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АННОТАЦИЯ

В статье проведен обзор современных методов деметаллизации и 
деасфальтизации тяжелого нефтяного сырья. Основное внимание уделено 
методам экстракционной сольвентной деасфальтизации, каталитической и 
термоадсорбционной деметаллизации. Показаны преимущества и недостатки 
разработанных и предложенных способов. Отмечается необходимость выбора 
метода в зависимости от природы нефтяного сырья и условий переработки.
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1. Введение 

Основной трудностью использования тяжело-
го нефтяного сырья в нефтехимической промыш-
ленности является повышенное содержание ас-
фальтенов и соединений металлов, приводящее к 
ускоренной дезактивации катализаторов глубокой 
переработки нефти. Кроме того, высокая вязкость 
тяжелой нефти усложняет ее использование в про-
мышленности.

Ванадий и другие металлы, такие как никель и 
железо, присутствуют в нефти и ее тяжелых остат-
ках в виде порфириновых и асфальтеновых ком-
плексов. В некоторых нефтях содержание ванадия 
может достигать 1200 ppm и содержание порфи-
ринового ванадия может меняться от 20 до 50% от 
суммарного ванадия. Ванадий, присутствующий в 
продуктах сгорания жидкого топлива, катализи-
рует окисление диоксида серы в триоксид серы, 
приводя к коррозии и образованию кислотных до-
ждей.

Для подготовки тяжелого нефтяного сырья 
к глубокой переработке на нефтеперерабатыва-
ющих заводах используются предварительные 
процессы деасфальтизации и деметаллизации, в 
которых снижается вязкость, плотность и коксу-
емость нефтепродуктов, уменьшается содержание 
в нем соединений металлов и происходит осветле-
ние. Удаление асфальтенов приводит в результате 
также и к удалению комплексов ванадия, никеля 
и органических соединений с гетероатомами, осо-
бенно азотом и серой.

В настоящее время в нефтяной промышлен-
ности деметаллизация тяжелого нефтяного сы-
рья осуществляется процессами экстракционной 
сольвентной деасфальтизации, гидрогенизации и 
термодеструкции.

Экстракционная сольвентная деасфальтизация

Экстракционные процессы имеют ряд преиму-
ществ, связанных с простотой аппаратурно-техно-
логического оформления, отсутствием необходи-
мости использования катализаторов, адсорбентов 
и водорода, проведением процесса при невысоких 
температурах и давлениях, что позволяет избе-
жать образования углеродистых отложений и из-
менения углеводородного состава исходного сы-
рья [1].

Процессы сольвентной деасфальтизации тяже-
лого нефтяного сырья проводятся с использова-
нием легких н-алканов С3-С7 в качестве раствори-
телей [2]. Наиболее широко распространенными 
являются процессы пропановой деасфальтизации, 
деасфальтизации растворителем и экстракции 
нефтяного остатка растворителем [3-5]. Эти про-
цессы позволяют проводить деасфальтизацию не-
фтяных остатков с эффективностью порядка 80% 
и деметаллизацию с эффективностью порядка от 
60 до 90%, при этом выход деасфальтированной 
нефти обычно не превышает 70%.

В патенте [6] для удаления асфальтенов из тя-
желых твердых нефтяных остатков предложено 
использовать экстракцию сжиженным пропаном с 
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получением растворов асфальта и деасфальтизата. 
Образующуюся фазу деасфальтизата отделяют от 
фазы асфальта, после чего направляют в регене-
ратор, где при низком давлении пропан улетучи-
вается и возвращается для повторения процесса.

Известно также применение других раствори-
телей, например алкиленкарбонатов [7-8], ацетона 
[9], фенола или N-метил-2-пирролидона [10], ме-
танола [11], диметилкарбоната [12] и др.

Предложены технологии и способы для сниже-
ния капитальных и операционных затрат процес-
са за счет регенерации растворителя в сверхкри-
тических условиях, исключения использования 
водяного пара, инжекторной системы очистки и 
компримирования растворителя струйным ком-
прессором и т.д. [13], а также способы для увели-
чения выхода деасфальтизата, степени извлечения 
асфальтено-смолистого концентрата и снижения 
объема растворителя за счет предварительного 
смешения сырья с растворителем и гомогенизации 
полученной смеси [14]. Несмотря на это, проведе-
ние этих процессов требует использования боль-
ших количеств дорогостоящих растворителей. В 
связи с этим все больше внимания уделяется по-
иску альтернативных дешевых, доступных, неток-
сичных, пожаро- и взрывобезопасных растворите-
лей, одним из которых является диоксид углерода.

