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ПРИМЕНЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ  
С РАСПРЕДЕЛЕННЫМИ ПАРАМЕТРАМИ ДЛЯ ОПИСАНИЯ  
ТЕРМОДЕСТРУКЦИИ ТЯЖЕЛЫХ НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ 

The distributed activation energy model (DAEM) has been used to describe thermal destruction ki-
netics of petroleum heavy residues obtained from JSC “Naftan”. Thermodestruction activation energy 
distribution curves have been obtained for heavy oil vacuum distillation residue, asphalt from propane 
deasphalting process and heavy visbreaking residue. The compensation effect of the frequency factor in 
the Arrhenius equation has been determined in regard to the change of rate constant with the change of 
temperature. The correlation between petroleum residues conversion degree and activation entropy  
value has been studied. Kinetic model with distributed parameters is recommended to be used while 
choosing heavy petroleum feed thermal processing regimes and estimating their completeness degree. 

Введение. Тяжелое нефтяное сырье представ-
ляет собой смесь множества сложных и разнооб-
разных по структуре органических соединений, 
поэтому описать реальную кинетику процесса 
термокрекинга на основе классического механи-
стического подхода, учитывающего термические 
превращения каждой отдельной молекулы, не 
представляется возможным. В этой связи нефтя-
ные остатки часто представляют как смесь псев-
докомпонентов, под которыми подразумевают 
различные фракции сырья, сгруппированные по 
температурам кипения, растворимости и другим 
физико-химическим признакам. Такой подход  
позволяет описывать закономерности термохими-
ческих превращений сложных нефтяных систем  
с использованием математического аппарата фор-
мальной кинетики простых реакций. Такие обоб-
щенные кинетические модели (модели с сосредо-
точенными параметрами), опубликованные в ли-
тературе, можно разделить на две группы:  

1) модели с параллельными реакциями [1–3]; 
2) модели с параллельно-последовательны-

ми реакциями [4–7]. 
Однако, как показывает анализ результатов 

представленных выше работ, использование 
кинетических моделей с сосредоточенными 
параметрами для описания термокрекинга тя-
желых нефтяных остатков имеет существенные 
недостатки. Дело в том, что параметры этих 
моделей, основанных на одиночных реакциях 
первого порядка либо на комбинации ограни-
ченного числа параллельных и/или последова-
тельных реакций первого порядка, часто не 
имеют строгого физического смысла, а являют-
ся, по сути, эмпирическими коэффициентами, 
обеспечивающими наилучшее приближение 
выбранной математической формулы к экспе-
риментальным данным в области локального 
минимума функции, характеризующей погреш-
ность аппроксимации. Эти формулы не имеют 
прогностической силы, так как оперируют ко-
личествами псевдокомпонентов, сгруппиро-
ванных по температурам кипения или раство-
римости в определенных растворителях. Состав 
таких псевдокомпонентов изменяется при пе-

реходе от одного сырья к другому, в результате 
чего модель становится неадекватной. Кроме 
того, молекулярный состав псевдокомпонентов 
изменяется по мере увеличения степени кон-
версии сырья, что маскирует реальную кинети-
ку процесса. Следует также понимать, что зна-
чения кинетических параметров упомянутых 
моделей получаются при проведении экспери-
мента на лабораторных, пилотных либо про-
мышленных установках, каждая из которых 
характеризуется своими уникальными гидро-
динамическим и тепловым режимами, и прямой 
перенос результатов моделирования на другую 
установку, пусть даже перерабатывающую то 
же сырье, часто бывает затруднительным. 

С другой стороны, известно, что для анализа 
сложных реакций могут быть с успехом приме-
нены так называемые кинетические модели с 
распределенными параметрами. Например, кине-
тическая модель с распределенными значениями 
энергии активации [8] достаточно точно отражает 
процесс термолиза углей, горючих сланцев и по-
лимеров с образованием летучих продуктов. Ос-
новное уравнение модели в дифференциальной 
форме, описывающее скорость превращения ис-
ходного материала, имеет вид 
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 – степень превращения; mΔ  – 

количество летучих продуктов, выделившихся 
за время реакции τ, кг; maxmΔ  – максимальное 
количество летучих продуктов, которое может 
образоваться при термодеструкции исходного 
материала, кг; ( )f E  – функция, характери-
зующая плотность распределения вероятностей 
значений энергии активации; ( )g α  – некоторая 
функция степени конверсии, характеризующая 
зависимость скорости реакций от количества 
материала, подвергаемого термодеструкции, и 
учитывающая изменения физических и хими-
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ческих свойств этого материала в процессе 
термодеструкции. 

