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Рассмотрена термокаталитическая деструкция тяже�
лого вакуумного газойля в присутствии новой метал�
локомплексной каталитической системы, где актив�
ным компонентом выступает тетрахлорферратный
комплекс (NaFeCl4) в количестве 10% мас., нанесен�
ный на глубокодекатионированный цеолит HYmmm
с иерархической структурой: микро�, мезо�, макропо�
ристый, выступающий в качестве носителя, при срав�
нении в эффективности термодеструкции с исход�
ным носителем без модификации. На основе
результатов экспериментальных исследований была
установлена зависимость влияния металлокомплекс�
ной добавки в количестве 10% мас. к носителю на ка�
талитическую активность и селективность каталити�
ческой системы в термодеструктивном расщеплении
тяжелого вакуумного газойля на выходы целевых
продуктов: низшие олефины состава С2–С4, бензино�
вой фракции и светлых.

Ключевые слова: бензиновая фракция; металлоком�
плексная добавка; низшие олефины; светлые углево�
дороды; термодеструктивные превращения; тетрах�
лорферратный комплекс; тяжелый вакуумный
газойль; цеолитсодержащий носитель.

This work is devoted to the effective thermocatalytic
degradation of heavy oil feedstock – heavy vacuum
gasoil, in the presence of a new metal complex catalytic
system, where the active component is an active
tetrachloroferrate complex (NaFeCl4) in the amount
of 10% wt., applied on the deeply decationized zeolite
HYmmm with hierarchical structure: micro�, meso�,
macroporous, acting as a carrier, when compared in the
efficiency of thermal destruction with the original
carrier without modification. Based on the results of
experimental studies, the dependence of the effect of
metal complex additive in the amount of 10% wt. to the
carrier on the catalytic activity and selectivity of the
catalytic system in the thermodestructive splitting of
heavy vacuum gas oil on the yields of the target
products: lower olefins of C2–C4 composition, gasoline
fraction and light.

Key words: gasoline fraction, heavy vacuum gas oil;
light hydrocarbons; lower olefins; metal complex
additive;, tetrachloroferrate complex; thermal
destructive transformations; zeolite�containing
carrier.
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В настоящее время технология каталитическо�
го крекинга является одним из ключевых промыш�
ленных процессов для получения высокооктаново�
го бензина, дизельного топлива и легких олефино�
вых углеводородов 1. Процесс каталитического кре�
кинга особенно актуален с учетом глобальных
проблем, стоящих перед нефтяной промышленнос�
тью, поскольку важны процессы глубокой конвер�
сии углеводородного сырья 2,3. Не менее важным
является расширение сырьевой базы процесса ката�
литического крекинга за счет вовлечения в деструк�
тивно�каталитическую переработку высококипя�
щее нефтяное сырье – тяжелые нефтяные дистил�
ляты и нефтяные остаточные фракции 4–6.

В настоящее время разрабатываются и вне�
дряются новейшие конструкции реакторов ката�
литического крекинга и регенераторов. А одним
из главных способов модернизации данного про�
цесса является создание новых, активных и селек�
тивных каталитических систем, позволяющих
увеличить глубину конверсии нефтяного сырья и
оптимизировать выходы и составы продуктов 1,2.
Разработки последних лет относятся к созданию
инновационных технологий, способных удеше�
вить переработку тяжелого нефтяного сырья, а
также сделать ее более экологичной 7. Несмотря
на многочисленные работы ведущих отечествен�
ных нефтеперерабатывающих компаний в этой
области, до настоящего времени не создана про�
стая и эффективная технология каталитического
крекинга, позволяющая напрямую и эффективно
перерабатывать остаточные нефтепродукты с по�
лучением высоких выходов бензиновой фракции,
светлых и олефиновых углеводородов.

В этой связи модернизация и интенсификация
процесса каталитического крекинга высококипяще�
го нефтяного сырья с получением ценных целевых
продуктов является крайне актуальной задачей со�
временной отечественной нефтепереработки и на
пути к достижению значимых результатов в данном
направлении значительное внимание уделяется раз�
работке новых катализаторов каталитического кре�
кинга на основе цеолитов различных структур, хло�
ридов металлов щелочноземельной группы, γ�Al2O3

и их комбинаций c модифицирующими добавками
на основе комплексов хлоридов щелочных и щелоч�
ноземельных металлов с хлоридами металлов, выс�
тупающих в качестве кислот Льюиса 8–11.

Исследования 7, 12–15 посвящены изучению
термодеструктивных превращений высококипя�
щего нефтяного сырья в присутствии новых моди�
фицированных каталитических систем с получе�
нием олефиновых углеводородов состава С2–С4,
углеводородов с разветвленной структурой, бен�
зиновой фракции и светлых продуктов. Эффек�
тивность переработки высококипящего нефтяно�

го сырья обусловлена оптимальными условиями
глубокого превращения исходного нефтяного сы�
рья в потенциально ценную нефтехимическую
продукцию и в то же время снижением вклада по�
бочных реакций процесса.