Диоксид углерода используется как раствори-
тель более легкокипящих, преимущественно али-
фатических, углеводородов в составе нефтяного 
сырья, так и антирастворитель, способствующий 
дестабилизации нефтяной дисперсионной систе-
мы и осаждению тяжелых нерастворимых смоли-
сто-асфальтеновых и парафиновых компонентов в 
виде отдельной фазы [15].

Автором статьи [16] описан способ деасфаль-
тизации нефтяных остатков с использованием 
СО2 в сверхкритических условиях в качестве рас-
творителя при температуре 110-135 °C, давлении 
250-300 бар и времени экстракции 60 мин. В ре-
зультате процесса содержание никеля и ванадия 
составляло меньше 1 ppm при их концентрации 
в составе исходного сырья на уровне 50 ppm для 
каждого из металлов. Недостатком данного спо-
соба является низкая эффективность процесса, так 
как выход деасфальтизата из тяжелого нефтяного 
сырья находится на уровне 1 об.%.

Способом, описанным в патенте [17] предла-
гается использовать смесь из сульфида водоро-
да, диоксида углерода и легкого углеводорода из 
группы н-алканов C3-C5 в контакте с асфальтен-
содержащим нефтяным сырьем в отсутствие во-
дорода в объемном соотношении от 1:1 до 20:1. 
Недостатком способа является использование 
нескольких растворителей, основным из которых 

должен быть пропан, что усложняет и удорожает 
проведение процесса. Помимо этого, из-за разли-
чия в сверхкритических параметрах для каждого 
из компонентов растворителя процесс проводится 
в субкритических для растворителя условиях, что 
не позволяет добиться высоких скоростей мас-
сопереноса, характерных для сверхкритических 
флюидов.

В работах [18, 19] предлагается метод деас-
фальтизации нефти и нефтепродуктов с использо-
ванием сверхкритического СО2, где гудрон разбав-
ляется н-гептаном в соотношении 1:0,7-1,3, после 
чего загружается в экстрактор. Экстракция прово-
дится при температуре 40-80 °C, давлении 73-80 
атм и массовом соотношении гудрон:СО2, равном 
1:1, при непрерывной циркуляции СО2 в системе 
в течение 4 ч, после чего требуется еще 4 ч для 
осаждения асфальтенов из исходного раствора. 
Несмотря на высокие выходы деасфальтизата на 
уровне 95-96 мас.%, процесс осуществляется в по-
лупериодическом режиме при больших временах 
пребывания исходной смеси в экстракторе, что 
может в значительной степени отличаться от эф-
фективности проточного непрерывного процесса, 
наиболее интересного с точки зрения промышлен-
ной реализации. При этом, несмотря на высокие 
степени концентрирования металлов исходного 
сырья в остатке процесса, степень деметаллиза-
ции деасфальтизата остается на достаточно низ-
ком уровне. К примеру, степень удаления никеля 
из исходного гудрона составляет 30%.

В способе деасфальтизации [20] предлагается 
предварительное смешение тяжелого нефтяного 
сырья с растворителем в объемном соотношении 
растворитель:сырье от 1:0,75 до 1:1,15, в качестве 
растворителя предложены предельные алифати-
ческие углеводороды, как гептан, или толуол. В 
смесь вводится газообразный СО2, который вы-
ступает антирастворителем, что приводит к разде-
лению фаз. Верхняя фаза содержит более легкие 
экстрагированные углеводороды, которые можно 
выделить удалением растворенного СО2 и исполь-
зуемого растворителя, в то время как нижняя фаза 
содержит асфальтены и другие тяжелые компо-
ненты сырья, обычно включающие ароматические 
углеводороды.

Недостатками метода является использование 
барботажного периодического реактора и ис-
пользование СО2 в газообразном состоянии при 
небольших давлениях не более 60 бар, что сни-
жает растворимость антирастворителя в сырье и 
эффективность выделения более легких фракций 
деасфальтизата, в том числе за счет небольшой 
площади поверхности контакта фаз.

