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Введение 

 

Основной тенденцией в развитии мировой нефтеперерабатывающей 

промышленности является внедрение новых технологий, позволяющих 

максимально использовать углеводородное сырье для производства 

высококачественных целевых продуктов. Наблюдающийся в последние годы 

дефицит по разведанным запасам и добыче легких нефтей обусловил 

интенсификацию исследований и создание новых технологий для утилизации 

остаточных высококипящих фракций. Особое значение решение этой 

проблемы имеет для переработки казахстанских нефтей вследствие высокого 

содержания в них тяжелых углеводородов. 

В этой связи при рассмотрении каталитических технологических схем 

наибольший интерес представляет каталитический крекинг – процесс 

каталитического деструктивного превращения тяжелых нефтяных фракций в 

компоненты моторных топлив и сырья для нефтехимии [1] 

Условно нефтяное сырье можно разделить на: 

– обычное (с температурой конца кипения 500С); 

– тяжелое (с температурой конца кипения до 620С);  

– остаточное – мазут и гудрон;  

– смешанное - вакуумный дистиллят в смеси с мазутами или гудронами. 

Развитие процесса каталитического крекинга позволило вовлечь в 

технологический процесс все более тяжелое сырье, в результате чего 

современные установки работают с мазутами, деасфальтизатами и их 

различными смесями [2]. 

При повышении температуры конца кипения вакуумных дистиллятов 

снижается расход нефти, а при переходе на мазут, кроме того, сокращаются 

капитальные и эксплуатационные затраты за счет исключения вакуумной 

перегонки мазута.  

Как известно, переработка тяжелых видов сырья затруднена в первую 

очередь из-за того, что присутствующие в тяжелых фракциях металлы 
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необратимо отравляют катализаторы. Эта проблема может решаться 

предварительной деметаллизацией сырья, что увеличивает расходы на 

проведение процесса каталитического крекинга. В настоящее время 

изучается введение различных добавок в катализаторы каталитического 

крекинга, которые пассивируют ванадий и никель, тем самым обеспечивая 

нормальное протекание процесса с хорошими выходами целевых продуктов 

без отправления катализатора [3]. 

Кроме того, технологические трудности осуществления  крекинга 

нефтяных остатков обусловлены концентрированием в тяжелых фракциях 

азот- и серосодержащих соединений, которые необратимо отравляют 

промышленные катализаторы на основе дорогостоящих синтетических 

цеолитов. Поэтому  в мировой практике процессы крекинга и гидрокрекинга 

нефтяных остатков проводятся после их предварительной сольвентной 

деасфальтизации, которая отличается высокой энергоемкостью, 

повышенными капитальными и эксплуатационными затратами [4].  

Таким образом, можно отметить следующие тенденции развития 

процесса каталитического крекинга: 

– Разработка новых катализаторов, повышающих выход целевых 

продуктов и их качество, а также дающих возможность 

перерабатывать тяжелые виды сырья; 

– Модернизация установок и упрощение аппаратурного оформления, 

которые помогут снизить затраты на проведение процесса.  

В патентной и научно-технической литературе отсутствуют сведения о 

методах приготовления композитных катализаторов из природных цеолитов 

и глин, эффективных при крекинге тяжелых нефтяных фракций. 

Новым направлением является способ активации крекируемых 

высокомолекулярных углеводородов путем введения в реакционную зону 

добавок воздуха. 

В настоящее время на казахстанских нефтеперерабатывающих заводах 

(НПЗ) используются зарубежные технологии и дорогостоящие импортные 
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катализаторы на основе синтетических цеолитов, поэтому приготовления 

активных при каталитическом крекинге нефтяных остатков композитных 

систем из минерального казахстанского сырья будет способствовать 

импортозамещению. 

 Актуальность и научная значимость настоящего исследования 

магистерской диссертации вытекает из  перспективности каталитического 

крекинга тяжелых нефтяных фракций и необходимости определения 

закономерностей нового процесса -  окислительного каталитического 

крекинга мазутов - с целью его оптимизации. 

Объект исследования являются алюмосиликаты Республики 

Казахстан. 

Предмет исследования разработка катализаторов крекинга мазута. 

Гипотеза исследования состоит в том, что на композитных 

катализаторах оптимального состава окислительный крекинг 

высокомолекулярных углеводород, входящих в состав мазутов, протекает по 

радикальному механизму путем гемолитического распада молекул 

углеводородов в середине С-С цепи. В результате этого основным продуктом 

окислительного крекинга является фракция легкого газойля. 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

задачи: 

1. установить зависимости выхода продуктов крекинга от 

соотношения компонентов в катализаторе и наличия в реакционной 

среде кислорода воздуха; 

2. определить влияния углеводородного состава крекируемого 

сырья на закономерности каталитического процесса; 

3. определить влияния воздуха на маршрут протекающих в ходе 

крекинга реакций. 

Методы исследования. При выполнении магистерской диссертации 

использовались следующие физико-химические методы исследования: 

– рентгеноспектральный флуоресцентный метод, 
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– метод тепловой десорбции азота, 

– оригинальная  установка окислительного крекинга мазута, 

– хроматографический и хроматомасс-спектрометрический анализ 

продуктов крекинга, 

– атмосферная и вакуумная перегонка,  

– ИК-спектральный анализ катализаторов, 

– дериватографический анализ катализаторов, 

– рентгенофазовый анализ катализаторов. 

Цель иследования является установление влияния технологических 

параметров окислительного крекинга мазутов на катализаторах из 

казахстанских природных алюмосиликатов на выход и качество получаемых 

светлых нефтепродуктов. 

Научная новизна иследования заключается в оригинальности 

технологической схемы процесса и использовании в качестве катализаторов 

ранее не известных композитов из природных компонентов. 

Личное участие автора в организации и проведении исследования 

состоит: 

– в проведении иследований на оригинальной лабораторной установки 

окислительного крекинга мазута; 

– определение фракционных составов исходного сырья и продуктов 

крекинга; 

– иследований влияния соотношения компонентов в катализаторах из 

природных циолитов и глин на их крекирующую активность. 

Апробация и внедрение результатов работы велись в течение всего 

исследования, его результаты оформлены в виде научной статьи и тезиса: 

– Тезис на всероссийской научной конференции «Переработка 

углеводородного сырья. Комплексные решения» (Левинтерские 

чтения) 2016г. на тему :Технологический взгляд на расширение 

возможностей малотоннажной химии. 
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– А проба ция ра боты проводила сь по програ мме  комме рциа лиза ции 

по ре  зульта  та  м на  учно-те  хнологиче  ских ра  бот Фонда   на  уки 

Ре  спублики Ка  за  хста  н. Пре  дста  вле  н прое  кт окислите  льного 

ка  та  литиче  ского кре  кинга   ма  зута  . Ре  зульта  ты опубликова  ны в 

журна  ле   №3 Ба шкирского химиче ского журна ла , 2020г.  

Вне дре ние  ре зульта тов ра боты пре дпола га е тся путе м а пробирова ния 

е е  

ре зульта тов на  пилотной уста новки. 

На  за щиту выносятся: 

– за висимость выхода  продуктов кре кинга  от соотноше ния 

компоне нтов в ка та лиза тора х из природных а люмосилика тов; 

– а ктивирующе е  влияние  микро количе ств кислорода  воздух на  

кре кинг ма зутов, связа нное  с инициирова ние м проце сса  

обра зова ния угле водородных ра дика лов; 

– вза имосвязь ме жду природой кре кируе мых моле кул, химиче ским 

соста вом оптима льных ка та лиза торов и сте пе нью конве рсии 

высокомоле кулярных угле водородов в сре дние  дистиллятные  

фра кции.  

Структура  ма гисте рской диссе рта ции. Ра бота  состоит из вве де ния, 

3 гла в (ра зде лов), за ключе ния, соде ржит 7 рисунков,  17 та блиц, список 

использова нной лите ра туры (91 источников), 1 приложе ния. Основной те кст 

ра боты изложе н на  92 стра нице . 
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1 Лите ра турный обзор 

 

1.1 Совре ме нные  те хнологии ка та литиче ского кре кинга  тяже лого 

не фтяного сырья 

 

При пе ре ра ботке  тяже лого оста точного сырья возника е т це лый 

компле кс пробле м, сре ди которых можно выде лить сле дующие  [5]: 

– отра вле ние  ка та лиза тора  соде ржа щимися в кре кируе мом сырье  

тяже лыми ме та лла ми и в связи с этим инте нсивное  коксо и 

га зообра зова ние ; 

– повыше ние  те мпе ра туры в ре ге не ра торе  за  сче т выжига ния с 

пове рхности ка та лиза тора  большого количе ства  кокса  созда е т 

трудности в конструктивном оформле нии ре ге не ра тора ; 

– повыше нные , по сра вне нию с кре кингом тра диционного сырья, 

выбросы оксидов се ры и а зота  в а тмосфе ру. 

Отра вле ние  ме та лла ми и коксом являе тся причиной роста  коксовой 

на грузки ре ге не ра тора  и повыше ния те мпе ра туры ре ге не ра ции до 800С и 

выше , что исключа е т ра боту с за мкнутым те пловым ба ла нсом ка та лиза тора , 

тре буе т созда ния спе циа льных конструкций ре ге не ра тора , 

пре дусма трива ющих выжиг кокса  в двух ступе нях, отвод избыточного те пла  

и т.д. 

Суще ствуют пробле мы та кже  с не полным испа ре ние м 

высококипящих фра кций, что приводит к уве личе нию выхода  кокса  и, ка к 

сле дствие , к повыше нному за коксовыва нию оборудова ния [6]. 

Ре ше ние  выше пе ре числе нных за да ч возможно  за  сче т созда ния[1]: 

– новых те рмиче ски стойких и ста бильных к отра вле нию ме та лла ми 

ка та лиза торов, 

– конструкций ре ге не ра тора , позволяющих проводить ре ге не ра цию 

при повыше нных те мпе ра тура х [7], 
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– приме не ния ра зличных доба вок к ка та лиза тора м, па ссивирующих 

влияние  тяже лых ме та ллов на  проце сс, 

– новых те хнологий, позволяющих зна чите льно снизить вре дное  

влияние  токсичных выбросов на  окружа ющую сре ду [8].  

Пробле ма , котора я ре ше на  те хниче ски, – это присутствие  в тяже лых 

вида х сырья смолисто-а сфа льте новых ве ще ств, се ро-, а зот- и 

ме та ллсоде ржа щих сое дине ний [8]–[9]. 

Ка та литиче ский кре кинг возник в на ча ле  30-х годов два дца того 

столе тия и в ходе  ра звития те хнологии видоизме нялся по способу конта кта  

сырья и ка та лиза тора  [10] в:  

– ста циона рном слое , 

– движуще мся слое  ша рикового ка та лиза тора , 

– «кипяще м» слое  микросфе риче ского ка та лиза тора , 

– а ппа ра та х с лифт-ре а ктором. 

Компа нии A shla nd Oil и UOP созда ли уста новку для ка та литиче ского 

кре кинга  ма зута  RCC, а  фра нцузска я компа ния Tota l и Фра нцузский 

институт не фти ра зра бота ли проце сс R-2-R [4]. Не смотря на  отличия в 

конструктивных ре ше ниях они обла да ют схожими те хниче скими 

ре ше ниями: 

– присутствие  в систе ме  двух ре ге не ра торов с ра зде льной пода че й 

воздуха  и выводом дымовых га зов; 

– по выше нна я те мпе ра тура   в зоне  сме ше ния ка та лиза тора   с сырье м 

обе спе чива е т быстрое  и почти полное  испа ре ние  сырья, что  

приводит к сниже нию коксообра зова ния; 

– ввод сырья осуще ствляе тся с помощью головок Ла ва ля или труб 

Ве нтури, созда ющих уда рную волну, что  позволяе т диспе ргирова ть  

сырье  в  а эрозоль; 

– в са мую нижнюю точку лифт-ре а ктора   пода ются ле гкие  фра кции 

угле водородов, что  позволяе т отде лить ме та ллы от сырья 

не посре дстве нно  на   ка та лиза торе ; выжиг кокса   производится 
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воздухом, обога ще нным кислородо м, конце нтра ция которого  

соста вляе т 34-37%, что  приводит к зна чите льному уме ньше нию 

кокса   на   пове рхности ка та лиза тора ; 

– для подде ржа ния те мпе ра туры в не обходимом инте рва ле  

используе тся охла жде нный до  нужной сте пе ни га зойль; 

– те мпе ра турный ре жим подде ржива е тся с помощью выносных 

холодильников и охла жда ющих зме е виков внутри ре а ктора  . 

Фирма , BA RCO  использова ла   те хнологию ультра  короткого  конта кта    

ка та лиза тора   с сырье м [11], отличие м которой являе тся изме не ние  

конструкции лифт-ре а ктора  . Подобна я систе ма   носит на зва  ние  MSCC 

(миллисе кундный ка  та  литиче ский кре кинг) и успе шно  функционируе т на   

многих уста новка х [12].  

 

 

 

1 – ре а ктор и отпа рна я се кция; 2 – ре ге не ра тор 

 

Рисунок 1– Компа новка   уста новки МSCC 

 

Те хнология проце сса   за ключа е тся в сле дующе м: не фтяное  сырье  

подводится пе рпе ндикулярно  потоку ка та лиза тора  , продукты кре кинга   и 
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ка та лиза тор пе ре ме ща ются в пе рвичный се па ра тор, в котором происходит 

проце сс ра зде ле ния па ров с ка та лиза тором [6].  

 

 

 

1 – ре а ктор; 

2 – отпа рна я колонна  ; 

3 – пе рвичный се па ра тор; 

4 – стояк ре ге не рирова нного  ка та лиза тора   

 

Рисунок 2 – Ре а ктор МSCC 

 

Помимо  пре имуще ств короткого  вре ме ни конта кта  , связа нных с 

уве личе ние м выхода   це ле вых продуктов, монта ж ре а кторов обходится на   

20-30%  де ше вле   по  сра вне нию с лифт-ре а ктором [13].  

Ра зра бота на   те хнология двухступе нча того  кре кинга  , соче та юще го : 

– ультра мягкий кре кинг в ре а кторе  пе рвой ступе ни с высоким 

выходом бе нзиновых и дизе льных фра кций, которые  соде ржа т 

не большие  количе ства   а рома тики, се ры и а зота  . 

– повторный же сткий кре кинг оста точной фра кции в ре а кторе  второй 

ступе ни. Оста точна я фра кция може т использова ться ка к ре цикл с 

возвра ще ние м в поток исходного  сырья. 

Двухступе нча тый кре кинг используе тся для сниже ния соде ржа ния 

оле финов в бе нзина х с 40 – 60%  до  10 – 35% об. В этом случа е  ле гка я 

на фта   c пе рвой ступе ни на пра вляе тся во  вспомога те льный ре а ктор, где  

происходит 

гидрирова ние  оле финов.  
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Проце сс Pe tro FCC фирмы UO P (США  ) [14] осуще ствляе тся на   

ка та лиза торе  со  спе циа льными приса дка ми и с ре циклом на  угле роже нного  

ка та лиза тора  . Ре а кторно -ре ге не ра торный блок да нной уста новки 

пре дста вле н на   рисунке  3. 

 

 

 

Рисунок 3 – Ре а кторно -ре ге не ра торный блок уста новки ка та литиче ского  

кре кинга   Pe tro FCC 

 

Гла вной особе нностью этого  проце сса   являе тся использова ние  

ре цикла   

на  угле роже нного  ка та лиза тора  . Эта   те хнология основа на   на   том, что  

со вре ме нные  ка та лиза торы, не смотря на   за коксова нность, е ще  сохра  няют 

суще стве нную а ктивность, приче м в ряде  случа е в ха ра кте ристики та ких 

на  угле роже нных ка та лиза торов боле е  пре дпочтите льны, че м све жих, 

соде ржа щих ка та литиче ские  це нтры с экстре ма льной а ктивностью. Ка к 

пра вило , кокс откла дыва е тся на   боле е  а ктивных це нтра х, блокируя их, 

всле дствие  че го  ка та лиза тор ста новится боле е  мягким и се ле ктивным. 

Итогом являе тся получе ние  больше го  количе ства   ле гких оле финов 

(особе нно  пропиле на  ) и а рома тиче ских угле водородов [15]. 

По  те хнологии Re xCa  t [4] ча сть потока   за коксова нного  

(на  угле роже нного ) ка та лиза тора   из се кции де сорбции с те мпе ра турой 

около  530С на пра вляе тся не  в ре ге не ра тор, а   по  обводной линии снова   на   

вход лифт-ре а ктора   (в сме сите льную ка  ме ру), где  сме шива е тся с 
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ре ге не рирова нным ка та лиза тором, который име е т те мпе ра туру около  

700С, что  снижа е т общую те мпе ра туру сме си. 

В итоге  повыша е тся сте пе нь конве рсии, уве личива е тся се ле ктивность 

и возможность гибкого  ре гулирова ния коне чных продуктов, особе нно  в 

на пра вле нии уве личе ния выхода   пропиле на   и а рома тики для не фте химии, 

а   та кже  для производства   высокоокта новых компоне нтов и 

полиме рбе нзинов. 

Выход продуктов по да нной те хнологии соста вляе т: 

– этиле на   12% об.,  

– пропиле на   до  35% об, 

– бутиле нов до  20% об.,  

– бе нзола   и п-ксилола   – до  20% об.,  

– га зойля и оста тка   – до  13% об.  

Проце сс HSFCC[4] фирмы JCCP (Япония) и Sa udi A  ra  mco  

(Са удовска я А ра вия) – ка та литиче ский кре кинг с уве личе нным выходом 

пропиле на  , проводимый в ре а кторе  с: 

– нисходящим потоком сырья и ка та лиза тора , 

– при повыше нных те мпе ра тура х,  

– коротком вре ме ни конта кта   сырья и ка та лиза тора , 

– высоком отноше нии объе ма   ка та лиза тора   к объе му сырья.  

