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онные свойства покрытия. 

Таким образом, введение в состав водно-дисперсионного лако-

красочного материала нанооксида цинка в количествах 0,01% позво-

лило пролонгировать действие хорошо вымываемого из покрытия 

изотиазолинона, что приведет к увеличению фунгитоксичности по-

крытия при эксплуатации под воздействием атмосферных осадков. 
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ГИДРОКРЕКИНГ СМЕСИ АСФАЛЬТА И ЛИГНИНА  

В ПРИСУТСТВИИ НАНОГЕТЕРОГЕННЫХ МОЛИБДЕН-  

И НИКЕЛЬСУЛЬФИДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Интенсивное использование топлив ископаемого происхожде-
ния на протяжении последних 70 лет является основной причиной ро-

ста содержания диоксида углерода в атмосфере и приводит к глобаль-
ным климатическим изменениям. В связи с этим актуальной на сего-

дняшний день задачей является разработка способов постепенного 
замещения традиционного нефтяного сырья альтернативными возоб-

новляемыми источниками для снижения «углеродного следа» эконо-
мики и, в перспективе, для перехода к экономике, замкнутой по угле-

роду. Привлекательным источником ценных химических продуктов 
является лигноцеллюлозная биомасса – возобновляемое сырье, до-

ступный объем которого в настоящее время превышает энергетиче-
ские потребности человечества [1].  

Одним из способов химический переработки биополимеров дре-
весины является их разложение до низкомолекулярных веществ под 
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действием температуры в среде водорода, что роднит этот процесс с 
гидрокрекингом тяжелого нефтяного сырья.  

Известно [2], что эффективными катализаторами гидрокрекинга 
тяжелых нефтяных остатков являются наночастицы сульфидов мо-

либдена и никеля, получаемые путем разложения их маслораствори-
мых прекурсоров in situ. Поэтому представляло интерес провести 

совместную гидротермокаталитическую переработку остаточных 
нефтепродуктов и древесных отходов с применением современных 

достижений в области наногетерогенного катализа. 
Объектами исследования выступали асфальт пропановой деас-

фальтизации нефтяного гудрона ОАО «Нафтан» и лигнин олеофиль-
ный марки S-Drill Block СООО «Синерджи-Ком». Гидроконверсию 

асфальта и его смесей с лигнином проводили в среде бензола в кача-
ющемся автоклаве Parr 4923 объемом 250 мл, оснащенном ПИД-

регулятором температуры Parr 4843 и пружинным манометром. Коли-
чество древесной биомассы в реакционной смеси составляло 15% мас. 

Катализаторы гидроконверсии (наноразмерные сульфиды молибдена 
и никеля) получали in situ в реакционной смеси в результате разложе-

ния маслорастворимых прекурсоров – тетратиомолибдата тетраалки-
ламмония и олеата никеля.  

Количество вводимого прекурсора составляло 1 мас. % на сы-
рье. В случае использования в качестве прекурсора олеата никеля к 

сырью дополнительно добавляли 0,15% мас. элементарной серы. 
Начальное давление водорода в автоклаве составляло 100 бар. Гидро-

крекинг проводили при температуре 420–430°С в течение 2 ч. 
Образовавшиеся в процессе гидрокрекинга твердые нераство-

римые в бензоле продукты (карбены, карбоиды, кокс) отфильтровыва-
ли от реакционной смеси на воронке Бюхнера с помощью мембранно-

го фильтра Porafil TE, 0,20 мкм, промывая бензолом. Перед взвешива-
нием твердые нерастворимые продукты высушивали до постоянной 

массы при температуре 100°С. Для выделения жидкого гидрогенизата 
от полученного фильтрата отгоняли бензол и легкие углеводороды. 