В способе деметаллизации тяжелого нефтяно-
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го сырья [21] смесь гудрона и толуола, взятых в 
массовом соотношении 1:1, предварительно сме-
шивали и термостатировали с использованием во-
дяной бани при температуре 50 °C. Расход исход-
ной смеси, подаваемой в экстрактор, составлял 5 
мл/мин. СО2 подавали в экстрактор с расходом 80 
г/мин (массовое соотношение СО2:гудрон - 22:1). 
Процесс деметаллизации проводился при темпе-
ратуре 50 °C и давлении 350 бар в течение 30 мин. 
Выход деметаллизата составил 24,8 мас.%, а со-
держание в нем ванадия и никеля – 3,0 и 2,2 г/т 
соответственно.

В способе [22, 23] остаток от вакуумной пере-
гонки нефти смешивается с диметилкарбонатом 
под давлением CO2 в таких условиях темпера-
туры и давлении, при которых диметилкарбонат 
поддерживается преимущественно в жидком со-
стоянии, и образует гомогенный раствор с деас-
фальтируемой нефтью. Деасфальтированную и 
частично деметаллизированную первичную нефть 
извлекают из легкой фазы. Деасфальтированную и 
частично деметаллизированную вторичную нефть 
извлекают из промежуточной фазы. Использован-
ный диметилкарбонат извлекают для его повтор-
ного использования.

Эти способы являются достаточно дорогосто-
ящими и сложными, требуют очень больших ко-
личеств растворителя по отношению к исходному 
сырью, их эффективность и выхода не являются 
полностью удовлетворительными, они дают боль-
шие количества асфальтеновых потоков и не при-
годны для отделения металлов, таких как порфи-
риновый ванадий и никель, которые не полностью 
удаляются с асфальтеновой фракцией. 

Одним из основных недостатков процессов яв-
ляются большие энергозатраты на регенерацию 
растворителя, связанные с необходимостью его 
испарения из раствора деасфальтизата, а также 
конденсацию и компрессию после выделения его 
остаточных количеств в отпарных колоннах [24]. 
Стоит также отметить небольшие выходы деас-
фальтизата при сохранении приемлемого состава 
и свойств, в частности содержания металлов, гете-
роатомов и коксового остатка.

Каталитические методы деасфальтизации и де-
металлизации

В последние годы в качестве эффективных ме-
тодов деасфальтизации и деметаллизации рассма-
триваются каталитические методы.

Для переработки сравнительно легких фрак-
ций, например, газойлей и высококипящих нефтя-
ных масел используются каталитические процес-
сы получения жидкого углеводородного сырья из 

тяжелых дистиллятов, например, гидрокрекинг 
[25]. К недостаткам указанных процессов в от-
ношении использования в них в качестве сырья 
гудронов следует отнести, во-первых, перевод 
сырья в жидко-паровую фазу, что практически не-
возможно в случае вовлечения в процесс вязких 
фракций с температурой кипения более 500 °C и, 
во-вторых, необходимость частой циклической 
регенерации катализатора.

Для углубленной переработки нефти с целью 
получения дополнительных количеств бензина 
применяют малоэффективный процесс коксова-
ния, где выход бензиновых фракций составляет 
20%.

Известны процессы получения жидких продук-
тов из углей и их смесей с нефтяными тяжелыми 
фракциями [26-28]. Недостатками этих процессов 
являются использование высоких давлений, вве-
дение значительных количеств элементной серы 
или необходимость сложной регенерации катали-
затора, вследствие включения в его состав благо-
родных металлов.

Предложены твердо-кислотные катализаторы 
для гидрокрекинга высококипящих минеральных 
масел [29] в присутствии водорода с использова-
нием фосфатов поливалентных металлов – 40-80% 
А1РО4, 35 % FеРО4 в ксерогельной форме с 5-10% 
фторида натрия. При гидрокрекинге высококипя-
щих минеральных масел, которые существенно 
отличаются от гудронов более низкой молекуляр-
ной массой соединений, меньшим количеством 
смолисто-асфальтовых веществ, и соединений 
тяжелых металлов и гетероатомов образуется 15-
20% газа, 30-25% бензина, 45-50% масел и 5-15% 
смол. Недостатком способа является не только не-
возможность использования на стационарных ка-
тализаторах в качестве сырья вязких гудронов, но 
и дезактивация катализатора гетероорганически-
ми соединениями, и термическая нестабильность 
используемого катализатора при регенерации по-
сле образования кокса на поверхности.

