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Использование тяжелых нефтяных остатков 
(ТНО) в  термокаталитических процессах по-
зволяет не  только расширить спектр сырьевых 
объектов нефтехимии и  разнообразных углево-
дородных топлив, но  и  способствует повыше-
нию степени переработки нефти, как актуальной 
проблемы сегодняшнего дня [1]. В  настоящее 
время на российских НПЗ средняя глубина неф
тепереработки составляет около 85%. Решение 
этой задачи требует разработки новых иннова-
ционных технологий и высокоактивных катали-

тических систем, позволяющих перерабатывать 
высококипящее нефтяное сырье с  получением 
целевых продуктов. Так, в работах ряда исследо-
вателей были предложены новые методы преоб-
разования тяжелого нефтяного сырья, такого как 
мазут, в  легкие углеводороды [2, 3], вакуумный 
остаток [4–7] и вакуумный газойль [8–12]. В на-
стоящее время в  мире известны технологии  RCC, 
R2R и НОС, позволяющие эффективно перера-
батывать мазут в целевые продукты в присутствии 
цеолитсодержащих катализаторов, где выходы  
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В  статье представлены результаты исследования термокаталитического превращения мазута за-
падносибирской нефти в реакторе проточного режима подачи сырья при атмосферном давлении 
на 94%-ном декатионированном цеолите Y в Н-форме с микро-, мезо-, макропористой иерархи-
ческой структурой, с нанесением на него комплексной соли NaFeCl4 в количестве 5 мас.%. Уста-
новлено, что в  синтезированном катализаторе внесение соли практически не  изменяет степень 
кристалличности носителя, которая составила 89,93%. Показано, что ионный обмен Na+ на Н+ по-
вышает термическую стабильность носителя, а модифицированная каталитическая система терми-
чески достаточно стабильна: при температуре 700оС потеря массы не превышает 6%. Установлено, 
что выход газообразных продуктов С1–С4 возрастает с повышением температуры и времени кон-
такта мазута как с немодифицированным носителем, так и с модифицированной каталитической 
системой (снижение объемной скорости подачи сырья). Показано, что жидкие продукты являются 
промежуточными соединениями термокаталитической деструкции мазута, т.е. не только образуют-
ся, но и каталитически расходуются с образованием более низкомолекулярных углеводородов. Для 
получения целевых продуктов термокаталитической деструкции мазута (газы или жидкие нефте-
продукты) желаемого состава следует экспериментально подбирать температуру процесса и объем-
ную скорость подачи сырья, учитывая параллельно-последовательные стадии крекинга. 
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достигают ≈55–65 об.% бензиновой фракции  
(н.к. — 220°С) и 22–28 об.% ∑С3–С4 углеводоро-
дов [13].

Увеличение глубины переработки нефти 
в первую очередь связано с внедрением иннова-
ционных высокоэффективных технологических 
схем на  НПЗ, а  также с  разработкой новых ка-
тализаторов для деструктивно-каталитических 
процессов [10–16]. 

Авторы работ [3, 9, 17, 18] разработали новые 
каталитические системы с  применением пори-
стых носителей: цеолиты различных марок, ок-
сид алюминия, диоксид кремния. Данные типы 
носителей интересны наличием развитой по-
верхности, низкой стоимостью производства 
и  дешевизной. Особо следует отметить цеолит-
содержащие каталитические системы, которые 
демонстрируют высокую активность и селектив-
ность по сравнению с другими пористыми ката-
лизаторами [9]. Такие цеолиты, как ZSM-5 и Y, 
являются эффективными катализаторами для 
селективного получения легких олефинов. Это 
связано с  их  мезопористой структурой, обеспе-
чивающей эффективную диффузию малых мо-
лекул.

В исследованиях [19, 20] описаны разнообраз-
ные методы промотирования цеолитсодержащих 
носителей, в  частности ионный обмен с  целью 
увеличения кислотных свойств и  активности 
каталитических систем в  термодеструктивных 
процессах. В качестве примера можно привести 
глубокое декатионирование образцов носителей 
(замена ионов Na+ на Н+) в присутствии неорга-
нических солей — нитрата или хлорида аммония. 
Такие изменения поверхностей носителей спо-
собствуют значительному увеличению кислот-
ных и  дегидрирующих свойств каталитических 
систем [3, 13]. Особо следует отметить промо-
тирование поверхности носителей металлоком-
плексными соединениями для синтеза высоко-
активных и селективных каталитических систем 
комплексного действия для термодеструктивных 
процессов тяжелого нефтяного сырья [5, 21]. 

Авторами [22] также показано, что катали-
тические системы в  виде расплавов, получае-
мых спеканием солевых пар LiCl–KCl, NaCl–
CuCl2, CuCl–ZnCl2, NaCl–ZnCl2, KCl–ZnCl2, 
KCl–FeCl3, CuCl–CaCl2, могут быть исполь-
зованы в  процессах каталитического крекин-
га различного углеводородного сырья, в  том 

числе тяжелого нефтяного сырья, с  образова-
нием газообразных продуктов (3,8–6,9  мас.%), 
бензиновой фракции (9,3–13,5  мас.%), ди-
зельной фракции (51,6–67,8  мас.%), газойля 
(8,8–12,8 мас.%) и твердых коксообразных про-
дуктов (19,5–28,7 мас.%). 