 Ре а кторно -ре ге не ра торный блок этой уста новки пре дста вле н на   

рисунке  4. 
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Рисунок 4 – Ре а кторно -ре ге не ра торный блок уста новки ка та литиче ского  

кре кинга   JCCP 

 

Сырье , подогре тое  до  280С, и ка та лиза тор из бунке ра   поступа ют в 

ве рхнюю се кцию ре а ктора   с одновре ме нной пода че й ра спыляюще го  па ра  . 

Поток сырья движе тся в ре а кторе  вниз вме сте  с ка та лиза тором, па да ющим 

под де йствие м гра вита ции.  

С це лью повыше ния выхода   оле финов кре кинг проводится при 

те мпе ра туре  550 – 650С и выше , вме сто  тра диционных 500 – 530С, 

избе га я при этом чре зме рного  кре кинга   за   сче т сокра ще ния вре ме ни 

конта кта   и повыше ния отноше ния объе ма   ка та лиза тора   к сырью.  

При нисходяще м движе нии ка та лиза тора   и сырья полностью 

отсутствуют за  вихре ния в потоке , вызыва ющие  дополните льное  

попе ре чное  пе ре ме шива ние  при обра тном движе нии и удлине ние  вре ме ни 

конта кта  , ка к это  име е т ме сто  в лифт-ре а кторе  с восходящим потоком. При 

этом в узком инте рва ле  сохра няе тся одина ковое  вре мя конта кта   для все х 

ча стиц. Боле е  короткое  вре мя конта кта   (ме не е  0,5с) уме ньша е т побочные  

ре а кции, в том числе  ре а кции на сыще ния оле финов водородом, 

полиме риза ции, коксова ния и т.п.  

В этих ре а ктора х осуще ствляе тся высокое  отноше ние  ка та лиза тор: 

сырье  (15 – 25 и выше ), поскольку в них не т не обходимости уве личе ния 
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ра схода   потока   сырья для обе спе че ния тра нспорта   ка та лиза тора  , что  

име е т ме сто  в 

лифт-ре а ктора х. 

Продукты кре кинга   из ре а ктора   эффе ктивно  отде ляются в 

се па ра торе  бла года ря использова нию систе мы много ступе нча тых циклонов 

(на   схе ме  не  ука за ны). Из се па ра тора   продукты кре кинга   на пра вляются в 

ста билиза ционную колонну, а   за те м на   ре ктифика цию.  

В де сорбе ре  с пове рхности ча стиц ка та лиза тора   водяным па ром 

отпа рива ются а дсорбирова нные  угле водороды, да ле е  ка та лиза тор 

подве рга е тся ре ге не ра ции и на пра вляе тся в бунке р ре ге не рирова нного  

ка та лиза тора  .  

Выход пропиле на   уве личива е тся с тра диционных 3 – 6% до  19 – 20%, 

выход высокока че стве нного  бе нзина   с окта новым числом 100 – с 40 до  

48,5%. 

Обща я сте пе нь конве рсии соста вляе т 87 – 90%.  

Име ются та кже   уста новки [16]: 

– одно ступе нча того  кре кинга   в кипяще м слое  ка та лиза тора   с 

ча стичным те рмиче ским кре кингом,  

– двухступе нча того  кре кинга   с ре циклом ча сти на фты во  

вспомога те льный  лифт-ре а ктор. 

Они на пра вле ны на   повыше ние  выхода   оле финов с выходом 

пропиле на   до  24%. 

Проце ссы H-O il-HCC (He a vy Crude  Conve rsion – пе ре ра ботка   тяжёлой 

сырой не фти) и H-O il-RC (Re sidue  Conve rsion – пе ре ра ботка   не фтяных 

оста тков) пре дста вляют собой же сткий много ступе нча тый гидро кре кинг 

при те мпе ра туре  400–445С и да вле нии 175–200 кгс/см2 в кипяще м слое  

ка та лиза тора  , сте пе нь конве рсии сырья в которых до стига е т 65–90 %. 

Проце сс LC-Fining (Lummus conve rsion fining – конве рсия и 

обла гора жива ние ) – проце сс, пре дна зна че нный для пе ре ра ботки ма зутов, 
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гудронов, све рхтяжёлых не фте й, не фтяных битумов с высоким соде ржа ние м 

се ры.  

Суще ствуют та кже  проце ссы для пе ре ра ботки сырья с высоким 

соде ржа ние м ме та ллов, проце ссы со  сра вните льно  не большими 

ка пита  льными за тра та ми (Ge noil Hydroco nve rsion Upgra de r), проце ссы с 

де ше выми ка та лиза тора ми однора зового  использова ния (фе ба  -комби-

кре кинг, КЭНМЕ Т и пр.) [17]. 

Ме жду свойства ми обычного  – ва куумными га зойлями (фра кция 350 – 

500С) и боле е  тяже лыми вида ми сырья суще ствуют отличия, которые  

за трудняют пе ре ра ботку. При утяже ле нии фра кционного  соста ва   в 

ва куумных га зойлях и те м боле е  в ма  зута х и боле е  тяже лых оста тка х 

уве личива е тся соде ржа ние  смолисто -а сфа льте новых ве ще ств, се ро -, а зот- 

и ме та ллсоде ржа щих сое дине ний [4]. 

Сое дине ния а зота , которые  име ют основной ха ра кте р, не йтра лизуют 

а ктивные  кислотные  це нтры и всле дствие  этого  снижа ют а ктивность 

ка та лиза тора  . Кроме  того, а зотистые  сое дине ния в ходе  кре кинга   

откла дыва ются в соста ве  кокса   на   пове рхности ка та лиза тора   и при е го  

ре ге не ра ции  за грязняют га зы ре ге не ра ции оксида ми а зота . 

Присутствие  в сырье  се рнистых сое дине ний не  ока зыва е т за ме тного  

влияния на   а ктивность ка та лиза тора , но  ве де т к получе нию се рнистых 

продуктов, уве личе нию соде ржа ния се ры в коксе , что  при е го  ре ге не ра ции 

сопровожда е тся выбросом в а тмосфе ру с дымовыми га за ми оксидов се ры. 

Утяже ле ние  фра кционного  соста ва   сырья кре кинга   ве де т к 

уве личе нию соде ржа ния в не м ва на дия и нике ля [18]. Е сли в га зойлях 

соде ржа ние  ме та ллов обычно  не  боле е  1 г/т, то  в ма зута х возра ста е т до  

170 г/т. Соотве тстве нно  при пе ре ра ботке  та кого  сырья соде ржа ние  

ме та ллов на   ка та лиза торе  достига е т 10 – 30 кг/т. 

Ме та ллы, а дсорбирова нные  на   ка та лиза торе , за бива ют поры, 

блокируют 
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а ктивные  це нтры, что  приводит к де за ктива ции ка та лиза тора  , уве личе нию 

е го  

де гидроге низа ционных свойств. На ряду со  сниже ние м а ктивности 

присутствие  ме та ллов способствуе т ме ха ниче скому ра зруше нию 

ка та лиза тора  . 

Для пре дотвра ще ния отра вле ния ка та лиза тора   ме та лла ми используют 

пре два рите льную де ме та ллиза цию сырья, не пре рывную де ме та ллиза цию 

ча сти 

циркулирующе го  в систе ме  ка та лиза тора   с приме не ние м доба вок, 

па ссивирующих отра вляюще е  де йствие  ме та ллов и а дсорбирующих их 

(«ловушки»). 

Пре два рите льна я подготовка   оста точного  сырья повыша е т выход и 

ка че ство  продуктов, но  удорожа е т проце сс. Для пре два рите льной 

подготовки ма зута   к ка та литиче ской пе ре ра ботке  в промышле нной 

пра ктике  приме няют сле дующие  проце ссы [19-21]: 

– де а сфа льтиза ция ра створите ле м;  

– а дсорбционна я те рмо де а сфа льтиза ция;  

– гидроге низа ционна я пе ре ра ботка . 

Проце сс де а сфа льтиза ции ма зутов ра створите ле м основа н на   

ра зличном ра створе нии угле водородных компоне нтов, соде ржа щихся в 

не фтяном сырье . В ре зульта те  обра ботки не полярными ра створите лями 

тяже лые  а сфа льто –смолистые  ве ще ства   коа гулируют и оса жда ются, а   

за те м уда ляются из проце сса . В ка че стве  не полярных ра створите ле й 

приме няют ожиже нные  ле гкие  угле водороды ряда   ме та на . На иболе е  

широкое  приме не ние  получили пропа н, бута н, а   та кже  ле гкий бе нзин С5-С6 

[22]. 

Ка к боле е  сове рше нные  и ре нта бе льные  можно  отме тить проце ссы: 

– ROSE  (фирма   «Ke rr-Mogie »),  

– De me x (фирма   «UOP»),  
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проводимые  при све рхкритиче ской те мпе ра туре , что  зна чите льно  снижа е т 

их эне ргое мкость, а   та кже  проце сс Добе н, ра зра бота нный Ба шНИИ НП, в 

котором использова ние  в ка че стве  ра створите ля ле гкой бе нзиновой 

фра кции позволяе т снизить:  

– кра тность ра створите ль : тяже лый не фтяной оста ток, 

– уме ньшить ра зме ры а ппа ра тов и потре бле ние  эне ргии, то  е сть 

ка пита льные  и эксплуа та ционные  за тра ты. 

Проце сс а дсорбционной те рмоде а сфа льтиза ции не фтяных оста тков 

являе тся комбина цие й проце сса   се ле ктивного  испа ре ния сырья с 

проце ссом е го  де ка рбониза ции и де ме та ллиза ции в псе вдоожиже нном слое . 

Сырье  испа ряе тся в лифт-ре а кторе  с минима льной те рмиче ской конве рсие й, 

позволяюще й сохра нить в жидких продукта х водород. Те рмиче ски 

не ста бильна я смолисто –а сфа льте нова я ча сть сырья а дсорбируе тся на   

сорбе нте –ка та лиза торе  с ча стичной те рмиче ской де струкцие й. Сорбе нт–

ка та лиза тор ра зра бота н на   ба зе  ка олина  , име е т низкую уде льную 

пове рхность (около  15 м
2
/г) и обла да е т хорошим  сродством к а сфа льте на м 

и ме та лла м [19]. Проце сс осуще ствляе тся при да вле нии 0,1–0,2 МПа   и 

те мпе ра туре  450–500С. 

Приме не ние  гидроге низа ционных проце ссов подготовки сырья для 

уста новок ка та литиче ского  кре кинга   являе тся высокоэффе ктивным 

промышле нным ме роприятие м, позволяющим ре шить ряд те хнологиче ских, 

экологиче ских  и экономиче ских пробле м: 

– снизить соде ржа ние  ме та ллов и се ры в сырье  и выбросы оксидов 

се ры в а тмосфе ру; 

– снизить коксуе мость сырья; 

– повысить выход це ле вых фра кций и уме ньшить ра сход 

ка та лиза тора  . 

Гидро очистку тяже лых не фтяных фра кций, ма зутов и гудронов 

проводят на   де ше вых ка та лиза тора х под да вле ние м водорода   от 10 до  15 

МПа   при те мпе ра тура х 300–400С. При этом происходит ра зложе ние  
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ме та ллсоде ржа щих компоне нтов, а   та кже  уда ле ние  не которой ча сти се ры и 

а зота   в виде  се роводорода   и а ммиа ка  .  

Гидро очистке  подве рга ют та кже  продукты получе нные  после  

де а сфа льтиза ции, но  при боле е  низких да вле ниях (7,0-10,0 МПа  )  на   

ста циона рных ка та лиза тора х. В ре зульта те  гидро очистки сте пе нь 

обе ссе рива ния соста вляе т 80–90%, сниже ние  коксуе мости – 50-80%, 

сниже ние  соде ржа ния ме та ллов – 85–90% [22].  

 

1.2 Ка та лиза торы кре кинга   тяже лого  угле водородного  сырья 

 

Сре ди ка та лиза торов ка та литиче ского  кре кинга   лидирующую 

позицию за нима ют це олитсоде ржа щие  композиты, которые  включа ют в 

се бя [23]:  

– ма трицу, состоящую из а морфного  а люмосилика та ; 

– а ктивный компоне нт, в ка че стве  которого  приме няют це олиты типа   

X,   Y и ZSM–5;  

– ряд доба вок, которые  повыша ют а ктивность ка та лиза тора  . 

Це олиты пре дста вляют собой пористые  криста лличе ские  

а люмосилика ты ще лочных и ще лочно зе ме льных ме та ллов со  строго  

ре гулируе мым ра зме ром пор [24]–[25]. Их а ктивность, се ле ктивность и 

ста бильность опре де ляются химиче ским соста вом и физиче скими 

структурными ха ра кте ристика ми (ра зме ром пор, структурой и формой 

ка на лов, ра зме ром эле ме нта рной яче йки). В обще м виде  це олиты име ют 

сле дующий соста в: 

 

                                       M(n/2)
.
A  l2O 3

.
xSiO 2

.
mH2O ,                                      (1) 

где  М – ка тион ме та лла  ,  

n – е го  ва ле нтность,  

х – соотноше ние  оксидов кре мния и а люминия.  
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Це олиты ка та лизируют ре а кции кислотно -основного  типа  , что  

обусловле но  кислотной природой их а ктивных це нтров, обла да ющих 

протонодонорными и эле ктронодонорными свойства ми [26]. 

А ктивность и се ле ктивность це олитов в ре а кции кре кинга   за висят от 

кислотных це нтров Бре нсте да   и Льюиса  , ра сположе нных на   пове рхности 

ка та лиза тора  : 

 

       

- Si O Al

O

 Si

 SiO - Si O Al

O

 Si

 SiO

O

H

H
+

,    (2) 

Це нтр Льюса   Це нтр Бре нсте да   

 

Кислотные  це нтры Льюиса   обра зуются при изоморфном за ме ще нии 

а тома ми а люминия а томов кре мния в криста лличе ской ре ше тке  диоксида   

кре мния, а   та кже  бла года ря способности а тома   а люминия принима ть 

эле ктронную па ру до  за полне ния р-орбита ли.  

При конта кте  моле кулы воды с пове рхностью Льюисовской  кислоты 

происходит присое дине ние  эле ктронной па ры, и ча сть пове рхности 

покрыва е тся гидроксильными группа ми, при этом це олит приобре та е т 

свойства   Бре нсте довской кислоты с протонной кислотностью пове рхности 

[27]. 

Счита ют, что  в та кой структуре  име е т ме сто  ра внове сие  формы с 

гидроксилом у а тома   кре мния и а протонным це нтром с де лока лизова нной 

формой: 
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Si

O O

Al

O

Si Al

O
500

0
C

-NH3

Si

O O

H

Si

Si

O O

Al

O

Si

,     (3) 

 

Ме тодом ЯМР подтве ржде но  [28] выска за нное  пре дположе ние  [29] о  

подвижности протона  , котора я не  огра ничива е тся лока лизова нным 

движе ние м возле  че тыре х а томов кислорода   вблизи а томов а люминия и 

ра спростра няе тся на   всю ре ше тку це олита  .  

Счита е тся, что  ОН-группы в де ка тионирова нных це олита  х типа  , 

прока ле нных при  400С, ста тиче ски ра спре де ляются в соотве тствии с 

положе ние м ка рка сных а томов кислорода  , а   ве роятность пе ре да чи протона   

ОН-групп це олитов а дсорбирова нным моле кула м служит ме рой 

бре нсте довской кислотности. 

В ка тионных форма х це олитов ОН-группы обра зуются в ре зульта те  

гидролитиче ского  ра сще пле ния моле кул воды под де йствие м 

эле ктроста тиче ского  поля полиза рядных ка тионов [30]. Для двухза рядных 

ка тионов: 

 

                                 M
2+

 + H2O   MO H
+
 + H

+  
,                                    (4) 

                      2M
2+

  +  H2O   [M – O H – M]
3+

  +  H
+
.                           (5) 

 

Для тре хза рядных ка тионов: 

 

                           M
3+

  +  2H2O    M(O H) 

2   +  H
+
,                                 (6) 

                               M
3+

  +  H2O    MO H
2+

  +  H
+
,                                    (7) 

                    2M
3+

  +  H2O    [M – O H – M]
2+

  +  H
+
.                            (8) 
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Протоны вза имоде йствуют с кислородом ре ше тки, связа нным с 

а тома ми кре мния и а люминия, и обра зуют структурные  ОН-группы.  

В ультра ста бильных це олита х, в которых ча сть а люминия ка рка са   

пе ре ходит в ка тионную форму, обра зова ние  ОН-групп происходит 

а на логично, ка к у це олитов с полива ле нтными ка тиона ми: 

 

                         A  l(O H)3  +  H
+
   A  l(O H) 

2   +  H2O ,                           (9) 

                        A  l(O H)3  + 2H
+
   A  l(O H)

2+
 +  2H2O ,                          (10) 

                              A  l(O H)3  + 3H
+
   A  l

3+
 +  3H2O .                                 (11) 

 

На гре ва ние  це олитов при те мпе ра туре  500С приводит к 

инте нсивному де гидроксилирова нию с уча стие м ка к структурных 

гидроксилов, та к и ОН-групп, связа нных  с обме нными ка тиона ми: 
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Те рмиче ска я обра ботка   сужа е т спе ктр кислотных це нтров, приче м в 

больше й сте пе ни – число  сла бокислотных це нтров.  

В отличие  от этого  те рмопа рова  я обра ботка   в пе рвую оче ре дь 

возде йствуе т на   сильно кислотные  це нтры.  

При кре кинге  не фтяных фра кций конве рсия за висит от обще й 

кислотности [31]–[32]: 
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– рост доли сильных це нтров приводит  к уве личе нию выхода   га за   и 

кокса , 

– рост доли це нтров сре дне й силы способствуе т уве личе нию 

выхода  бе нзина   и се ле ктивности ка та лиза торов. 

