
Введение
Известно, что около 80 % разведанных обще�

мировых запасов нефти приходится на тяжелую
нефть и Россия занимает третье место в мире после
Канады и Венесуэлы по запасам тяжелого нефтя�
ного сырья. Выработка месторождений легких и

средних нефтей делает неизбежным все большее
вовлечение в переработку тяжелого нефтяного
сырья. Не менее актуальной проблемой в области
нефтепереработки является повышение глубины
переработки нефти, за счет повышения эффектив�
ности процессов переработки вторичного нефтяно�
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Актуальность исследования связана с необходимостью разработки эффективных методов переработки тяжелого углеводородA
ного сырья. Доля запасов традиционной легкой нефти составляет лишь около 25 % от разведанных общемировых запасов нефA
ти, остальное – тяжелые и сверхтяжелые нефти, битумы. Кроме того, существует проблема переработки тяжелых остаточных
нефтяных фракций. Из крупных НПЗ России только Омский обеспечивает глубину переработки нефти более 90 %. Высокое соA
держание гетероатомных соединений в тяжелом нефтяном сырье и его склонность к высокому коксообразованию приводят к
дезактивации используемых катализаторов, а значит для эффективной переработки тяжелого нефтяного сырья и остаточных
фракций необходим катализатор, устойчивый к закоксовыванию и отравлению.
Цель работы заключается в исследовании каталитической активности порошка карбида вольфрама микронного размера в проA
цессе крекинга гудрона Новокуйбышевского НПЗ.
Методы исследования: сканирующая электронная микроскопия, совмещённая с энергодисперсионной рентгеновской спектроA
скопией, рентгенофазовый анализ, дифференциальная сканирующая калориметрия – термогравиметрия, газовая хроматограA
фия, элементный анализ.
Результаты. Исследовано влияние времени и температуры на термический крекинг гудрона Новокуйбышевского НПЗ, и опредеA
лены оптимальные условия для его проведения. Исследовано влияние количества карбида вольфрама на состав продуктов креA
кинга. Установлено, что порошок карбида вольфрама микронного размера обладает каталитической активностью в реакции креA
кинга тяжелого углеводородного сырья и позволяет увеличить выход светлых фракций до 70 %. Порошок карбида вольфрама
сохраняет стабильную каталитическую активность как минимум в трех реакционных циклах. Изучен индивидуальный углеводоA
родный состав бензиновых фракций продуктов крекинга гудрона в присутствии порошков карбида вольфрама.
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го сырья (мазут, гудрон, крекинг остатки и т. д.)
[1, 2]. Ключевая роль в решении этой проблемы от�
водится развитию термодеструктивных процессов
переработки тяжелых нефтяных остатков [3–5].
Каталитический крекинг является одним из ос�
новных процессов, направленных на углубление
переработки нефти [6–8]. Эффективная и стабиль�
ная работа установок по глубокому крекингу в зна�
чительной мере определяется характеристиками
применяемого катализатора: активностью, устой�
чивостью к каталитическим ядам, образованием
побочных продуктов, стойкостью к истиранию и
содержанием редкоземельных элементов (РЗЭ).

Перспективным объектом, свойства которого
позволяют рассматривать его в качестве возмож�
ной альтернативы широко используемым катали�
заторам крекинга, является карбид вольфрама
[9–11]. Помимо таких традиционных областей при�
менения карбида вольфрама, как изготовление ре�
жущего инструмента и повышение износостойко�
сти деталей и узлов, работающих в условиях интен�
сивного абразивного износа (абразивные диски, бу�
ры, фильеры), а также при повышенной корро�
зионной и тепловой нагрузке, данные материалы в
наноразмерном состоянии рассматриваются как
перспективные объекты для применения в каче�
стве катализаторов широкого круга реакций, в том
числе риформинга углеводородов, дегидрирова�
ния, получения синтез�газа конверсией метана, а
также водородсодержащего газа паровой конверси�
ей CO [12–21]. Несмотря на широкое применение
карбида вольфрама в ряде процессов, в патентной и
научной литературе отсутствует информация о его
использовании в качестве катализатора крекинга.

Таким образом, выбор карбида вольфрама в ка�
честве перспективного катализатора крекинга тя�
желого нефтяного сырья обусловлен следующими
его свойствами: устойчивость к каталитическим
ядам (в частности, к соединениям серы), механи�
ческая прочность (близкая к прочности алмаза),
химическая инертность.