В способе получения жидких нефтепродуктов 
[30] для процессов гидрогенизации и деметалли-
зации тяжелого нефтяного сырья предлагается 
полифосфат железа геле- или ксерогельной струк-
туры, содержащий 92,0-97,0 мас.% полифосфата 
железа при соотношении Р2О5:Fе2О3 = 0,5-1,5 и 
переходные металлы V-VIII групп в количестве 
не более 4 мас.% в сумме от состава катализатора, 
причем каждый металл присутствует в количестве 
0,001-1,0 мас.%, остальное составляет вода и при-
меси оксидов Ca, Si, Na, Mg. Процесс проводят 
при температуре 380-450 °C, давлении водорода 
2-6 МПа, времени контакта 0,5-2,0 ч. 
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Катализатор получают осаждением мочеви-
ной солей железа из раствора, содержащего рас-
считанное количество ортофосфорной кислоты и 
солей металлов-сокатализаторов - Мо, Со, Ni, Сr, 
Сu, Ti, при молярном соотношении пентаоксида 
фосфора к оксиду железа Р2О5:Fе2О3 = 0,5-1,5. При 
этом после «созревания» и старения геля образу-
ется ксерогель фосфата, высушенный катализа-
тор содержит ортополифосфаты железа и метал-
лов-сокатализаторов. Наибольший выход масел в 
жидком продукте гидрогенизации составляет 70,4 
мас.% при Скат = 8 мас.%, РН2 = 3,0 МПа, 0,5 час.

Катализатор повторно не используется, т.к. по-
сле отжига кокса, как показал рентгенофазовый и 
микроскопический анализ, меняется его фазовый 
состав, образуются оксиды железа. Эффект де-
металлизации является сопутствующим в данной 
технологии, а не целевым, то есть достигаемый 
уровень деметаллизации нефтепродуктов относи-
тельно невысок.

В патенте Японии [31] предложен катализатор 
гидропереработки тяжелого нефтяного сырья, со-
держащий пористый носитель из оксида алюми-
ния с нанесенными на него соединениями молиб-
дена, никеля и кобальта. Катализатор производит 
доочистку нефтепродукта от остаточного метал-
лического компонента, таким образом, продлева-
ет срок службы катализатора гидрирования.

В патенте США [32] катализатор гидроочист-
ки получают смешиванием исходного пористого 
порошка, преимущественно состоящего из Al2O3, 
и имеющего поры объемом 0,3-0,6 мл/г или более 
и средний диаметр пор от 10 до 26 нм, экструди-
рованного и прокаленного, с нанесенным метал-
лическим активным компонентом из элементов, 
принадлежащих к группам VIIIB и VIB периоди-
ческой таблицы.

В патенте [33] предложен способ деметалли-
зации и гидропереработки тяжелых нефтей с ис-
пользованием катализатора на основе сепиолита. 
При синтезе катализатора используется ионооб-
менная реакция сепиолита с металлами групп Iб, 
IIб, IIb, IVб, Vб или VIIa, пропитка металлом из 
группы VIa и обмен с магниевой солью с проме-
жуточной прокалкой.

В патенте Китая [34] описан метод гидропере-
работки тяжелых углеводородов, где остаточное 
сырье последовательно проходит через фиксиро-
ванный слой с защитным агентом, слой с катали-
затором деметаллизации, слой с катализатором 
гидрообессеривания и слой с катализатором ги-
дродеазотирования (крекинга), в результате до-
стигается очистка масла от асфальтенов, кокса и 
металлов.

В патенте [35] раскрывается роль крупных пор 

в удалении асфальтеновой фракции, показано, что 
крупные частицы асфальтенов не могут проникать 
в узкие поры адсорбента, следовательно, любой 
сорбционный материал для переработки мазутов 
должен содержать поры размером 20 нм и более 
для эффективного взаимодействия с асфальтена-
ми и другими высокомолекулярными соединени-
ями. Предложен макропористый катализатор, в 
котором в качестве активного компонента исполь-
зуются оксиды кобальта и молибдена, нанесенные 
на носитель из оксида алюминия. Недостатками 
данного катализатора являются его высокая стои-
мость, большие трудозатраты при приготовлении, 
сложность регенерации, а также малый объем 
транспортных макропор в носителе.