Созда нию высоко се ле ктивных, а ктивных и ста бильных ка та лиза торов 

кре кинга   способствуе т оптимиза ция соста ва   и поровой структуры ма трицы. 

В ка че стве  ма трицы ча ще  все го  используют а морфный а люмосилика т с 

диа ме тром пор 500Å (50 нм), та к на зыва е мых ме зопор.  

При этом большие  моле кулы а сфа льте нов, смол и фра кций 

выкипа ющих выше  500С, подве рга ются ле гкому кре кингу на   а протонных 

це нтра х в крупных пора  х ма трицы с получе ние м продуктов с моле кула ми 

ме ньших ра зме ров бе з обра зова ния за ме тных количе ств га за   и кокса . 

Соотноше ние  свойств ма трицы и це олита   должно  быть та ким, чтобы на   

ма трице  подве рга лись кре кингу фра кции, кипящие  выше  500С с 

обра зова ние м фра кции тяже лого  га зойля, а   на   це олите  – фра кции, кипящие  

в пре де ла х 300–500С с обра зова ние м бе нзина   [33]. 

На ряду с уча стие м не посре дстве нно  в ре а кциях кре кинга   ма трица   

повыша е т стойкость ка та лиза торов к отра вляюще му де йствию тяже лых 

ме та ллов, выполняя  роль их ловуше к [34]. 

Ма трица    обе спе чива е т ча стица м ка та лиза тора   за да нную форму и 

ме ха ниче скую прочность, способствуе т отводу те пла   от це олитных 

криста ллов при ре ге не ра ции и подводу те пла   для ре а кции, а   та кже  

диффузии сырья и продуктов ре а кции.  

 Для кре кинга   тяже лого  сырья большую роль игра е т 

сове рше нствова ние  це олитов, в ча стности, ра зра бота ны 

высоко кре ме не зе мистые  це олиты [35] и новые  ультра  ста бильные , 

све рхвысоко кре мне зе мные  це олиты, которые  ха ра кте ризуются 

относите льно  не высокими  скоростями ре а кций водородного  пе ре носа , в 
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ре зульта те  че го  снижа е тся количе ство  полицикличе ских а рома тиче ских 

угле водородов, которые  за те м пре вра ща ются в кокс. 

Синте зирова ны спе циа льные  ка та лиза торы, обла да ющие  улучше нной 

се ле ктивностью по  выходу кокса  , обла да ющие  пора ми повыше нного  

диа ме тра   – та к на зыва е мые  ме зопоры, –  что  позволяе т угле водорода м 

конде нсирова ться и не  приводит к за купорке  пор [36]. Ме зо поры созда ются 

с использова ние м це олитов нового  поколе ния, которые  не  позволяют 

водороду пе ре ме ща ться слишком быстро, что  ве де т к уме ньше нию числа   

обра зова вшихся полияде рных сое дине ний, пре дше ствующих коксу [37]. 

В ра боте  [38] ра зра бота ны гра нулирова нные  ка та лиза торы кре кинга   

се рии «А да ма нт», которые  име ют большой объе м пор и хорошую для 

кре кинга   тяже лых угле водородов пористую структуру. 

В соста в ка та лиза тора   входит  це олит RE HY, име ющий уника льную 

микро и ме зопористую структуру и опре де ле нный химиче ский соста в. 

Ка та лиза тор те рмиче ски устойчив и име е т высокую стойкость к 

ка та литиче ским яда м. Использова ние  да нного  ка та лиза тор позволяе т 

снизить выход кокса   и га за   и повысить выход бе нзина . 

В [39] приве де н соста в ка та лиза тора   кре кинга   на   основе  

ме зо пористых а люмосилика тов. Пока за но, что  за   сче т ва рьирова ния 

условий синте за   получе ны ка та лиза торы с широким спе ктром физико –

химиче ских свойств. 

А втора ми [40] пре дложе на   те хнология изготовле ния 

микро сфе риче ского  ка та лиза тора   «Октифа йн». Ка та лиза тор устойчив к 

де за ктива ции и пре дста вляе т собой ультра  ста бильный це олит с уника льной 

микро и ме зо пористой структурой и высоко избира те льной ма трице й, 

котора я соде ржит в свое м соста ве  на но структурирова нный оксид а люминия, 

высоко се ле ктивный при кре кинге  тяже лых фра кций. 

Ка та лиза тор соде ржит: 

– 0,27 %  Na 2О ,  

– 2,3 %  оксидов ре дко зе ме льных эле ме нтов. 
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Уде льна я площа дь ка та лиза тора   соста вляе т не  ме не е  300 м2/г, а   

на сыпна я плотность от 0,75 до  0,85.  

В ра боте  [41] иссле дова но  влияние  ре дко зе ме льных эле ме нтов на   

свойства   ка та лиза тора . При соде ржа нии ре дко зе ме льных эле ме нтов в 

ка та лиза торе :   

– 0,5 % ма сс. достига е тся ма ксима льна я конве рсия сырья (77-78%), 

– 1,2% ма сс. - ка та лиза тор обла да е т хороше й а ктивностью и 

избира те льностью по  бе нзину и низким коксообра зова ние м.  

При модифицирова нии це олитов типа   Y и ZSM–5 или их сме се й в [42] 

использова ны доба вки из сме ша нных ма гний-а люминие вых и цинк-ма гний-

а люминие вых оксидов. Та кие  доба вки пре дла га е тся сме шива ть с готовым 

ка та лиза тором или вводить их на   ста дии формирова ния ка та литиче ской 

систе мы, что  позволяе т уме ньшить соде ржа ние  се ры в бе нзине .  

Кроме  того, для систе м La  /MCM-41/γ-A  l2O3 и La  /HMS/γ-A  l2O 3 

опре де ле но  оптима льное  соде ржа ние  доба вок, в ре зульта те  че го  на   этих 

ка та лиза тора х получе ны бе нзин и дизе льное  топливо  с низкой 

конце нтра цие й се ро соде ржа щих сое дине ний [43].  

 

1.3 Ме ха низм и химизм ка та литиче ского  кре кинга   

 

При осуще ствле нии ка та литиче ского  кре кинга   происходит ряд 

после дова те льно  – па ра лле льных ре а кций, в которых уча ствуют ка к 

моле кулы исходного  сырья, та к и моле кулы, обра зующие ся в ходе  ре а кции. 

На иболе е  ва жными из них являются: 

– кре кинг па ра финов с обра зова ние м а лифа тиче ских угле водородов 

ме ньше й моле кулярной ма ссы; 

– кре кинг на фте нов с обра зова ние м оле финов; 

– де а лкилирова ние  а лкила рома тиче ских угле водородов; 

– ра сще пле ние  боковых це пе й а лкила рома тиче ских угле водородов; 
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– кре кинг оле финов с обра зова ние м оле финов ме ньше й моле кулярной 

ма ссы; 

– изоме риза ция; 

– пе ре ра спре де ле ние  а лкильной группы ме жду двумя 

а рома тиче скими угле водорода ми; 

– диспропорционирова ние  оле финов с низкой моле кулярной ма ссой; 

– пе ре ра спре де ле ние  водорода ; 

– полиме риза ция, конде нса ция и коксообра зова ние  [44]–[46]. 

Химиче ские  пре вра ще ния угле водородов кре кируе мого  сырья, 

проте ка ющие  по  ка рбе ний-ионному це пному ме ха низму [47] на   

пове рхности це олитсоде ржа ще го  ка та лиза тора  , можно  пре дста вить в 

сле дующе й после дова те льности. 

а ) Пе рвичные  мономоле кулярные  ре а кции кре кинга   и 

де а лкилирова ния 

(ра спа д по  С–С-связи) высокомоле кулярных моле кул исходного  сырья с  

обра зова ние м низко моле кулярных  угле водородов:  

 1) кре кинг па ра финов с обра зова ние м низко моле кулярных па ра фина   

и оле фина : 

 

                                         СnH2n+2 → CmH2m + CpH2p+2,                                 (13) 

 

2) кре кинг оле финов с обра зова ние м низко моле кулярных оле финов: 

 

                                 СnH2n → CmH2m + CpH2p ,                                   (14) 

 

3) де а лкилирова ние  а лкила рома тиче ских угле водородов: 

 

                 A  rCnH2n+1 → A  rH + CnH2n → A  rCmH2m–1 + CpH2p,               (15) 

 

4) кре кинг на фте нов с обра зова ние м оле финов: 
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                                ц-СnН2n → CmH2m + CpH2p,                                    (16) 

где  n = m + р 

 

Пе рвичные  ре а кции ра спа да   могут осуще ствляться либо  те рмиче ски 

по  ра дика льно -це пному ме ха низму, либо  ка та литиче ски на   а  протонных 

(льюисовских) це нтра х а люмосилика тной ма трицы це олитсо де ржа ще го  

ка та лиза тора : 

 

          RH + L → R
+
 + LH

–
 R

+
 → низкомоле кулярный оле фин + R

+
',          (17) 

                                               R
+
' + LH → R'H + L,                                            (18) 

                                          или R
+
' → H

+
 + оле фин.                                            (19) 

 

б) Вторичные  бимоле кулярные  ре а кции угле водородов на   

пове рхности це олита   с уча стие м ка рбе ний-ионо в, которые  

обра зуются присое дине ние м     протона   к оле фину (инициирова ние  

це пи): 

  

                               RCH=CH2+HA →RCHCH3+A 
-
,                             (20) 

 

Роль оле финов в инициирова нии кре кинга   н-бута на  , ка та лизируе мого  

морде нитом при 230С была   выявле на   в ра боте  [47]. Конве рсия н-бута на   

за ме тно  возра ста е т с уве личе ние м конце нтра ции оле финов, и та ким 

обра зом, протонирова ние  оле финов являе тся на иболе е  ва жным ме ха низмом 

инициирова ния. 

Ра зличие  в ре а кционной способности обра зующихся ка рбка тионов 

обусловлива е т ве роятные  на пра вле ния пре вра ще ний и сте пе нь уча стия их в 

да льне йших ре а кциях. Уста новле но , что  ста бильность ка рбе ние вых ионов 

возра ста е т в ряду [48]–[49]: 

 

               СН3 < 
+
С2Н5 < 

+
 пе рвичный < вторичный < тре тичный,               (21) 
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Тре тичный ка рбе ние вый ион являе тся са мым ста бильным. Име нно  

этим обусловле н высокий выход изо па ра финовых  угле водородов, особе нно  

изо бута на  , при ка та литиче ском кре кинге . 

Ре а кции ра звития це пи включа ют сле дующие  на иболе е  ха ра кте рные  

ре а кции ка рбе ние вых ионов:  

– ра спа  д С–С-связи, 

– пе ре нос гидрид-иона   (Н-пе ре нос),  

– изоме риза цию, циклиза цию,  

– де циклиза цию,  

– де а лкилирова ние , 

– а лкилирова ние ,  

– полиме риза цию,  

– поликонде нса цию и др. 

Обрыв це пи пре вра ще ний ка рбе ние вых ионов происходит возвра том 

протона   к пове рхности ка та лиза тора   или отнятие м эле ктрона   от це нтров 

Льюиса  . 

Ра спа  д С–С-связи ка рбе ний-иона   являе тся одной из на иболе е  ва жных 

це ле вых ре а кций, приводящих к обра зова нию 

низко моле кулярных топливных фра кций и С3–С4 угле водородов в 

га за х ка та литиче ского  кре кинга . Для этой ре а кции приме нимы сле дующие  

пра вила : 

– ле гче  все го  ра зрыва е тся С–С-связь, на ходяща яся в β-положе нии 

по отноше нию к а тому угле рода  , не суще му за ряд (пра вило  — β-

ра спа да ); 

– у обра зующихся оле финов име е тся двойна я связь у 

пе рвого угле родного  а тома ; 

– из не скольких возможных ва риа нтов боле е  ве рояте н β-ра спа д 

ка  рбе ний-иона   с обра зова ние м оле фина   с ме ньше й длиной це пи: 
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,         (22) 

 

Продукт пе рвичного  β -ра спа да  —ка рбе ний-ион RC
+
H2 може т снова   

кре кирова ться до  обра зова ния боле е  ста бильных ка рбка тионов или 

угле водородов (после  отда чи протона   или присое дине ния эле ктрона  ); боле е  

выгодным для а лкила рома тиче ских или а лкилна фте новых  угле водородо в 

являе тся отрыв все й а лкильной группы: 

,       (23)  

 

По скольку обра зова ние  С
+
H3 и С

+
2H5 тре буе т высоких эне рге тиче ских 

за тра т, це пной ра спа  д ка рбка тионов пре рыва е тся до  обра зова ния 

ка рбе ние вых ионов с числом угле родных а томов 3 – 5. 

Пе ре нос гидрид-иона   (Н-пе ре нос) можно  проиллюстрирова ть 

сле дующим обра зом: 

 

                                          R1H + R
+
  → R

+
1 + R2H,                                    (24) 

 

Уста новле но, что  лучшими гидридными донора ми являются на фте ны, 

полицикличе ские  на фте ны или на фте но -а рома тиче ские  угле водороды, 

изо а лка ны и да же  оле фины. Эне рге тиче ски боле е  выгоде н отрыв гидрид-

иона   от тре тичного, за те м вторичного  и ме не е  выгоде н от пе рвичного  

угле родного  а тома  .  

На фте новые , а лкила рома тиче ские  и изопа ра финовые  угле водороды 

ча сто  соде ржа т тре тичные  а томы угле рода   и поэтому инте нсивно  

уча ствуют в ре а кциях Н-пе ре носа . А ктивными а кце птора ми гидрид-ионов 
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являются на име не е  ста бильные   ка рбе ний-ионы или угле водороды, 

соде ржа щие  не сколько  π-связе й, на  приме р диоле фины. Име нно  Н-пе ре нос 

обусловлива е т по выше нные  выход топливных фра кций и химиче скую 

ста бильность бе нзинов ка та литиче ского  кре кинга .  

По  Н-пе ре носу осуще ствляются сле дующие  ре а кции ка та литиче ского  

кре кинга : 

 

                            оле фин + на фте н → па ра фин + а ре н,                               (25) 

                         оле фин + па ра фин → па ра фин + оле фин,                           (26) 

                            оле фин + оле фин → а ре н + па ра фин,                               (27) 

                                оле фин + оле фин → а ре н + водород,                           (28) 

                       а ре н + а ре н → кокс + па ра фин + водород.                            (29) 

 

По скольку протонирова ние  двойной связи обычно  происходит быстро  

по  сра вне нию с отрывом гидрид–иона , сле дуе т ожида ть, что  кре кинг 

оле финов буде т идти быстре е , че м кре кинг па ра финов при условии, что  

обра зова ние  ка рбоний-ионов – са ма я ме дле нна я ста дия. Это  

пре дположе ние  было  подтве ржде но  экспе риме нта льно: оле фины 

кре кируются со  скоростью на   два   порядка   выше , че м па ра фины [49]–[50]. 

Изоме риза ция ка рбе ние вых ионов являе тся, на ряду с ра спа дом, 

ва жной це ле вой ре а кцие й, повыша юще й това рные  ка че ства   продуктов 

ка та литиче ского  кре кинга  . 

В большинстве  случа е в изоме риза ция проте ка е т быстре е , че м кре кинг, 

и потому ча сто  пре дше ствуе т β-ра  спа ду. Соче та ние  ре а кций изоме риза ции 

и β-ра спа да   обусловлива е т повыше нное  соде ржа ние  в продукта х 

ка та литиче ского  кре кинга   угле водородов изо строе ния. 

Изоме риза ция ка рбе ние вых ионов може т происходить либо  путе м 

пе ре да чи протона   (гидридный сдвиг), либо  ме тильной группы (ске ле тна я 

изоме риза ция) вдоль угле водородной це пи: 
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,      (30) 

 

Для ре а кций изоме риза ции пре дложе н ме ха низм, согла сно  которому 

проце сс осуще ствляе тся че ре з обра зова ние  проме жуточных цикличе ских 

структур: 

 

,    (31) 

 

и пе ре носом ме тильной группы внутри моле кулы при изоме риза ции ди- и 

полиме тилбе нзолов. Та к, ксилолы подве рга ются вза имопре вра ще нию: 

 

                            ,                           (32) 

 

Циклиза ция и де циклиза  ция ка  к обра тимые  ре а кции с уча стие м 

ка рбе ний-ионов проте ка ют, по -видимому, че ре з мультипле тную 

хе мосорбцию: 
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                                              ,                             (33)  

 

или че ре з дие новый синте з: 

 

                                  ,                                 (34)  

 

Цикло ге кса ны в этих условиях могут подве рга ться де гидрирова нию в 

а ре ны посре дством Н–пе ре носа .  Бицикличе ские  циклоа лка новые  

ка рбе ние вые  ионы а рома тизируются в больше й сте пе ни, че м 

моно цикличе ские . 

А лкилирова ние  и полиме риза ция — ре а кции, противоположные  

кре кингу, проте ка ют по  ка рбе ний-ионному ме ха низму. При те мпе ра тура  х 

ниже  400°С они доминируют на д кре кингом, а   при высоких те мпе ра тура х 

ра внове сие  сме ща е тся в сторону де а лкилирова ния и де полиме риза ции. 

