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Рассмотрены термокаталитические превращения
углеводородов тяжелого нефтяного сырья в при�
сутствии новой металлокомплексной каталитичес�
кой системы с активным компонентом в виде тет�
рахлоралюминатного комплекса (NaAlCl4) в
количестве 10% мас., нанесенного на глубокодека�
тионированный цеолит HYmmm с микро�, мезо�,
макропористой иерархической структурой по срав�
нению с термодеструкцией на исходном носителе
без активного компонента при температуре процес�
са от 450 до 550 оС и времени контакта сырья с ката�
литической системой от 1 до 11 с. Установлена за�
висимость влияния металлокомплексной добавки
на каталитическую активность катализатора в тер�
мокаталитических превращениях смеси декалина,
гексадекана и нафталина, моделирующих циклоал�
кановые, парафиновые и ароматические структур�
ные фрагменты компонентов высококипящего не�
фтяного сырья.

Ключевые слова: ароматические соединения; вы�
сококипящее нефтяное сырье; металлокомплекс�
ная добавка; модельные углеводороды; парафины;
тетрахлоралюминатный комплекс; углеводород�
ные фракции; цеолитсодержащий носитель; цикло�
алканы
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This research focuses on the thermal catalytic
transformations of hydrocarbons simulating the
component composition of heavy petroleum
feedstocks in the presence of a new metal complex
catalytic system, where the active component is a
tetrachloroaluminate complex (NaAlCl4) at 10% by
weight, supported on a deeply decationized HYmmm
zeolite with a hierarchical structure: micro�, meso�,
and macroporous, acting as a support. The thermal
degradation efficiency was compared with that of the
original support without modification, with the
process temperature varying from 450 to 550 оC and
the contact time of the feedstock with the catalytic
system from 1 to 11 s. Based on the empirical data, the
effect of the metal complex additive at 10% by weight
was determined. to the HYmmm carrier on the
catalytic activity of the catalyst in thermocatalytic
transformations of a mixture of decalin, hexadecane
and naphthalene, simulating cycloalkane, paraffin and
aromatic structural fragments of the components of
high�boiling petroleum feedstock.
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В условиях истощения запасов легкой нефти
критически важным становится вовлечение в пе�
реработку высококипящего нефтяного сырья (тя�
желых вакуумных газойлей, мазутов, битумов).
Традиционные термические методы их облагора�
живания требуют высоких энергозатрат и сопро�
вождаются интенсивным коксообразованием. В
настоящее время в нефтеперерабатывающей от�
расли все большее внимание уделяется глубокой
переработке нефти с привлечением эффективных
и селективных каталитических систем. Исследо�
вание на модельных компонентах необходимо для
детального понимания механизмов разрыва хи�
мических связей в сложных структурах компо�
нентов высококипящего нефтяного сырья.

Высококипящее нефтяное сырье представ�
ляет собой сложную многокомпонентную систе�
му, состоящую из множества соединений различ�
ного пространственного строения 1, 2. Основу их
молекулярного строения формируют циклоалка�
новые (нафтеновые) кольца, ароматические ядра
различной степени конденсации и длинные али�
фатические (парафиновые) цепи 3, 4. Особую
сложность в структуру тяжелых нефтяных остат�
ков приносят гетероатомные соединения, в кото�
рых наряду с углеродом и водородом присутству�
ют атомы серы, азота и кислорода 5, 6. Эти элемен�
ты встроены в циклы и цепочки в виде сульфидов,
тиофенов, пирролов или карбоновых кислот, что
значительно повышает полярность молекул и
способствует образованию устойчивых ассоциа�
тов. Кроме того, наличие металлоорганических
комплексов (порфиринов ванадия и никеля) в со�
ставе этих структур не только осложняет перера�
ботку, но и ведет к быстрому отравлению стандар�
тных катализаторов 7.

На сегодняшний день каталитический кре�
кинг остается одним из ключевых и наиболее вос�
требованных процессов вторичной переработки
нефти. Его преимущество перед термическими ме�
тодами заключается в высокой энергоэффективнос�
ти и способности селективно направлять реакции в
сторону образования ценных высокооктановых
компонентов бензина и легкого газойля 8, 9. В насто�
ящее время наблюдается активная интенсифика�
ция данного процесса, обусловленная необходи�
мостью вовлечения в переработку нетрадицион�
ного тяжелого сырья и поиском инновационных
каталитических систем, способных эффективно
подвергать деструкции большие высокомолеку�
лярные молекулы различного строения 10, 11.

