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Рассмотрены закономерности протекания процес�
са каталитического расщепления мазута западно�
сибирской нефти в присутствии новой каталити�
ческой системы, где активным компонентом
является металлхлоридный комплекс тетрахлор�
феррата натрия (NaFeCl4) нанесенный на глубоко�
декатионированный цеолит HYmmm с иерархичес�
кой структурой: микро�, мезо�, макропористый,
выступающей в качестве носителя. Процесс прово�
дился в реакторе периодического действия при ат�
мосферном давлении. Исследованию подвергались
характеристики пористых структур и физико�хи�
мические свойства катализаторов, выходы газооб�
разных и жидких углеводородов, образование по�
верхностного кокса в зависимости от температуры
при постоянной объемной скорости подачи сырья.
Экспериментально получены данные по каталити�
ческому расщеплению мазута западно�сибирской
нефти в интервале температур от 450 до 550 oC при
объемной скорости подачи 1 ч�1, в ходе чего было
выявлено, что при увеличении температуры прове�
дения процесса на 50 оС наблюдается увеличение
выхода низших олефинов состава С2–С4 от 8.0 до
14.3 % мас., соответственно. Образование поверх�
ностного кокса с возрастанием температуры от 450
до 550 oC изменяется незначительно, на 0.7% мас.

Дата поступления 03.06.22

The article discusses the regularities of the process of
catalytic splitting of West Siberian oil fuel oil in the
presence of a catalytic system, where the active
component is a metal chloride complex of sodium
tetrachloroferrate (NaFeCl4) deposited on a deep�
decationated zeolite HYmmm with a hierarchical
structure: micro�, meso�, macroporous, acting as a
carrier. The process was carried out in a batch reactor
at atmospheric pressure. The characteristics of the
porous structure and composition of catalysts, the
yields of gaseous and liquid hydrocarbons, the
formation of surface coke depending on temperature at
a constant volumetric feed rate were studied.
Experimental data were obtained on the catalytic
splitting of West Siberian oil fuel oil in the
temperature range from 450 to 550 oC at a volumetric
feed rate of 1 h�1, during which it was revealed that
with an increase in the temperature of the process by
50 oC, an increase in the yield of lower olefins of the
composition С2–С4 from 8.0 to 14.3 % by weight is
observed., respectively. The formation of surface coke
with an increase in temperature from 450 to 550 oC
varies slightly by 0.7% by weight.
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В настоящее время одной из важных проблем
отечественной нефтеперерабатывающей отрасли
является увеличение глубины переработки нефти
с получением компонентов моторных топлив и
сырья для нефтехимии. Данная проблема может
быть решена за счет разработки качественных
процессов и технологий, необходимых для совре�
менного уровня развития нефтехимической про�
мышленности.

Каталитический крекинг является одним из
важнейших многотоннажных процессов совре�
менной нефтепереработки. Он позволяет полу�
чать моторные топлива и нефтехимическое сырье
из тяжелого нефтяного сырья различного каче�
ства. Постоянно растущий спрос на моторные
топлива и другие продукты каталитического кре�
кинга, а также ограниченные ресурсы сырья вы�
зывают необходимость интенсификации процес�
са. В развитых странах основными направления�
ми интенсификации каталитического крекинга
являются разработка высокоэффективных ката�
литических систем 1–6.

В работах 7–11 приводятся различные методы
модифицирования цеолитных структур с целью
увеличения кислотности катализатора и повыше�
ния каталитической активности цеолитов. Одним
из распространенных методов активации поверх�
ности цеолитов за счет повышения ее кислотности
является ионный обмен 8–12.

Несомненный интерес вызывает модифици�
рование поверхности носителей путем закрепле�
ния на ней активных металлических центров и
комплексных соединений 2, 12–15. Этот путь явля�
ется одним из перспективных методов обработки
цеолитсодержащих катализаторов с регулируе�
мой кислотностью и в значительной мере повы�
шает активность катализатора в термокаталити�
ческой деструкции тяжелого нефтяного сырья.

Таким образом, увеличение глубины перера�
ботки нефти достигается за счет разработки и вне�
дрения новых усовершенствованных технологий
переработки, а также применения новых актив�
ных и селективных каталитическим систем.

Целью работы является изучение характери�
стик пористых структур и физико�химических
свойств катализаторов; закономерностей актив�
ности металлхлоридного катализатора в условиях
изменения температур процесса каталитического
расщепления мазута западной�сибирской нефти с
получением газообразных и жидких углеводородов.

Материалы и методы исследования

Приготовление модифицированных цеолит�
содержащих металлхлоридных катализаторов на
основе электрофильной добавки.

