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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ

Термодинамическая вероятность протекания химической 
реакции определяется уравнением Гиббса

� К1 и К2 – константы равновесия прямой и обратной реакции
� ΔG – энергия Гиббса
Если К1>К2 – реакции идут в сторону образования продуктов, 

ΔG<0 – условие самопроизвольного протекания реакции
ΔG возрастает с увеличением молекулярной массы 

углеводородов и температуры→высокомолекулярные 
углеводороды термически менее стабильны и более склонны к 
реакциям разложения при высоких температурах



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ

Промышленные термические процессы
 - по давлением и сопровождаются гомогенными или 

гетерогенными реакциями
Имеют место
- эндотермические реакции дегидрирования и разложения 

углеводородов
- экзотермические реакции синтеза, конденсации и 

полимеризации
Реакции разложения – термодинамически высокотемпературные
Реакции синтеза – термодинамически низкотемпературные



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ

На основании принципа Ле-Шателье-Брауна
� Повышение температуры способствует эндотермическим 

реакциям и продуктообразованию
� Повышение температуры в экзотермических реакциях – 

обратным реакциям 
� Рост давления – способствует протеканию реакций с 

уменьшением давления (конденсация, синтез, 
коксообразование)

� Низкие давления – ускоряют реакции разложения 
(газообразование)



Превращение углеводородов при 
термолизе

Насыщенные 
углеводороды, 

легкие газы

Нагрев

Насыщенные и 
ненасыщенные 
углеводороды

Ненасыщенные 
углеводороды

Нагрев

Насыщенные 
свободные 
радикалы, 

ненасыщенные 
низкокипящие 

углеводороды и 
газы

Нагрев и 
конденсация

Ароматические 
углеводороды, 
ненасыщенные 
низкокипящие 

углеводороды и 
газы

Ароматические 
углеводороды и 

смолы

Ароматические и 
ненасыщенные 
низкокипящие 

углеводороды и 
газы

Свободные 
радикалы 

ароматических и 
ненасыщенных, 

газы

Конденсация

Ароматические 
высококипящие 
углеводороды

Асфальтены

Нагрев

Кокс, 
углеводороды 
ароматические 

низкокипящие и 
ненасыщенные, 

газы





ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ

Распад связи идет с переходом электронов двухэлектронной 
связи 

1. на орбитали разных атомов
                                                      ↓

гомолитический распад 
(образуются два радикала или бирадикал)

2. или на орбитали одного из атомов
 ↓

гетеролитический распад 
(образуются два разноименно заряженных иона)



Под факторами понимают основные 
технологические параметры, которые 
предопределяют технико-экономические 
показатели процесса

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ



1) Качество сырья 

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ

Химический состав

Фракционный состав



Химический состав сырья
Представлен следующими классами углеводородов.

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ (КАЧЕСТВО СЫРЬЯ)

Алканы
Цикланы
Арены
САВ

Первичное 
сырьё

Алкены
Алкадиены
Алкины

Вторичное 
сырьё



ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ (КАЧЕСТВО СЫРЬЯ)

� Термическая устойчивость углеводородов 
повышается в ряду

Н-алканы
Изо-

алканы
Цикло-
алканы

Ароматичес
кие

Нафтено-
ароматичес

кие
ПЦА



ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ (КАЧЕСТВО СЫРЬЯ)

� Соотношение в сырье алканы:ароматические – играют 
большую роль в коксообразовании при термолизе

•Наименее 
стабильное

•Снижают 
устойчивость 
сырья

•Способствуют 
выпадению 
асфальтенов и их 
осаждению

•Приводит к 
коксообразованию 
на стенках 
аппаратов

•Пригодно в 
процессах 
разложения и 
получения газа 
пиролиза, 
бензиновых и 
газойлевых 
фракций

Сырье 
парафинистого 

основания 

•Боле
е 
усто
йчив
ое

•Повы
шает 
терм
остаб
ильн
ость 
сырь
я

•Приг
одно 
для 
проц
ессов 
кокс
ообр
азова
ния 
(полу
чени
е 
нефт
яног
о 
кокса
, 
сажи
)

Сырье 
ароматического 

основания



Фракционный состав сырья

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ (КАЧЕСТВО СЫРЬЯ)

     Чем тяжелее сырьё, тем в менее жестких 
условиях оно расщепляется и требует меньших 
затрат энергии.