В работе [23] показано, что использование  
цеолитсодержащего катализатора HYmmm  
с  5%-ной добавкой активного металлхлоридно-
го комплекса (тетрахлорферрат натрия) позво-
ляет эффективно и  селективно перерабатывать 
тяжелое нефтяное сырье (тяжелый вакуумный 
газойль) при  относительно низких температур-
ных режимах 400–550°С в  диапазоне скоростей 
подачи сырья от  1,75 до  2,5  ч−1 с  получением 
высоких выходов низших олефинов состава С2–
С4 — более 11,5 мас.% и бензиновой фракции — 
19,7 мас.%, а наибольший выход светлых углево-
дородов составляет 37,0 мас.%.

Таким образом, увеличение глубины перера-
ботки высококипящего нефтяного сырья и  ин-
тенсификация термокаталитических процессов 
с  применением новых каталитических систем 
является важной и актуальной задачей нефтепе-
рерабатывающей отрасли. 

Цель работы — разработка теоретических ос-
нов технологии каталитического крекинга тя-
желого нефтяного сырья в присутствии цеолит-
содержащего катализатора HYmmm с  5%-ной 
добавкой активного металлхлоридного комплек-
са (тетрахлорферрат натрия).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Совместно с научным коллективом «Лабора-
тории приготовления катализаторов» Института 
нефтехимии и катализа ФГБНУ УФИЦ РАН был 
синтезирован активный носитель каталитиче-
ской системы [24]  — глубоко декатионирован-
ный цеолит Y в Н-форме (HYmmm, степень дека-
тионирования 94%) с иерархической структурой: 
микро-, мезо-, макропористый. Полученный 
цеолит был использован в качестве активной ос-
новы для дальнейшего нанесения на  него ката-
литически активной металлхлоридной добавки. 
Для получения активного носителя цеолитную 
пасту NaY пропускали через шнек, полученные 
экструдаты высушивали в  сушильном шкафу 
при температуре 120–140°С на протяжении 4 ч. 
После сушки экструдаты измельчали и получали 
гранулы длиной 3–5 мм и диаметром 1,6 мм.
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Ионный обмен. Цеолит подвергали обработке 
путем ионного обмена. Реакции ионного обмена 
катионов Na+ на NH4

+ в кристаллической решет-
ке цеолита NaY проводили в термостатированной 
водяной бане при интенсивном перемешивании 
смеси порошка цеолита с раствором хлорида ам-
мония (NH4Cl). При  этом концентрация ионов 
аммония в растворе составляла 75 г/л, темпера-
тура поддерживалась на уровне 85°C и время экс-
перимента составляло 1 ч.

Приготовление металлхлоридной каталитиче­
ской системы на  основе неорганических хлоридов. 
Термокаталитическую деструкцию мазута запад-
носибирской нефти проводили в  присутствии 
металлокомплексной каталитической системы 
на основе цеолитсодержащего носителя HYmmm 
с активной электрофильной добавкой NaFeCl4.

Для получения комплексной соли, выступаю
щей в  качестве активной металлхлоридной до-
бавки каталитической системы, в лабораторный 
реактор загружали шихту исходных безводных 
солей NaCl1 и  FeCl3

2. После этого колбу погру-
жали в масляную баню, в которой поддерживали 
эвтектическую для данной солевой смеси тем-
пературу 313±1°C. Синтез комплексной соли 
осуществляли при  постоянном перемешивании 
до  образования расплава. Спекание проводи-
ли до образования однородной массы в течение 
15–20  мин. В  дальнейшем полученную элек-
трофильную добавку в  виде расплава наносили 
на предварительно прокаленный при 350°С цео-
литсодержащий носитель [24]. 

Рентгенофазовый анализ и  сканирующая мик­
роскопия. Рентгенограммы исходного носителя 
и носителя с модификацией записывали на рент-
геновском дифрактометре Bruker  D8 Advance 
с  CuKα-анодом (λ  =  0,1542  нм), работающем 
при напряжении 40 кВ и токе 30 мА. Съемку диф-
рактограмм проводили в  диапазоне углов от  5° 
до 40° с размером шага 0,05° на шаг и временем 
пребывания 12 с на шаг.

Расчет величины относительной степени 
кристалличности (ОСК) выполняли согласно 
стандартному методу испытаний для определе-
ния относительных интенсивностей рентгенов-
ской дифракции цеолитсодержащих материалов 
(ASTM D 3906-03). Так как показатели интен-

1 ГОСТ 4233-77. Стандарт реактивы. Натрий хлористый.
2 ТУ 6-00-05763458-129-91. Железо хлорное безводное.

сивности пиков на  дифрактограмме достаточ-
но высоки, расчет выполняли по  9 пикам, вхо-
дящим в  интервал углов дифракции 2θ: 5°–35°. 
В  качестве стандартного образца со  степенью 
кристалличности 100% взята структура исходно-
го цеолита Y в Н-форме. С использованием про-
граммного обеспечения Origin рассчитаны пло-
щади рентгеновских пиков. 

Для расчета ОСК использовали соотношение: 

ОСК   обр

ст

= ×∑
∑
�

S

S
100%,

где α Sобр∑  — сумма площадей пиков образца по-
сле кислотной обработки, α Sст∑  – сумма площа-
дей пиков стандартного образца.