Для проведения каталитического расщепле�
ния мазута западно�сибирской нефти использо�
вался цеолитсодержащий катализатор HYmmm с
активной металлхлоридной добавкой тетрахлор�
феррата натрия (NaFeCl4).

Для приготовления активной добавки ката�
лизатора в колбу с перемешивающим устрой�
ством помещалась солевая смесь, порции реакти�
вов NaCl и FeCl3 в соотношении, которое соответ�
ствует составу бинарных эвтектик. Используемые
реактивы соответствовали квалификации «хими�
чески�чистый», где содержание основных компо�
нентов составляет более 99.0%.

Спекание солей NaCl и FeCl3, взятых в стехи�
ометрическом соотношении, проводилось в тече�
ние 15�20 мин при температуре 330±1 оС с получе�
нием двойной соли NaCl⋅FeCl3. После достиже�
ния однородности расплав считался готовым для
модифицирования поверхности цеолитного носи�
теля. Полученная активная добавка наносилась в
виде расплава на предварительно прокаленный
(при температуре 350 оС) гранулированный цео�
литный носитель – глубокодекатионированный
цеолит Y высокой степени кристалличности с
иерархической пористой структурой: микро�,
мезо�, макропористый (HYmmm).

Методы исследования физико�химических
свойств катализатора

Метод эксикатора 3, который основан на оп�
ределении полного насыщения цеолита паром ад�
сорбата (основные: вода, бензол или н�гептан) в
стандартных условиях испытаний (20 оС и Р/P0 =
0.7–0.8). Часть образца массой 0.2–0.3 г дегидра�
тировали в муфельной печи при температуре 400�
450 оС в течение 2–3 ч, после чего помещали в эк�
сикатор, где поддерживалась определенная кон�
центрация водяного пара (или бензола / н�гепта�
на). Образцы находились в эксикаторе на
протяжении 48 ч. Для изучения кинетики дости�
жения равновесной адсорбционной емкости об�
разца по водяному пару, бензолу или н�гептану
его взвешивали через 2, 4, 6, 8, 12 и 24 ч.

Морфологию и размер кристаллов металл�
хлоридного катализатора изучали методом скани�
рующей электронной микроскопии с полевой
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эмиссией (FE�SEM) на cканирующем электронном 
микроскопе Hitachi Regulus SU8220. Съемку изо�
бражений вели в режиме регистрации вторичных 
электронов при ускоряющем напряжении 5 кВ. 

Анализ термической стабильности опытного 
металлхлоридного катализатора проводили на ус�
тановке Thermoscan�2, предназначенной для опре�
деления температур и оценки теплоты фазовых 
переходов и других процессов, связанных с выде�
лением или поглощением тепла, а также для опре�
деления температуры и величины потери веса об�
разцов в процессе нагрева (до 1000 оС). 

 
Методика проведения каталитического 

крекинга 
Сырьем термокаталитической деструкции 

был выбран мазут западно�сибирской нефти с ус�
тановки АВТ3, 4 цеха №2 НУНПЗ. 

Каталитическую деструкцию мазута проводи�
ли на опытной установке (рис. 1) в реакторе про�
точного типа с объемом обогреваемой зоны 200 см3.  

 

 
Рис. 1. Экспериментальная установка для деструктив�
но�каталитической переработки в проточной системе:  
1 – система ввода тяжелого нефтяного сырья; 2 – ре�
дуктор; 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 

 
Из мерной сырьевой емкости с помощью пе�

ристальтического насоса типа РР�2�1Б сырье пода�
вали в печь предварительного нагрева, откуда оно 
поступало в верхнюю часть реактора со стационар�
ным слоем катализатора. Обогрев реакционной 

зоны осуществлялся с помощью лабораторной 
трубчатой печи PTF 12/50/250. Контроль темпера�
туры осуществляли с помощью термопар и регист�
рировали потенциометром. Продукты деструкции 
конденсировались в системе холодильников, жид�
кий продукт поступал в приемник конденсата. Га�
зообразные продукты, пройдя через ловушку, по�
ступали в барабанный счетчик с жидкостным за�
твором. 

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

Состав газообразных продуктов определяли  
на газовом хроматографе Хроматэк�Кристалл 5000 
на капиллярной колонке с использованием детекто�
ра ДТП. Жидкие продукты анализировали на хро�
мато�масс�спектрометре Shimadzu GCMS�QP2020  
с применением капиллярной колонки Rxi�5 ms. 

Обсуждение результатов 

В табл. 1 приведен состав мазута западно�
сибирской нефти.  

 
Таблица 1  

Групповой углеводородный cocтaв смеси 
нефтяных остатков 

 

Углeводоpоды Coдepжaниe, 
% мас. 