Термоадсорбционная деасфальтизация и деме-
таллизация

К числу эффективных процессов деасфальти-
зации и деметаллизации относится термоадсор-
бционная (или термоконтактно-адсорбционная) 
переработка [36-38]. В процессах термоадсорб-
ционного облагораживания отсутствует образую-
щийся в процессе сольвентной деасфальтизации 
трудноутилизируемый асфальтит. В нефтепе-
реработке используются четыре основных про-
цесса термоадсорбционного облагораживания 
углеводородных остатков: ART (Asphalt Residual 
Treating) и 3D (дискриминационная деструктив-
ная дистилляция), разработанные в США, и АКО 
(адсорбционно-контактная очистка) и ЭТКК (экс-
пресс-термоконтактный крекинг), созданные в 
России [39]. Процессы ART и АКО являются про-
цессами с адсорберами лифт-реакторного типа, а 
процессы 3D и ЭТКК – с реакторами-адсорбера-
ми, имеющими ультракороткое время контакта 
сырья с адсорбентом.

В процессах термоконтактного крекинга тяже-
лых нефтяных остатков применяются гранулиро-
ванные или порошкообразные твердые матери-
алы, так называемые контактные адсорбенты, на 
частицах которых происходят физико-химические 
процессы и реакции превращения сырья с отложе-
нием образующегося кокса и адсорбция металлов 
из крекируемого сырья.

Одним из первых процессов этой разновидно-
сти, освоенных в промышленности, является про-
цесс ART, представляющий собой комбинацию 
процессов частичного испарения сырья и его де-
карбонизации и деметаллизации в псевдоожижен-
ном слое адсорбента. Промышленная установка 
мощностью 2,5 млн. т/год для осуществления 
этого процесса введена в эксплуатацию в США в 
1983 г. Технология процесса ART во многом на-
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поминает технологию процесса каталитического 
крекинга с лифт-реактором, но имеется дополни-
тельный блок очистки дымовых газов регенера-
ции адсорбента от оксидов серы. Давление про-
цесса – 0,1-0,2 МПа, температура – 450-550 °С. 
Сырье испаряется в лифт-реакторе с минималь-
ной конверсией, что позволяет сохранить атомы 
водорода в жидких продуктах. Термолабильная 
смолисто-асфальтеновая часть сырья адсорбиру-
ется с частичной термической деструкцией. Адсо-
рбент после отпарки углеводородов регенерируют 
с выжигом коксовых отложений и возвращают в 
лифт-реактор, в котором время контакта сырья и 
адсорбента несколько меньше, чем аналогичное 
время контакта сырья и катализатора на установ-
ках каталитического крекинга.

Содержание ванадия и никеля на адсорбенте 
достигает 30 г/кг. Отработанный адсорбент сбра-
сывается в отвал, но при необходимости и эконо-
мической целесообразности может быть использо-
ван и для извлечения ванадия и никеля. В качестве 
адсорбента с торговым названием «Арткат» [40-
42] применяется микросферический инертный 
адсорбент на базе каолина с низкой удельной 
поверхностью (около 15 м2/г), обладающий хоро-
шим сродством к асфальтенам и металлам. Одна-
ко в случае применения в процессах контактного 
крекинга нефтяных остатков он подвергается раз-
рушению из-за отложения большего количества 
кокса и высокой температуры выжигания послед-
него. Кроме того, имеет высокую стоимость, по-
скольку изготавливается на специальных фабри-
ках. Опыт эксплуатации установки ART показал, 
что при переработке, например, мазута тяжелой 
аравийской нефти суммарный выход легкого и 
тяжелого газойлей составляет около 70%, углево-
дородных газов С3-С4 – 3-8%, бензина – 13-17%, 
кокса – 10-12%. Степень удаления общей серы 
достигает 30-50%, а азотистых соединений и ме-
таллоорганических соединений – 35-50 и до 95% 
соответственно. Коксуемость сырья снижается на 
65-75%. В результате осуществления процесса об-
лагораживания деметаллизированная и деасфаль-
тизированная смесь легкого и тяжелого газойлей 
является качественным сырьем каталитического 
крекинга, на котором выход бензина достигает 
более 42 мас.%.