Целью данной работы является исследова�
ние физико�химических характеристик опытных
металлокомплексных каталитических систем –
адсорбционные характеристики, термическая ста�
бильность (дериватография); закономерностей
термокаталитической деструкции тяжелого не�
фтяного сырья (тяжелого вакуумного газойля) в
присутствии металлокомплексной каталитичес�
кой системы HYmmm с 10% хлорферратной добав�
кой и каталитической системы без модификации.

Материалы и методы исследования

Термокаталитическую деструкцию тяжелого
вакуумного газойля проводили в присутствии
двух опытных каталитических систем: металло�
комплексной каталитической системы – на осно�
ве цеолитсодержащего носителя HYmmm с актив�
ной хлорферратной добавкой (NaFeCl4) в количе�
стве 10% мас. и каталитической системы без хлор�
ферратной добавки (HYmmm).

Синтез активной электрофильной добавки
осуществляли в лабораторном реакторе путем
спекания шихты исходных безводных солей в эки�
молярных количествах 1:1 – хлорида натрия
(NaCl) марки «хч» и хлорида железа (III) (FeCl3)
марки «ч». Для образования однородного распла�
ва комплексной соли NaFeCl4 выдерживали при
температуре 330±1 оС в течение 10–15 мин в стек�
лянном реакторе. В дальнейшем синтезирован�
ный хлорферратный комплекс в виде расплава на�
носили на предварительно прокаленный
при 355 оС активный носитель в соотношении
«добавка:носитель», равном 1:10.

Методы исследования физико�химических
свойств каталитических систем

Равновесные адсорбционные емкости опыт�
ных каталитических систем определяли с помо�
щью лабораторного эксикатора, где определение
полного насыщения образцов каталитических си�
стем осуществлялась парами следующих адсорба�
тов: вода (для определения объема микропор),
бензол (макропор), или н�гептан (мезопор) в стан�
дартных условиях испытаний (20 оС и давлении
1 атм). Образцы каталитических систем массой
0.2–0.3 г подвергали удалению адсорбированной
влаги в муфельной печи при температуре 450 оС
на протяжении 3 ч. После этого образцы в течение
30–40 с переносили в эксикатор с определенной
концентрацией паров адсорбата. Время стадии
полной адсорбции образцов составляла 36 ч.
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Термическую стабильность опытных катали�
тических систем изучали на установке
«Thermoscan�2», в которой масса навески образца
изменяется по мере увеличения температуры. Из�
менение массы при изменении температуры опре�
деляли с помощью электронной системы непре�
рывного взвешивания. Предварительно для уда�
ления остаточной воды в каталитических систе�
мах они выдерживались в муфельной печи при
температуре 200 оС на протяжении на протяже�
нии 1 ч. После этого отбирали навеску образца ка�
талитической системы массой 1.0 г. Исследование
проводилось в диапазоне температур от 25
до 1000 оС при скорости нагрева 1 оС/мин. Образ�
цы каталитических систем помещались в кварце�
вые сосуды вместимостью 0.5 см3.

Методика термокаталитической деструкции
тяжелого нефтяного сырья в проточном реакторе

Переработку тяжелого вакуумного газойля
проводили на опытной лабораторной установке,
оснащенной проточным реактором, объем обогре�
ваемой зоны которого составлял 200 см3. В каче�
стве лабораторной трубчатой печи использовали
PTF 12/50/250. Предварительно разогретый тя�
желый вакуумный газойль подавали в реактор с
насыпным слоем каталитической системы при по�
мощи перистальтического насоса типа РР�2�1Б.
Часть газообразных продуктов термокаталити�
ческой деструкции в виде дистиллята конденси�
руется в системе холодильников и поступают в
приемники, а несканденсированные газообразные
соединения выводится через ловушку в барабан�
ный счетчик с жидкостным затвором (рис. 1).

Рис. 1. Экспериментальная установка деструктивно�
каталитической переработки нефтяного сырья в про�
точной системе: 1 – система ввода сырья; 2 – редуктор;
3 – реактор; 4 – электрическая печь; 5 – водяной холо"
дильник; 6 – сборник дистиллята; 7 – сосуд для конденса"
ции газообразных веществ; 8 – термопара; 9 – терморе"
гулятор ТК"4к; 10 – газосчетчик барабанный ГСБ"400;
11 – баллон с инертным газом

Идентификацию газообразных соединений и
определение концентрации анализируемых ком�
понентов осуществляли на газовом хроматографе
«Хроматэк � Кристалл 5000», а состав жидких про�
дуктов на хромато�масс�спектрометре Shimadzu
GCMS�QP2020.

Обсуждение результатов

В качестве сырья для процесса каталитичес�
кой конверсии использовался тяжелый вакуум�
ный газойль с установки АВТ�5 ПАО «Башнефть�
Новойл». Физико�химические показатели и его
состав представлен в табл. 1. Как видно из табли�
цы, в составе объекта исследования доминируют
соединения ароматического ряда, где их доля со�
ставляет 55.6% мас. Также состав сырья представлен
значительным содержанием серусодержащих со�
единений – 2.5% мас.