Парафино-нафтеновые 23.8 
Легкие ароматические 18.4 
Средние ароматические 6.2 
Тяжелые ароматические 28.0 
Смолы  20.9 

 
Анализ состава исходного сырья показал, что 

используемый в исследовании мазут значительно 
обогащен тяжелыми ароматическими и смолисты�
ми веществами.  

Используемый в термокаталитическом рас�
щеплении мазута цеолитсодержащий катализатор 
(HYmmm + 5% тетрахлорферрата натрия) пред�
ставляет собой гранулированные частицы разме�
рами 1× 3 мм.  

В табл. 2 представлены характеристики по�
ристых структур исходного цеолита (без активной 
модифицирующей добавки) и модифицированного 
металлхлоридного катализатора с 5%�ной актив�
ной добавкой. Полученные результаты показыва�
ют, что в линейке полученных катализаторов на�
блюдается уменьшение суммарного объема пор 
(микро�, мезо� и макропор) при переходе от чисто�
го образца HYmmm к обработанному образ� 
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цу HYmmm + 5% активной добавки, что составля�
ет изменение от 0.59 см3/г до 0.57 см3/г, соответ�
ственно.

Таблица 2
Характеристики пористой структуры

образцов цеолита HYmmm

№ 
п /п Образец Vмикро, 

см3/г 
VΣ, 
см3/г 

Dср, 
нм 

1 HYmmm 0.27 0.59 12.5 

2 HYmmm + 5% активной  
добавки  0.24 0.57 11.8 

На рис. 2 приведены данные СЭМ для образ�
ца катализатора HYmmm + 5% активной добавки.
Видно, что поверхность цеолитсодержащего мо�
дифицированного металлхлоридного катализато�
ра представляет собой в основном псевдосфери�
ческие агрегаты размером примерно от 5 до 6 мкм,
состоящие из нанокристаллов кубической формы
с размерами 200–300 нм, но в то же время некото�
рые кристаллы образца ,имеющие размеры от 1 до 2
мкм, представляют собой сростки тонких пластин.

а

б
Рис. 2. Снимки СЭМ образца катализатора HYmmm +
5% активной добавки: а – 11�ти тысячное увеличение;
б – 35�ти тысячное увеличение

Согласно термогравиметрическим кривым,
представленным на рис. 3 установлено, что в ходе
дериватографического исследования обнаружи�
вается крайне незначительная потеря массы в
температурном интервале от 200 оС и выше, что

свидетельствует о возможности использования
данной каталитической системы в высокотемпе�
ратурных условиях термокаталитического рас�
щепления без явлений глубокого разрушения ее
структуры. Несущественная начальная потеря
массы связана с удалением остатков адсорбцион�
ной влаги. Далее вплоть до температуры 1000 оС
потери массы практически не наблюдается.

Рис. 3. Термогравиметрические кривые образцов цео�
литов HYmmm и HYmmm + 5% активной добавки

В табл. 3 представлены результаты каталити�
ческого крекинга мазута западно�сибирской нефти
в интервале температур от 450 до 550 оC при посто�
янной объемной скорости подачи сырья 1 ч�1.

Таблица 3
Экспериментальные результаты

Температура, оC 450 500 550 
Выход газообразных 
продуктов, % мас. 20.1 29.3 41.8 

Состав газообразной фракции, % мас. 
CH4 2.5 3,8 4.7 
CO2 - 0.1 сл 
C2H4 3.5 5.2 6.6 
C2H6 2.8 4.6 6.1 
H2S 0.5 0.3 0.4 
C3H6 3.2 4.8 6.9 
C3H8 2.7 2.5 5.7 
изо-С4H10 2.2 2.1 3.0 
Σизо, α-С4Н8 1.1 2.9 4.2 
н-С4Н10 1.4 1.6 1.2 
транс-С4Н8 0.2 0.9 1.7 
цис-С4Н8 - 0.5 1.3 
ΣС2-С4 олефинов, % мас. 8.0 14.3 20.7 
ΣС4 олефинов, % мас. 1.6 4.3 7.2 
Выход жидких продуктов,  
% мас. 75.8 66.0 52.8

7 
Выход светлых  
фр.нк…350 оС, % мас. 41.2 35.7 30.4 

Состав жидких продуктов , % мас. 
Бензин 8.4 7.5 7.1 
КГФ 32.8 28.2 23.3 
Кокс, % мас. 4.1 4.7 5.4 
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Из полученных экспериментальных значе�
ний выходов основных продуктов процесса следу�
ет, что каталитический крекинг протекает более
интенсивно в интервале температур от 500
до 550 оС. При повышении температуры процесса
с 450 до 500 оС наблюдается резкое увеличение
выхода легких ненасыщенных углеводородов со�
става С2–С4 от 8.0 до 14.3 % мас., соответственно.
В этом же интервале температур обнаруживается
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