Конде нса ция а рома тиче ских угле водородов, да юща я сое дине ния с 

боле е  высокой моле кулярной ма ссой, вплоть до  кокса , проте ка е т по  

ме ха низму: а ре новый ка рбе ний–ион вступа е т в после дова те льные  ре а кции 

присое дине ния (конде нса ции) к а рома тиче ским угле водорода м и Н-

пе ре носа  . Проце сс конде нса ции всле дствие  высокой ста бильности 

полицикличе ского  а ре нового  ка рбе ний-иона   може т продолжа ться до  

обрыва   це пи: 
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,    (35) 

 

Коксообра зова ние . При осуще ствле нии ре а кций угле водородов на   

кислотных ка та лиза тора х обра зуе тся угле родистый ма те риа л, на зыва е мый 

коксом, который не  де сорбируе тся с пове рхности ка та лиза тора  .  Всле дствие  

экра низа ции пове рхности коксовыми отложе ниями а ктивность ка та лиза тора   

кре кинга   быстро  снижа е тся. Эта   де за ктива ция являе тся обра тимой, та к ка к 

после  окислите льной ре ге не ра ции пе рвона ча льна я а ктивность пра ктиче ски 

полностью восста на влива е тся. При этом те пло  ре ге не ра ции используе тся 

для обе спе че ния те плового  ба ла нса   в систе ме .  

Обра зующийся при кре кинге  не фтяного  сырья кокс принято  

подра зде лять на   че тыре  типа : 

– «ка та литиче ский» кокс, который обра зуе тся на   кислотных   

ка та лиза тора х; 

– «де гидроге низа ционный» кокс, обра зующийся в ре зульта те  ре а кций 

де гидрирова ния на   ме та лла х, оса дившихся из сырья; 

– «хе мосорбционный» кокс, получа ющийся в ре зульта те  не обра тимой 

хе мосорбции высококипящих полицикличе ских а ре нов и 

смолисто а сфа льте новых компоне нтов сырья (т. е . связа нный 

не посре дстве нно  с коксуе мостью сырья); 

– «де сорбируе мый» кокс, оста ющийся в пора х ка та лиза тора   в 

ре зульта те  не полной де сорбции в отпа рных зона х ре а кционных 

а ппа ра тов. 

Обра зова ние  «ка та литиче ского» кокса   связа но  с ре а кциями 

циклиза ции оле финов, конде нса ции, а лкилирова ния и Н-пе ре носа  . 
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Полицикличе ские  а ре ны, оле фины и полиоле фины боле е  коксоге нны, че м 

па ра фины и на фте ны. 

Инте нсивность обра зова ния «де гидроге низа ционного » кокса   

опре де ляе тся соде ржа ние м и типом отла га юще гося из сырья на   

ка та лиза торе  ме та лла  . На ибольший выход этого  типа   кокса   обе спе чива ют 

коба  льт, нике ль, ме дь и в ме ньше й сте пе ни ва на дий, молибде н, хром и 

же ле зо .  

Инте нсивность обра зова ния кокса  , помимо  свойств ка та лиза тора   и 

химиче ского  соста ва   сырья, опре де ляе тся та кже  кине тиче скими 

па ра ме тра ми те хнологиче ского  проце сса  . 

 

1.4 Новые  подходы в усове рше нствова нии проце сса   

ка та литиче ского  кре кинга   тяже лых не фтяных фра кций 

 

В ра бота х [51]–[53] изложе ны принципы новых те хнологиче ских 

проце ссов пе ре ра ботки ма зута   и жидкого  битума   при их озонолизе  и 

ра диолизе . Больша я глубина   пре вра ще ния озонирова нного  ма зута   

обусловле на   появле ние м в систе ме , помимо  угле водородных ра дика лов, 

пе роксидных ра дика лов, обра зова вшихся всле дствие  ра спа да   продуктов 

озонолиза   компоне нтов ма зута  .  

Пе роксидные  ра дика лы а ктивно  влияют на   ра звитие  ра дика льно -

це пных ре а кций. Ра спа д про дуктов озонирова ния под де йствие м 

те мпе ра туры повыша е т общую конце нтра цию а ктивных, коротко живущих 

ра дика лов, способных продолжа ть ра звитие  це пе й кре кинга  .  

Под де йствие м те рмолизова нных продуктов озонолиза   компоне нтов 

ма зута   возра ста ют та кже  скорости вторичных ре а кций поликонде нса ции 

дие новых структур.  

В отличие  от те рмиче ского  кре кинга   тяже лых не фтяных фра кций 

ка та литиче ский кре кинг иссле дова лся не  для озонирова нного  сырья, а   в 

присутствии воздуха   [54]–[56].  
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В ра боте  [56] изуче ны проце ссы: 

– кре кинга   ва куумного  дистиллята   на   це олита люмосилика тном 

ка та лиза торе , 

– риформинг бе нзиновых фра кций на   модифицирова нном 

ка та лиза торе  

в присутствии кислорода   воздуха   при е го  конце нтра ции в ре а кторе  ме ньше  

нижне го  пре де ла   взрыва е мости ре а кционной сме си. 

Ка та литиче ский кре кинг ва куумного  дистиллята   проводили на   

проточной ла бора торной уста новке  с не подвижным слое м 

микро сфе риче ского  ка та лиза тора   типа   ДА  –250 фирмы «Cra ce » при 

а тмосфе рном да вле нии,  те мпе ра туре  5005С, ма ссовой скорости пода чи 

сырья 20 г/см
3.
ча с в ине ртной а тмосфе ре  и в присутствии воздуха  , который 

пода ва ли в количе стве , обе спе чива юще м соде ржа ние  кислорода   в 

ре а кционной сме си не  боле е  5% ма  с. на   сырье .  

Присутствие  кислорода   способствуе т повыше нию выхо да   све тлых 

фра кций, одна ко  приводит к росту выхода   угле водородных га зов (в 

на име ньше й сте пе ни при соде ржа нии кислорода   1,3% ма с.), а   та кже  

соде ржа нию кокса   на   ка та лиза торе .  Выход угле водородного  га за   

возра ста е т только  при вве де нии в ре а кционную сме сь 2,5% ма с. кислорода  .  

Выход бе нзиновой фра кции уве личива е тся с достиже ние м ма ксимума   

при соде ржа нии кислорода   2,5–4% ма с. Бе нзинова  я фра кция, получе нна я в 

присутствии кислорода , име е т боле е  высокое  (на   1,5–2,3е д.) окта новое  

число, че м эта   же  фра кция, получе нна я в отсутствие  кислорода  . Это  може т 

быть объясне но  на личие м в не й кислородсоде ржа щих угле водородных 

сое дине ний, что  подтве ржда е тся ИК-спе ктра ми. Выход ле гкого  га зойля 

возра ста е т в сре дне м на   2,4% ма с. Сумма рный выход све тлых фра кций в 

присутствии кислорода   уве личива е тся на   5,2% ма с.  

При окислите льном ка та  литиче ском кре кинге  бе нзиновой и 

ке росиновой фра кций, основными фа ктора ми влияющими на   пока за те ли 

проце сса  , являются те мпе ра тура   и коэффицие нт избытка   воздуха   [54].  
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На   основа нии получе нных ре зульта тов был сде ла н вывод [54] о  

це ле сообра зности иссле дова ний окислите льного  ка та литиче ского  кре кинга   

боле е  тяже лых видов сырья, пре жде  все го  ва куумного  га зойля. 

Уста новле но  [55], что  при е го  кре кинге  в инте рва ле  те мпе ра тур 500–550С 

с ростом коэффицие нта   избытка   воздуха   от 3 до  4% с да льне йше й 

ста билиза цие й е го  ве личины в диа па зоне  4–6% выход жидких продуктов 

повыша е тся. Уве личе ние  пода чи воздуха   в ре а ктор способствуе т та кже  

росту выхода   бе нзиновой фра кции. Это  свиде те льствуе т о  том, что  глубина   

пе ре ра ботки сырья возра ста е т не  только  с уве личе ние м те мпе ра туры, но  и 

избытка   воздуха  . Получе нные  ре зульта ты позволяют сде ла ть вывод о  

це ле сообра зности пе ре ра ботки тяже лых не фтяных фра кций окислите льным 

кре кингом.  

В отличие  от выше ра ссмотре нных ра бот [54]–[56], в которых 

использова лись ка та лиза торы на   основе  синте тиче ских це олитов, в   [57]–

[65] окислите льный ка та литиче ский кре кинг ва куумных дистиллятов 

же тыба йской и ка ра жа нба сской не фте й проводился на   композитном 

ка та лиза торе  из природных це олита   и глины.  

Е го  0,2%-на я суспе нзия в ва куумном га зойле  не пре рывно  пода ва ла сь 

в проточную уста  новку. Особе нностью да нного  проце сса   являе тся 

ликвида ция ста дий: де сорбции угле водородов с пове рхности ка та лиза тора   

(отпа рка   ка та лиза тора  ), ре ге не ра ции ка та лиза тора   из-за   е го  

однора зова ния использова ния а   проце ссе  всле дствие  де ше визны и 

доступности композитов из природных компоне нтов.  

Уста новле но, что  в ходе  окислите льного  ка та литиче ского  кре кинга   

уве личива е тся глубина   де струкции высокомоле кулярных угле водородов, 

всле дствие  че го  происходит зна чите льное  га зообра зова ние , а   сумма рный 

выход све тлых продуктов соста вляе т 50–55% ма с. по  сра вне нию с 36–40% 

ма с. при кре кинге  в ине ртной а тмосфе ре .  

На личие  воздуха   в ре а  кционной сме си изме няе т ма ршрут ре а кций, 

проте ка ющих в ходе  кре кинга . В отличие  от ине ртной а тмосфе ры, где  
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пре обла да юще й являла сь ре а кция изоме риза ции н–а лка нов (57% 

изоа лка нов) при окислите льной де струкции ва куумного  га зойля 

усилива е тся проце сс  де гидрирова ния входящих в е го  соста в па ра финов до  

оле финовых угле водородов. 

При сопоста вле нии те хнологиче ских ха ра кте ристик окислите льного  

кре кинга   тяже лых не фтяных фра кций на   композита х из природных 

компоне нтов [57]–[65] с изве стными промышле нными проце сса ми 

ка та литиче ского  кре кинга   не фтяных оста тков [4],[11],[16] ста новится 

оче видным пре имуще ство  нового  способа  . 

Вывод 

На иболе е   пе рспе ктивным ме тодом получе ния све тлых угле водородных 

фра кций являе тся прове де ние  ка та литиче ского  кре кинга   не фтяных 

оста тков в окислите льной сре де , Созда ние  новых ка та литиче ских систе м 

этого  проце сса   на   основе  композитов из природного  сырья – на иболе е  

пе рспе ктивный путь повыше ния экономиче ской эффе ктивности 

ра зра ба тыва е мой те хнологии. 
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2 Ме тодика   экспе риме нта  

 

2.1 Ме тодика   а на лиза   ка та лиза торов 

 

Химиче ский соста в а ктивирова нного  це олита   и глины, а   та кже  

це олитсоде ржа щих композитов опре де лялся ре нтге носпе ктра льным 

флуоре сце нтным ме тодом [66]. Ме тодика   за ключа е тся в возбужде нии 

ре нтге новской флуоре сце нции эле ме нтов, входящих в соста в 

а на лизируе мого  обра зца  , сме ша нным пе рвичным излуче ние м, источником 

которого  служит ре нтге новска я трубка   с се ре бряным а нодом. Изме не ние  

инте нсивности флуоре сце нтных  К – линий опре де ляе мых сое дине ний 

производилось с помощью а на лиза тора   ре нтге но вской флуоре сце нции 

А  РФ–6, укомпле ктова нного  ре нтге новской трубкой с се ре бряным а нодом. 

Конце нтра ция ла нта на   в ка та лиза тора х изме ряла сь на   спе ктрогра фе  

ДФС–13 по  гра дуировочным гра фика м, построе нным по  эта лонному 

обра зцу [67]. Нижний пре де л количе стве нного  опре де ле ния ла нта на   этим 

ме тодом сост вляе т 10
-3

–10
-2

%.  

Фа зовый соста в це олитсоде ржа щих композитов опре де лялся 

ре нтге но спе ктра льным ме тодом [68]. Ме тодика   за ключа е тся в изме ре нии 

инте нсивности отра же нных ре нтге новских луче й дифра гирующих на   

криста лла х иссле дуе мого  обра зца  . Источником ре нтге новских луче й 

служила   ре нтге новска я трубка   с ме дным а нодом, при на пряже нии 35 кV, 

токе  трубки – 20 мА  .  

Изме ре ние  производилось на   ре нтге новском дифра ктоме тре  ДРОН–4, 

осна ще нном упра вляюще й микро  ЭВМ "Искра  –330". Относите льна я 

ошибка   изме ре ний соста вляла   10%.  

Инте рпре та ция дифра ктогра мм проводила сь с использова ние м 

ка ртоте ки "A STM Powde r Difra ction File " и дифра ктогра мм чистых от 

приме се й сое дине ний, входящих в соста в а на лизируе мых обра зцов. Для 
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основных компоне нтов, е сли это  не обходимо, производился ра сче т их 

конце нтра ций в обра зца х.  

Приме си, иде нтифика ция которых за трудне на   из-за   их ма лых 

соде ржа ний и на личия только  1–2 дифра кционных ре фле ксов или плохой 

окриста ллизова нности, ука зыва лись в получе нных ре зульта та х ка к 

возможные  пре дпола га е мые  сое дине ния.  

По  получе нным дифра ктогра мма м обра зцов и ре зульта та м ра сче та   

ме жплоскостных ра сстояний проводила сь иде нтифика ция мине ра льных фа з, 

соде ржа щихся в а на лизируе мой пробе . Ра сче т па ра ме тров криста лличе ской 

яче йки производился при появле нии не  ме не е  че тыре х дифра кционных 

ре фле ксов, по  одному–двум ре фле кса м ра ссчитыва лся только  один 

па ра ме тр [69]. 

Ве личина   уде льной пове рхности ка та лиза торов опре де ляла сь 

ме тодом те пловой де сорбции, который позволяе т выполнять изме ре ния 

пове рхности в диа па зоне  0,1–500 м
2
/г [70]. Опыты проводились на   приборе  

ГХ–1 сра вните льным ме тодом, основа нном на   сра вне нии количе ства   а зота , 

а дсорбирова нного  в одина ковых условиях обра зца ми с изве стной (ста нда рт) 

и изме ряе мой пове рхностью. В ка че стве  ра боче й использова ла сь га зова  я 

сме сь, соде ржа ща я 6% а зота   в ге лии. А дсорбция а зота   проводила сь при 

те мпе ра туре  жидкого  а зота   (-196
о 
С). Ра сче т уде льной пове рхности 

производился по  формуле : 

 

                                               
стX

стст[

X
QM

SMQ
S




 ,                                                 (36) 

где  Sx, Sст. – уде льна я пове рхность не изве стного  и ста нда ртного  

обра зцов, м
2
/г; 

Мх, Мст. – ма сса    на ве сок обра зцов, г; 

Qx, Qст. – площа ди де сорбционных пиков, условные  е диницы. 

 

Ошибка   опытов не  пре выша ла   10% [71]–[72].  
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ИК-спе ктра льный а на лиз ка та лиза торов проводился на   приборе  

Spe cord IR–75 фирмы "Ka rl Ze iss". Порошки ка та лиза торов 

за пре ссовыва лись с КВr (100 мг КВr и 1 мг пробы). Погре шность 

опре де ле ния волновых чисе л в диа па зоне  2000 и 400 см
-1

 – соста вляла   2 

см
-1

, а   4000 и 2000 см
-1

 - 3 см
-1

 [73].  

Кислотные  це нтры пове рхности ка та лиза торов опре де лялись ИК–

спе ктра льным ме тодом по  а дсорбции а ммиа ка   и оксида   угле рода   (II). 

Пе ре д а на лизом ка та лиза тор пре ссова лся в та бле тку (на ве ска   50-60 мг), 

котора я с помощью спе циа льного  де ржа те ля поме ща ла сь в кюве ту-ре а ктор. 

Ка та лиза тор ва куумирова лся при 10
-3

 и 10
-5 

 мм. рт. ст.  в  те че ние   ча са       

прикомна тной те мпе ра туре . За те м в кюве те -ре а кторе   происходила   

а дсорбция га зов на   пове рхности ка та лиза торов, котора я осуще ствляла сь в 

те че ние  20 мин. А дсорбцию проводили при 25 и 200
о 
С. ИК-спе ктры 

обра зцов снима лись до  и после  а дсорбции га зов, а   та кже  после  их 

де сорбции при двух иссле дова нных те мпе ра тура х. Погре шность 

опре де ле ния волновых чисе л в диа па зоне  2000 и 400 см
-1

 – соста вляла   2 

см
-1

, а   4000 и 2000 см
-1

 - 3 см
-1

 [74].  

Те рмиче ский а на лиз ка та лиза торов проводился на   де рива тогра фе  Q–

1500Д производства   фирмы "МОМ" (Ве нгрия). Да нный ме тод позволяе т 

опре де лять ве ще стве нный соста в обра зцов и изуча ть те рмохимиче ские  

особе нности соде ржа щихся в них сое дине ний. Диа па зон изме не ния 

те мпе ра туры в ходе  опытов соста влял от 20 до  1000
о 
С при скорости на гре ва   

10  /мин. Съе мка   выполняла сь в строго  однозна чных условиях на гре ва   

обра зцов с использова ние м в ка че стве  эта лонного  ве ще ства   прока ле нной 

A  l2O 3, а   в ка че стве  те рмода тчиков - пла тино -родие вых те рмопа р.  

В ре зульта те  а на лиза   были получе ны: диффе ре нциа льные  

те рмоа на литиче ские  (ДТА  ), диффе ре нциа льные  те рмогра виме триче ские  

(ДТG), те рмогра виме триче ские  (ТG) и те мпе ра турные  (Т) кривые , 

чувствите льность которых соста вляла : для ТG=200 мг=500 V, для 
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ДТА  =250V, для ДТG=500 V. На   основа нии получе нных кривых были 

сде ла ны за ключе ния относите льно  соста ва   многокомпоне нтных систе м и 

прове де ны количе стве нные  оце нки сложных компле ксных сое дине ний с 

помощью спе циа льных ме тодик [75]–[77]. Кроме  того, с помощью 

те рмиче ского  а на лиза   опре де ле на   кине тика   те рмиче ского  ра зложе ния 

иссле дуе мых обра зцов и эне рге тиче ские  па ра ме тры входящих в их соста  в 

конкре тных мине ра льных компле ксов. Ошибка   опытов не  пре выша ла   10%. 