Процесс АКО (адсорбционно-контактная 
очистка) разработан в России, во Всесоюзном 
(Всероссийском) научно-исследовательском ин-
ституте по переработке нефти в 1980-1990-х гг. По 
технологическому и аппаратурному оформлению 
и эффективности процесс аналогичен процессу 
ART. В качестве адсорбента используется при-
родный мелкозернистый каолин (Аl2О3·2SiO2·-

2Н2О), который по своим характеристикам близок 
к катализаторам крекинга с псевдоожиженным 
слоем, но обладает минимальной каталитической 
активностью, низкой удельной поверхностью и 
повышенным сродством к коксу и металлам [39]. 
Процесс осуществляется при массовой скорости 
подачи сырья 20 ч-1, времени контакта 0,5 с и тем-
пературе в реакторе 520 °С. Твердый мелкозерни-
стый адсорбент циркулирует между реактором и 
регенератором. В реакторе при контактировании 
с твердыми частицами адсорбента легкие компо-
ненты сырья испаряются, а смолисто-асфальтено-
вые вещества, содержащие металлы, серу и азот, 
отлагаются на поверхности этих частиц. Некото-
рая часть высокомолекулярных компонентов сы-
рья подвергается крекингу с образованием легких 
продуктов и кокса. Закоксованный адсорбент от-
паривается в зоне десорбции реактора и транспор-
тируется в регенератор, в котором подвергается 
окислительной регенерации.

Известны следующие контактные адсорбен-
ты для термического крекинга нефтяных остат-
ков: порошкообразный нефтяной кокс [43, 44], 
окисный контакт – окатыши железной руды [45]. 
Недостатками нефтяного кокса является низкая 
прочность и весьма малая пористость, поэтому 
он быстро разрушается и плохо адсорбирует ме-
таллы из сырья. Окатыши железной руды имеют 
высокую плотность и прочность, но практически 
не обладают пористостью. При их применении 
возрастают расходы энергии на циркуляцию кон-
тактного адсорбента между реакционными ап-
паратами и на поддержание его кипящего слоя. 
Окатыши плохо адсорбируют металлы из сырья и 
образующийся кокс.

Разработан способ удаления металлов из пото-
ка углеводородов с использованием адсорбента 
на основе смеси оксидов алюминия и щелочнозе-
мельных металлов [46]. Адсорбент имеет удель-
ную поверхность не менее 100 м2/г, кажущуюся 
пористость от 60 до 80%. В способе предлагается 
проводить деметаллизацию на стационарном слое 
адсорбента, который находится в форме стерж-
ней, таблеток, цилиндров и т.п. Однако исследо-
ваниями установлено, что в случае переработки 
тяжелого нефтяного сырья наилучшие результаты 
деметаллизации достигаются использованием су-
спендированного контактного материала. Кроме 
того, сорбент имеет высокую удельную поверх-
ность и пористость, которые приводят к быстрой 
дезактивации. Не продумана проблема утилиза-
ции отработанного адсорбента, использования 
поглощенных металлов. Технология синтеза адсо-
рбента трудоемка и связана с образованием отхо-
дов.
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В патенте [47] для деметаллизации тяжелого 
нефтяного сырья в качестве адсорбента предла-
гается синтетический материал, основу которого 
составляет гидроксилапатит Са10(PO4)6(ОН)2, вво-
димый в реакционную массу в суспендированном 
виде, что обеспечивает наибольшую поверхность 
контакта с молекулами сырья. Деметаллизация 
проводится в присутствии адсорбента при темпе-
ратуре 200-250 °С. Гидроксилапатит синтезиру-
ется термическим способом из нитрата кальция и 
ортофосфорной кислоты, с использованием гли-
цина как восстановителя, имеет кристаллическую 
структуру, состоит из частиц сферической формы 
диаметром 3-5 мкм с удельной поверхностью 6 
м2/г. В проточном реакторе степень деметаллиза-
ции мазута, полученного из тяжелой нефти место-
рождения Каламкас по ванадию и никелю достиг-
ла 95% за 5 мин. 