Представляло интерес изучить возможность 
применения указанной модели с распределен-
ными параметрами для описания термического 
крекинга тяжелых нефтяных остатков, обра-
зующихся на нефтеперерабатывающих заводах 
Республики Беларусь. 

Если допустить, что термодеструкция тяже-
лых нефтяных остатков с образованием лету-
чих продуктов является результатом протека-
ния неопределенного числа параллельных ре-
акций первого порядка, т. е. ( ) 1g α = − α , то 
интегральная форма уравнения (1), описываю-
щая зависимость степени конверсии нефтяного 
сырья от времени термообработки, примет вид 
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Таким образом, задачей кинетического ана-
лиза в настоящей работе являлась оценка пара-
метров k0 и f(E) в уравнении (2) для процесса 
термокрекинга нефтяных остатков различного 
происхождения. 

Основная часть. В качестве объектов ис-
следования были выбраны тяжелые нефтяные 
остатки ОАО «Нафтан» (г. Новополоцк): пря-
могонный вакуумный остаток (гудрон, Н.О.1), 
асфальт пропановой деасфальтизации гудрона 
(Н.О.2), а также остаток вакуумной перегонки 
крекинг-остатка процесса висбрекинга (Н.О.3). 
Состав и свойства указанных нефтепродуктов 
приведены в работе [9]. 

Кинетику термодеструкции объектов ис-
следования изучали по данным термограви-
метрии. Кривые потери массы (рис. 1), полу-
ченные при трех разных скоростях нагрева по 
методике, описанной в работе [9], использова-
ли для оценки параметров уравнения (2) мето-
дом Миуры [10], без предварительного зада-
ния вида функции f(E). 

На рис. 2 приведены распределения значений 
энергии активации термодеструкции исследован-
ных образцов. Как видно из графиков, они пред-
ставляют собой непрерывные в диапазоне 25–
250 кДж/моль функции, которые имеют полимо-
дальный характер, отражающий химическую  
природу нефтяных остатков, т. е., по сути, харак-
теризующий «фракционный» состав последних в 
зависимости от их реакционной способности. Так, 
исходя из вида функций, можно выделить не-
сколько фракций, присущих каждому из нефтя-
ных остатков и объединяющих молекулы или их 
фрагменты с близкой реакционной способно-
стью. Например, все графики f(E) имеют макси-
мум или перегиб в области 100–120 кДж/моль, 
соответствующий наиболее реакционноспособ-
ной фракции. Эта фракция подвергается термоде-

струкции в первую очередь и обеспечивает  
30% конверсии прямогонного вакуумного остат-
ка, 10% – асфальта, 20% – крекинг-остатка. 
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Рис. 1. Кривые потери массы  

нефтяными остатками  
при трех разных скоростях нагрева:  
а – Н.О.1; б – Н.О.2; в – Н.О.3 

 
Превращение наименее реакционноспособной 

фракции нефтяных остатков характеризуется ве-
личинами энергии активации 180–220 кДж/моль, 
причем максимум их распределения тем сильнее 
сдвинут в сторону больших E, чем выше содержа-
ние  смолисто-асфальтеновых веществ в нефтяном 
остатке [9, табл.], а рассеяние относительно центра 
группирования тем меньше, чем выше содержание 
асфальтенов и чем более однородны они по своей 
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структуре (как, например, асфальтены крекинг-
остатка). Термолиз этой фракции протекает в наи-
более жестких условиях и, вероятно, связан с де-
струкцией основных структурных фрагментов 
(ядер) асфальтенов и близких к ним по строению 
смолистых веществ. Подобные превращения обу-
словливают потерю до 30% массы гудрона, ~50% 
асфальта и крекинг-остатка висбрекинга. 
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( )Eα5( ) 10f E ⋅

Рис. 2. Функции распределения значений  
энергии активации термодеструкции  

нефтяных остатков в дифференциальной (f(E))  
и интегральной (α(E)) формах 

 
Остальное количество летучих продуктов об-

разуется в результате реакций с энергиями акти-
вации 130–180 кДж/моль. Этому диапазону, ве-
роятно, соответствует термопревращение углево-
дородной (масляной) части нефтяных остатков, а 
также смолистых веществ, приближенных к ним 
по своей структуре. Наиболее четко эта фракция 
выражена на функции распределения образца 
Н.О.1, характеризующегося наиболее высоким 
содержанием масляной фракции [9, табл.]. 

Частотный фактор k0 в уравнении (2) также 
не является константой, а демонстрирует дос-
таточно сильную зависимость от величины 
энергии активации (рис. 3), причем эта зависи-
мость с высокой точностью может быть ап-
проксимирована показательной функцией: 

0 .bEk ae=                              (3) 

Значения параметров формулы (3) для ис-
следованных нефтяных остатков представлены 
в таблице. 