Каталитический крекинг протекает, как пра�
вило, через цепные реакции карбокатионов, в то
время как процессы, основанные на термическом
крекинге, протекают через цепные реакции сво�
бодных радикалов. Реакционная способность раз�

личных классов углеводородов с точки зрения ка�
талитического и термического крекинга возраста�
ет с увеличением молекулярной массы и следует
порядку: н�алканы (алканы) → циклические алка�
ны (нафтены) → алкилбензолы → нафтеноарома�
тические соединения. Полициклические аромати�
ческие углеводороды являются наименее реакци�
онноспособными отдельными углеводородами 12.

Во многих работах 13–15 показаны термоката�
литические превращения индивидуальных угле�
водородов, моделирующих компонентный состав
тяжелого нефтяного сырья. Так в работе 16 показа�
ны термокаталитические превращения двухколь�
цевого циклопарафина (декалина), в отсутствие и
присутствие катализаторов USY с различными
размерами кристаллитов цеолита в реальных ус�
ловиях каталитического крекинга при варьирова�
нии температуры и времени контакта сырья с ката�
литической системой. Установлено, что декалин
подвергается таким реакциям, как раскрытие коль�
ца, протолитический крекинг, изомеризация, пере�
нос водорода и трансалкилирование. Разработана
гетерогенная кинетическая модель конверсии дека�
лина, включающая термические эффекты, адсорб�
цию и явления, присущие каталитической реакции.

В нашей работе 13 представлены результаты
кинетического исследования термокаталитичес�
кой деструкции декалина в присутствии металло�
комплексной каталитической системы HYmmm с
NaFeCl4, выступающего в качестве модельного со�
единения циклоалканов, характерных для со�
става тяжелого нефтяного сырья. Впервые пред�
ложена и обоснована кинетическая схема процес�
са, основанная на элементарных стадиях, включа�
ющих образование и последующее превращение
первичных молекулярных продуктов. Показано
влияние электрофильной добавки на основе неор�
ганических хлоридов в термокаталитические пре�
вращения углеводородов.

Целью данной работы является исследова�
ния закономерностей термокаталитического пре�
вращения смеси модельных углеводородов – де�
калина, гексадекана и нафталина, моделирующих
основные компоненты тяжелого нефтяного сы�
рья, в частности мазута, в присутствии металло�
комплексной каталитической системы HYmmm с
10% хлоралюминатной добавки и каталитической
системы без модификации при варьировании тех�
нологических режимов проведения процесса.

Материалы и методы исследования

Термокаталитические превращения смеси
модельных углеводородов проводили в присут�
ствии двух опытных каталитических систем: ме�
таллокомплексной каталитической системы – на
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основе цеолитсодержащего носителя HYmmm с 
активной хлоралюминатной добавкой (NaAlCl4) в 
количестве 10% мас. и каталитической системы без 
электрофильной добавки (HYmmm).  

Синтез активной добавки осуществляли в ла!
бораторном реакторе путем спекания шихты ис!
ходных безводных солей в экимолярных количест!
вах 1:1 – хлорида натрия (NaCl) марки «хч» и хло!
рида алюминия (AlCl3) марки «ч». Для образова!
ния однородного расплава комплексной соли 
NaAlCl4 выдерживали при температуре 313±1 оС в 
течение 10–15 мин. в стеклянном реакторе. В даль!
нейшем синтезированный хлоралюминатный ком!
плекс в виде расплава наносили на предварительно 
прокаленный при 400 оС активный носитель и ох!
лажденный в эксикаторе в соотношении «добав!
ка:носитель» = 1:9. 

 
Методы исследования физико�химических 

свойств каталитических систем 
Равновесные адсорбционные емкости опыт!

ных каталитических систем определяли с помощью 
лабораторного эксикатора, где определение полно!
го насыщения образцов каталитических систем 
осуществлялась парами следующих адсорбатов: 
вода (для определения объема микропор), бензол 
(макропор), или н!гептан (мезопор) в стандартных 
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 протя!
жении 3 ч. После этого образцы в течение 30–40 с 
переносили в эксикатор с определенной концен!
трацией паров адсорбата. Время стадии полной 
адсорбции образцов составляла 36 ч. 

 
Методика термокаталитической деструкции 

тяжелого нефтяного сырья в проточном реакторе 
Термокаталитические превращения смеси мо!