Морфологию частиц металлхлоридной ка-
талитической системы изучали методом ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) 
на  микроскопе Hitachi Regulus 8230  с холодной 
автоэмиссионной электронной пушкой и  раз-
решением 0,9 нм при ускоряющем напряжении 
15 кВ. 

Методика определения равновесных адсор­
бционных емкостей каталитических систем. 
Равновесные адсорбционные емкости металл
хлоридных каталитических систем изучали ме-
тодом эксикатора [19], где определение полно-
го насыщения образцов каталитических систем 
осуществлялись парами следующих адсорбатов: 
вода (для определения объема микропор), бен-
зол (макропор) или н-гептан (мезопор) в  стан-
дартных условиях испытаний (20°С и  давление 
1 атм). Образцы каталитических систем массой 
0,2–0,3 г подвергали удалению адсорбированной 
влаги в муфельной печи при температуре 450°С 
на протяжении 3 ч. После этого образцы в тече-
ние 30–40  с переносили в  эксикатор с  опреде-
ленной концентрацией паров адсорбата. Время 
стадии полной адсорбции образцов составляло 
36 ч. 

Методика дифференциального термического 
анализа каталитических систем. Термическую 
стабильность опытных каталитических систем 
изучали на  установке Thermoscan-2, в  которой 
масса навески образца изменяется по  мере уве-
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личения температуры. Изменение массы при из-
менении температуры определяли с  помощью 
электронной системы непрерывного взвешива-
ния. Предварительно для удаления остаточной 
воды в  каталитических системах они выдержи-
вались в муфельной печи при температуре 200°С 
на протяжении 1 ч. После этого отбирали навеску 
образца каталитической системы массой 1 г. Ис-
следование проводилось в диапазоне температур 
от 25 до 1000°С при скорости нагрева 1°С в мину-
ту. Образцы каталитических систем помещались 
в кварцевые сосуды вместимостью 0,5 см3.

Методика определения физико-химических по­
казателей тяжелого нефтяного сырья. Опреде-
ление физико-химических показателей мазута 
западносибирской нефти проводились ГОСТи-
рованными и  исследовательскими методами: 
плотность по ГОСТ 3900-20223; выход фракций — 
ГОСТ 11011-854; содержание воды — ГОСТ 2477-
20145; групповой углеводородный состав тяжелых 
нефтепродуктов – по  методике АО «Институт 
нефтехимпереработки» (ИНХП) [25]; содержа-
ние механических примесей —ГОСТ 6370-20186; 
общее содержание серы  — ГОСТ  32139-20197; 
температура вспышки в  закрытом тигле  — 
ГОСТ 6356-758; вязкость — ГОСТ 33-20169.

Методика проведения термокаталитической 
деструкции в  проточной системе. Термокатали-
тические превращения мазута западносибирской 
нефти проводили на лабораторной установке в ре-
акторе проточного типа с  объемом обогреваемой 
зоны 250 см3. В реактор насыпали слой каталити-
ческой системы в  виде гранул общей массой 5  г. 
Затем предварительно разогретый мазут массой 
15 г при помощи перистальтического насоса типа 
РР-2-1Б подавали в реактор с объемной скоростью 
подачи сырья в  интервале от  1 до  3  ч−1. Обогрев 
реакционной зоны проводили с  использованием 
трубчатой печи Unix в  температурном диапазоне 
450–550°С. Часть газообразных продуктов тер-
мокаталитической деструкции в  виде дистиллята 
конденсируются в  системе холодильников и  по-
ступают в приемники, а несконденсированные га-

3 ГОСТ 3900-2022. Нефть и нефтепродукты. Методы определения плотности.
4 ГОСТ 11011-85. Нефть и нефтепродукты. Метод определения фракционного состава в аппарате АРН-2.
5 ГОСТ 2477-2014. Нефть и нефтепродукты. Метод определения содержания воды.
6 ГОСТ 6370-2018. Нефть, нефтепродукты и присадки. Метод определения механических примесей.
7 ГОСТ 32139-2019. Нефть и нефтепродукты. Определение содержания серы методом энергодисперсионной рентгено-

флуоресцентной спектрометрии.
8 ГОСТ 6356-75. Нефтепродукты. Метод определения температуры вспышки в закрытом тигле.
9 ГОСТ 33-2016. Нефть и нефтепродукты. Прозрачные и непрозрачные жидкости. Определение кинематической и дина-

мической вязкости.

зообразные соединения выводятся через ловушку 
в барабанный счетчик с жидкостным затвором. 

Схема экспериментальной лабораторной ус
тановки приведена на рис. 1. 