Жидкий гидрогенизат разделяли на асфальт и деасфальтизат методом 
Маркусона [3]. Данные о выходе продуктов гидрокрекинга представ-

лены в таблице. По сравнению с гидрокрекингом асфальта без катали-
затора гидроконверсия смеси асфальта с 15 мас. % лигнина в анало-

гичных условиях приводит к увеличению выхода нежелательных ле-
тучих продуктов на 3,5 мас. % и кокса на 1,4 мас. % при снижении 

выхода целевого жидкого гидрогенизата на 4,9 мас. %. Однако в рас-
чете на загруженный асфальт выход жидкого гидрогенизата увеличи-

вается на 3,7 мас. %, что указывает на значительный вклад лигнина в 
образование целевых жидких продуктов гидрокрекинга. Содержание 
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асфальтенов в жидких продуктах крекинга асфальта с лигнином во 
всех опытах приблизительно одинаково. В тоже время использование 

наноразмерных катализаторов при гидрокрекинге смеси асфальта и 
лигнина позволяет увеличить выход жидкого гидрогенизата за счет 

снижения выхода газов деструкции и кокса.  
При катализе дисульфидом модибдена наблюдается наиболь-

ший выход целевого гидрогенизата при наименьшем коксообразова-
нии.  

Таблица – Выход продуктов гидрокрекинга 

Наименование  
продукта 

Выход продукта, мас. %, при катализе 
Асфальт Асфальт + 15 мас. % лигнина 

без катализатора без катализатора MoS2 NiS 
Летучие вещества 35,1 38,6 36,0 37,1 
Деасфальтизат 53,7 48,8 55,8 53,4 
Деасфальтизат в расчете 
на асфальт 

53,7 57,4 65,7 62,8 

Асфальтены 5,2 5,2 5,3 5,3 
Асфальтены в расчете на 
асфальт 

5,2 6,1 6,3 6,3 

Кокс 5,9 7,4 2,9 4,2 

Примечание: Содержание асфальтенов в исходном асфальте – 9,7 мас. %. 
 

На рисунках 1, 2 сопоставлены средние молекулярные массы 

асфальтенов, а также содержание серы в жидком гидрогенизате до и 

после гидроконверсии. Средняя молекулярная масса асфальтенов в 

результате гидрокрекинга снижается. Применение наноразмерных ка-

тализаторов способствует стабилизации первичных продуктов распа-

да асфальтенов и приводит к образованию асфальтенов с более высо-

кой молекулярной массой по сравнению с некаталитическими опыта-

ми. По сравнению с гидрокрекингом асфальта без катализатора при 

гидроконверсии асфальта в смеси с лигнином в аналогичных условиях 

образуются асфальтены с меньшей молекулярной массой. Вероятно, 

лигнин, расщепляясь, в-первую очередь, инициирует распад молекул 

асфальтенов. 

 
* – опыты с добавлением лигнина 

Рисунок 1 – Средняя молекулярная масса асфальтенов 
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* – опыты с добавлением лигнина 

Рисунок 2 – Содержание серы в жидком гидрогенизате 
 

По сравнению с общим содержанием серы в исходном асфальте 
содержание серы в жидком гидрогенизате снижается. Наибольшее 
снижение наблюдалось при использовании дисульфида молибдена 
при гидроконверсии смеси асфальта и лигнина. Вероятно, дисульфид 
молибдена более активен в реакциях гидрообессеривания. 

Таким образом, как и при гидрокрекинге чистого асфальта [2], 
дисульфид молибдена проявляет более высокую каталитическую ак-
тивность по сравнению с сульфидом никеля при гидроконверсии сме-
си асфальта и лигнина. Несмотря на повышенное газо-и коксообразо-
вание по сравнению с гидрокрекингом чистого нефтяного сырья сов-
местный гидрокрекинг тяжелых нефтяных остатков и древесной био-
массы в присутствии наноразмерных гетерогенных катализаторов в 
будущем может позволить увеличить выработку светлых углеводо-
родных фракций и сырья для нефтехимического синтеза за счет во-
влечения в переработку альтернативных и возобновляемых источни-
ков растительного происхождения. 

Работа выполнялась в рамках Государственной программы научных  
исследований Республики Беларусь «Химические процессы, реагенты  

и технологии, биорегуляторы и биооргхимия». 
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