дельных углеводородов проводили на опытной ла!
бораторной установке, оснащенной проточным ре!
актором, объем обогреваемой зоны которого со!
ставлял 200 см3. В качестве лабораторной трубча!
той печи использовали PTF 12/50/250. Предвари!
тельно разогретый тяжелый вакуумный газойль 
подавали в реактор с насыпным слоем каталитиче!
ской системы при помощи перистальтического на!
соса типа РР!2!1Б. Часть газообразных продуктов 
термокаталитической деструкции в виде дистилля!
та конденсируется в системе холодильников и по!
ступают в приемники, а несконденсированные га!
зообразные соединения выводится через ловушку в 
барабанный счетчик с жидкостным затвором. Схе!
ма экспериментальной установки представлена на 
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 компо!
нентов осуществляли на газовом хроматографе 
«Хроматэк ! Кристалл 5000», а состав жидких про!
дуктов на хромато!масс!спектрометре Shimadzu 
GCMS!QP2020. 

Обсуждение результатов 

Для исследования распределения объемов пор 
по размерам изначально были проанализированы 
физико!химические характеристики металлоком!
плексной каталитической системы без модифика!
ции и с модификацией тетрахлоралюминатной до!
бавкой в количестве 10% к носителю (табл. 1). 

 
Таблица 1  

Распределение пор по размерам в опыт�
ных образцах каталитических систем 

 
Vпор, см3/г Носитель  

микро- мезо- макро- Σ 
HYmmm 0.2072 0.1290 0.1662 0.5024
HYmmm/ NaAlCl4 0.1866 0.1474 0.2701 0.6041

 

Видно, что модифицирование поверхности 
тетрахлоралюминатным комплексом активного 
носителя приводит к незначительному уменьше!
нию микропор – на 0.0206 см3/г, однако мезо! и 
макропоры, особенно макропоры, увеличиваются, 
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что приводит к увеличению и суммарного объема 
пор на 0.1017 см3/г. Исходя из этого, можно утвер!
ждать, что промотирование поверхностности цео!
литсодержащего носителя тетрахлоралюминатной 
добавкой способствует широкому распределению 
пор, начиная от микро! и заканчивая макропорами, 
что позволит эффективно подвергать термокатали!
тическому превращению углеводороды различного 
строения и размера.  

В качестве сырья процесса каталитической 
крекинга была выбрана смесь углеводородов раз!
личного строения – декалин (ТУ 2415!289!
05742746!95), гексадекан (ГОСТ 12525!85) и наф!
талин (ГОСТ 16106!2019), моделирующих цикло!
алкановые, парафиновые и ароматические струк!
турные фрагменты компонентов высококипящего 
нефтяного сырья. Соотношение компонентов дека!
лин : гексадекан : нафталин в % мас. было выбрано  

41.9 : 38.58 : 12.32 с учетом взаимной растворимо!
сти углеводородов в смеси. 

С целью оценки влияния хлоралюминтаной 
добавки на эффективность и селективность термо!
каталитического превращения модельных углево!
дородов проведены экспериментальные исследова!
ния в присутствии каталитической системы без 
модификации и с 10% хлоралюминатной добавкой 
(температура 450–550 оС, время контакта сырья с 
каталитической системой 1–11 с, табл. 2, 3).  

Из табл. 3 следует, что в опытах с модельной 
смесью углеводородов в присутствии катализатора 
HYmmm/10%NaAlCl4 в течение 11 с с ростом тем!
пературы от 400 до 550 оС выход углеводородной 
фракции С1–С9 возрастает в ряду и доходит до 
81.50% мас. при температуре 550 оС и времени кон!
такта 11 с, а при аналогичных условиях выход 

Таблица 2  
Зависимость выхода угле водородных фракций* С 1 –С 9  и  С 1 0 –С 1 7  в  массовых долях  

(ω,  %) на исходном немодифицированном цеолите  
Тем-
ра, 
оС 

Время, 
с С1−С9 алканы 

из них  
изоал-
каны 

алкены цикло- 
алканы

арома-
тические

УВ 
С10−С17 алканы

из них  
изоал-
каны 

алке-
ны 

цикло- 
алканы 

аромати-
ческие 
УВ 

ω(С1−С9)/ 
ω (С10−С17)

1 0.26 0.12 0.1 0.1 0.01 0.03 4.11 0.09 0.01 - 1.16 2.86 0.06 
3 3.32 2.57 2.22 0.35 0.32 0.08 8.35 0.24 0.02 - 2.88 5.23 0.40 
5 7.69 4.93 4.21 0.70 0.84 1.22 9.16 0.41 0.04 - 3.12 5.63 0.84 
7 13.03 7.41 6.33 0.83 1.11 3.68 7.97 0.5 0.08 - 2.12 5.35 1.63 