Идентификацию газообразных соединений 
и  определение концентрации анализируемых 
компонентов осуществляли на  газовом хрома-
тографе «Хроматэк — Кристалл 5000» на капил-
лярной колонке с  использованием детектора 
ДТП. Состав жидких продуктов анализировали 

1

2 3

4

9

Вода

Вода

На анализ

В атмо-
сферу

8

5

6

7 10

11

Рис. 1. Принципиальная схема лабораторной установ-
ки термокаталитической переработки высококипяще-
го нефтяного сырья с насыпным слоем катализатора:
1  — узел ввода сырья, 2  — редуктор давления, 3  — 
стеклянный реактор с  катализатором, 4  — трубча-
тая печь, 5  — холодильник Либиха, 6  — приемник 
дистиллята, 7 — резервуар для охлаждения, 8 — тер-
мопара, 9  — электронный регулятор температуры, 
10 — счетчик газовый барабанный ГСБ-400М, 11 — 
баллон с инертным газом.
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на хромато-масс-спектрометре Shimadzu GCMS-
QP2020 (США) с применением капиллярной ко-
лонки Rxi-5 ms, выходы этих продуктов были 
рассчитаны с  использованием калибровочных 
данных модельных смесей углеводородов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В  качестве сырья для процесса каталитиче-
ской конверсии использовался мазут западно-
сибирской нефти с  установки АВТ3, цеха №  2 
НУНПЗ. Его физико-химические показатели 
и состав представлены в табл. 1, 2. 

Как видно из данных табл. 1, в составе объекта 
исследования доминируют фракции с  темпера-
турой кипения выше 500°С (60,92 мас.%) и фрак-
ция с температурой кипения 350°С (26,20 мас.%). 
Кроме этого, необходимо отметить высокое со-
держание сераорганических соединений.

На начальном этапе провели изучение физико- 
химических свойств синтезированного катализа-

тора на  основе образцов с  различными величи-
нами равновесной адсорбционной емкости пор 
(табл. 3). Ранее в наших исследованиях было по-
казано, что нанесение 5 мас.% активной электро-
фильной добавки NaFeCl4 с  размерами частиц  
1–3 мм на цеолитсодержащий носитель HYmmm 
позволяет получать активную каталитическую 
систему [12].

По результатам табл. 3 видно, что модифици-
рование поверхности носителя металлхлоридным 
комплексом приводит к незначительному умень-
шению суммарного объема пор на  0,02  см3/г 
по сравнению с исходным носителем.

На рис. 2 показаны рентгенограммы образцов 
цеолита Y в диапазоне сканирования (2θ): от 5° 
до 40° с шагом 4 град/мин. Рентгенограмма ката-
лизатора HYmmm + 5% активной добавки отра-
жает все типичные пики исходных цеолитов NaY 
и  HYmmm. Это означает, что при  модифика-
ции активной добавкой каталитической основы 
не  происходит разрушения пористой структуры 
цеолита. Девять пиков при  5,65°, 10,25°, 12,03°, 
15,61°, 18,33°, 20,45°, 24,07°, 26,91° и 31,63° под-
тверждают алюмосиликатную структуру цеолита 
NaY. 

Из рентгенограмм следует, что образцы прак-
тически не  теряют относительную степень кри-
сталличности решеток цеолита, а  образование 
аморфизированных частей несущественно. Сте-
пень кристалличности для модифицированного 
цеолита HYmmm + 5% активной добавки соста-
вила 89,83%. 

Еще одна важная характеристика гетероген-
ного катализатора  — его термостабильность. 
Оценку устойчивости катализатора, представ-
ляющего собой глубокодекатионированную 

Таблица 1. Физико-химические характеристики и по-
казатели мазута западносибирской нефти

Показатели Значения

Плотность, г/см3 0,972

Температура вспышки в закрытом тигле, °С 105

Содержание, мас.%
вода
сера
механические примеси

<0,04
~3,0
~0,9

Кинематическая вязкость при температуре 
70°С
100°С

138,1
55,5

Начало кипения, °С 170

Выход фракций (в мас.%) при температуре, °С
350
370
400
420
440
460
480
500
500+

Потери

26,20
0,96
2,39
0,91
0,68
1,55
1,54
4,28

60,92
0,60

Таблица  2. Групповой углеводородный состав мазута 
западносибирской нефти

Углeводоpоды Coдepжaниe, мас.%

Парафино-нафтеновые 23,8

Арены
легкие 
средние 
тяжелые 

19,2
5,8
27,8

Смолы 20,7

Асфальтены 2,7 
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форму цеолита HYmmm с 5%-ной активной до-
бавкой металлхлоридного комплекса, осущест-
вляли методом дифференциального термиче-
ского анализа (дериватография). Результаты 
дериватографических исследований приведены 
на рис. 3.

Результаты дериватографических ис-
следований показывают, что, во-первых, 
металлхлоридный катализатор обладает 
высокой термической стабильностью и устой-
чивостью — например, при 700°С потеря мас-
сы составляет не  более 6%. Во-вторых, ион-

Таблица 3. Характеристики пористой структуры образцов катализаторов

Образец Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г Vмакро, см3/г V∑, см3/г Dср, нм

NaY 0,31 0,18 0,22 0,71 59,1

HYmmm 0,27 0,12 0,20 0,59 12,5

HYmmm + 5% активной добавки 0,24 0,14 0,19 0,57 11,8
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов цеолита Y: 1) NaY; 2) HYmmm; 3) HYmmm + 5% активной добавки.
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Рис. 3. Дериватограммы образцов цеолитов NaY, HYmmm, HYmmm + 5% активной добавки.
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ный обмен Na+ на H+ повышает стабильность 
каталитической основы HY. В-третьих, даже 
при  1000°С потеря массы металлхлоридного 
катализатора в сравнении с исходным носите-
лем HYmmm составляет менее 3,0 мас.%. Сле-
довательно, данную каталитическую систему 
можно применять при  достаточно высоких 
температурах, проводить термокаталитиче-
скую деструкцию  ТНО с  высокой скоростью 
и  повысить конверсию реагентов. С  другой 
стороны, использование такой каталитической 
системы позволяет снизить затраты на замену 
и регенерацию катализатора.

