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Рассмотрены закономерности протекания термока�
талитической деструкции тяжелого нефтяного сы�
рья на примере мазута западно�сибирской нефти.
Процесс проводился в проточной системе в присут�
ствии хлорферратного катализатора, где активным
компонентом является хлорферратный комплекс
(NaFeCl4), нанесенный на глубокодекатионирован�
ный цеолит НYmmm высокой степени кристаллич�
ности с иерархической пористой структурой: мик�
ро, �мезо, �макропористый. Определены физико�
химические свойства катализатора, характеристи�
ки процесса: выходы газообразных и жидких угле�
водородов в зависимости от температурных режи�
мов проведения процесса (450–550 oC) при
постоянной объемной скорости подачи сырья 2 ч�1.
Экспериментально получены данные термокатали�
тической деструкции мазута: при температуре 550
оС выход низших олефинов (С2–С4 ) превысил
17% мас. на сырье. В интервале температур от 450
до 550 оС наблюдается снижение выхода светлых
углеводородов более чем на 3% мас., а выход бензи�
новой фракции, наоборот, незначительно увеличи�
вается с 36.64 до 37.45 % мас.

Ключевые слова: сканирующая электронная мик�
роскопия; термокаталитическая деструкция; тяже�
лое нефтяное сырье; фазовый состав; характерис�
тики пористой структуры; хлорферратный
катализатор.

The regularities of the thermocatalytic destruction of
heavy petroleum feedstock are considered, using the
example of fuel oil from West Siberian oil. The process
was carried out in a flow system in the presence of a
chlorferate catalyst, where the active component is a
chloroferrate complex (NaFeCl4) deposited on deeply
decationized HYmmm zeolite of a high degree of
crystallinity with a hierarchical porous structure:
micro, �meso, �macroporous. The physical and
chemical properties of the catalyst and the
characteristics of the process were studied: the yields
of gaseous and liquid hydrocarbons depending on the
temperature conditions of the process (450–550 oC) at
a constant volumetric feed rate of raw materials 2 h�1.
Data on the thermal catalytic destruction of fuel oil
were experimentally obtained; at a temperature of 550
оC, the yield of lower olefinic hydrocarbons (C2–C4)
was over 17% wt. for raw materials. In the temperature
range from 450 to 550 оC a decrease in the yield of light
hydrocarbons by more than 3% wt. is observed, and the
yield of the gasoline fraction, on the contrary, increases
slightly from 36.64 up to 37.45 % wt.

Key words: chloroferrate catalyst;  heavy petroleum
feedstock; phase composition; porous structure
characteristics; scanning electron microscopy; thermal
catalytic destruction.
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Мировая энергетическая инфраструктура
сталкивается с серьезными проблемами в связи с
переходом к более устойчивым и эффективным
источникам энергии. Мазут, как сырье, ассоции�
руется с низким качеством топлива и высокими
выбросами загрязняющих веществ, приводящих к
серьезным экологическим проблемам 1–4. Тем не
менее, с использованием современных каталити�
ческих технологий, процесс его переработки может
быть трансформирован в инновационный и эколо�
гически безопасный процесс за счет значительного
увеличения выхода ценных продуктов, снижения
выбросов вредных веществ и повышения эффектив�
ности использования энергоресурсов 1, 3, 5–7.

Одним из важнейших термокаталитических
процессов в этой индустрии является каталити�
ческий крекинг. Этот высокотехнологичный ме�
тод играет ключевую роль в мировой нефтепере�
работке, обеспечивая производство высокоцен�
ных нефтепродуктов 2, 8912.

В настоящее время в развитых странах ос�
новным направлением модернизации процесса
крекинга является разработка высокоэффектив�
ных каталитических систем. В ряде работ 5–10, 12, 13

представлен значительный интерес к модифици�
рованию поверхности цеолитов путем добавления
активных металло�ионных центров и комплекс�
ных соединений для термокаталитической дест�
рукции различного углеводородного сырья, в том
числе и тяжелого. Такой метод является одним из
перспективных направлений в нефтегазоперера�
батывающей отрасли для создания высокоактив�
ных и селективных катализаторов полифункцио�
нального действия 7, 10.