Несмотря на активизацию исследований в
области каталитической переработки тяжелого
нефтяного сырья, до сих пор не предложена доста�
точно простая и эффективная технология его глу�
бокой переработки в лёгкие дистилляты при отно�
сительно мягких технологических условиях.

В настоящей работе впервые рассматривается
возможность использования карбида вольфрама
микронного диапазона в качестве катализатора
крекинга тяжелого нефтяного сырья.

Экспериментальная часть
В работе исследовался порошок карбида воль�

фрама марки С (средний размер частиц 4–9 мкм),
изготовленный печным способом. В качестве
сырья для проведения каталитического крекинга
использовался гудрон Новокуйбышевского НПЗ со
следующими характеристиками: плотность –
0,9870 г/см3, содержание серы – 3,04 % мас., тем�
пература начала кипения – 343 °С, соотношение

Н/С=1,56, фракционный состав: н.к. – 350 °С –
8,7 %; 350–500 °С – 80,2 %; от 500 °C и выше –
11,1 % мас.

Для проведения процессов термического и ка�
талитического крекинга использованы реакторы
периодического действия из нержавеющей стали с
объемом 12 см3. Эксперименты поводили при тем�
пературах 410–450 °С в течение 1–2 ч в атмосфере
аргона, навеска исходного сырья составляла 5 г, а
содержание в сырье катализатора – 0,05–2 % мас.
Термический крекинг без катализатора для опре�
деления оптимальных условий проведения про�
цесса выполняли в аналогичных условиях. По�
скольку гудрон при комнатной температуре вяз�
кий, его предварительно нагревали до 60 °С. После
герметизации загруженный реактор нагревали до
заданной температуры в муфельной печи и выдер�
живали в течение заданного времени. Затем реак�
тор охлаждали до комнатной температуры и через
штуцер сбрасывали газ. По убыли массы реактора
определяли количество и массовую долю образо�
вавшихся газообразных продуктов. После чего из�
влекали жидкие продукты из реактора. Реактор
многократно промывали хлороформом, сушили и
взвешивали. Прирост массы реактора без газооб�
разных и жидких продуктов позволяет определить
количество образовавшегося на стенках кокса.

Для оценки активности порошков карбида
вольфрама при повторном использовании проводи�
ли их отделение от кокса, так как WC концентри�
руется в твердых продуктах реакции. Кокс меха�
нически извлекался из реактора, затем к нему до�
бавляли хлороформ и подвергали воздействию
ультразвука, при котором происходило разруше�
ние агломератов частиц кокса на катализаторе.
При этом частицы карбида вольфрама седименти�
руют, а взвесь легких частиц кокса в хлороформе
можно декантировать. Пятикратное повторение
этой процедуры позволяет выделить около 95 %
WC и затем вновь его использовать.

В качестве основного критерия для оценки ак�
тивности порошков WC использовали выход свет�
лых фракций (н.к. – 350 °С). Анализ фракционно�
го состава жидких продуктов крекинга гудрона
проводи с помощью дифференциальной сканирую�
щей калориметрии – термогравиметрии – на при�
боре STA�449C (Netzsch, Германия). Образец на�
гревался со скоростью 10 °С/мин до температуры
650 °С. Для предотвращения влияния на результат
измерений окислительных процессов при темпера�
турах свыше 360 °С создавался постоянный ток
азота со скоростью 20 мл/мин. При обработке ре�
зультатов применяли программное обеспечение
«ProteusAnalysis».

С помощью сканирующей электронной микро�
скопии (СЭМ) исследовали морфологию частиц
карбида вольфрама до и после механоактивации
на приборе JCM�6000 (JEOL Ltd., Япония) при
ускоряющем напряжении 15 кВ, совмещенном с
энергодисперсионным рентгеновским спектроме�
тром для элементного микроанализа.
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Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про�
водили на дифрактометре DISCOVER D8 (Bruker,
Германия), используя монохромное CuK�излуче�
ние и LynxEye�детектор. Сканирование проводили
в диапазоне углов 2=10–90°, при шаге 0,02 град,
накопление в точке – 3 с. Математическую обра�
ботку результатов осуществляли с использованием
порошковой базы данных PDF�4+ Международно�
го центра дифракционных данных (ICDD).