На рис. 4 приведены снимки сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) исходного 
цеолитсодержащего носителя HYmmm и  об-
разца катализатора на  его основе после нане-
сения комплексного соединения. Видно, что 
цеолитсодержащий носитель HYmmm пред-
ставляет собой сростки кристаллов кубиче-
ской морфологии, характерной для цеолитов 
со структурой FAU и размером от 0,5 до 1 мкм. 
Введение в состав носителя комплексного со-
единения приводит к  формированию более 
крупных агрегатов кристаллов размером от  3 
до 5 мкм, пустое пространство между которы-
ми, по-видимому, заполнено комплексным со-
единением.

Синтезированный катализатор проявляет 
каталитическую активность в  процессе тер-
мокаталитической конверсии мазута при  ва-
рьировании как температуры, так и  скорости 

подачи сырья. В табл. 4 и 5 представлены ре-
зультаты термокаталитической деструкции 
мазута западносибирской нефти в  темпера-
турном диапазоне 400–550°C (с  шагом 50°C) 
и  объемной скорости подачи сырья 1–3  ч−1 

(с шагом 1 ч−1) при использовании немодифи-
цированного HYmmm и  модифицированной 
каталитической системы HYmmm + 5% актив-
ной добавки. В  модельном опыте без носите-
ля HYmmm и катализатора HYmmm + 5% те-
трахлорферрата натрия наблюдается мизерная 
деструкция мазута с  образованием продуктов 
бензиновой и  керосиновой фракций в  следо-
вых количествах. 

Выход светлых фракций с  температурой 
кипения ниже 350°С и  выходы бензиновой 
фракции определяли методом ХМС-анализа 
с  использованием температур кипения анали-
зируемых продуктов. Количественный анализ 
этих продуктов реакции проводили с  исполь-
зованием калибровочных данных специально 
приготовленных модельных смесей углеводо-
родов различного строения (табл. 4). Выход ке-
росиново-газойлевой фракции с  температурой 
кипения выше 350°С находили по разности об-
щего выхода жидких продуктов и  выхода свет-
лых (табл. 4). 

Сопоставительный анализ данных табл.  4 
и 5 позволяет сделать следующее заключение: 
с  возрастанием температуры крекинга уве-
личивается доля газов при  термокаталитиче-
ской деструкции мазута. Данная закономер-

(a)

5 мкм 5 мкм

(б)

Рис. 4. СЭМ-изображения: а) исходного носителя HYmmm Х1000; б) металлхлоридного катализатора Х1000.
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ность характерна и для немодифицированного  
HYmmm и  модифицированной каталитиче-
ской системы HYmmm  +  5% активной до-
бавки. Однако есть существенные различия 
по  образованию олефиновых углеводородов 
при  использовании модифицированного об-
разца каталитической системы. Так, напри-
мер, при  объемной скорости подачи сырья 
2  час−1 и  температуре 550°С выход ненасы-
щенных углеводородов состава С2–С4 при ис-
пользовании немодифицированного HYmmm  

достигает лишь показателя 11,9 мас.%, а в слу-
чае модифицированной каталитической сис
темы HYmmm  +  5% активной добавки  —  
17,30 мас.%. Также иная закономерность про-
является для процессов образования светлых 
продуктов: с  повышением температуры ката-
литического крекинга мазута на  поверхности 
исходного носителя HYmmm и  модифици-
рованного катализатора снижается суммар-
ный выход жидких продуктов (табл.  4 и  5). 
При этом по-разному меняется состав жидких 

Таблица 4. Материальный баланс каталитической переработки мазута на HYmmm при объемной скорости пода-
чи сырья 2 ч−1

Показатели
Температура, °C

400 450 500 550

Выход газообразных продуктов, мас.% 8,5 11,5 21,0 27,8

H2S 0,5 0,6 0,6 0,6

Состав газа, мас.% 

CH4 1,8 2,4 4,4 5,9

C2H4 1,4 1,7 2,7 3,9

C2H6 0,8 1,2 1,6 2,8

C3H6 1,0 1,2 2,0 1,9

C3H8 0,7 1,0 2,5 2,4

изо-С4H10 0,5 0,6 1,5 2,1

∑изо, α-С4Н8 0,9 1,2 2,0 2,9

н-С4Н10 0,4 0,7 1,6 2,1

транс-С4Н8 0,3 0,5 1,3 1,8

цис-С4Н8 0,2 0,4 0,9 1,4

∑С2–С4 олефинов, мас.% 3,8 5,0 8,9 11,9

∑С4-олефинов, мас.% 1,4 2,1 4,2 6,1

Выход жидких продуктов, мас.% 87,6 84,3 74,5 67,6

Состав жидких продуктов, мас.%

Выход светлых фракций с температурой кипения ниже 350°С / выход 
бензиновой фракции 30,5 / 12,9 29,3 / 14,2 33,7 / 17,6 34,0 / 19,7

Выход керосиново-газойлевой фракции с температурой кипения выше 
350°С 57,1 55,0 40,8 33,6