Целью данной работы является исследова�
ние физико�химических характеристик хлорфер�
ратного катализатора: адсорбционные характери�
стики, морфология поверхности и рентгенофазо�
вый анализ; закономерностей активности хлор�
ферратного катализатора в условиях изменения
температур процесса термокаталитической дест�
рукции мазута западно�сибирской нефти с полу�
чением высоких выходов целевых продуктов.

Материалы и методы исследования

Термокаталитическую деструкцию мазута
западно�сибирской нефти проводили в присут�
ствии металлокомплексного катализатора, где ак�
тивным компонентом являлся хлорферратный
комплекс (NaFeCl4) в количестве 10%, нанесен�
ный на носитель, представляющий собой глубоко�
декатионированный цеолит Ymmm кислой
Н�формы .

Получение хлорферратного комплекса про�
изводили в лабораторном реакторе путем спека�
ния хлорида натрия (NaCl) марки «хч» и хлорида
железа (III) (FeCl3) марки «ч», взятых в эквимо�
лярном соотношении. Синтез хлорферратного
комплекса проводили путем выдерживания рас�
плава солей при температуре 310±1 оС в течение
10–15 мин.

Полученный хлорферратный комплекс в
виде расплава в дальнейшем наносили на предва�
рительно прокаленный при 350 оС активный но�
ситель – глубокодекатионированный цеолит Y
высокой степени кристалличности с иерархичес�
кой пористой структурой: микро, �мезо, �макропо�
ристый (HYmmm) в массовом соотношении
«хлорферратный комплекс:носитель», равном
1:10 (10% хлорферратный комплекс/цеолит
HYmmm). Спекание проводили до образования
однородной массы.

Методы исследования физико�химических
свойств катализатора

Адсорбционные свойства металлокомплекс�
ных катализаторов изучали методом эксикатора 5,
основанном на определении полного насыщения
образцов катализатора парами следующих адсор�
батов: вода (для определения объема микропор),
бензол (макропор), или н�гептан (мезопор) в стан�
дартных условиях испытаний (20 оС и давлении 1
атм). Образцы катализаторов массой 0.2–0.3 г
подвергали удалению адсорбированной влаги в
муфельной печи при температуре 400–450  оС в
течение 2–3 ч, после чего выдерживали в эксика�
торе, где поддерживали определенную концентра�
цию паров адсорбата. Время стадии полной адсор�
бции образцов составляла 48 ч. Для изучения ки�
нетики достижения равновесной адсорбционной
емкости образцов катализаторов по водяному
пару, бензолу или н�гептану проводили взвешива�
ние через 2, 4, 6, 8, 12 и 24 ч.

Исследование морфологии и размеров крис�
таллов образцов катализаторов осуществляли ме�
тодом сканирующей электронной микроскопии
(СЭМ) на электронном микроскопе Hitachi
SU8000. Съемка изображений велась в режиме ре�
гистрации вторичных электронов при ускоряющем
напряжении 2 кВ и рабочем расстоянии 8–10 мм.

Съемки дифрактограмм металлокомплекс�
ных каталитических систем проводили на рентге�
новском дифрактометре D8 Advance (Bruker) в
монохроматизированном излучении, представля�
ющем собой рентгеновское излучение от трубок
до Kα линий (8.05 кэВ для меди), при напряжении
40 кВ, и силе тока 40 мА.
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Методика термокаталитической деструкции
тяжелого нефтяного сырья в проточном реакторе

В качестве сырья термодеструкции был ис�
пользован мазут западно�сибирской нефти с уста�
новки АВТ3, 4 цеха №2 НУНПЗ.

Термокаталитическое превращение мазута
проводили на опытной установке с реактором
проточного типа с объемом обогреваемой зоны
200 см3 (рис. 1). Из мерной сырьевой емкости сы�
рье подавали с помощью перистальтического на�
соса типа РР�2�1Б в печь предварительного нагре�
ва, откуда оно поступало в верхнюю часть реакто�
ра со стационарным слоем катализатора. Обогрев
реакционной зоны осуществляли с помощью ла�
бораторной трубчатой печи PTF 12/50/250, а кон�
троль температуры – с помощью термопар с  реги�
страцией потенциометром. Продукты превраще�
ния конденсировались в системе холодильников,
жидкие продукты улавливались в приемнике кон�
денсата. Газообразные продукты, пройдя через ло�
вушку, поступали в барабанный счетчик с жидко�
стным затвором.