450 

11 22.45 9.12 7.55 0.96 1.97 10.4 7.28 0.88 0.18 - 1.83 4.57 3.08 
1 4.46 3.01 2.61 0.29 0.37 0.79 3.99 0.08 0.05 - 1.06 2.85 1.12 
3 12.84 7.51 6.53 0.70 1.09 3.54 8.04 0.23 0.08 - 2.25 5.56 1.60 
5 18.68 10.18 8.83 0.86 1.59 6.05 7.74 0.38 0.13 - 1.4 5.96 2.41 
7 26.10 12.76 10.82 1.00 2.22 10.12 7.63 0.5 0.19 - 1.27 5.86 3.42 

500 

11 34.83 12.54 10.14 1.01 2.97 18.31 6.71 0.64 0.27 - 1.2 4.87 5.19 
1 7.11 3.97 3.41 0.35 0.65 2.14 3.11 0.11 0.06 - 0.53 2.47 2.29 
3 21.3 10.6 9.11 0.84 1.90 7.96 7.04 0.39 0.17 - 1.24 5.41 3.03 
5 29.05 12.44 10.39 1.00 2.60 13.01 7.69 0.45 0.21 - 0.93 6.31 3.78 
7 36.54 13.59 10.98 1.11 3.29 18.55 7.39 0.53 0.26 - 0.97 5.89 4.94 

550 

11 46.53 13.01 9.78 1.17 4.14 28.21 6.52 0.59 0.29 - 0.82 5.11 7.14 
*Во фракции С10–С17 не включены массовые доли гексадекана, декалина и нафталина.  

Таблица 3  
Зависимость выхода угле водородных фракций* С 1 –С 9  и  С 1 0 –С 1 7  в  массовых долях  

(ω,  %) в  присутствии катализатора HYmmm/10%NaAlCl 4  
Тем- 
ра, 
оС 

Время, 
с С1−С9 алка-

ны 
из них 
изоал- 
каны 

алкены цикло- 
алканы

арома-
тические

УВ 
С10−С17 алка-

ны 
из них 
изоал-
каны 

алке- 
ны 

цик-
лоал-
каны 

арома-
тические 

УВ 

ω(С1−С9)/ 
ω (С10−С17)

1 7.03 2.39 1.67 0.9 0.7 3.04 2.37 0.28 0.1 - 1.05 1.04 2.97 
3 14.60 6.10 4.37 2.19 1.52 4.79 4.63 0.69 0.32 - 1.7 2.24 3.15 
5 25.24 10.67 7.31 3.51 2.43 8.63 6.97 1.1 0.58 - 2.49 3.38 3.62 
7 35.65 14.08 9.33 4.61 3.15 13.81 7.45 1.2 0.72 - 2.34 3.91 4.79 

450 

11 49.92 18.69 11.73 6.24 3.74 21.25 5.86 1.24 0.82 - 1.74 2.88 8.52 
1 9.97 3.54 2.5 1.11 0.98 4.34 2.87 0.43 0.17 - 1.22 1.22 3.47 
3 27.76 10.97 7.61 3.52 2.47 10.8 7.66 1.08 0.51 - 2.63 3.95 3.62 
5 40.10 16.01 10.79 5.02 3.29 15.78 9.45 1.28 0.74 - 2.98 5.19 4.24 
7 54.78 20.33 13.33 6.70 4.08 23.67 8.98 1.28 0.90 - 2.28 5.42 6.10 

500 

11 66.35 22.46 14.18 7.52 4.43 31.94 6.50 1.32 1.02 - 1.19 3.99 10.21 
1 22.70 7.71 4.95 2.83 1.73 10.43 6.41 0.68 0.30 - 2.34 3.39 3.54 
3 40.44 14.60 9.58 4.82 3.02 18.00 10.14 1.26 0.61 - 3.21 5.67 3.99 
5 57.59 20.16 13.37 6.62 4.09 26.72 11.21 1.52 0.86 - 3.04 6.65 5.14 
7 69.78 23.63 15.47 7.52 4.72 33.91 10.36 1.49 0.99 - 2.26 6.61 6.74 