Выход кокса, мас.% 3,9 4,2 4,5 4,6
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углеводородов. Так, при  применении исход-
ного носителя HYmmm в  качестве катализа-
тора выход бензиновой фракции возрастает, 
но существенно снижается выход керосиново- 
газойлевой фракции (табл. 4). Каталитическое 
воздействие модифицированного катализато-
ра с  ростом температуры проявляется в  сни-
жении выхода и  светлых нефтепродуктов, 
и входящей в его состав бензиновой фракции 
(табл. 5). Такое изменение состава газообраз-
ных и  жидких продуктов при  использовании 
модифицированного образца очевидно свя-
зано с  влиянием кислой электрофильной до-
бавки комплексной соли тетрахлорферрата 

натрия, проявляющей исключительную актив-
ность в процессах деструкции высоко- и низ-
комолекулярных углеводородов [26]. Различия 
в  поведении образцов каталитических систем 
в  термодеструктивных процессах можно объ-
яснить следующим образом: очевидно, что 
немодифицированная и  модифицированная 
каталитические системы отличаются строени-
ем каталитически активных центров  — более 
того, вероятно, они отличаются также количе-
ством этих центров. Вследствие этого, видимо, 
по-разному образуются обратимые равновес-
ные активные комплексы с  различными мо-
лекулами углеводородов в составе мазута, ко-

Таблица 5. Материальный баланс каталитической переработки мазута на катализаторе HYmmm + 5% активной 
добавки при различных объемных скоростях подачи сырья

Объемная скорость подачи 
сырья, ч−1 1 2 3

Температура, °С 450 500 550 450 500 550 450 500 550
Выход газообразных  
продуктов, мас.% 20,1 29,3 41,8 11,2 20,1 29,5 7,60 10.9 18,5

H2S 0,5 0,3 0,4 0,2 0,2 0,4 следы 0,3 0,2
Состав газа, мас.%:
CH4 2,5 3,8 4,7 1,2 1,5 2,4 0,5 0,7 1,1
CO2 следы 0,1 следы следы 0,1 0,1 следы следы следы
C2H4 3,5 5,2 6,6 1,6 3,5 5,6 0,9 1,2 2,4
C2H6 2,8 4,6 6,1 1,2 2,6 4,4 1,0 1,4 1,8
C3H6 3,2 4,8 6,9 1,9 3,7 5,0 1,1 1,7 3,8
C3H8 2,7 2,5 5,7 1,4 2,7 3,4 0,8 0,9 1,6
изо-С4H10 2,2 2,1 3,0 0,4 0,3 0,6 0,5 0,9 0,5
∑изо, α-С4Н8 1,1 2,9 4,2 1,6 3,5 3,8 1,3 1,4 4,2
н-С4Н10 1,4 1,6 1,2 1,3 1,3 0,9 1,2 1,6 1,2
транс-С4Н8 0,2 0,9 1,7 0,3 0,4 1,7 0,2 0,5 1,4
цис-С4Н8 следы 0,5 1,3 0,1 0,3 1,2 0,1 0,3 1,4
∑С2–С4 олефинов, мас.% 8,0 14,3 20,7 5,5 11,4 17,3 3,0 5,1 13,2
∑С4 олефинов, мас.% 1,3 4,3 7,2 2,0 4,2 7,0 1,6 2,2 7,0
Выход жидкой фракции, 
мас.% 75,8 66,0 52,87 85,6 75,3 65,4 89,9 85,0 77,3

Состав жидких продуктов, мас.%:
Выход светлых фракций 
с температурой кипения 
ниже 350°С / выход  
бензиновой фракции

43,0 / 8,4 37,8 / 7,5 29,5 / 7,1 52,4 / 14,1 44,3 / 12,8 37,0 / 11.6 69,4 / 10,2 68,3 / 8,8 61,5 / 7,9

Выход керосиново-газойле-
вой фракции с температу-
рой кипения выше 350°С

32,8 28,2 23,3 33,2 31,0 28,4 20,5 16,7 15,8

Выход кокса, мас.% 4,1 4,7 5,4 3,2 4,6 5,1 2,5 4,1 4,2
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торые будут отличаться значениями констант 
равновесия, а значит, и концентрацией.

Такой экспериментальный факт свидетель-
ствует также о  том, что жидкие углеводороды 
являются промежуточными продуктами термо-
каталитического крекинга мазута, т.е. не только 
образуются в  реакции, но  и  расходуются с  об-
разованием газообразных продуктов (поэтому 
возрастает выход газов). Эта концепция нахо-
дит подтверждение также экспериментальными 
данными о  взаимосвязи каталитического дей-
ствия системы HYmmm  +  5% активной добав-
ки на крекинг мазута и времени контакта сырья 
с катализатором. Изменение объемной скорости 
подачи сырья фактически отражает варьирова-
ние времени контакта сырья с  каталитической 
системой. Например, при  температуре 450°С 
и при варьировании объемной скорости подачи 
сырья от 3 до 1 ч−1 выход фракции светлых нефте-
продуктов снижается с 69,4 до 52,4 и 43,0 мас.% 
При этом выход бензиновой фракции составляет 
10,2, 14,1 и 8,4 мас.% (табл. 5). Эти данные также 
однозначно подтверждают, что светлые нефте-
продукты, включая бензин, являются промежу-
точными продуктами при  термокаталитической 
деструкции мазута, превращаясь в более низко-
молекулярные углеводороды. Причем чем выше 
температура процесса, тем более высокая степень 
деструкции этих промежуточных углеводородов. 
Подобная зависимость выхода керосино-газой-
левой фракции от  времени контакта с  мазутом 
имеет место, но  проявляется в  меньшей степе-
ни (табл.  5). Комбинированное использование 
электрофильной добавки тетрахлорферрата на-
трия и  цеолитсодержащего носителя в  прото-
нированной форме приводит к  более высокому 
выходу олефиновых углеводородов, бензиновой 
фракции и  меньшему коксообразованию ката-
литической системы в деструктивных процессах 
тяжелого нефтяного сырья по сравнению с рас-
плавленной каталитической системой [22].