В сборнике сепаратора, помещенном в сосуд
со льдом, собирались жидкие продукты реакции.
С помощью газового счетчика ГСБ�400 измеряли
объем отходящих газов. Отбор газовой пробы на
анализ осуществляли с помощью крана�дозатора.

Рис. 1. Экспериментальная установка для деструктив9
нокаталитической переработки в проточной системе:
1 – система ввода тяжелого нефтяного сырья; 2 – редук�
тор; 3 – реактор; 4 – электрическая печь; 5 – водяной
холодильник; 6 – сборник дистиллята; 7 – сосуд для кон�
денсации газообразных веществ; 8 – термопара; 9 – тер�
морегулятор ТК�4к; 10 – газосчетчик барабанный ГСБ�
400; 11 – баллон с инертным газом

Состав газообразных продуктов определяли
на газовом хроматографе Хроматэк�Кристалл
5000 с капиллярной колонкой DB�1, 100 м × 0.25
мм × 0.50 мкм. Режим работы хроматографа: тем�
пература испарителя 100 оС, детектор ДТП, вы�
держка начальной изотермы 5 мин, скорость пото�
ка газа�носителя 5–60 см/мин, скорость подъема

температуры колонки 5 оС/мин. В качестве газа�
носителя использовали гелий в режиме поддержа�
ния постоянного давления перед колонкой 100
кПа, коэффициент деления потока 1/30, режим
экономии газа. Жидкие продукты анализировали
на хромато�масс�спектрометре Shimadzu GCMS�
QP2020 с применением капиллярной колонки
Rxi�5 ms 60 м × 0.25 мм × 1.0 мкм. В качестве газа�
носителя использовали гелий. Скорость потока со�
ставляла 1.3 мл/мин. Температура термостата ко�
лонки программировалась по следующей програм�
ме: 40 оС в течение 3 мин, затем подъем температуры
со скоростью 8 оС/мин до 310 оС. Параметры Масс�
спектрального детектора: температура источника
ионов 200 оС, напряжение детектоpa 0.88 кВ, макси�
мальная температура интерфейса 200 оС.

Обсуждение результатов

Характеристики и показатели исходного ма�
зута нефти представлены в табл. 1.

Таблица 1
Физико�химические характеристики

и показатели мазута западно�сибирской
нефти

Показатели Значения 
Плотность при 20 оС , кг/м 3 972 
Содержание, % мас. : 

общей серы  2.981 
воды менее 0.03 
механических примесей не более 1.00 

Фракционный состав, % мас.  
350 
370 
400 
420 
440 
460 
480 
500 
500+ 

26.23 
0.93 
2.38 
0.92 
0.67 
1.54 
1.53 
4.27 
60.91 

Потери 0.61 

Как видно из табл. 1 исходный мазут имеет
широкий фракционный состав, однако значитель�
ную часть – более 60% мас., составляет фракция
выкипающая при температуре 500 оС и выше.

В табл. 2 приведены характеристики пористой
структуры образцов катализаторов: HYmmm без мо�
дификации и металлокомплексного катализатора –
10% хлорферратный комплекс/цеолит HYmmm.

Данные табл. 2 свидетельствуют о том, что
при нанесении расплава хлорферратного комп�
лекса на поверхность цеолитсодержащего носите�
ля не происходит морфологических структурных
изменений и не наблюдаются выделения значи�
тельного количества аморфной фазы исходного
носителя. Модифицирование поверхности носи�
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теля хлорферратным комплексом приводит к уве�
личению суммарного объема пор на 0.1327 см3/г
по сравнению с исходным носителем.

Таблица 2
Характеристики пористой структуры

образцов опытных каталитических систем

V пор , см3/г  Образцы   
катализаторов  микро- мезо- макро- общий 

HYmmm 0.2073 0.1292 0.1661 0.5026 
10% хлорферратный  
комплекс/ 
цеолит HYmmm 

0.2201 0.1262 0.2890 0.6353 

На рис. 2 представлены рентгенограммы ис�
ходного носителя и металлокомплексного катали�
затора.

