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была составлена формализованная схема пре-
вращений стабильного газового конденсата на 
цеолите, представленная на рисунке 1.

Разработанная схема превращений стала ос-
новой для кинетической модели исследуемого 
процесса.

Работа выполнена при поддержке Гран-
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Процессы нефтедобычи и нефтепереработ-
ки оказывают сильное воздействие на окружа-
ющую среду из-за значительного количества 
попутного нефтяного газа, сжигаемого на факе-
лах [1].

Объектом исследования является процесс 
конверсии попутного нефтяного газа в жидкие 
углеводороды. Данный процесс позволяет эф-
фективно утилизировать попутный нефтяной газ 
и получать ароматические углеводороды – цен-
ное нефтехимическое сырье. Кроме того, в реак-
циях процесса образуется водородсодержащий 
газ, который является высокоэнергетическим 
топливом, находящим всё большее применение 

в мировой энергетике. Цеолиты, применяющие-
ся в данном процессе, характеризуются высокой 
активностью и селективностью, а также стойко-
стью к каталитическим ядам [2].

Целью данной работы является разработка 
математической модели процесса конверсии по-
путного нефтяного газа в жидкие углеводороды 
на основе подхода к моделированию [3].

На первом этапе работы проведены расчеты 
термодинамических параметров реакций про-
цесса при 520 °С, 1,2 МПа (таблица 1).

Далее на основании литературных источни-
ков и термодинамических параметров реакций 

Таблица 1. Термодинамические параметры реакций при 698 К
Реакции ∆H, кДж/моль ∆G, кДж/моль

Н-парафины = Изо-парафины 11,162 –8,007
Изо-парафины = Олефины 90,070 –17,027
Олефины = Ароматические углеводороды –423,713 –327,707
Олефины = Диолефины –24,042 –17,711
Диолефины = Циклоолефины –154,795 –31,741
Циклоолефины = Ароматические углеводороды –168,128 –153,029
Циклоолефины = Нафтены –168,128 –153,029
Олефины = Нафтены –211,364 –30,646
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dt
dCпарафины C1–C2

 = –2W1 + 2W–1 + W3 + W2

dt
dCолефины

 = 4W1 – 4W–1 – 4W4 + 4W–4 + 4W2 – 4W–2

dt
dCпарафины C3–C5

 = –W2 + W–2 – W3 + W–3

dt
dCароматические УВ

 = –W5 + W4 + W3 – W–3 – W–4

dt
dCполиароматические УВ

 = –W6 + W5 – W–5

dt
dCкокс

 = W6

dt
dCH2

 = W1 + W3 + W4

Уравнения скоростей реакций приведены в 
таблице 2.
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Таблица 1. Термодинамические параметры реакций процесса
Реакции ∆Н, кДж/моль ∆G, кДж/моль

2 Парафины С1–С2 → Парафины С3–С5 + 2Н2 184,45 –28,0

Парафины С3–С5 → Олефины + Парафины С1–С2 69,52 –27,0

С3–С5 → Ароматические УВ (С6–С12) + 4Н2 + Парафины С1–С2 274,15 –65,0

6 Олефины → Ароматические УВ + (2–3)Н2 –248,0 –101,0

Ароматические УВ → Полиароматические УВ –94,84 –291,6

Полиароматические УВ → Коронен + Н2 –87,3 –97,5

Таблица 2. Уравнения скоростей реакций
Прямая реакция Обратная реакция

W1 = k1 • C
2
парафины С1–С2 W–1 = k7 • C

2
водород • Cпарафины С3–С5

W2 = k2 • Cпарафины С3–С5 W–2 = k8 • Cолефины • Cпарафины С1–С2

W3 = k3 • Cпарафины С3–С5 W–3 = k9 • Cароматические УВ • CH2
 • Cпарафины С1–С2

W4 = k4 • C
4
олефины W–4 = k10 • Cароматические УВ • CH2

W5 = k5 • Cароматические УВ W–5 = k11 • Cполиароматические УВ

W6 = k6 • Cполиароматические УВ
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В последние годы в связи с увеличением 
спроса на моторное топливо (бензиновая фрак-
ция) возникает необходимость вовлечения в 
переработку тяжелых нефтяных остатков (маз-
ут, гудрон), что позволит увеличить глубину 
нефтепереработки и получить дополнительные 
количества дистиллятных фракций [1]. Однако 
переработка вакуумных остатков осложнена вы-
соким содержанием смол, асфальтенов, а также 
гетероатомных компонентов, которые являются 
причиной снижения активности катализаторов 
в процессах нефтепереработки. Перспективным 
направлением переработки вакуумных остатков 
является термический крекинг с применением 
добавок, способных образовывать свободные 
радикалы в реакционной смеси (напр. дикумил-
пероксид, стирол и др.), тем самым инициируя 
реакции, направленные получение дополнитель-
ных количеств топливных фракций [2]. Цель 
работы заключалась в исследовании влияния 
добавки дикумилпероксида на состав продуктов 
крекинга высокосернистого гудрона.

Объектом исследования являлся остаток 
атмосферно-вакуумной перегонки нефти на Но-
вокуйбышевском НПЗ (НГ). В составе вакуум-
ного остатка присутствуют в значительном ко-
личестве смолы – 33,6 %, асфальтены – 5,7 %, а 
также сернистые соединения (Sобщ – 3,04 % мас.), 
низкое атомное отношение H/C (таблица 1) ха-
рактеризует гудрон как неподходящее сырье для 
получения дистиллятных фракций.

Крекинг объекта исследования проводили 
в автоклавах объемом 12 см3, температура про-
цесса составляла 500 °C, продолжительность 
– 30 минут. В качестве радикалобразующей 
добавки был выбран дикумилпероксид (Acros 
Organics, CAS number 80-43-3, концентрация 

99 % мас.). Массовая доля дикумилпероксида 
(ДКП) составляла от 0,1 до 2,5 % мас. от навески 
гудрона. Вещественный состав гудрона и про-
дуктов его термической обработки устанавли-
вали по стандартной методике (СТО 1246-2011). 
Определение фракционного состава исходно-
го объекта исследования и жидких продуктов 
крекинга в присутствие различных количеств 
добавки осуществляли, основываясь на данных 
термогравиметрического анализа, который про-
водили на дериватографе Q-1000, фирмы MOM 
(Венгрия).

Т.к. содержание высокомолекулярных ком-
понентов в объекте исследования превышает 
39 % мас., изменения в составе целевых про-
дуктов крекинга в значительной степени будут 
зависеть от их термической стабильности. Уста-
новлено, что при термическом крекинге проте-
кают реакции газо- и коксообразования (табли-
ца 2) вследствие деструкции компонентов смол 
и асфальтенов. Выход дистиллятных фракций 
составляет 51,3 % мас.

В присутствии добавки дикумилпероксида 
(0,1 % мас.) интенсифицируются реакции де-
струкции высокомолекулярных компонентов: 
доля смол в продуктах крекинга снижается до 
11,5 %, доля асфальтенов – до 1,3 % мас. Содер-
жание дистиллятных фракций увеличивается, 
вероятно за счет деструкции компонентов смол. 
Увеличение количества добавки ДКП (1 % мас.) 
приводит к замедлению реакций газообразова-
ния и конденсации высокомолекулярных ком-
понентов гудрона в твердые продукты крекинга. 
Это приводит к увеличению выхода жидких про-
дуктов крекинга и содержания масел в их соста-
ве, количество фракций с температурой кипения 
выше ˃ 360 °C также увеличивается.