2.2 Ме тодика   опре де ле ния соста ва   ма зутов 

 Фра кционный соста в ма зутов опре де ле н на   основа нии пе ре гонки при 

а тмосфе рном [78] и пониже нном да вле ниях [80]. Отбира лись фра кции: 

– бе нзинова  я: н.к.–185
0
С; 

– ле гкого  га зойля: 185–350
0
С; 

– ва куумного  га зойля: 350–500
0
С; 

– тяже лого  оста тка  : свыше  500
о 
С. 

Соде ржа ние  ка ждой фра кции опре де лялось гра виме триче ским 

ме тодом и выра жа лось в проце нта х ма ссовых. Ошибка   опре де ле ния не  

пре выша ла   0,5%. 

Соде ржа ние  се ры в ма зуте  опре де лялось ме тодом 

высоко те мпе ра турного  окисле ния проб [81] с после дующим кислотно -

основным титрова ние м обра зующе йся се рнистой кислоты [82]–[83].  

В исходном ма зуте , а   та кже  в бе нзиновых и ке росино -га зойле вых 

фра кциях, получе нных в ре зульта те  кре кинга , на личие  кислород- и 

се росоде ржа щих сое дине ний о пре де лялось ИК–спе ктра льным ме тодом, 

который, кро ме  того  да е т возможность уста новить ка че стве нный соста в 

угле водородов в а на лизируе мых проба х [74]. 

 

2.3 Ме тодика   прове де ния ка та литиче ского  кре кинга  

  

На   рисунке  1 пре дста вле на   схе ма   проточной  уста новки 

ка та литиче ского  кре кинга  . Пе ре д на ча лом опытов ре а ктор 2 продува лся 
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ине ртным га зом и на гре ва лся до  те мпе ра туры опыта   (470–485 С). За те м из 

те рмоста тирова нного  програ дуирова нного  сосуда   1 суспе нзия 

ка та лиза  тора   в кре кируе мом сырье  с 

за да нной скоростью пода ва ла  сь в ре а ктор 2. Для пре дотвра ще ния 

оса жде ния порошка   ка та лиза тора   суспе нзия не пре рывно  пе ре ме шива ла сь 

током ине ртного  га за  . Кроме  того , для уме ньше ния ра зницы те мпе ра тур 

исходного  сырья и ре а ктора  , сосуд 1 те рмоста тирова лся при 97
о 
С.  

Дозирова ние  скорости пода чи суспе нзии производилось с помощью 

кра на   3 и выра жа лось в виде  объе мной скорости: 

 

                                          = 
реактора

подачи

V


,                                                     (37) 

где   - объе мна я скорость, ча с
-1

 

           Vпода  чи -скорость пода чи суспе нзии в ре а ктор, л/ча с 

           Vре а  кто ра   - объе м ре а ктора  , л. 

 

При прове де нии окислите льного  кре кинга   в ре а ктор 2 одновре ме нно  

с пода че й суспе нзии поступа л воздух, скорость продувки которого  

ре гистрирова ла сь програ дуирова нным ре оме тром 4, ре гулирова ла сь с 

помощью на гне та юще го  на соса   и выра жа ла сь в виде  объе мной скорости 

а на логично  выше описа нному.  

Проточный ре а ктор 2 те рмоста тирова лся изолирова нной 

эле ктриче ской обмоткой. Пропуска е мый че ре з не е  эле ктриче ский ток и, 

соотве тстве нно , сте пе нь на гре ва   ре а ктора   ре гулирова ла сь ЛА ТРо м. 

Те мпе ра тура   ре а кционной сме си ре гистрирова ла сь с помощью поме ще нной 

в ка рма н 5 те рмопа ры.  

Па ры, выходящие  из ре а ктора   2, конде нсирова лись в холодильнике  6, 

жидкие  продукты кре кинга   собира лись в охла жда е мой льдом колбе  Вюрца   

7, а   га зообра зные  – в га зоме тре  8. Ра внове сность скоросте й проце ссов 

выде ле ния в ходе  кре кинга   га зообра зных угле водородов и их поступле ния в 

га зоме тр 8 опре де ляла сь с помощью ртутного  ма номе тра   9. 
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После  оконча ния опыта   ра ссчитыва лся выход га зовой, жидкой 

фра кции и кокса   (ма с.%). Ма сса   га зообра зных продуктов уста на влива ла сь 

по  плотности га за   с помощью пикноме тра , а   жидкой фра кции – 

взве шива ние м колбы Вюрца    на   а на литиче ских  ве са х  до   и  после   опыта . 

За те м   жидка я  фра кция  

подве рга ла сь ра згонке  [56], по  ре зульта та  м которой опре де лялось 

соде ржа ние  в продукта х кре кинга   бе нзина , ле гкого  га зойля и тяже лого  

оста тка . Коксообра зова ние  ра ссчитыва лось на   основа нии ре зульта тов 

взве шива ни ре а ктора   до  и после  прове де ния проце сса   ка та литиче ского  

кре кинга . Ошибка   опытов ра ссчитыва ла  сь согла сно  [84]–[85] и не  

пре выша ла   1%. 

 

  

1 - те рмоста  тируе мый сосуд для суспе нзии ка та  лиза  тора   в кре кируе мом сырье ; 2 - 

ре а  ктор; 3 - кра  н для ре гулирова  ния пода чи суспе нзии в ре а  ктор; 4 - ре оме тр для 

ре гистра ции пода  чи воздуха   в ре а ктор; 5 - ка рма н для те рмопа  ры; 6 - холодильник; 7 - 

прие мник для жидких продукто в кре кинга  ; 8 - га зоме тр для сбора   га зообра зных 

продуктов кре кинга  ; 9 - ртутный ма номе тр. 

 

Рисунок 5 – Схе ма   уста новки окислите льного  ка та литиче ского  

кре кинга   
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2.4 Ме тодика   а на лиза   продуктов кре кинга   

 

А на лиз га зообра зных продуктов кре кинга   проводился на   га зовом 

хрома тогрофе  с пла ме нно -ионизирова нным де те кторе  на   колонке : 

– для угле водородных га зов–длинной 2м и внутре нне м диа ме тре  2 мм,  

   за полне нной сорбе нтом пора ла к с ра  зме ра ми ча стиц 8,2–8,3 мм; 

– не угле водоро дные  га зы а на лизирова лись с помощью на са дочной колонки  

  длиной 1 м. с це олитом Na  X с ра зме ро м ча стиц 0,25–0,5 мм. 

 Га з–носите ль а ргон пода ва лся со  скоростью 3 мл/мин. 

Програ ммирова нна я ра зве ртка   те мпе ра туры производила сь для 

угле водородного  га за   в инте рва ле  25–165 С с выде ржкой при 25 С в 

те че нии 7 минут; а   для не угле водородного  – 40–100
о 
С, со  скоростью 8 

о 
/мин. 

Опре де ле ние  угле водородного  соста ва   бе нзиновых фра кций 

проводилось га зохрома тогра фиче ским ме тодом на   хрома тогра фе  ЦВЕ Т–530 

с пла ме нно –иониза ционным де те ктором на   ка пиллярной колонке  из 

не ржа ве юще й ста ли длиной 50м и внутре нним диа ме тром 0,2 мм, 

за полне нной 7% сква ла на  . Га з–носите ль – а ргон пода ва лся со  скоростью 

1,0-1,3 мл/мин, де лите ль потока   1:20. Програ ммирова нна я ра зве ртка   

те мпе ра туры производила сь в инте рва ле  40–110
о 
С со  скоростью 2 

о 
/мин. 

Обра ботка   ре зульта тов а на лиза    бе нзиновых фра кций проводила сь по  

спе циа льной компьюте рной програ мме , использующе й библиоте ку 370 

инде ксов уде ржива ния Кова ча   для угле водородов ка та литиче ского  

кре кинга   не фтяных фра кций [86]. 

А на лиз ле гких га зойле й проводился на   хрома тогра фе  Хром – 5 с 

пла ме нно –иониза ционным де те ктором на   ка пиллярной колонке  длиной 60 

м и диа ме тром 0,32 мм с 3% не подвижной фа зы – Е –301. Га з–носите ль – 

а ргон, скорость пода чи – 1,5-2,0 мл/мин.  

Те мпе ра тура   изме няла сь в диа па зоне  60-270
о 
С со  скоростью 6

о 
/мин. 

Иде нтифика ция угле водородо в проводила сь сра вне ние м их вре ме н 
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уде ржива ния с вре ме на ми уде ржива ния эта лонных ве ще ств  [87]. Ошибка   

опытов не  пре выша ла   2-3 %. 

Индивидуа льный угле водородный соста в ке росино -га зойле вых 

фра кций опре де лялся с помощью хрома тома сс–спе ктроме тра   НР 5890/5972. 

Использова ла сь ка пиллярна я колонка   SРВ–5 (Supe lco ) длиной 30 см, с 

внутре нним диа ме тром 0,25 мм и толщиной покрытия фильтра   0,25 мкм. В 

ка че стве  га за  -носите ля использова лся ге лий с лине йным потоком 1мл/мин. 

Те мпе ра тура   испа рите ля 280
о 
С. Те мпе ра тура   колонки програ ммирова ла сь 

сле дующим обра зом: на ча льна я те мпе ра тура   30
о 
С (4 мин.), подъе м 

те мпе ра туры до  180
о 
С со  скоростью 10 

о 
/мин., за те м до  280

о 
С со  

скоростью 15
о 
С/мин. Коне чное  вре мя при 280

о 
С - 5 мин. Де те ктор 

использова ли в SCA  N-mode  [88]. Ошибка   опыта   не  пре выша ла   1-2%. 

Вывод 

На  основа нии ла бора торных пра ктиче ских ра бот ра зра бота на  

принципиа льна я те хнологиче ска я схе ма , приложе ние  А . 
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3 Экспе ре ме нта льна я ча сть 

 

3.1 За кономе рности проце сса   кре кинга   ма зута   ма рки М-100 

 

3.1.1 Фра кционный и угле водородный соста в ма зута   М-100 

Для опре де ле ния влияния доба вок воздуха   на : 

– ма ршрут ре а кций кре кинга   тяже лых не фтяных оста тков,  

– ме ха низм а ктива ции моле кул входящих в их соста в угле водородов  

с помощью широкого  круга   физико –химиче ских ме тодов были иссле дова ны 

за кономе рности кре кинга   ма зута   М–100 при ра зличных условиях 

прове де ния проце сса . 

В та блице  1 и на   рисунке  6 пре дста вле ны ха ра кте ристики 

иссле дуе мого  ма зута  . 

 

Та блица   1– Фра кционный соста в и соде ржа ние  се ры в ма зуте  М–100 

 

Фра кционный соста в 

угле водородов фра кции 

Соде ржа ние , ма с.% 

се ры 

Исходный ма зут  100,0 0,7 

Бе нзин  0,3 - 

Ле гкий га зойль  41,1 0,4 

Ва куумный га зойль  18,4 1,3 

Тяже лый оста ток  39,3 0,7 

Поте ри  0,9 - 

 

Ма зут М–100 относится к  се рнистыми и соде ржит оста точные  

фра кции све тлых не фте продуктов, пре имуще стве нно  ле гкий га зойль 

(фра кцию 185–350
 о 

С) . 

По  да нным ИК–спе ктра льного  а на лиза   фра кций ма зута   М–100  на  

рисунке  6 в их соста в, на ряду с а лка на ми норма льного  строе ния, входит 

зна чите льное  количе ство  оле финовых и а рома тиче ских угле водородов.  

О  на личии оле финов свиде те льствуют сильные  полосы поглоще ния 

(п.п.) при 3080–3050 см–1 в спе ктра х бе нзина   и двух фра кций (185–340
о 
С и 
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340–350
о 
С) ле гкого  га зойля, а   та кже  полоса   сре дне й инте нсивности для 

тяже лого  оста тка .  

А рома тиче ские  угле водороды та кже  конце нтрируются в ле гких 

фра кциях, т.к. инте нсивность п.п. при 1700 1640 и 1600–1580 см-1 

уме ньша е тся при пе ре ходе  от бе нзина   к ле гкому га зойлю (185–340С), а   в 

спе ктра х для фра кции 340–350С и тяже лого  оста тка   п.п. при 3150, 1700 и 

1620 см-1 не т.  

Одна ко  основную ма ссу во  все х фра кциях соста вляют а лифа тиче ские  

угле водороды с ха ра кте рными для де форма ционных коле ба ний этих 

моле кул п.п. при 1480–1380 и 980–700см-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Обозна че ния кривых: исходный ма зут (1);  бе нзин (2); ле гкий  га зойль  (3);  

тяже лый оста то к (4). 

 

Рисунок 6 - ИК-спе ктры ма  зута   М-100  и е го  фра кций 
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3.1.2 Влияние  соста ва   ка та лиза торов на   проце сс кре кинга   

ма зута   М-100 на   композита х из та йжузге нского  це олита   и 

на рынкольской глины 

В та блице  1 приве де ны ре зульта ты, получе нные  при кре кинге  ма зута   

М-100 на   та йжузге нском це олите , на рынкольской глине  и их композита х в 

ине ртной сре де  и в присутствии в ре а кто ре  доба вок воздуха  .  

 

Та блица   2 – Кре кинг ма зута   М–100 в 0,2%-ных суспе нзиях 

це олитсоде ржа щих композитов (сусп.=1,0ча  с
-1

, Т=470С) 

 
Соде ржа ние  

це олита   в 

композите , 

ма с.% 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.%  

Итого  га з бе н-

зин 

ле гкий 

га зойль 

185-340С 

ле гкий 

га зойль 

340-350С 

обще е  

количе ство  

ле гкого  

га зойля 

тяже  

лый 

оста   

ток 

по  

те  

ри 

В ине ртной а тмосфе ре  

0 2,0 1,7 14,8 11,4 26,2 71,0 0 100,9 

5 1,6 1,8 30,4 19,6 50,0 46,8 0 100,2 

10 1,1 1,2 37,8 16,0 53,8 42,8 1,1 100,0 

14 1,4 0,9 51,6 19,8 71,4 27,1 0 100,8 

20 0,9 0,8 32,3 11,1 43,4 55,2 0 100,3 

50 1,3 0,9 28,7 8,8 37,5 59,9 0,4 100,0 

80 0,9 0,9 25,2 5,3 30,5 67,6 0,1 100,0 

100 0,8 0,8 20,3 3,1 23,4 73,9 1,1 100,0 

При пода че  воздуха   ( =0,15 ча  с
-1

) 

0 2,8 2,0 21,7 12,2 33,9 62,2 0 100,9 

5 1,9 1,2 32,6 16,2 48,8 48,4 0 100,3 

10 0,9 0,9 47,6 13,3 60,9 37,5 0 100,2 

13 1,2 1,1 48,4 28,8 77,2 20,3 0,2 100,0 

14 0,8 1,1 52,5 33,2 85,7 11,9 0,5 100,0 

15 1,1 1,1 46,2 21,6 67,8 29,9 0,1 100,0 

20 1,3 1,3 37,9 16,2 54,1 42,7 0,6 100,0 

50 1,3 1,1 33,7 9,9 43,6 53,5 0,5 100,0 

80 1,4 1,0 28,6 7,9 36,5 60,8 0,3 100,0 

100 1,1 0,9 26,1 5,9 32,0 65,6 0,4 100,0 

 

 Оптима льным по  выхо ду ле гкого  га зойля при кре кинге  ка к в 

ине ртной сре де , та к и в присутствии микро количе ств воздуха   являе тся 

композит, соде ржа щий 14 ма с.% а ктивирова нного  та йжузге нского  це олита . 

Для выясне ния влияния соотноше ния компоне нтов в ка та лиза тора х на   

их а ктивность были опре де ле ны химиче ский (та блица   3) и фа зовый 
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(та блица   4) соста вы исходных та йжузге нского  це олита  , на рынкольской  

глины и их композитов, сняты де рива тогра ммы (та блица   5) и ИК–спе ктры 

все х иссле дова нных обра зцов. 

 

Та блица   3 – Химиче ский соста в ка та лиза торов по  да нным 

ре нтге но спе ктра льного  флуоре сце нтного  а на лиза   

 
Химиче ский 

соста в  

На рын-

кольска я 

глина   

14%-ный 

це олитсоде ржа 

 щий композит 

20%-ный 

це олитсоде ржа 

 щий композит 

А ктивирова нны

й та йжузге нс 

кий це олит 

SiO 2 37,95 39,98 47,28 68,02 

Ca  O  20,45 19,79 15,14 1,94 

A  l2O 3 8,49 9,97 11,51 14,28 

MgO  6,10 6,27 4,61 1,41 

Fe 2O 3 4,07 3,77 4,01 1,76 

K2O  1,91 2,29 3,16 4,47 

Na  2O  1,10 0,50 0,55 1,08 

TiO 2 0,44 0,23 0,45 0,29 

P2O 5 0,11 0,13 0,11 0,03 

MnO  0,09 0,15 0,11 0,06 

поте ри при 

прока лива нии 

19,47 17,43 13,52 7,04 

La   0 0,20 0,20 0,24 

итого  100,45 100,21 100,65 100,62 

 

Ка к видно  из та блицы 3, соотноше ние  SiO 2/A  l2O 3 в та йжузге нском 

це олите  ра вно  5, а   в 14% и 20%-ных композита х 4.  

В це лом соотноше ние  оксидов в ка та лиза тора х изме няе тся 

пропорциона льно  их конце нтра ции в исходных компоне нта х и доле  этих 

компоне нтов в иссле дова нных композита х. Ре зульта ты а на лизов обра зцов 

(та блицы 3-5) хорошо  совпа да ют ме жду собой по  основным сое дине ниям, 

соде ржа щимся в природных компоне нта х и композитных ка та лиза тора х. 

