. 