В табл. 2 представлены характеристики об�
разцов пористых каталитических систем.

Таблица 1
Физико�химические показатели

тяжелого вакуумного газойля
с установки АВТ�5 ПАО «Башнефть�Новойл»

Показатели Значения 

Внешний вид густая  
жидкость 

Алканы , % мас. 19.3 
Арены, % мас. 55.6 
Лигроин,  % мас. 26.2 
Массовая  доля серы, % не более 2.5 
Массовая  доля воды , %, не более следы 
Содержание сероводорода , % – 
Массовая  доля ванадия, % не более  0.001 
Массовая  доля  
механических примесей, % следы 

Условная вязкость при 50 оС, мм2/с 1.88 
Кинематическая вязкость  
при 50 оС , мм2/с 8.96 

Коксуемость, %, не более  0.42 
Температура застывания , оС 9 
Температура вспышки  
в закрытом тигле, оС  143 

Плотность при 20 оС, кг/м3 920 

Таблица 2
Характеристики пористой структуры

образцов опытных каталитических систем

№  
п/п 

Образец Vмикро, 
см3/г 

Vмезо, 
см3/г 

Vмакро, 
см3/г 

Dср,  
нм 

1 HYmmm 0.27 0.13 0.17 12.5 
2 HYmmm с 10%-ной 

хлорферратной  
добавкой 

0.22 0.13 0.29 11.5 

Из табл. 2 видно, что промотирование повер�
хности носителя хлорферратной добавкой приво�
дит к незначительному уменьшению объема мик�
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Таблица 3  
Экспериментальные результаты 

 
HYmmm с 10%-ной хлорферратной добавкой / HYmmm 

Температура, оС Показатели 
450 500 550 

Выход газообразных продуктов, % мас., где 20.16 / 14.56 28.62 / 19.13 36.15 / 24.05 
ΣС2–С4 олефинов, % мас.  9.98 / 5.71 15.83 / 8.33 19.78 / 10.64 
ΣС4 олефинов, % мас.  3.65 / 1.20 6,11 / 2.17 7.25 / 2.87 
Выход жидких продуктов, % мас., в том числе: 

выход светлых н.к. 350 оС,  
% мас.  
выход бензиновой фракции  

 
82.81 / 83.84 
68.53 / 60.37 
45.10 / 39.05 

 
69.48 / 79.04 
60.17 / 53.26 
43.29 / 35.40 

 
61.73 / 73.79 
57.42 / 53.93 
43.16 / 40.51 

Кокс, % мас.  1.66 / 1.60 1.90 / 1.83 2.12 / 2.16 
 
ропор на 0.05 см3/г, объем мезопор при этом не из�
меняется, а объем макропор увеличивается  
на 0.12 см3/г по сравнению с исходным носителем. 

На рис. 2 представлены результаты деривато�
графического анализа каталитических систем.  

 
Рис. 2. Дериватограммы образцов каталитических систем 

 
Результаты исследования термической ста�

бильности опытных каталитических систем пока�
зали, что в высокотемпературных условиях моди�
фицирующая хлорферратная добавка удерживает�
ся на поверхности цеолитсодержащего носителя и 
не приводит к значительной потере массы, метал�
локомплексная каталитическая система обладает 
высокой термической стабильностью и устойчиво�
стью до 1000 оС , а отклонение потери массы про�
мотированной каталитической системы по сравне�
нию с исходным носителем не превышает 3.0% мас. 

Для оценки влияния хлорферратной добавки 
на эффективность и селективность термокаталити�

ческой деструкции тяжелого вакуумного газойля 
проведены экспериментальные исследования в 
присутствии каталитической системы без модифи�
кации и с 10%�ной хлорферратной добавкой (тем�
пература – 450–550 оС, объемная скорость подачи 
сырья – 2 ч�1) (табл. 3). Результаты свидетельст�
вуют о том, что хлорферратная добавка способст�
вует к более глубокой конверсии тяжелого нефтя�
ного сырья с получение высоких выходов целевых 
продуктов. Так, при температуре 550 оС выходы 
олефинов состава С2–С4 при использовании ката�
литической системы HYmmm с 10%�ной хлорфер�
ратной добавкой составляют 19.78% мас., а без мо�
дификации – 10.64% мас. Выходы светлых и бензи�
новой фракции также превалируют при использо�
вании металлокомплексной каталитической систе�
мы во всем температурном интервале (450–550 оС). 
Образование коксовых отложений на поверхности 
обеих опытных каталитических систем находится в 
пределах 1.60–2.16 % мас.  

Таким образом, разработанная металлоком�
плексная каталитическая система – HYmmm с 10%�
ной хлорферратной добавкой проявила исключи�
тельную активность и селективность при термока�
талитической деструкции тяжелого нефтяного сы�
рья в условиях каталитического крекинга (при 
сравнении с исходным немодифицированным об�
разцом каталитической системы) с получением вы�
соких выходов газообразных углеводородов, олефи�
нов состава С2–С4, светлых и бензиновой фракции. 
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