Та блица   4 – Фа зовый соста в ка та лиза торов (I – прока ле нный, II – 

не прока ле нный)  по  да нным ре нтге новской дифра ктоме трии и ве личины их 

уде льных пове рхносте й 

 
Фа зовый соста в На рынко 

льска я 

глина   

10%-ный  

компо  

зит 

14%-ный 

компо  

зит  

20%-ный  

компо  

зит 

Та йжузге нский 

це олит 

I II I II I II I II I II 

SiO 2   ква рц 1 1 1 1 1 1 1 2 1 1 
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Продолже  ние   та  блицы 4 

Фа зовый соста в На рынко 

льска я 

глина   

10%-ный  

компо  

зит 

14%-ный 

компо  

зит  

20%-ный  

компо  

зит 

Та йжузге нский 

це олит 

I II I II I II I II I II 

 (K,Na  )[Si3A  lO 8] 

поле вой шпа т 

2 2 3 2 3 3 3 1 2 2 

Ca  CO 3 ка льцит 3 0 2 0 2 2 2 3 0 0 

Са  SO 4 а нгидрит 0 3 0 0 0 0 0 0 0 0 

Ca  SO 4
.
2H2O  гипс 4 0 5 8 8 0 5 0 0 0 

Ca  Mg(CO 3)2 доломит 5 0 6 4 4 0 6 0 0 0 

 

K[A  lSi3O 8]ка лие вый 

поле вой шпа т 

8 4 7 3 5 5 7 4 3 3 

A l4Si4O 10(OH)8  

сме ша но -слойный 

глинистый мине ра л 

7 0 8 5 7 0 8 5 0 0 

[Na  ,Ca  ]0,33(A  l,Mg)2
. 

Si4O 10(OH)2
.
nH2O  сме ктит 

6 0 4 4 6 4 4 7 0 0 

KA l2(OH)2[A lSi3O 10] 

слюда   

9 5 9 6 9 6 9 6 4 0 

(Mg,Fe ,A l)5(A l,Si)4
. 

O 10(OH)8 хлорит 

10 0 10 7 10 7 10 8 0 0 

па ра ме тры яче йки 

це олита   

о
тс

у
тс

тв
. 

о
тс

у
тс

тв
. 

b
0
=

1
8
,0

6
Å

 

о
тс

у
тс

тв
. 

b
0
=

1
7
,9

6
Å

 

о
тс

у
тс

тв
. 

b
0
=

1
8
,0

6
Å

 

о
тс

у
тс

тв
. 

 

A  0=17,69

Å 

b0=18,06Å 

с0=7,46Å 

=116,6 

 

b
0
=

1
7
,9

6
Å

 

  

Sуд., м
2
/г 29,5 11,8 31,8 20,5 28,5 21,4 28,7 17,2 6,6 5,5 

Приме ча ние : Нуме ра ция мине ра лов приве де на   в порядке  убыва ния их 

конце нтра ции в а на лизируе мых обра зца х 

 

Кроме  оксидов кре мния и а люминия большую долю в соста ве  

на рынкольской глины и композитов за нима е т ка льцит. Ка к видно  из та блицы 

3, поте ри при прока лива нии уве личива ются симба тно  конце нтра ции в них 

оксида   ка льция.  

Для глины эти поте ри происходят в пе рвую оче ре дь за   сче т 

ра зложе ния ка льцита  , гипса  , доломита   и в ме ньше й сте пе ни – сме ктита  , 

сме ша но слойного  глинистого  мине ра ла   и хлорита   (та  блица   4). При этом 

ве личина   уде льной пове рхности глины уме ньша е тся в 2,5 ра за  .  
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Для 10%–ного  це олитсоде ржа ще го  композита   полное  ра зложе ние  

ка льцита   сопровожда е тся ростом соде ржа ния в прока ле нном ка та лиза торе  

шпа тов и доломита  . Уме ньше ние  количе ства   ра зла га ющихся при 

прока лива нии композита   мине ра лов влияе т на   изме не ние  ве личины е го  

уде льной пове рхности. По  сра вне нию с глиной при прока лива нии 10%-ного  

композита   она   уме ньша е тся зна чите льно  ме ньше .  

Сле дуе т отме тить, что  для 14%-ного  це олита   соде ржа ние  фа зы 

ка льцита   после  прока лива ния не  изме няе тся, а   для 20%-ного  композита   – 

не много  уме ньша е тся. Поте ри в ходе  прока лива ния этих ка та лиза торов 

обусловле ны ра зложе ние м доломита   и гипса  , а   для 14%-ного, кроме  того, - 

сме ша нослойного  глинистого  мине ра ла  .  

В отличие  от выше ра ссмотре нных обра зцов а ктивирова нный це олит 

после  те рмиче ской обра ботки пра ктиче ски не  изме няе т свое го  

мине ра льного  соста ва  , в ре зульта те  че го  е го  уде льна я пове рхность 

оста е тся почти та кой же . Одна ко  структура   е го  криста лличе ской ре ше тки 

на руша е тся, в то  вре мя ка к для композитных ка та лиза торов после  

те рмиче ской обра ботки она   полностью исче за е т. 

По  да нным те рмогра фиче ского  а на лиза   в соста в 14%-ного  

це олитсоде ржа ще го  композита   входит фа за   сколе цита   (28%), име юще го  

криста лличе скую це олитную структуру (та блица   5). 

Та блица   5 – Мине ра льный соста в и те рмоа на литиче ские  па ра ме тры 

ка та лиза торов по  да нным те рмогра фиче ского  а на лиза  

 
Соста  в 

ка та лиза   

торов  

Соде ржа ние  мине ра лов в ка та лиза тора  х, % 

на рынкольска  

я глина   

10%-ный 

це олит 

14%-ный 

це олит 

20%-ный 

це олит 

та йжузге нски

й це олит 

Ква  рц SiO 2 -SiO 2- 

SiO 2 при 

540С. 

-SiO 2- 

SiO 2 при 

545С. 

-SiO 2- 

SiO 2 при 

540С. 

-SiO 2- 

SiO 2 при 

540С. 

-SiO 2- 

SiO 2 при 

540С. 

Ка льцит 

Ca  CO 3 

7,6 

При 710-

760С 

выде ляе тся 

3,33% СО 2. 

10,3 

  При 710- 

770С 

выде ляе тся 

4,52% СО 2. 

11,4 

При 640- 

870 С 

выде ляе тся 

5,0% СО 2. 

9,2 

  При 710- 

770С 

выде ляе тся 

4,05% СО 2. 

отсутств. 
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Продолже  ние   та  блицы 5 

 

Соста  в 

ка та лиза   

торов  

Соде ржа ние  мине ра лов в ка та лиза тора  х, % 

на рынкольска  

я глина   

10%-ный 

це олит 

14%-ный 

це олит 

20%-ный 

це олит 

та йжузге нски

й це олит 

Кме ктит 

[Na  ,Ca  ]0,33(

A  l,Mg)2
. 

Si4O 10 

(O H)2
. 

NH2O  

18,0 

При 50-250С 

поте ря 0,95%,  

при 250-535С 

поте ря 2,38%. 

Итого  поте ря 

3,33% ма ссы. 

 

20,0 

 При 50-250С 

поте ря 1,43%, 

при 250- 

550С поте ря 

2,4%. Итого  

поте ря 3,83% 

ма ссы. 

Сле ды 

При 50-250С 

поте ря 5% , 

при 800-

900С. 

экзоте рми-

че ска я пе -

ре стройка   

криста лли-

че ской 

структуры. 

23,0 

 При 50-250С 

поте ря 1,9%, 

при 250- 

550С поте ря 

2,4%. Итого  

поте ря 4,3% 

ве са  . 

отсутств. 

Гипс Ca SO4. 

2H2O  

11,4 

Де гидроксили

рова ния при 

60-105С и 

105-140С с 

поте ре й 2,38% 

ве са  . 

6,8 

Де гидроксили

рова  ния при 

90-120С, и 

120-140С с 

поте ре й 1,43% 

ве са  . 

4,5 

Де гидроксили

рова ния при 

105-110С и  

120-140С. 

6,8 

Де гидроксили

рова  ния при 

95-120С и 

120-145С с 

поте ре й 1,43% 

ве са  . 

 

отсутств. 

Доломит 

Ca Mg 

(CO3)2 

20,9 

Диссоциа ция с 

выде ле ние м 

СО2 при 535-

645С и 645-

710С с 

поте ре й 10% 

ве са  . 

16,5 

Диссоциа ция 

с выде ле ние м 

СО 2 при 530-

645С и 645-

710С с 

поте ре й 8,1% 

ве са  . 

13,9 

Диссоциа ция 

с выде ле ние м 

СО2 при 570-

640С и 640-

870С с 

поте ре й 6,66% 

ве са  . 

13,9 

Диссоциа ция с 

выде ле ние м 

СО2 при 535-

645С и 645-

710С с 

поте ре й 6,66% 

ве са  . 

отсутств. 

Сколе цит 

(це олит) 

Са  [Si3A l2О 

10]. 

.3H2O  

отсутств. отсутств. 28% 

Де гидроксили

рова  ние  с 

после дова те ль

ным 

выде ле ние м 

3Н2О .  

отсутств. сле ды 

По  

кине тиче ским 

да нным 

иде нтифицир

ова на   фа за   

сколе цита  . 

 

На личие  фа зы це олита   (сколе цита  ) являе тся отличите льной 

особе нностью 14%-ного  це олитсоде ржа ще го  композита  , что  обусла влива е т 

е го  ма ксима льную а ктивность в ре а кции кре кинга   (та блица   2). В других 

иссле дова нных обра зца х и да же  в исходном це олите  эта   фа за   не  

обна ружива е тся.  
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Формирова ние  це олитной структуры происходит, по -видимому, за   

сче т оптима льного  соотноше ния в 14%–ном це олитсоде ржа ще м композите  

вза имоде йствующих ме жду собой на   ста дии те рмиче ской обра ботки фа з 

ка льцита  , сме ша но слойного  глинистого  мине ра ла   и гипса   с обра зова ние м 

сколе цита  . 

Подтве ржде ние м этого  являе тся сохра не ние  фа зы ка льцита   в соста ве  

прока ле нного  14%-ного  це олитсоде ржа ще го  ка та лиза тора  , в то  вре мя ка к 

для других обра зцов она   исче за е т, а   в 20%-ном це олитсоде ржа ще м 

ка та лиза торе  уме ньша е тся (та блица   3). 

Та ким обра зом, ра зличие  химиче ского  соста ва   ка та лиза торов с 

ра зным соотноше ние м исходных компоне нтов являе тся причиной 

обра зова ния ра зных мине ра льных  и фа зовых структур в ре зульта те  

те рмиче ской обра ботки. 

Это  ра зличие  влияе т на   кислотные  свойства   не прока ле нных и 

прока ле нных обра зцов. 

Для 10%–ного  це олитсоде ржа ще го  не прока ле нного  композита   

да нные  ИК–спе ктро ме триче ского  иссле дова ния свиде те льствуют о  

на личии льюисовских це нтров, обла да ющих сла бой кислотностью. На   это  

ука зыва е т появле ние  п.п. в обла сти 2090–2140 см
-1

 после  а дсорбции на   

ка та лиза торе  оксида   угле рода  . Они соотве тствуют ха ра кте ристиче ским 

полоса м поглоще ния (п.п.) компле ксов СО  с льюисовскими кислотными 

це нтра ми и полностью исче за ют после  ва куумирова ния обра зца . 

А ммиа к боле е  прочно  а дсорбируе тся на   кислотных це нтра х 10%-

ного  це олитсоде ржа ще го  композита , т. к. в ре зульта те  а дсорбции а ммиа ка   

и после дующе го  ва куумирова ния ка та лиза тора   при 25С и 200С в 

спе ктра х сохра няются сла бые  п.п. в обла сти 1300–1700 см
-1

, ха ра кте рные  

для ва ле нтных коле ба ний моле кул а ммиа ка  . 

Прока лива ние  иссле дуе мого  ка та лиза тора   не  изме няе т вид 

получе нных ИК–спе ктров. 
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В спе ктра х не прока ле нного  обра зца   14%-ного  це олитсоде ржа ще го  

ка та лиза тора  , поме ще нного  ме жду пла стинка ми KBr, присутствуют п.п.  в 

обла сти 3600 и 3200 см
-1

 обусловле нные  ва ле нтными коле ба ниями ОН-

групп, а   в обла сти 1120–860 см
-1

 – структур ТО 4 це олитного  ка рка са  . 

Ка к пока за но  в [48] для Са Y и в [89] для 0,57La   0,14Ca Na  Y полоса   

поглоще ния при 3600 см
-1

 вызва на   ва ле нтными коле ба ниями ОН-групп, 

обра зующихся в ре зульта те  диссоциа ции воды на   ка тионе  Са  
2+

. Эта   полоса   

не  изме няе тся в присутствии пиридина   или а ммиа ка   [48], что  ука зыва е т на   

отсутствие  кислотных свойств у группы, которой она   соотве тствуе т. 

Лите ра турные  да нные  подтве ржда ются ре зульта та ми ИК-спе ктра льного  

а на лиза  : после  а дсорбции а ммиа ка   при 25С полоса   в обла сти 3600 см
-1

 

сохра няе тся. 

При  изме не нии формы иссле дуе мого  обра зца   – для 

та бле тирова нного  14%-ного  це олитсоде ржа ще го  композита   – положе ние  

ха ра кте ристиче ских полос ОН-групп в спе ктре  не сколько  изме няе тся.  

После  а дсорбции оксида   угле рода   при 25С п.п. ОН-групп исче за ют, 

но  появляе тся сре дняя п.п. при 2160см
-1

 и сла ба я при 2100см
-1

, которые  

соотве тствуют компле кса  м СО  с льюисовскими   кислотными   це нтра ми.    

Одновре ме нно    уме ньша е тся инте нсивность   полос  ва ле нтных  коле ба ний   

моле кул  а ммиа ка   (1610 см
-1

) и полос поглоще ния, ха ра кте ризирующих 

структуры ТО 4 це олитного  ка рка са  .  

После  де сорбции при 25С компле ксы а дсорбирова нного  на   

кислотных це нтра х СО  ра зруша ются, но  ре зко  усилива е тся инте нсивность 

полос, ва ле нтных коле ба ний моле кул а ммиа ка   (1780 и 1280 см
-1

).  

При повыше нии те мпе ра туры до  200
0
С а дсорбция СО  уме ньша е тся, о  

че м свиде те льствуе т уме ньше ние  инте нсивности п.п. при 2150 см
-1

. Сле дуе т 

отме тить, что  по сле  де сорбции СО  при 200
0
С в спе ктре  появляе тся п.п. при 

3540 см
-1

. В ра боте  [48] уста новле но, что  для Са Y формы це олита   эта   

полоса   ха ра кте ризуе т кислоту Бре нсте да   и соотве тствуе т структурным  ОН-
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группа м с кислородом О -3, О -2 и О -4, которые   вступа ют в сода литовую 

яче йку. Эти це нтры сла бо  вза имоде йствуют с основа ниями при низкой 

те мпе ра туре  и сильно  при высокой те мпе ра туре . 

Эти да нные  подтве ржда ются ре зульта та ми по  а дсорбции а ммиа ка   на   

иссле дова нном ка та лиза торе . На   ИК-спе ктре , снятом   после  а дсорбции 

а ммиа ка   при комна тной те мпе ра туре , сохра няе тся сильна  я п.п., при 3600 

см
-1

, котора я отсутствуе т в спе ктре  после  высокоте мпе ра турной а дсорбции 

а ммиа ка  . 

Сле дуе т отме тить, что  а дсорбция при 25С и 200С  ка к СО , та к и 

а ммиа ка   не  приводит к обра зова нию на   пове рхности ка та лиза тора   

прочно связа нных сое дине ний, т.к. после  де сорбции при соотве тствующих 

те мпе ра тура х п.п., ха ра кте рные  для коле ба ний компле ксов СО  (2100 и 2160 

см
-1

) и а ммиа ка   (1780–1400см
-1

), связа нных с кислотными   це нтра ми 

ка та лиза тора  , в спе ктра х отсутствуют. 

Выше приве де нные  да нные  свиде те льствуют о  том, что  

не прока ле нный 14%-ный композит не  обла да е т сильными кислотными 

це нтра ми. 

После  прока лива ния этого  обра зца    в спе ктра х сохра няются только  

сла бые  п.п. обусловле нные  ва ле нтными коле ба ниями ОН-групп. 

Сле дова те льно  в ре зульта те  прока лива ния происходит 

де гидроксилирова ние  и де сорбция из композитного  ка та лиза тора   входящих 

в е го  структуру моле кул воды и а ммиа ка  .  

А дсорбция СО   происходит на   прока ле нном ка та лиза торе  сильне е  по  

сра вне нию с не прока ле нным. Об этом свиде те льствуе т уве личе ние  

инте нсивности п.п после  прока лива ния ка та лиза тора  . при 2140-2060 см
-1

, 

ха ра кте рных для компле ксов СО  с льюисовскими кислотными це нтра ми. 

Кроме  того , после  те рмиче ской обра ботки зна чите льно  усилива е тся 

эне ргия связи с кислотными це нтра ми ка та лиза тора   а дсорбирова нного  

а ммиа ка  , т.к. после  е го  де сорбции при 25С в спе ктре  сохра няются линии, 

ха ра кте рные  для ва ле нтных коле ба ний моле кул а ммиа ка   (1680-1480 см
-1

). 
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Та ким обра зом, в ре зульта те  прока лива ния да нного  ка та лиза тора   

обра зуются ка к льюисовские , та к и бре нсте довские  кислотные  це нтры, 

име ющие  боле е  высокую кислотность по  сра вне нию с не прока ле нным 

ка та лиза тором. 