Для жидких продуктов крекинга рассчитыва�
ли отношение H/C по данным определения элемен�
тов на анализаторе Vario El Cube (Elementar Ana�
lysensysteme GmbH, США).

Для исследования индивидуального состава
бензиновой фракции (н.к. – 200 °С), предваритель�
но выделенной из жидких продуктов крекинга гу�
дрона методом перегонки, использовали хромато�
граф «Кристалл 2000 М» с пламенно�ионизацион�
ным детектором и капиллярной колонкой длиной
100 м (внутренний диаметр 0,22 мм, фаза – поли�
метилсиклосан). Газ�носитель – гелий. Хромато�
граммы получали в режиме линейного программи�
рования температуры от 35 до 250 °С, при началь�
ной температуре изотерма в течение 13 мин., ско�
рость нагрева с 35 до 45 °С – 5 °С /мин, 15 мин. изо�
терма, с 45 до 60 °С – 1 °С /мин., 15 мин. изотерма,
с 60 до 250 °С – 2 °С /мин, 20 мин. изотерма.

Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлена дифрактограмма по�

рошка исходного карбида вольфрама. Исходный
WC находится в гексагональной модификации –
характеристичные рефлексы 31,5°; 35,6°; 48,3°.

Рис. 1. Дифрактограмма порошка WC

Fig. 1. XRD patterns of WC powder

Микрофотография образца карбида вольфрама,
полученная на сканирующем электронном микро�
скопе, представлена на рис. 2. Микроанализ пред�
ставленного участка, проведнный с помощью энер�
годисперсионной рентгеновской спектрометии,
показывает, что поверхность карбида вольфрама
содержит 8,31 % мас. кислорода.

В табл. 1 представлены данные по влиянию
температуры и продолжительности процесса тер�
мического крекинга гудрона на фракционный со�
став образующихся продуктов.

Рис. 2. Микроснимки порошка WC

Fig. 2. Electron microscopy images of WC powder

При увеличении температуры процесса от
410 до 450 °С в случае продолжительности процесса
2 ч наблюдается закономерное уменьшение содер�
жания в продуктах фракции вакуумного газойля,
основного компонента исходного сырья. Так, при
температурах проведения процесса 410, 420 и 450
°С образующиеся продукты крекинга гудрона со�
держат соответственно 36,9; 12,1 и 4,6 % мас. этой
фракции. Уменьшение выхода фракции 350–500 °С
сопровождается ростом образования газов и кокса,
а выход светлых продуктов достигает максимума –
58,4 % мас. при температуре процесса 420 °С.

Таблица 1. Влияние параметров процесса термического креA
кинга гудрона на фракционный состав продуктов

Table 1. Effect of process conditions at fractional composiA
tion of cracking products

Проведены исследование по влиянию продолжи�
тельности крекинга гудрона от 1 до 2 ч при темпера�
туре процесса 420 °С, как обеспечившей максималь�
ный выход светлых фракций, на фракционный со�
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став продуктов. При увеличении продолжительно�
сти процесса крекинга гудрона наблюдается повы�
шение как выхода светлых фракций, так и образова�
ния побочных продуктов. Следует отметить, что при
продолжительности термокрекинга 1 и 1,5 ч проис�
ходит некоторое увеличение содержания в продук�
тах остатка с температурой кипения выше 500 °С.
Это можно объяснить вкладом реакций уплотнения,
характерных для свободно�радикального механизма
крекинга в отсутствии катализатора. Обнаружен�
ные закономерности хорошо согласуются с имеющи�
мися в литературе данными о характере протекания
термического крекинга [22, 23].

Таблица 2. Фракционный состав продуктов крекинга гудрона
в присутствии катализатора (Т=420 °С, =1,5 ч)

Table 2. Fractional composition of catalytic cracking products
obtained with WC catalyst (Т=420 °С, =1,5 h)

Исследования по влиянию катализатора WC на
фракционный состав продуктов крекинга гудрона
показали, что с увеличением его содержания в сырье
от 0,05 до 2,0 % происходит уменьшение содержа�
ния в продуктах фракции вакуумного газойля и рост
выхода светлых фракций и образующихся побочных
продуктов (табл. 2). При этом суммарное количество
образующегося газа и кокса не превышает 15 % и по�
сле увеличения содержания катализатора WC в
сырье до 0,8 % мас. практически не изменяется. Со�
отношение H/C для жидких продуктов крекинга гу�
дрона в присутствии катализатора WC в количестве
0,05; 0,8 и 2,0 % мас. составило 1,64; 1,65 и 1,73, со�
ответственно. Следует отметить, что содержание в
продуктах остатка, выкипающего выше 500 °С, суще�
ственно уменьшается по сравнению с продуктом, по�
лученным без катализатора. Можно предположить,
что в присутствии карбида вольфрама вклад реакций
уплотнения уменьшается, а увеличение образования

светлых фракций связано с ростом вклада реакций
по карбкатионному механизму.