Также разработан способ переработки нефтя-
ных остатков [48], в котором предлагается исполь-
зовать твердый отход обогащения бурых углей. В 
качестве мелкозернистого осадка он накапливает-
ся в процессе обогащения измельчаемых бурых 
углей и содержит, мас. %: SiO2 − 67,2-79,9; Al2O3 

− 16,7-28,3; Fe2O3, CaO, TiO2 − 1,5-2,8. Имеет сле-
дующие характеристики: прочность материала 
775-800 H, размеры частиц 0,25-0,80 мм, истин-
ная плотность 2,35-2,50 г/см3, насыпная плотность 
1-1,05 г/см3, пористость 47-61%, удельная поверх-
ность 38,5-42,4 м2/г. В результате испытания ад-
сорбента в процессе крекинга мазута и гудрона 
Арланской нефти при 575 °C получены до 22-29% 
фракций, выкипающих до 360 °C и 60-62% оста-
точной фракции. Соотношение адсорбента к сы-
рью составляло 5:1 по массе.

К недостаткам способа относится высокий рас-
ход адсорбента − 20 мас.% от массы нефтяного 
сырья. Контактный материал показал свою эффек-
тивность только в условиях высокотемпературно-
го процесса − свыше 500 °С. Не решен вопрос об 
утилизации сорбента, возможности извлечения 
металлов.

Для удаления асфальтенов и металлов из тяже-
лого нефтяного сырья предлагается способ высо-
котемпературной деасфальтизации и деметалли-
зации [49]. Тяжелую нефть или мазут пропускают 
через неподвижный слой адсорбента при темпе-
ратуре 300-600 °С при скорости подачи сырья че-
рез адсорбент 0,5-2 г-сырья/г-адсорбента/ч в при-
сутствии водорода, подаваемого под давлением 
4-7 МПа. Предлагается адсорбент, состоящий из 
Al2O3, полученный с помощью темплатного син-
теза, содержащего макропоры, образующие ре-
гулярную пространственную структуру, причем 
доля макропор с размером в диапазоне от 50 до 

500 нм составляет не менее 30% в общем удель-
ном объеме пор. Адсорбент представляет собой 
цилиндрические гранулы диаметром 2,5 мм. Об-
щий объем пор катализатора составляет 0,85 см3/г. 
Адсорбент в количестве 10 г загружали в реактор 
Берти и испытывали в реакции деметаллизации и 
деасфальтизации тяжелой Татарской нефти при 
температуре 600 °С, давлении водорода ° 7 МПа. 
Скорость подачи нефти составляла 2 г нефти/г ад-
сорбента/ч, скорость подачи водорода 80 мг Н2/г 
кат/ч. После проведения испытаний пористость 
образца снизилась до 0,55 см3/г за счет заполне-
ния пор асфальтенами и соединениями металлов.

В способе деметаллизации металлсодержаще-
го углеводородного сырья [50] в качестве метал-
лсодержащего материала предложен природный 
мелкодисперсный алюмосиликат, при этом перед 
нагревом реакционную смесь подвергают допол-
нительному микроволновому воздействию часто-
той 2300-2450 МГц в течение 15-30 мин, а после-
дующий нагрев осуществляют до температуры 
180-250 °С.

В предпатенте РК [51] для повышения эффек-
тивности извлечения ванадия и никеля из тяжелых 
фракций нефтей используют окислительно-хло-
рирующий обжиг исходного сырья хлористыми 
солями щелочных и щелочноземельных металлов 
при температуре 800-1100 °С в количестве 5,0-7,0 
мас.% от массы тяжелых фракций нефтей. Для 
полного использования всех компонентов тяже-
лых фракций неф¬тей, в том числе и минерально-
го остатка, в шихту для окислительно-хлорирую-
щего обжига вводят алюмосодержащую породу, 
и, в частности, бентонитовую глину в количестве 
200-300 мас.% от массы тяжелых фракций нефтей. 
Способ позволяет получить из минеральной части 
остатка строительных материалов, в частности, 
керамзита.