     Однако с утяжелением сырья в нем 
увеличивается содержание ПЦА, САВ, которые 
более склонны к реакциям уплотнения. 



Образование кокса из различных классов углеводородов

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ (КАЧЕСТВО СЫРЬЯ)

Ароматика
(алкил)

Нафтены Парафины

МЦА Олефины

МЦА
ПЦА

Смолы
Асфальтены

Карбены
Карбоиды

Кокс



2) Температура

Скорость химической реакции увеличивается в 2-4 
раза при повышении температуры на каждые 10оС

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ



Т, К

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ

k

Уплотнение

Распад



3) Давление
С увеличением давления – увеличивается скорость вторичных 

процессов уплотнения, уменьшается выход газов за счет 
протекания реакций полимеризации и гидрирования

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ

а)              П     ПЖ      Ж

Р Ж



3) Давление
Изменение реакционного объёма

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ

б)             А → B + C
-  С увеличением давления – сокращается объем газовой фазы
- Для легкоиспаряющего сырья при низком давлении – требуется 

значительный реакционный объем

в)          Фазовые переходы
- Определяются глубиной превращения сырья
- При большом выходе газообразных продуктов крекинга (высокое 

парциальное давление) – высококипящие продукты разложения переходят 
в газовую фазу



3) Давление
Для процессов коксования – реакции уплотнения 

будут протекать в жидкой фазе и за счет конденсации 
паров высокоароматизированных продуктов 
разложения

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ

г)         Производительность

Р G



МАТЕРИАЛЬНЫЙ БАЛАНС ТЕРМОКРЕКИНГА 
ПОД РАЗНЫМ ДАВЛЕНИЕМ (СЫРЬЕ – КЕРОСИН)

Показатели Парофазный 
крекинг

Крекинг под 
давлением

Температура, 0С 550-560 500-510
Избыточное давление, МПа 0,2-0,5 4-5

Материальный баланс, % масс.

Газ 32,0-32,3 15,0
Бензин 58,5-62,2 75,0
Крекинг-остаток 10,4-13,1 10,0



4) Время пребывания в реакционной зоне
- влияет на степень превращения сырья и глубину 

разложения
- чем больше время пребывания – выше глубина разложения, 

больше образование кокса
- продолжительность реакции и температура – 

взаимозаменяемы (сокращение времени требует 
повышения температуры)

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ

Пример:
    Пиролиз            t = 850 ºC,       τ = 0,5 сек
    Коксование       t = 475 ºC,       τ = 2-10 ч
       



5) Кратность циркуляции сырья
Часть сырья при термолизе не превращается в целевые 

продукты
Для увеличения степени превращения сырья используют 

рециркуляцию:
- сокращается производительность установки по сырью
- возрастает содержание непредельных и ароматических 

углеводородов в продуктах, а парафиновых уменьшается

С целью получения котельного топлива (висбрекинг) и при 
пиролизе – процессы проводят без рециркуляции

ОСНОВНЫЕ ФАКТОРЫ ТЕРМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССОВ



ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ТНО
ВЫХОД СВЕТЛЫХ НЕФТЕПРОДУКТОВ ОТ ВИДА СЫРЬЯ, % масс.

Процесс Назначение Гудрон Мазут Вакуумный 
газойль

Газойль 
коксования

Газойль 
КК

Висбрекинг Котельное топливо, 
светлые н/п

5-20 16-22 - - -

Термический 
крекинг

Светлые н/п, сырье 
тех. углерода

15-25 27-35 70 51 47

Замедленное 
коксование

Кокс, светлые н/п 30-50 60 - - 25

Термоконтакт
ный крекинг

Кокс, светлые н/п 70-80 80 - - -

Крекинг 
остатков с 
водородом и 
водяным 
паром

Светлые н/п, 
котельное топливо

20-40 10-30 - - -



ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ

Цель
Светлые 

нефтепродукты

Термогазойль

Дистиллятный 
крекинг-остаток

Сырье
Мазут

Гудрон

Тяжелые газойли 
КК

Тяжелая смола 
пиролиза

Экстракты селективной 
очистки масел



ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ
Крекинг в реакционном змеевике без выделения зоны 
крекинга в отдельную секцию