а

б
Рис. 2. Рентгенограммы исходного носителя и модифи9
цированного хлорферратным комплексом: а – HYmmm;
б – 10% хлорферратный комплекс/цеолит HYmmm

Из рис. 2 видно, что рентгенограмма метал�
локомплексного катализатора с хлорферратным
комплексом отражает все типичные пики исход�
ного носителя � HYmmm, однако, в области 15–40о

угла 2θ наблюдается появление новых рентгено�
вских пиков, что свидетельствует о наличии на
поверхности новых структурных образований, со�
ответствующих локализации молекул хлорфер�
ратного комплекса.

На рис. 3 представлены данные структурных
особенностей образцов катализаторов, получен�
ные с использованием метода сканирующей элек�
тронной микроскопии (СЭМ).

а

б
Рис. 3. Снимки СЭМ порошкообразных образцов:
а – HYmmm; б – 10% хлорферратный комплекс/цеолит
HYmmm

Из рис. 3 видно, что поверхность цеолитсо�
держащей металлокомплексной каталитической
системы на основе HYmmm представляет собой
псевдосферические агрегаты размерами, не пре�
вышающими 6 мкм, и состоящие из нанокристал�
лов кубической формы размерами 200–300 нм.

В табл. 3 представлены результаты термока�
талитической деструкции мазута западно�сибирс�
кой нефти в присутствии металлокомплексного ка�
тализатора – 10% хлорферратный комплекс/цеолит
HYmmm в температурном диапазоне 450–550 оС
при постоянной скорости подачи сырья 2.0 ч�1.
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Таблица 3
Экспериментальные результаты

Температура, оC Показатели 450 500 550 
Выход газообразных продуктов, 
% мас.  16.68  23.96 29.17 

Состав газа, % мас. 
CH4 1.43 1.96 2.40 
CO2 – – 0.11 
C2H4 3.17 4.78 5.43 
C2H6 2.70 3.81 4.27 
H2S 0.22 0.40 0.42 
C3H6 2.56 3.69 4.88 
C3H8 2.31 2.97 3.39 
изо-С4H10 0.37 0.54 0.57 
Σизо, α-С4Н8 2.59 3.20 3.83 
н-С4Н10 0.36 0.52 0.93 
транс-С4Н8 0.47 1.14 1.69 
цис-С4Н8 0.50 0.95 1.25 

В том числе: 
ΣС2-С4 олефинов, % мас.  9.29  13.76 17.08 
ΣС4 олефинов, % мас.  3.56  5.29  6.77 

Выход жидких продуктов, % мас.,  
в том числе, % мас.: 

выход светлых н.к. 350 оС 
выход бензиновой фракции 

80.74 
 

63.17 
36.27 

73.30 
 

64.30 
36.64 

67.66 
 

60.91 
37.45 

Коксообразование, % мас.  2.58  2.74  3.17 

Экспериментальные данные табл. 3 свиде�
тельствуют о том, что процессы глубокой термо�
деструкции мазута в ценные целевые продукты
(ненасыщенные углеводороды состава С2–С4,
светлые и бензиновая фракция) наблюдаются при
температуре 500–550 оС. Выходы низших олефи�
новых углеводородов, преимущественно С2–С4

олефинов, составили свыше 17% мас. на сырье. В
этом же интервале температур наблюдается сни�
жение выхода светлых углеводородов более, чем
на 3% мас., а выход бензиновой фракции, наобо�
рот, незначительно увеличивается с 36.64 до
37.45% мас.

Таким образом, в ходе исследования было
обнаружено, что разработанный металлокомплек�
сный катализатор – 10% хлорферратный комп�
лекс/цеолит HYmmm проявил исключительную
активность и селективность при термокаталити�
ческой деструкции тяжелого нефтяного сырья, в
условиях каталитического крекинга, с получени�
ем высоких выходов газообразных углеводородов,
олефинов состава С2–С4, светлых и бензиновой
фракции.
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