В качестве нетрадиционных можно отметить 
создание электрохимических методов очист-
ки нефти от металлов, метода деасфальтизации 
и деметаллизации сырой нефти или ее фракций 
[52]. Предложен способ деметаллизации и обес-
серивания в потоке сырой нефти, в котором сы-
рая нефть поступает в первый электролизер для 
деметаллизации исходной нефти, затем обраба-
тываемая нефть подается во второй электролизер 
для извлечения серы, при этом обработку сырой 
нефти в потоке проводят электрохимически на 
переменном асимметричном токе [53]. Недостат-
ками этих методов являются необходимость раз-
бавления нефти растворителем для уменьшения 
ее вязкости, невозможность их использования для 
очистки в потоке нефти, дополнительная очистка 
применяемых реагентов или их утилизация.
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Нами проведен процесс деметаллизации и 
обессеривания гудрона ТОО «Павлодарский не-
фтехимический завод» в присутствии цеолитного 
адсорбента, содержащего ксерогель оксида вана-
дия (V) [54-55]. Установлены оптимальные пара-
метры процесса: температура 340 °С, давление 1 
атм, объемная скорость подачи сырья 1 ч-1. В ре-
зультате процесса степень извлечения ванадия, 
никеля и железа составила 90, 70 и 60% соответ-
ственно, а содержание серы снизилось с 1,97 до 
1,36%. В составе адсорбента после обработки гу-
дрона увеличивается содержание ванадия, железа 
и серы, что подтверждает его высокую адсорбци-
онную способность по отношению к металлам и 
сере. Уникальные свойства цеолита, модифициро-
ванного ксерогелем оксида ванадия (V), обуслов-
лены наличием ионообменных функциональных 
групп и геометрическими параметрами кристал-
лической решетки, которая способствует селек-
тивности к определенным ионам и молекулам при 
сорбционной очистке нефтяных остатков.

Заключение

Таким образом, используемые в настоящее 
время процессы переработки тяжелых нефтяных 
остатков с высоким содержанием металлов и серы 
не обладают абсолютным преимуществом, так как 
жестко привязаны к составу сырья и конкретным 
условиям, прежде всего экономическим. Слож-
ность компонентного состава исходного нефтяно-
го сырья влияет на выбор того или иного метода 
деметаллизации и обессеривания нефти и нефте-
продуктов, что является одной из основных при-
чин проблематичности внедрения этих процессов 
на отечественных предприятиях.

Применение термоадсорбционных процессов 
деметаллизации и обессеривания тяжелых нефтя-
ных остатков в присутствии адсорбентов – весь-
ма необходимое и перспективное направление 
развития нефтепереработки. Они делают возмож-
ной безостаточную и экологически безопасную 
переработку углеводородного сырья в высоко-
качественные топлива, что позволяет достичь на 
нефтеперерабатывающих заводах глубины пере-
работки углеводородного сырья до 98-100%.

Облагораживание углеводородных остатков 
в этих процессах осуществляется путём термо-
деструктивных превращений углеводородов и 
гетероатомных соединений и адсорбцией образо-
вавшихся смол, асфальтенов и карбоидов, а также 
металло-, сера- и азоторганических соединений на 
поверхности адсорбентов.
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Аңдатпа
Мақалада ауыр мұнай шикізатын металсыздан-

дыру және асфальтсыздандырудың заманауи әді-
стеріне шолу жасалды. Экстракциялық сольвенттік 
асфальтсыздандыру, катализдік және термоадсор-
бциялық металсыздандыру әдістеріне басты назар 
аударылды. Әзірленген және ұсынылған тәсіл-
дердің артықшылықтары мен кемшіліктері көр-
сетілді. Мұнай шикізатының табиғатына және 
өңдеу шарттарына байланысты әдісті таңдау қа-
жеттігі айтылды.
Түйіндік сөздер: металсыздандыру, асфальтсы-
здандыру, ауыр мұнай шикізаты, мұнайдың ауыр 
қалдықтары, адсорбенттер, катализаторлар, экс-
тракция, еріткіш.
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feedstock
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Abstract
The article provides an overview of modern 

methods for demetallization and deasphalting of heavy 
oil feedstock. The main attention is paid to the methods 
of extraction solvent deasphalting, catalytic methods 
and methods of thermo-adsorption demetallization. 
The advantages and disadvantages of the developed 
and proposed methods are shown. There is a need to 
choose a method depending on the nature of the crude 
oil and the processing conditions.
Keywords: demetallization, deasphalting, heavy oil 
feedstock, heavy oil residues, adsorbents, catalysts, 
extraction, solvent.


