
 
 

ПРОБЛЕМЫ ГЕОЛОГИИ И ОСВОЕНИЯ НЕДР 

280 

 

 

Рис. Структурная фигура цеолита, где X + - компенсационный катион [7] 

На рисунке представлена структура цеолита, в основном образованная этими двумя минералами. Также 

возможно присутствие различных минералов, таких как калий (K), кальций (Ca) и железо (Fe). Хотя присутствие 

этих минералов в высоких концентрациях снижает возможность образования цеолита. Причина этого - конкуренция 

между минералами за реакцию с основанием, приводящую к образованию другого продукта [2,5]. 

Есть много переменных, связанных с образованием цеолита, но главными параметрами, которые имеют 

влияние на синтез, являются термоядерный и гидротермальный климат и время. Температура определяет, насколько 

сильным будет взаимодействие основы с минералами, а время определяет фазы образования кристаллов в структуре 

цеолита [6,7]. 

Цеолиты, синтезированные этим методом, обладают кристалличностью и пористостью, которые 

определяют с помощью РСА (рентгеноструктурный анализ) и BET (Brunauer-Emmett-Teller) анализа соответственно. 

Также подтверждение образовавшегося цеолита проводится, как правило, с использованием анализа сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ), при котором изображение образовавшегося материала знакомится и сравнивается 

с материалами, полученными в результате анализа РСА [1,3,7]. 

Синтез может быть проведен с использованием оксидов основных минералов с использованием метода 

Международной ассоциации цеолитов (IZA) или варианта, содержащего сырье, с этими компонентами в высокой 

концентрации. Что касается различных доступных материалов, то основными продуктами, которые в настоящее 

время используются в синтезе, являются летучая зола угля и зола шелухи камыша. Способы синтеза имеют 

множество вариаций и зависят, например, от концентрации материалов в золе [1-5]. Следовательно, еще одним 

важным анализом является определение характеристик используемого материала с помощью РФА 

(рентгенофлуоресцентный анализ), при котором достигается основная концентрация оксидов [2,7]. 

Что касается Российской Федерации, то основными материалами, пригодными по доступности и 

благоприятным для синтеза характеристикам, являются угли Северской и Кемеровской областей. Кроме того, после 

использования метода синтеза проводится оптимизация для улучшения времени и температуры процесса, чтобы 

получить самую высокую конверсию цеолита [4,6]. 
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Гидроочистка вакуумного газойля является важной частью нефтепереработки и тесно связана с другим 

процессом – каталитическим крекингом. Так как в каталитическом крекинге непосредственно получаются 

топливные фракции, важно чтобы качество состава продуктов оставалось на высоком уровне. Для этого и необходим 

процесс гидропереработки, с помощью которого происходит очистка сырья от соединений, содержащих 

гетероатомы. 

Для того, чтобы управлять химико-технологическими процессами разрабатываются и внедряются в 

управление производством математические модели. Создание математической модели основывается в первую 
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очередь на проведении кинетического и термодинамического анализов, протекающих в процессе химической 

реакции 

Ранее был произведен термодинамический анализ гидроочистки вакуумного газойля, где рассматривались 

химические реакции гидрирования серо- и азотсодержащих соединений состава С15 [2]. Настоящая работа 

направлена на определение термодинамических параметров реакций, протекающих в промышленном процессе 

гидроочистки вакуумного дистиллята с участием более высококипящих углеводородов. 

Целью данной работы является установление термодинамических закономерностей процесса гидроочистки 

вакуумного газойля на основе расчета основных параметров реакций с участием углеводородов ряда С28 и С40, 

содержащих гетероатомы. 

Для достижения поставленной цели необходимо проанализировать химизм процесса гидропереработки и 

установить физико-химические закономерности химических реакций гидроочистки. 

В результате анализа литературных данных выяснилось, что основную массу серо- и азотсодержащих 

соединений вакуумного газойля представляют бензотиофен, дибензотиофен, пиридин, хинолин и акридин. Именно 

для этих соединений был проведен расчет термодинамических параметров, с помощью которых можно судить о 

возможности протекания химических реакций в условиях проведения промышленного процесса гидроочистки. 

Расчет термодинамических параметров проводился в программе Gaussian, которая реализует метод DFT – 

Density Functional Theory [2]. Результаты квантово-химических расчетов приведены в таблице. 

Энергии Гиббса реакции гидрирования пиридина до соответствующего алкана состава С28 составляет -

131,77 кДж/моль, а для С40 - -132,75 кДж/моль. Гидрирование хинолина происходит с получением этилбензола с 

энергией Гиббса у С28 составляет -73,07 кДж/моль, у С40 - -76,52 кДж/моль. Восстановление акридина водородом до 

дифенила состава С28 с энергией Гиббса -53,32 кДж/моль, а состава С40 с энергией Гиббса -63,65. 

По полученным данным изменения энергии Гиббса можно сделать вывод о снижении реакционной 

способности углеводородов с более сложной структурой. Полученная тенденция полностью коррелируется с 

литературным данными по гидроочистке вакуумного газойля [1,3]. 

Таблица 1 

Значения термодинамических параметров реакции гидрирования серо- и азотсодержащих соединений 

(при 350 C˚ и 4 МПа) 

Группа сернистых и 

азотистых соединений 
Химические реакции ΔH, кДж/моль ΔG, кДж/моль 

Бензотиофен 

С28Н46S+3Н2→С28Н50+H2S -188,78 -109,34 

С40Н70S+3Н2→С40Н74+H2S -190,80 -112,56 

Дибензотиофен 
С28Н40S+2Н2→С28Н42+H2S -69,84 -46,25 

C40H64S+2H2→C40H66+H2S -71,28 -43,15 

Пиридин 

C28H51N+5H2→C28H58+NH3 -329,49 -131,77 

C40H75N+5H2→C40H82+NH3 -329,61 -132,75 

Хинолин 

C28H45N+4H2→C28H50+NH3 -214,33 -73,07 

C40H69N+4H2→C40H74+NH3 -215,89 -76,52 

Акридин  

C28H39N+3H2→C28H42+NH3 -129,03 -53,32 

C40H63N+3H2→C40H66+NH3 -137,55 -63,65 

Таким образом, в рамках данной работы были определенны группы гетеросоединений в высококипящих 

фракциях вакуумного газойля, которые были заложены в схему превращений реакции гидроочистки. Также была 

проведена оценка их реакционной способности с использованием квантово-химических методов расчета. 
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