Таблица  
Значения параметров a и b в уравнении (3) 
Параметры Н.О.1 Н.О.2 Н.О.3 

a, мин–1 10,53 23,51 46,77 
b, моль/кДж 0,13833 0,13618 0,13031 

Увеличение k0 с ростом энергии активации 
известно в литературе как компенсационный 
эффект [11], его наличие связывают с изменени-
ем химического состава и реакционной способ-
ности материала в процессе термообработки. 

Согласно теории переходного состояния 
[12, с. 128], предэкспоненциальный множитель 
в уравнении Аррениуса является функцией эн-
тропии активации, которая для мономолеку-
лярной реакции имеет следующий вид: 
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RTk Tk e
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где kB – постоянная Больцмана, Дж/К; h – по-
стоянная Планка, Дж ⋅ с; ΔS≠ – изменение эн-
тропии при образовании активированного ком-
плекса (энтропия активации), Дж/(моль ⋅ К).  

По уравнению (4) были рассчитаны значения 
энтропии активации термодеструкции нефтяных 
остатков в зависимости от степени конверсии 
(рис. 4). Как видно из представленных данных, при 
α < 0,85–0,95 (в зависимости от природы образца) 
энтропия активации принимает отрицательные 
значения, что указывает на упорядочение или по-
терю степени свободы молекулами при образова-
нии активированного комплекса. С ростом степени 
конверсии в указанном диапазоне абсолютная ве-
личина энтропии активации уменьшается. 

Наблюдаемые закономерности в измене-
нии энтропии активации можно объяснить 
следующим образом. На начальной стадии 
процесса термическое превращение нефтяных 
остатков происходит за счет реакций с низкой 
энергией активации и относительно большой 
отрицательной энтропией активации, обуслов-
ленной взаимодействием функциональных 
групп разных молекул либо разных структур-
ных фрагментов большой молекулы. Поэтому 
и наблюдаются небольшие значения k0 при 
низких значениях E. По мере разрушения сла-
бых химических связей количество функцио-
нальных и мостиковых групп уменьшается,  
и первоначально «рыхлая» и подвижная молеку-
лярная структура смолисто-асфальтеновых ве-
ществ становится плотной и жесткой. В резуль-
тате энергия активации термодеструкции растет. 
Потеря функциональных групп приводит к ос-
лаблению взаимодействий между молекулами и 
обусловливает квазимономолекулярный харак-
тер реакций с небольшими, монотонно умень-
шающимися отрицательными значениями эн-
тропии активации. Как следствие, значения k0 
увеличиваются с ростом энергии активации.  
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Рис. 3. Зависимость частотного фактора  
от энергии активации термодеструкции:  

а – Н.О.1; б – Н.О.2;  
в – Н.О.3 

Рис. 4. Зависимости энергии активации и энтропии 
активации термодеструкции 

от степени конверсии нефтяного остатка:  
а – Н.О.1; б – Н.О.2; в – Н.О.3 

 
Для проверки адекватности полученных ки-

нетических моделей были сопоставлены экспе-
риментальные и расчетные кривые потери мас-
сы нефтяными остатками. Как видно из рис. 5, 
абсолютное среднее отклонение (εср) не превы-
шает 2 мас. %, что позволяет сделать вывод о 
достаточно высоком качестве аппроксимации. 

Заключение. Кинетическая модель с распре-
деленными значениями энергии активации доста-
точно точно отражает химическую природу тяже-
лых нефтяных остатков и их реакционную спо-

собность при термолизе. Параметры модели оце-
ниваются достаточно просто на основании термо-
гравиметрических исследований, методика и ап-
паратурное оформление которых к настоящему 
времени достаточно хорошо разработаны и обес-
печивают высокую воспроизводимость результа-
тов измерений. Поэтому данная модель может 
быть использована для расчета термических про-
цессов переработки тяжелого нефтяного сырья 
различного происхождения и состава, в частно-
сти, для определения времени, необходимого для 
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достижения требуемой степени конверсии, и 
оценки общего выхода продуктов крекинга. 
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Рис. 5. Сравнение экспериментальных  

и рассчитанных по кинетической модели  
кривых потери массы для нефтяных остатков  

при скорости нагрева 5 К/мин:  
а – Н.О.1; б – Н.О.2; в – Н.О.3 

 
При этом выход отдельных продуктов кре-

кинга целесообразно представлять как функ-
цию степени конверсии сырья с учетом реаль- 
 

 

ной гидродинамической обстановки и теплово-
го режима в реакторе. Параметры этой функции 
могут быть определены только на пилотной 
установке, представляющей собой физическую 
модель реального процесса, с последующим 
уточнением на полупромышленной и промыш-
ленной установках. 
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