ИК–спе ктры не прока ле нного  и прока ле нного   20%-ного  

це олитсоде ржа ще го  ка та лиза тора   ука зыва ют на   уме ньше ние  кислотности 

е го  це нтров по  сра вне нию с ка та лиза тором, в соста в которого  входит 14 

ма с.% а ктивирова нного  та йжузге нского  це олита  . 

На   основа нии получе нных да нных (та блицы 2–4) можно  сде ла ть 

вывод о  том, что  на   ста дии прока лива ния 14%-ного  це олитсоде ржа ще го  

композита   происходит де гидроксилирова ние , формирова ние  це олитного  

ка рка са   и обра зова ние  боле е  сильных кислотных це нтров, что  

обусла влива е т е го  высокую кре кирующую а ктивность по  сра вне нию с 

композита ми других соста вов.  

Та к ка к  ма зут М–100 соде ржит 41,1% ма сс. оста точного  ле гкого  

га зойля (та блица   1) было  иссле дова но  влияние  соотноше ния компоне нтов в 

ка та лиза тора х на   за кономе рности кре кинга   соде ржа ще гося в исходном 

ма зуте  тяже лого  оста тка  .  Для этого  ма зут  подве рга лся  пе ре гонке    с 

отбором фра кции, кипяще й выше  350С, котора я кре кирова ла сь на   

исходных на рынкольской глине , а ктивирова нном та йжузге нском  це олите  и 

их  композита х в ине ртной и окислите льной сре да х (та блица   6). 

Та блица   6 – Влияние  соста ва   композитов на   выход продуктов 

ка та литиче ского  кре кинга   тяже лого  оста тка   ма зута   М-100 (wсусп.=1,0 ча с
1
, 

0,2ма с.% ка та лиза тора    в сырье , Т=470
о 
С) 

 
Соде ржа ние  

це олита   в 

композите , 

ма с.% 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.%  

Итого  га з бе н-

зин 

ле гкий 

га зойль 

185-340С 

ле гкий 

га зойль 

340-350С 

обще е  

количе ство  

ле гкого  

га зойля 

тяже -

лый 

оста ток 

по  

те  

ри 

В ине ртной а тмосфе ре  

0 0,9 0,9 0,7 0 0,7 97,5 0 100,0 

5 1,0 0,9 2,2 1,9 4,1 94,0 0 100,0 

10 1,2 1,0 11,5 2,2 13,7 84,1 0 100,0 

13 1,3 1,1 15,0 13,6 28,6 69,0 0 100,0 
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Продолже  ние   та  блицы 6 

 

Соде ржа ние  

це олита   в 

композите , 

ма с.% 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.%  

Итого  га з бе н-

зин 

ле гкий 

га зойль 

185-340С 

ле гкий 

га зойль 

340-350С 

обще е  

количе ство  

ле гкого  

га зойля 

тяже -

лый 

оста ток 

по  

те  

ри 

14 1,4 1,2 15,3 13,7 29,0 68,4 0 100,0 

15 1,2 1,1 12,7 6,1 18,8 78,9 0 100,0 

20 1,1 1,0 6,1 1,3 7,4 90,5 0 100,0 

50 1,0 0,9 2,1 1,2 3,3 94,8 0 100,0 

80 0,9 0,9 1,1 1,0 2,1 96,1 0 100,0 

100 0,7 0,8 0,8 0 0,8 97,6 0 100,0 

При пода че  воздуха   ( =0,15 ча  с
-1

) 

0 1,0 1,1 1,8 0 1,8 96,1 0 100,0 

5 1,2 1,1 2,0 3,1 5,1 92,6 0 100,0 

10 1,3 1,1 16,9 4,1 21,0 76,6 0 100,0 

13 2,6 1,2 17,8 15,7 33,5 62,7 0 100,0 

14 2,8 1,3 21,9 20,2 42,1 53,8 0 100,0 

15 2,5 1,3 15,6 8,5 24,1 72,1 0 100,0 

20 1,4 1,2 7,3 3,2 10,5 86,9 0 100,0 

50 1,3 1,2 3,1 3,0 6,1 91,4 0 100,0 

80 1,3 1,1 1,8 1,0 2,8 94,8 0 100,0 

100 1,1 1,0 1,2 0,9 2,1 95,8 0 100,0 

 

Ка к и в случа е  кре кинга   исходного  ма зута   М–100 ма ксима льную 

а ктивность в ре а кции ра сще пле ния высокомоле кулярных угле водородов 

проявляе т 14%-ный композит.  

Для все х ка та лиза торов, не за висимо  от их соста ва  , вве де ние  в 

ре а кционную зону доба вок воздуха   уве личива е т выход све тлых продуктов. 

Это  свиде те льствуе т об инициирова нии проце сса   кре кинга   соде ржа щимся 

в воздухе  кислородом. В ра боте  [90] дока за н ме ха низм инициирова ния 

те рмокре кинга   тяже лых не фтяных оста тков кислородом воздуха   за   сче т 

ра спа да   пе роксидных ра дика лов, обра зующихся при окисле нии тяже лого  

угле водородного  сырья, и на копле нии в ре а кционной сре де  пе рвичных 

ра дика лов.  



58 

 

3.1.3 Влияние  па ра ме тров проце сса   на   за кономе рности кре кинга   

ма зута   М-100 

На   оптима льном 14%-ном це олитсоде ржа ще м композитном 

ка та лиза торе  иссле дова на   за висимость выхода   и угле водородного  соста  ва   

продуктов кре кинга   ма зута   М–100 от условий прове де ния проце сса  .  

Для опре де ле ния влияния доба вок воздуха   и ка та лиза тора   кре кинг 

осуще ствлялся в:  

– ине ртной а тмосфе ре  в отсутствие  ка та лиза тора   (те рмиче ский 

кре кинг), 

– при пода че  в ре а ктор воздуха   (окислите льный те рмиче ский 

кре кинг), 

– ине ртной а тмосфе ре  в 0,2 ма  с.%-ной  суспе нзии ме лкодиспе рсного  

композита   (ка та литиче ский кре кинг),  

– при пода че  в ре а ктор суспе нзии ка та лиза тора   в ма зуте  и 

одновре ме нно  воздуха   (окислите льный ка та литиче ский кре кинг). 

Ре зульта ты, получе нные  при кре кинге  ма зута   М-100 и е го  

тяже лого  оста тка   в выше пе ре числе нных условиях, пре дста вле ны в 

та блице  7. 

 

Та блица   7 – Влияние  ка та лиза тора   и воздуха   на   выход продуктов кре кинга   

ма зута   М–100  и е го  тяже лого  оста тка   (wсусп.=1,0 ча с
-1

, Т=470
о 
С) 

 
Конце н-

тра ция 

ка та лиза то

ра  , ма с.% 

wвозд.,  

ча с
-1

 

 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.% Итого  

га з  бе н-

зин  

ле гкий 

га зойль 

185-340С 

ле гкий 

га зойль 

340-350С 

обще е  

количе ство  

ле гкого  

га зойля 

тяже л

ый 

оста т

ок 

поте 

ри 

Ма зут  

0 0 0,9 1,2 25,8 13,7 39,5 58,4 0 100,0 

0 0,15 1,1 1,0 30,1 18,5 48,6 49,3 0 100,0 

0,2 0 1,4 0,9 51,6 19,8 71,4 26,3 0 100,0 

0,2 0,15 0,8 1,1 52,5 33,2 85,7 11,9 0,5 100,0 

Тяже лый оста ток 

0 0 0,6 0,8 0,8 1,2 2,0 96,6 0 100,0 

0 0,15 1,1 1,0 4,1 3,7 7,8 90,1 0 100,0 

0,2 0 1,4 1,2 15,3 13,7 29,0 68,4 0 100,0 

0,2 0,15 2,8 1,3 21,9 20,2 42,1 53,8 0 100,0 
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Выход га зообра зных продуктов и бе нзина   оче нь ма л и не  за висит от 

условий осуще ствле ния проце сса  , а   та кже  фра кционного  соста ва   

кре кируе мого  сырья (исходный ма зут или фра кция, выкипа юща я выше  

350
о 
С). Сле дова те льно , во  все х случа ях ле гкие  продукты обра зуются в 

ре зульта те  де струкции высоко моле кулярных угле водородов тяже лого  

оста тка  .  

При те рмиче ском кре кинге  е го  конве рсия соста вляе т лишь 3,4%. 

Вве де ние  в ре а кционную зону воздуха   повыша е т е е  до  9,9% за   сче т 

уве личе ния выхода   ле гкого  га зойля.  

При ка та литиче ском кре кинге  обра зова ние  ле гкого  га зойля по  

сра вне нию с окислите льным те рмиче ским уве личива е тся на   21,2ма с.%, а   

при окислите льном ка та литиче ском - е ще  дополните льно  на   13,1ма с.%.  

В ре зульта те  в оптима льных условиях конве рсия тяже лого  оста тка   

ма зута   М–100 достига е т 46,2%, а   при кре кинге  исходного  ма зута   выход 

сре дне дистиллятной фра кции соста вляе т 85,7 ма с.%  (та блица   7) за   сче т 

соде ржа ния в ма зуте  41,1 ма с.% оста точного  ле гкого  га зойля (та блица   1).  

Получе нные  ре зульта ты свиде те льствуют о  том, что  на   композите  

оптима льного  соста ва   при окислите льном кре кинге  происходит де струкция 

высокомоле кулярных угле водородов, входящих в соста в ма зута   М-100. 

По  ре зульта та м хрома тогра фиче ского  а на лиза   количе стве нный 

соста в га зообра зных продуктов те рмиче ского  и окислите льного  

те рмиче ского  кре кинга   почти иде нтиче н (та блица   8).  Отличие  состоит 

лишь в том, что  в присутствии воздуха   обра зуе тся не сколько  больше  

ме та на  , а   соде ржа ние  пропиле на   и бутиле на   снижа е тся по  сра вне нию с 

те рмиче ским кре кингом в ине ртной сре де , т.е . при окислите льном 

те рмиче ским кре кинге  уве личива е тся глубина   де струкции га зообра зных 

угле водородов. 

При ка та литиче ском кре кинге  выход ме та на   ма ксима ле н, 

обра зующийся эта н де гидрируе тся до  этиле на , о  че м свиде те льствуе т 

ре зкое  уве личе ние  в га за х кре кинга   водорода , а   угле водородов С3-С4 
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пра ктиче ски не т. Сле дова те льно, на   ка та лиза торе  проте ка ют ре а кции 

глубокой де струкции га зообра зных угле водородов и их де гидрирова ния. 

При окислите льном ка та литиче ском кре кинге  соста в га за   близок к  

пока за те лями для окислите льного  те рмиче ского. 

 

Та блица   8 – Соста в га зообра зных продуктов (%) кре кинга   ма зута   М–100 

(wсусп.=1,0 ча с
-1

, Т=470
о 
С) 

 
 

 

Соста в га за   

Усло вия про ве де ния кре кинга   

бе з 

ка та лиза т

о ра  , бе з 

воздуха   

бе з 

ка та лиза то 

ра  , wвозд.= 

0,15 ча с
-1

 

0,2ма с.% 14%-ного  

це олитсоде ржа ще го  

композита  , бе з 

воздуха   

0,2ма с.% 14%-ного  

це олитсоде ржа ще го  

композита  ,  

wвозд.= 0,15 ча с
-1

 

Водород  2,8 3,4 10,7 4,3 

Ме та н  16,2 20,1 68,0 21,8 

Эта н  15,5 18,4 4,9 20,1 

Этиле н  25,4 25,7 11,7 29,3 

Пропа н  5,6 5,6 0,1 5,6 

Пропиле н  17,6 14,0 0,1 12,2 

Бутиле н  9,2 6,1 0,2 2,8 

Оксид угле рода    6,3 6,7 4,9 3,8 

Диоксид 

угле рода   

1,4 0 0 0,1 

 

Ре зульта ты по за висимости угле водородного  соста ва   бе нзинов от 

условий прове де ния  кре кинга   пре дста вле ны в та блице  9. 

Та блица   9 – Влияние  условий проце сса   на   угле водородный соста в 

бе нзинов кре кинга   ма зута   М-100 (wсусп.=1,0 ча с
-1

, Т=470
о 
С) 

 
 

 

Соста в 

угле водородов, % 

Условия прове де ния кре кинга   

бе з 

ка та лиза то

ра  , бе з 

воздуха   

бе з 

ка та лиза тор

а  , wвозд.= 

0,15 ча с
-1

 

0,2ма с.% 14%-ного  

це олитсоде ржа ще го  

композита  , бе з 

воздуха   

0,2ма с.% 14%-ного  

це олитсоде ржа ще го  

композита  ,  

wвозд.= 0,15 ча с
-1

 

Н-па ра фины 23,6 24,9 7,1 17,8 

Изопа ра фины 46,2 45,6 55,8 40,2 

На фте ны 14,8 15,8 15,8 22,8 

Оле фины 4,9 5,2 6,3 3,9 

Циклооле фины 0 0 1,1 0 

А ре ны 10,1 8,2 12,7 15,1 

Дие новые  0 0 0,9 0 

Окта новое   

число  (И.М.) 

71,3 70,5 76,6 76,2 
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В отсутствие  ка та лиза тора   соотноше ние  угле водородов ра зличных 

кла ссов не  изме няе тся при пе ре ходе  от ине ртной к окислите льной 

а тмосфе ре .  

В присутствии ка та лиза тора   в ине ртной сре де  ре зко  усилива е тся 

проце сс изоме риза ции н-а лка нов и в зна чите льно  ме ньше й сте пе ни – 

де гидрирова ния обра зующихся ле гких угле водородов.  

Кислород воздуха   изме няе т ма ршрут ре а кций ка та литиче ского  

кре кинга   – уве личива е тся доля ре а кций циклиза ции до  на фте нов и а ре нов 

при одновре ме нном уме ньше нии проце сса   изо ме риза ции.  

Одна ко  изо ме риза ция угле водородов, входящих в соста в бе нзинов, во  

все х иссле дова нных условиях пре обла да е т на д другими ре а кциями, 

проте ка ющими в ходе  кре кинга . 

Ре зульта ты хрома тома сс-спе ктроме триче ского  опре де ле ния 

индивидуа льного  угле водородного  соста ва   ле гких га зойле й кре кинга   

ма зута   М–100 пре дста вле ны в та блице  10. 

Та блица   10 – Влияние  условий проце сса   на   индивидуа льный 

угле водородный соста  в ле гких га зойле й, обра зующихся при кре кинге  

ма зута   М-100 (wсусп.=1,0 ча с
-1

, Т=470
о 
С) 

 
 

 

Угле водороды 

Соде ржа ние  в ле гких га зойлях, % 

Бе з 

ка та лиза то

ра , бе з 

воздуха   

бе з ка та л., 

wвозд.= 0,15 

ча с
-1

 

0,2ма с.% 14%- 

це олитсоде ржа  

ще го  

композита  , бе з 

воздуха   

0,2ма с.% 14%- 

це олитсоде ржа щ

е го  композита  , 

wвозд.= 0,15 ча с
-1

 

Ге пте н-1 С7Н14 0 0 0 1,92 

Ге пта н С7Н16 0 0 0 2,82 

Окте н-1 С8Н16 0 0 0,22 0,69 

Окта н С8Н18 0 0 0,44 1,30 

Ноне н-1 С9Н18 0,59 0,31 0,33 0,67 

Нона н С9Н20 0,70 0,46 0,43 1,07 

Де це н-1 С10Н20 0,77 0,53 0,54 0,83 

Де ка н С10Н22 0,88 0,63 0,61 1,37 

Ме тилде ка н С10Н22 0 0,20 0,18 0 

4-этил-1,2-диме тилбе нзол 

С10Н14 

0,43 0,42 0,30 0 

Унде це н-1 С11Н22 0,80 0,61 0,52 1,01 

Пе нтилциклоге кса н С11Н22 2,11 1,34 1,43 0,77 

Унде ка н С11Н24 1,04 0,84 0,68 1,43 

Доде це н-1 С12Н24 0,97 0,77 0,61 1,26 

Доде ка н С12Н26 1,58 1,25 0,87 2,24 
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Продолже  ние   та  блицы 10 

 
 

 

Угле водороды 

Соде ржа ние  в ле гких га зойлях, % 

Бе з 

ка та лиза тора , 

бе з воздуха   

бе з ка та л., 

wвозд.= 0,15 

ча с
-1

 

0,2ма с.% 14%- 

це олитсоде ржа  

ще го композита  , 

бе з воздуха   

0,2ма с.% 14%- 

це олитсоде ржа щ

е го  композита  , 

wвозд.= 0,15 ча с
-1

 

1-бутил-2-пе нтил-

циклопропа н С12Н24 

0,44 0,36 0,25 0,65 

2-бутил-1-окта нол 

С12Н25ОН 

0,51 0,42 0,18 0 

Триде ка н С13Н28 1,56 1,27 0,98 2,70 

2,6-диме тилунде ка н 

С13Н28 

0,51 0,44 0,29 0,70 

3-ге ксил-1,1-

диме тилциклопе нта н 

С13Н26 

0 0,21 0,11 0 

Триде це н-1 С13Н26 0,97 0,77 0,57 1,25 

2,3,6-триме тилна фта лин 

С13Н14 

1,35 0,66 0,82 0 

2-бутил-1,1,3-

триме тилциклоге кса н 

С13Н26 

2,15 1,25 1,21 0 

6-ме тилтриде ка н С14Н30 0 0,39 0,23 0 

3-те тра де це н С14Н28 0 0,52 0,19 0 

1-те тра де це н С14Н28 1,09 0,82 0,53 1,31 

Те тра де ка н С14Н30 2,28 1,79 1,24 2,88 

Октилциклоге кса н 

С14Н28 

0,49 0,90 0,20 0 

4-е тилте тра де ка н 

С15Н32 

0,89 0,48 0,47 0 

3-е тилте тра  де ка н 

С15Н32 

0 0,66 0,38 0,63 

2,6,10-триме тилдоде ка н 

С15Н32 

0,51 0,41 0,20 0,51 

2-ме тилте тра де ка н 

С15Н32 

0 0,57 0,24 0 

1-пе нта де це н С15Н30 1,29 0,91 0,64 1,09 

Пе нта де ка н С15Н32 3,24 2,37 1,80 3,36 

1-ге кса де це н С16Н32 1,49 0,96 0,82 0,99 

Ге кса де ка н С16Н34 4,42 3,01 2,54 3,29 

2-ме тилге кса де ка н 

С17Н36 

1,28 0,83 0,72 0,72 

2,9-диме тилпе нта де ка н 

С17Н36 

0 1,06 0,78 0 

1-ге пта де це н С17Н34 1,49 0,81 0,85 0 

5-ге пта де це н С17Н34 0 0,86 0,83 0,77 

Ге пта де ка н С17Н36 3,57 2,36 2,22 3,47 

3-диме тилпе нта де ка н 

С17Н36 

0 0,97 0,96 0 
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Продолже  ние   та  блицы 10 