С  целью прогнозирования и  оптимизации 
процесса термокаталитического превращения 
мазута западносибирской нефти проведена ста-
тистическая обработка эмпирических данных 
программным обеспечением STATISTICA. Для 
анализа вариации переменной отклика (непре-
рывной случайной величины), т.е. сравнения 
наборов данных и  получения наилучшей моде-
ли, проведен параметрический дисперсионный 
анализ (ANOVA). Основными параметрами тер-
мокаталитической деструкции выступают две 

переменные  Х и  Y, описывающие температуру 
реакции (°C) и объемную скорость подачи сырья 
(ч−1) соответственно. По  результатам дисперси-
онного анализа (ANOVA) при  уровне достовер-
ности 95% определены факторы и коэффициен-
ты регрессий выхода газообразных углеводородов 
и жидкой фракции (табл. 6). Уровень значимости, 
или p-критерий, позволяет оценить статистиче-
ски значимые данные, такие как влияние линей-
ных регрессионных моделей температуры  (XL) 
(L  — линейная регрессионная модель), объем-
ной скорости подачи сырья  (YL), и  их  совмест-
ный вклад в  реакцию является значительным 
при  p-критерии менее  0,05. Полученные урав-
нения по  выходам газообразных углеводородов 
и жидких соединений описывались следующими 
параметрами: ХL, YL, XL×YL, а в уравнениях выхо-
дов светлых и бензиновой фракции — XL, YL, YQ.

Исходя из значений одночленных коэффици-
ентов моделей, описывающих выходы целевых 
продуктов — газообразных углеводородов и жид-
кой фракции, можно выявить, что значимость 
и  достоверность независимых параметров урав-
нений выхода газообразных углеводородов  — 
p(XL)  = 0,000194, p(YL)  = 0,041955, p(XL  ×  YL)  = 
=  0,009390  — и  выхода жидкой фракции  — 
p(XL) = 0,000095, p(YL) = 0,040843 и p(XL × YL) = 
=  0,007215  — можно расположить в  порядке 
убывания следующим образом: температура ре-
акции  (XL)  > совместное влияние температуры 
и  объемной скорости подачи сырья (XL  ×  YL)  > 
объемная скорость подачи сырья (YL).

В  табл.  7 представлены результаты дисперси-
онного анализа (ANOVA) при  уровне достоверно-
сти 95%, определены факторы и  коэффициенты 
отклика выходов светлых и  бензиновой фракции 
(Q-квадратичной регрессионной модели) с  учетом 
влияния линейных регрессионных моделей темпе-
ратуры  (XL), объемной скорости подачи сырья (YL 
и YQ). Однако роль влияния квадратичного параме-
тра температуры (ХQ) и совместного влияния темпе-
ратуры и объемной скорости подачи сырья (ХL × YL) 
являются незначительными при  данных условиях 
проведения процесса, так как р-критерий более 0,05.

Исходя из значений мономиальных коэффи-
циентов моделей, описывающих выходы целе-
вых продуктов — светлых: (ХL) = 0,000356, p(YL) =  
=  0,000041 и  p(YQ)  = 0,000026  — и  бензино-
вой фракции p(ХL)  = 0,000527, p(YL)  = 0,000006 
и  p(YQ)  = 0,000006, также можно выявить ряд 
убывания влияния значимости и достоверности 
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независимых параметров уравнений: объемная 
скорость подачи сырья (квадратичный пара-
метр YQ) > объемная скорость подачи сырья (ли-
нейный параметр YL) > температура реакции (XL). 

C использованием программного комплек-
са STATISTICA получены уравнения линейной 
регрессии, описывающие математические моде-

ли термокаталитической деструкции мазута за-
падносибирской нефти: 

Выход газообразных углеводородов (мас.%) = 
 = 0,2776XL + 17,9665YL – 0,0541 XL × YL	   (1)

Выход жидкой фракции (мас.%) = 135,2065 –  
– 0,2892XL – 16,2365YL + 0,0513XL × YL	     (2)

Таблица 6. Суммарная оценка эффекта выхода газообразных углеводородов и жидкой фракции

Факторы

Газообразные углеводороды: R2 = 0,99

коэффициенты 
регрессии

стандартное 
отклонение t(5) p-крите-

рий
–95% 

доверит.  
интервал

+95% 
доверит.  
интервал

Температура (ХL) 0,2776 0,02849 9,74884 0,000194 0,203 0,3505

Объемная скорость подачи 
сырья, ч−1(YL) 17,9665 6,61422 2,71635 0,041955 0,965 34,9692