550 

11 81.50 25.35 15.86 8.34 5.11 42.70 8.01 1.60 1.10 - 1.15 5.26 10.17 
*Во фракции С10–С17 не включены массовые доли гексадекана, декалина и нафталина. 
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данной фракции при использовании немодифи�
цированного образца составляет лишь 46.53% мас.
Основными продуктами углеводородной фрак�
ции С1–С9 являются не только алканы насыщен�
ного строения, массовые доли которых изменяют�
ся в ряду от 12.92 до 25.35 % мас. при температуре
550 оС и времени контакта 11 с, но и ароматичес�
кие углеводороды и ненасыщенные соединения
(алкены), массовые доли которых возрастают в
рядах от 10.31 до 42.70 % мас. и от 4.57 до 8.34 %
мас., а выход алкеновых углеводородов в присут�
ствии немодифицированной каталитической систе�
мы составляет лишь 1.17 % мас. Эти данные показы�
вают, что хлоралюминатный модификатор в боль�
шей степени активирует каталитический разрыв С–
С связей в молекулах модельных углеводородов.

Выходы углеводородных фракций С10–С17

при продолжительности опыта 11 секунд в диапа�
зоне температур от 400 до 550 оС в опытах с
HYmmm /10% мас. NaAlCl4 в отличие от опытов с
каталитической системой без модификации на�
оборот повышались в ряду от 5.86 до 8.01 % мас.
Важно, что при этом на экстремальной зависимос�
ти суммарного выхода продуктов углеводородной
фракции С10–С17 при постоянной температуре от
продолжительности опыта наблюдается макси�
мум. Например, при 550 оС за 5 с достигается мак�
симальный выход 11.21% мас. который затем сни�
жается до 8.01% мас. при 11 с. Этот эксперимен�
тальный факт однозначно свидетельствует о том,
что некоторые соединения данной фракции явля�
ются промежуточными продуктами и подверга�
ются в ходе процесса дальнейшим каталитичес�
ким превращениям. Отличается также и состав
основных продуктов углеводородной фракции
С10–С17, в качестве которых идентифицированы
ароматические соединения и алканы/изоалканы,
а алкены вообще отсутствуют. Выходы аромати�
ческих соединений и алканов представляют ряды
в условиях повышения температуры 2.88; 3.99;
5.26 % мас. и 1.24; 1.32; 1.60 % мас.

Сопоставление данных табл. 2 и 3 однознач�
но свидетельствует о том, что каталитические цен�

тры с участием алюминиевого модификатора бо�
лее активны, по сравнению с активными центрами
цеолита.

Глубина процессов деструкции и изомериза�
ции растет с температурой эксперимента и возрас�
танием времени пребывания реагентов в зоне ка�
тализатора. Величины отношений суммарных
массовых долей ω(С1–С9)/ω(С10–С17) больше
единицы (табл. 3), как и в случае опытов с немоди�
фицированной каталитической системой при тем�
пературах 500 и 550 оС (табл. 2), свидетельствуют
о том, что маршрут каталитических процессов с
образованием фракции С1–С9 преобладает над
маршрутом образования углеводородов фракции
С10–С17. Например, при 550 оС соотношение
ω(С1–С9)/ω(С10–С17) возрастает во времени в
ряду � 3.54; 3.99; 4.38; 6.76; 10.17. Сопоставление
?(С1–С9)/?(С10–С17) в опытах с каталитической
системой цеолит HYmmm /10% мас. NaAlCl4 с
данными опытов с каталитической системы без
модификации дает следующие значения: 3.54/
2.29 = 1.55 (1 с); 3.99/3.09 = 1.32 (3 с); 5.14/3.78 =
1.36 (5 с); 6.74/4.94 = 1.36 (7 с); 10.17/7.14 = 1.42
(11 с). Эти данные свидетельствуют о том, что и на
начальных стадиях каталитического термокре�
кинга (от 1 до 5 с) каталитическая система с актив�
ной добавкой тетрахлоралюмината натрия более
активна в процессах разрыва С–С связей и дест�
рукции молекул углеводородов модельной смеси,
что наблюдается и на более глубоких стадиях (от 7
до 11 с) – молекулы углеводородов более активно
деструктируют под действием активных центров
катализатора цеолит HYmmm /10% мас. NaAlCl4.

Таким образом, в ходе исследования установ�
лено, что разработанная металлокомплексная ка�
талитическая система – HYmmm с 10% хлоралю�
минатной добавкой проявляет высокую актив�
ность и селективность при термокаталитических
превращениях модельной смеси декалина, гекса�
декана и нафталина. В условиях каталитического
крекинга смеси углеводородов каталитическая
система цеолит HYmmm /10% мас. NaAlCl4 более
активна в сравнении с исходным немодифициро�
ванным катализатором цеолит HYmmm.
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