Крекинг с выносной реакционной камерой с различным 
уровнем жидкой фазы

Повторный крекинг дистиллятных продуктов или их 
смеси с исходным сырьем в отдельной печи

Крекинг с дополнительной разгонкой крекинг-остатка в 
вакууме



ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ
� Под давлением – 2-7 МПа
� При температуре – 480-540оС
� Выход светлых – не более 30-35%
� Время пребывания сырья в зоне реакции
 – 1,5-2,5 мин 
– в выносной камере 10-15 мин



Блок-схема двухпечного крекинга с ВРК

ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ

Перегонка

240-350 ºС > 350 ºС

ПЛС ПТС

газ
бензин

Лег. 
газойль

Тяж. 
газойль

Кокс

газ
бензин

Тяж. 
газойль

Кокс

200-350 ºС

рециркулят



ПТС: вход 4 МПА, 350 °С
           выход 2 МПА, 480 °С
ПЛС: вход 5 МПА, 350 °С
        выход 2 МПА, 500-510 °С

Выносная
 реакционная камера

Испаритель 
высокого давления

Колонна-
испаритель
 низкого
 давления

Колонна
ректификации

Колонна 
стабилизации



ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ

� Сырье – в К-3(1/3 сырья) и в К-4 – цель – полное 
использование избыточного тепла паров в К-3 и К-4

� К-1 – выносная реакционная камера (для углубления 
крекинга с низким уровнем жидкости)

� К-2 – испаритель высокого давления
� К-4 – колонна-испаритель низкого давления 

(тяжелые продукты крекинга самотеком из К-2 в К-4)
� К-3 – колонна ректификации
� К-5 – колонна стабилизации бензина



ПРИМЕРНЫЙ МАТЕРИАЛЬНЫЙ БАЛАНС 
ПРОЦЕССА

Продукты, % масс. Сырьё
мазут

Сырьё
гудрон

Газ 3,5 2,3

Рефлюкс 3,6 3,0

Бензин 18,6 6,7

Термогазойль 7,4 -

Крекинг-остаток 63,8 86,8



ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ
� Газ – метан, этан, 25-30% непредельных – направляется на 

дальнейшую переработку на АГФУ
� Бензин – ОЧ=60-65, ИЧ=80-100 гI2 на 100 г, серы – 0,5-1,5%, 

до 25% непредельных – как компонент товарных бензинов или 
направляется на дальнейшую переработку (ГО → риформинг)

� Керосино-газойлевая фракция – ценный компонент 
флотского мазута, после ГО – компонент дизельного топлива

� Крекинг-остаток  - содержит САВ, карбоиды, имеет высокую 
теплоту сгорания, низкую температуру застывания и вязкость 
- компонент котельного топлива (для производства кокса)  

� Термогазойль (сырье для производства технического 
углерода) – 200-350оС, ИЧ=40-50 гI2 на 100 г



ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ ДИСТИЛЛЯТНОГО СЫРЬЯ



МАТЕРИАЛЬНЫЙ БАЛАНС ТЕРМОКРЕКИНГА 
ДИСТИЛЛЯТНОГО СЫРЬЯ

Продукт Крекинг-
остаток

Термогазойль

Газ 5,0 5,0
Головка стабилизации 
бензина

1,3 1,3

Стабильный бензин 20,1 20,1

Термогазойль 24,2 52,6

Дистиллятный крекинг-
остаток

48,3 19,9

Потери 1,1 1.1



ТЕРМИЧЕСКИЙ КРЕКИНГ
� Термогазойль - 200-350оС, ИЧ=40-50 гI2 на 100 г, 

индекс корреляции – 90,2 - сырье для производства 
технического углерода, сажи

� Индекс корреляции – показатель сажевого сырья (должен 
быть больше 90,0)

� Дистиллятный крекинг-остаток  - содержит САВ, 
карбоиды – сырье для коксования, получения 
игольчатого кокса

� Для регулирования времени пребывания сырья в реакционной 
зоне и предотвращения коксоотложения в змеевиках печей – 
вводят турбулизатор (водяной пар до 10%)


