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В мире увеличивается доля добычи тяжело-
го сырья с большим содержанием высококипя-
щих фракций, характеризуемых значительным 
содержанием гетероатомных соединений: сера- 
и азотсодержащих. Как следствие, для повыше-
ния эффективности производства, предприятия 
увеличивают глубину переработки и процессу 
гидроочистки все чаще подвергаются тяжелые 
высококипящие фракции. В связи с чем, задача 
исследования процесса гидроочистки тяжелого 
нефтяного сырья на данный момент является ак-
туальной.

Известно, что высокое содержание азот-
содержащих соединений пагубно сказывается 
на эксплуатационных свойствах производимых 
топлив. В процессе переработки сырья они сни-
жают активность катализаторов, вызывают смо-
лообразование и потемнение нефтепродуктов. 
Азотсодержащие соединения (АС) блокируют 
активные центры катализатора, тем самым пре-
пятствуя гидрированию/гидрогенолизу серосо-
держащих соединений. Однако, несмотря на все 
отрицательные качества, стоит отметить, что 
присутствие в составе нефтепродукта АС спо-
собствует повышению его стабильности.

Азотсодержащие соединения в нефтях пред-
ставлены тремя основными типами соединений, 

проявляющих свойства [1]: основные (произ-
водные пиридина), слабоосновные (цикличе-
ские амиды ароматических о-аминокислот и 
имиды) и нейтральные (производные пиррола). 
Идентификация N-содержащих соединений, 
концентрация которых невелика, представляет 
собой сложную аналитическую задачу, в связи 
со сложным составом нефтепродуктов. На долю 
азотсодержащих оснований (АО) приходится до 
50 % АС нефтей.

Целью данного исследования стала количе-
ственная оценка концентрации азотсодержащих 
соединений до и после процесса гидроочистки 
вакуумного газойля. 

Объектом исследования являются образцы 
вакуумного газойля отобранные до (НГВГ) и 
после секции гидроочистки (ГВГ) производства 
глубокой переработки нефти (ПГПН).

Выделение АО из образца вакуумного га-
зойля проводили по схеме [2], включающей 
осаждение высокомолекулярных оснований 
барботированием образца сухим газообразным 
хлористым водородом, с последующим разде-
лением осажденных соединений путем экстрак-
ции Сокслета на гексанрастворимые (К-1) и не-
гексанрастворимые (К-2) высокомолекулярные 
АО. Низкомолекулярные АО выделяли путем 

Таблица 1. Результаты выделения азотсодержащих соединений

Дата отбо-
ра пробы

НГВГ ГВГ
w, % мас. w, % мас.

К-1 К-2 К-3 К-1 К-2 К-3
06.01.2021 1,4282 0,2344 0,1984 1,1043 0,1715 0,1895
09.01.2021 1,4366 0,3670 0,3961 1,1108 0,2937 0,3840
23.09.2021 1,3488 0,1854 0,3636 1,0429 0,1338 0,3472
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экстракции рафината уксуснокислым раствором 
серной кислоты (K-3).

Результаты исследования представлены в 
таблицах 1 и 2.

По результатам проведенного исследования 
наибольшая концентрация выделенных АО (1,4 
% мас.) у гексанрасторимых высокомолекуляр-
ных соединений, которые сконцентрированы в 
смолах. В процессе гидроочистки их концентра-
ция уменьшается на 0,32 % мас. Концентрация 

полученных негексанростворимых высокомоле-
кулярных АО, в трех пробах различна, однако из-
менение концентрации в процессе гидроочистки 
остается равным и составляет в среднем 0,065 
% мас. Данные соединения сконцентрированы 
в основном в асфальтенах. Наименьшее измене-
ние концентрации в процессе гидроочистки (на 
0,01 % мас.), наблюдается для низкомолекуляр-
ных АО.
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Сегодня, для решения взаимосвязанных и 
многофакторных задач прогнозирования и оп-
тимизации промышленных процессов нефтепе-
реработки широко применяются методы матема-
тического моделирования. Поскольку процессы 
нефтепереработки являются многокомпонент-
ными и на поверхности катализаторов протекает 
множество химических реакций, в основе разра-
батываемых моделей положены формализован-
ные схемы превращений реактантов.

Разработка формализованной схемы пре-
вращений реактантов в процессах нефтеперера-
ботки является важнейшим этапом, определяю-
щим прогнозирующую способность модели для 
решения требуемых производственных задач 
(прогнозирование состава и выхода бензиновой, 

дизельной фракции, газов крекинга, серы в про-
дуктах и др.) и обеспечивающим высокую адек-
ватность модели.

Поэтому целью работы является разработ-
ка формализованной схемы превращений угле-
водородов и сернистых соединений в процессе 
каталитического крекинга.

В ходе проведения термодинамического 
анализа было установлено, что изменение энер-
гии Гиббса реакций деалкилирования алкилти-
офенов и бензотиофенов сырья и изменяются в 
интервале –58,78 и –57,39 кДж/моль, термоди-
намическая вероятность реакций деалкилирова-
ния (при температуре 810 К) возрастает с уве-
личением длины алкильного заместителя от С2 
до С6 –(8,45–49,97) и –(11,12–51,12) кДж/моль 

Таблица 2. Степень удаления полученных концентратов

Проба
Δw, % мас.

К-1 К-2 К-3
06.01.2021 0,3239 0,0629 0,0089
09.01.2021 0,3258 0,0733 0,0121
23.09.2021 0,3059 0,0516 0,0164