XL × YL –0,0541 0,01317 –4,09568 0,009390 –0,089 –0,0204

Факторы Жидкая фракция: R2 = 0,99

Коэффициент перехвата 135,2065 12,80615 10,55792 0,000132 102,2872 168,1261

Температура (ХL) –0,2892 0,02558 –11,3232 0,000095 –0,3543 –0,2232

Объемная скорость подачи 
сырья, ч−1 (YL) –16,2365 5,92819 –2,7380 0,040843 –31,4756 –0,9983

XL × YL 0,0513 0,01184 4,3701 0,007215 0,0211 0,0827

Таблица 7. Суммарная оценка эффекта выхода светлых и бензиновой фракции

Факторы
Светлые: R2 = 0,99

Коэффициенты 
регрессии

Стандартное 
отклонения t(5) p-крите-

рий
–95% 

Дов. интервал
+95% 

Дов. интервал

Коэффициент перехвата 26,1001 5,735643 4,5502 0,006110 11,3561 40,8443

Температура (XL) –0,0834 0,009764 –8,5683 0,000356 –0,1086 –0,0582

Объемная скорость подачи 
сырья, ч−1(YL) 45,5835 3,417759 13,3373 0,000041 36,7972 54,36912

Объемная скорость подачи 
сырья, ч−1(YQ) –12,5503 0,845671 –14,8409 0,000026 –14,7237 –10,3763

Факторы Бензиновая фракция: R2 = 0,99

Коэффициент перехвата 6,23338 1,514047 4,1171 0,009201 2,34133 10,12532

Температура (XL) –0,02032 0,002574 –7,8880 0,000527 –0,02692 –0,01372

Объемная скорость подачи 
сырья, ч−1(YL) 18,71662 0,902183 20,7453 0,000006 16,39758 21,03585

Объемная скорость подачи 
сырья, ч−1(YQ) –4,51666 0,223233 –20,2326 0,000006 –5,09050 –3,94288
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Выход светлых (мас.%) = 26,1001 – 0,0834XL +  
+ 45,5835YL – 12,5503YQ			       (3)

Выход бензиновой фракции (мас.%) = 6,23338 – 
— 0,02032XL + 18,71662YL − 51666YQ.		     (4)

В этих уравнениях каждое слагаемое учитыва-
ет вклад объемной скорости подачи сырья и тем-
пературы, а также их совместное действие на вы-
ход газообразных и  жидких продуктов реакции 
по-разному, т.е. они отличаются не только зна-
чениями численных коэффициентов (насколько 
существенный вклад), но и знаком (положитель-
ное или отрицательное влияние). Эти данные 
в определенной степени согласуются с результа-
тами обсуждения табл. 4 и 5.

На основании полученных уравнений постро-
ены контурные графики оптимизации выходов 
целевых продуктов (рис. 5а–г). 

Статистическая обработка эксперименталь-
ных результатов позволяет выбрать оптимальные 
условия термокаталитической деструкции мазу-
та в присутствии металлхлоридного катализато-
ра: объемная скорость подачи сырья в интервале  
1,8–2,0 ч−1 и температура — 480–550°С. 

ВЫВОДЫ

Проведен синтез каталитической системы путем 
нанесения 5 мас.% комплексной соли NaFeCl4 на мо-
дифицированный цеолитный носитель HYmmm  
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Рис. 5. Контурные графики оптимизации и прогнозирования по выходам целевых продуктов реакции термокаталити-
ческой деструкции мазута западносибирской нефти:
а) выход газообразных углеводородов; б) выход жидкой фракции; в) выход светлых; 
г) выход бензиновой фракции.
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для использования при  термокаталитической де-
струкции мазута. Синтезированный катализатор 
имеет микро-, мезо-, макропористую иерархиче-
скую кристаллическую структуру, термически от-
носительно стабилен вплоть до температуры 700°С.

Изучены температурно-временные законо-
мерности деструкции мазута при использовании 
как немодифицированного носителя HYmmm, 
так и  модифицированной системы HYmmm  + 
5% NaFeCl4 в  интервале температур 400–550°С. 
На  основе сопоставительного анализа матери-
ального баланса газообразных и  жидких про-
дуктов термокаталитической деструкции мазута 
выявлены принципиальные различия в  законо-
мерностях их  накопления. Выход газов возрас-
тает с  ростом температуры и  времени контакта 
мазута с  катализатором. Жидкие продукты вы-
ступают промежуточными соединениями, кото-
рые одновременно и образуются, и каталитиче-
ски расходуются с  образованием углеводородов 
с  меньшей молекулярной массой. Вследствие 
этого при варьировании температуры термоката-
литической деструкции мазута и времени контак-
та сырья с каталитической системой становится 
переменным выход светлых фракций с темпера-
турой кипения ниже 350°С (в  том числе бензи-
новой фракции) и выход керосиново-газойлевой 
фракции с температурой кипения выше 350°С.

Дальнейшее развитие данной актуальной на-
учной тематики представляется на  основе ис-
следования температурно-временных законо-
мерностей термокаталитических превращений 
под действием данной каталитической системы 
индивидуальных углеводородов (алканов, ци-
клоалканов и  ароматических соединений) или 
их смесей, моделирующих основные компонен-
ты тяжелого нефтяного остатка.
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