Для оценки устойчивости карбида вольфрама к
отравлению продуктами крекинга гудрона прове�
дены его повторные испытания. Из представлен�
ных в табл. 2 данных видно, что образец WC при
его использовании во втором и в третьем циклах не
только не теряет своей активности, но она даже
несколько увеличивается. Так, при повторном ис�
пользовании образуется жидкий продукт, содер�
жащий 67,1 % мас. светлых фракций, а при ис�
пользовании в 3�м цикле – 70,4 % мас., при этом
соотношение H/C для жидких продуктов составля�
ет 1,69. Таким образом, полученные результаты
свидетельствуют о высокой устойчивости карбида
вольфрама к отравлению продуктам уплотнения.

Таблица 3. Групповой углеводородный состав бензиновых
фракций продуктов крекинга

Table 3. Group hydrocarbon composition of gasoline fracA
tions of cracking products

Методом фракционной разгонки из жидких
продуктов реакции были выделены бензиновые
фракции для определения их углеводородного со�
става (табл. 3). В присутствии карбида вольфрама
наблюдается увеличение выхода бензиновой фрак�
ции на 12 % при крекинге гудрона, а групповой
углеводородный состав этой фракции свидетель�
ствует о некотором уменьшении содержания наф�
тенов и увеличении концентрации олефинов, пара�
финов и изопарафинов. Октановое число по иссле�
довательскому методу полученной бензиновой
фракции составляет 82,8 пункта.

Заключение
В работе представлены результаты исследова�

ния влияния параметров проведения процесса тер�
мического крекинга гудрона Новокуйбышевского
НПЗ на выход и фракционный состав образую�
щихся продуктов. Исследована каталитическая
активность микронного порошка карбида воль�
фрама в процессе крекинга гудрона и показано,
что в его присутствии происходит увеличение вы�
хода светлых фракций до 71,1 %. Установлено,
что при трехкратном использовании карбид воль�
фрама не теряет свой каталитической активности

Работа выполнена в рамках проекта № V.46.2.1 Про�
граммы фундаментальных научных исследований госу�
дарственных академий наук.
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The relevance of the research is related to the need to develop effective methods of processing heavy hydrocarbon feedstocks. ConvenA
tional light crude oil is only about 25 % of proven global oil reserves, and the rest are heavy and extraAheavy oil, bitumen. Furthermore,
there is the problem of processing heavy residual oil fractions. In Russia only the Omsk oil refinery provides the depth of oil processing
more than 90 %. The high content of heteroatomic compounds in heavy oil feedstock and its propensity for high coke formation lead
to deactivation of catalysts used, which means that a catalyst, that is stable to coking and poisoning, is necessary for efficient procesA
sing of heavy oil feedstock and residual fractions.
The main aim of the work is to study the catalytic activity of micron sized tungsten carbide powder in cracking goudron of NovokuiA
byshevsk oil refinery.
The methods used in the study: scanning electron microscopy, energyAdispersive XAray spectroscopy, XAray diffraction, differential
scanning calorimetry – thermogravimetry, gas chromatography, elemental analysis, XAray fluorescence analysis
The results. The authors have studied the effect of time and temperature on thermal cracking of goudron of Novokuibyshevsk oil refiA
nery and determined the optimal conditions for its experimental processing. The influence of tungsten carbide amount on composition
of cracking products was studied. It was found that the micronAsized tungsten carbide powder possesses a catalytic activity in a heavy
hydrocarbon cracking reaction and makes it possible to increase the yield of light fractions up to 70 % by weight. Reused tungsten carA
bide powder retains catalytic activity during three cycles of usage. The individual composition of the gasoline fractions of cracking proA
ducts in the presence of tungsten carbide powders was studied.

Key words:
Heavy petroleum feedstock, refining, cracking, tungsten carbide powder, fuel fractions.
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