 

 

 

Угле водороды 

Соде ржа ние  в ле гких га зойлях, % 

Бе з 

ка та лиза то

ра , бе з 

воздуха   

бе з ка та л., 

wвозд.= 0,15 

ча с
-1

 

0,2ма с.% 14%- 

це олитсоде ржа  

ще го  

композита  , бе з 

воздуха   

0,2ма с.% 14%- 

це олитсоде ржа щ

е го  композита  , 

wвозд.= 0,15 ча с
-1

 

1-окта де це н С18Н36 3,6 2,16 0,88 1,02 

Окта де ка н С18Н38 4,13 2,83 2,75 3,96 

2,6,10,14-те тра ме тил 

те тра де ка н С18Н38 

2,61 1,66 1,94 1,43 

2,6,11-триме тилме тил 

пе нта де ка н С18Н38 

1,73 1,13 1,07 0,70 

2,6,10-триме тилме тил 

пе нта де ка н С18Н38 

0 0,78 0,75 0,53 

2-ме тилокта де ка н С19Н40 2,68 2,31 1,95 1,32 

2-ме тилокта де ка н С19Н40 3,60 2,28 1,57 1,10 

4-ме тилокта де ка н С19Н40 1,34 0,88 1,49 0 

3-ме тилокта де ка н С19Н40 0 1,15 1,73 0 

2,4-диме тилге пта де ка н С19Н40 2,31 2,22 1,63 1,60 

Нона де ка н С19Н40 4,34 3,17 3,19 4,88 

6-пропилге пта де ка н С20Н42 1,98 1,91 1,89 1,82 

2-ме тилнона де ка н С20Н42 2,06 1,45 1,63 1,15 

3-ме тилнона де ка н С20Н42 1,33 0,98 1,74 0,93 

Эйкоза н С20Н42 5,56 4,40 4,54 6,55 

3-ме тилэйкоза н С21Н44 0 1,91 1,98 1,76 

5-ме тилэйкоза н С21Н44 3,04 2,43 2,68 0 

Ге нэйкоза н С21Н44 4,33 3,82 3,82 6,63 

Докоза н С22Н46 3,41 3,48 3,13 5,05 

5-пропилнона де ка нС22Н46 1,64 2,53 2,66 2,82 

3-бутилнона де ка н С23Н48 0 1,71 1,49 1,96 

3-ме тилдокоза н  С23Н48 0 1,06 0,92 0 

Те тра коза н С24Н50 1,29 1,41 0,98 3,13 

Пе нта коза н С25Н52 0,58 0,80 0,36 2,49 

Ге пта коза н С27Н56 0 0,21 0 1,17 

 

Симме тричный ра спа  д высокомоле кулярных угле водородов, 

происходящий при окислите льном ка та литиче ском кре кинге  ма зута  , иде т с 

обра зова ние м а льфа  -а лке нов и а лка нов соотве тствующих гомологиче ских 

рядов, на чина я с ге пте на  -1 и ге пта на   (С7) и за ка нчива я окта де це ном-1 и 

окта де ка ном (С18). А льфа  -а лке ны и а лка ны обра зуются при ре а кциях 

де струкции и пе ре ра спре де ле ния водорода   в моле кула х обра зующихся 

низко моле кулярных угле водородов [91]. 
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Свиде те льством симме тричной де струкции являе тся на личие  в 

продукта х кре кинга   а льфа  -а лке нов и а лка нов с одина ковым числом а томов 

угле рода   всле дствие   ра зрыва   -С-С-связи в моле кула х тяже лых 

угле водородов в се ре дине  це почки, где  эне ргия связи на име ньша я 

всле дствие  е е  сниже ния от концов к се ре дине  пропорциона льно  длине  

угле родной це пи  [91]. 

Исходя из этого, С7–С18-угле водороды должны обра зова ться в 

эквимолярных количе ства х при ра спа  де  С14–С36-угле водородов. Из 

та блицы 10 видно , что  конце нтра ция а лка нов в гомологиче ском ряду С7 – 

С18 больше , че м соотве тствующих а льфа  -а лке нов. Это  може т быть 

вызва но  их изоме риза цие й, что  подтве ржда е тся присутствие м изоме ров с 

та ким же  количе ством а томов угле рода   в моле кула х. 

Моле кулярный ве с продуктов кре кинга   изме няе тся при ва рьирова нии 

условий е го  прове де ния. 

При те рмиче ском кре кинге  в ине ртной а тмосфе ре  и в присутствии 

воздуха   на иболе е  ле гкие  угле водороды не  обра зуются, о  че м 

свиде те льствуе т тот фа кт, что  в получе нных га зойлях иде нтифицирова ны 

а лке ны и а лка ны с числом а томов угле рода   в це почке , ра вным де вяти и 

боле е . 

Вве де ние  ка та лиза тора   приводит к а ктива ции и кре кингу 

высокомоле кулярных и в не зна чите льной сте пе ни  сре дне моле кулярных 

угле водородов, де струкция которых за трудне на   всле дствие  ме ньше й длины 

угле водородной це пи. 

В ре зульта те  окислите льного  ка та литиче ского  кре кинга   получа ются 

са мые  ле гкие  угле водороды (С7–С8), которые  отсутствова ли в продукта х 

те рмиче ского  и ка та литиче ского  кре кинга   в ине ртной а тмосфе ре .    

Сле дова те льно , кислород воздуха   инициируе т моле кулы 

угле водородов сре дне дистиллятной фра кции, обра зующе йся в ре зульта те   

кре кинга   тяже лой фра кции, то  е сть при окислите льном ка та литиче ском 
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кре кинге  ра спа д больших моле кул до  ле гких угле водородов происходит 

два жды. 

На ряду с де струкцие й в этих условиях иде т изоме риза ция, приче м в 

ме ньше й сте пе ни при те рмиче ском и окислите льном ка та литиче ском  

кре кинге . 

По  да нным индивидуа  льного  угле водородного  соста  ва   получе нных 

бе нзинов (та блица   11) их обра зова ние  на иболе е  ве роятно  по  

ка рбка тионному ме ха низму, в отличие  от гомолитиче ского  ра спа да   

высокомоле кулярных угле водородов до  ле гких га зойле й.  

Та к ка к в бе нзина х не  обна руже но  н-а лка нов и а льфа  -а лке нов с 

одина ковым числом а томов угле рода   в це почке , то  симме тричное  

ра сще пле ние  моле кул угле водородов ле гкого  га зойля, приводяще е  к 

получе нию угле водородов бе нзиновой фра кции, исключа е тся. 

Уста новле но  [48]–[49], что  тре тичный ка рбе ние вый ион являе тся 

са мым ста бильным че м обусловле н высокий выход тре тичных 

изопа ра финовых угле водородов при ка та  литиче ском кре кинге . О  

ка рбка тионном ме ха низме  свиде те льствуе т на личие  большого  количе ства   

угле водородов изоме рного  строе ния с положе ние м за ме стите ля у 

тре тичного  а тома   угле рода   в бе нзине  окислите льного  ка та литиче ского  

кре кинга    ма зута   М–100 (та блица   11). 

 

Та блица   11 – Влияние  ка та лиза тора   и воздуха   на   угле водородный соста в 

(%) бе нзинов кре кинга   ма зута   М-100   (суспе н.=1,0 ча с
-1

,  Т=470С) 

 
Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

Па ра фины 

Н-бута н те рмиче ский 0,39 

Н-пе нта н  1,06 

Н-ге кса н 2,06 

Н-ге пта н 3,86 

Н-окта н 4,81 

Н-нона н 6,17 

Н-де ка н 5,03 
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Продолже  ние   та  блицы 11 

Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

Н-пе нта н окислите льный 

те рмиче ский кре кинг 

 

0,68 

Н-ге кса н 2,16 

Н-ге пта н 3,74 

Н-окта н 5,06 

Н-нона н 6,86 

Н-де ка н 5,82 

Н-ге кса н ка та литиче ский 0,32 

Н-ге пта н 0,92 

Н-окта н 0,86 

Н-нона н 2,21 

Н-де ка н 2,32 

Н-бута н окислите льный 

ка та литиче ский 

 

0,61 

Н-пе нта н 0,71 

Н-ге кса н 1,35 

Н-ге пта н  2,19 

Н-окта н 2,39 

Н-нона н 1,78 

Н-де ка н 1,11 

Изопа ра фины  

2-ме тилбута н те рмиче ский  

 

0,71 

2-ме тилпе нта н 0,67 

3-ме тилпе нта н 1,54 

3-ме тилге кса н 1,13 

2,3-диме тилге кса н 0,89 

2,3-ме тилэтилпе нта н 2,76 

2-ме тилге пта н 0,86 

3,3-ме тилэтилпе нта н 1,09 

2,2,5-триме тилге кса н 2,95 

2,2,3,4-те тра  ме тилпе нта н 2,43 

2,2-диме тил-3-этилпе нта н 1,71 

3-ме тил-3-этилге кса н 0,70 

2,3,4,-триме тилге кса н 0,74 

4-ме тилокта н 1,98 

3-ме тилокта н 3,95 

2,3,3-триме тилге пта н 2,05 

3,4,4-триме тилге пта н 1,80 

3,3,4-триме тилге пта н 2,07 

4-ме тилнона н 0,75 

2-ме тилнона н 1,61 

2,2,6-триме тилокта н 4,16 

2-ме тилпе нта н 0,52 

3-ме тилпе нта н 1,34 

2,3-диме тилпе нта н те рмиче ский  

 

0,56 

3-ме тилге кса н 1,02 

2,5-диме тилге кса н 0,63 

2,3-диме тилге кса н 2,89 
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Продолже  ние   та  блицы 11 

Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

2-ме тилге пта н  0,82 

3,3-ме тилэтилпе нта н 1,06 

2,2,5-триме тилге кса  н 2,69 

2,2,3,4-те тра  ме тилпе нта н 2,17 

2,4-диме тилге пта н 0,68 

3-ме тил-3-этилге кса н 1,53 

2,3,4-триме тилге кса н 0,67 

4-ме тиокта н 1,97 

2-ме тилокта н те рмиче ский  

 

1,55 

3-ме тилокта н 3,33 

2,2,4,4-те тра ме тилге кса н 1,32 

2,3,3-триме тилге пта н 2,26 

3,4,4-триме тилге пта н 1,85 

4,5-диме тилокта н те рмиче ский  

 

2,01 

3-ме тилнона н 0,66 

2-ме тилнона н 1,87 

2,2,6-триме тилокта н 4,51 

3-ме тилпе нта н 3,68 

3-ме тилге кса н 2,83 

2-ме тилге пта н 2,71 

4-ме тилге пта н 1,51 

2,2,5-триме тилге кса н 4,37 

2,2-диме тилге пта н 2,31 

2,4,4-триме тилге кса н 1,75 

3-ме тил-3-этилге кса н 3,17 

3,3,4-триме тилге кса н 3,30 

2,3-диме тилге пта н 1,99 

4-ме тилокта н 3,41 

3,3-диэтилпе нта н 4,32 

2,3-диме тил-3-этилпе нта н 1,47 

2,3,3-триме тилге пта н 1,15 

3,4,4-триме тилге пта н 1,31 

4-ме тил-4-этилге пта н 3,09 

2,2,7-триме тилокта н 2,25 

2,3,4-триме тил-3-этилпе нта н 3,42 

Изопе нта н 0,77 

2-ме тилпе нта н 0,72 

3-ме тилпе нта н 2,68 

3-ме тилге кса н 0,83 

3,3-диме тилге кса н 0,77 

2,3-диме тилге кса н 0,78 

2-ме тилге пта н 1,71 

3-этилге кса н 0,82 

2,2,5-триме тилге кса н 3,37 
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Продолже  ние   та  блицы 11 

Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

2,4,4-триме тилге кса н  1,75 

3-ме тил-3-этилге кса н те рмиче ский  

 

1,17 

2,3-диме тилге пта н 0,99 

4-ме тилокта н 2,41 

3,3-диэтилпе нта н 3,32 

4-ме тил-4-этилге пта н 1,09 

2,2,7-триме тилокта н 0,73 

2,3,4-триме тил-3-этилпе нта н 3,42 

На фте ны 

1,1,2-триме тилциклопе нта н те рмиче ский  0,51 

Ме тилциклопе нта  н 0,55 

Циклоге кса н 0,75 

1,3-диме тилциклопе нта н 2,09 

Ме тилциклоге кса н те рмиче ский 1,01 

Ме тиле нциклоге кса н 0,52 

 

Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

1,2,4-триме тилциклопе нта н  0,77 

Циклоге пта н 0,57 

1,2-этилме тилциклопе нта н 0,67 

1,1-ме тилэтилциклопе нта н те рмиче ский 0,51 

1,2-ме тилэтилциклопе нта н 0,67 

Этилциклоге кса н 3,12 

1-ме тил-3-пропилциклопе нта н  0,93 

Ме тилциклопе нта н окислите льный 

те рмиче ский 

0,52 

1,3-диме тилциклопе нта н 1,77 

1,1,3-триме тилциклопе нта н 1,27 

Ме тиле нцикло ге кса н 0,52 

1,2,4-триме тилциклопе нта н 0,53 

1,1,2-триме тилциклопе нта н 0,79 

1,2,3-триме тилциклопе нта н 0,77 

1,3-этилме тилциклопе нта н 0,73 

1,1-ме тилэтилциклопе нта н 0,44 

Этилциклоге кса н 3,37 

1-ме тил-3-пропилциклопе нта  н 0,63 

1,1,3-триме тилциклоге кса  н 0,51 

3-этилциклоге пта н 0,59 

1-циклопе нтил-3-ме тилбута н 0,58 

1,3-диме тилциклопе нта н ка та литиче ский 3,80 

1,1,3-триме тилциклопе нта н 0,77 

Ме тиле нциклоге кса н  0,88 

1,2,3-триме тилциклопе нта н 1,03 

Циклоге пта н 1,76 

1,3-этилме тилциклопе нта н 0,66 
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Продолже  ние   та  блицы 11 

Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

1,1-ме тилэтилциклопе нта н  0,72 

1,2ме тилэтилциклопе нта н 0,97 

Пропилциклопе нта н 0,94 

Этилциклоге кса н 0,69 

1-ме тил-1-пропилциклопе нта н 0,63 

1-бутилциклопе нта н  0,77 

1,1-диме тилциклопе нта н окислите льный 

ка та литиче ский 

0,76 

1,3-диме тилциклопе нта н 4,21 

1,1,3-триме тилциклопе нта н 0,87 

Ме тиле нциклоге кса н 0,78 

1,2,3-триме тилциклопе нта н 4,33 

Циклоге пта н 2,46 

1,3-этилме тилциклопе нта н 1,46 

1,2,3-триме тилциклопе нта н 1,75 

1,1-ме тилэтилциклопе нта н 0,82 

1,2-ме тилэтилциклопе нта н 0,87 

Пропилциклопе нта н 1,84 

Этилциклоге кса н 1,79 

1-ме тил-3-пропилциклопе нта н 1,24 

1-бутилциклопе нта н  1,67 

Оле фины  

2,4-диме тилпе нте н-1 те рмиче ский 0,29 

3-этилпе нте н-1 0,33 

5-ме тилге ксе н-2 0,37 

Ге пте н-3 тра нс 0,55 

2-ме тилге ксе н-2  0,30 

3-ме тилге ксе н-2 0,31 

2,3-диме тилпе нте н-2 0,35 

Ге пте н-2 0,29 

Ноборна н 0,78 

Де це н-4-тра нс+де це н-1-цис 0,57 

Де це н-2-тра нс 0,42 

4-ме тилпе нте н-1 окислите льный 

те рмиче ский 

0,39 

4-ме тилге ксе н-2 0,70 

5-ме тилге ксе н-2 0,33 

Ге пте н-3 0,43 

2-ме тилге ксе н-2 0,22 

3-ме тилге ксе н-2 0,47 

2,4,4-триме тилпе нте н-1 0,24 

Норборна н 0,77 

2,4-диме тилге пте н 0,45 

Де це н-4 тра нс+де це н-1 цис 0,52 

Ге ксе н-2 ка та литиче ский  0,52 

3-ме тилпе нте н 1,23 

5-ме тилге ксе н-1 0,63 

4-ме тилге ксе н-2 0,53 
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Продолже  ние   та  блицы 11 

Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

Ге пте н-3 тра нс  0,59 

Ге пте н-2 цис 0,65 

3-ме тилге ксе н-2 0,56 

2,3-диме тилпе нте н-2 0,51 

3,4-диме тилге ксе н-3 0,67 

5-ме тилге ксе н-1 окислите льный 

ка та литиче ский 

0,63 

4-мтилге ксе н-2 0,53 

Ге пте н-3 0,59 

3-ме тилге ксе н-2 0,56 

2,3-диме тилпе нте н-2 0,51 

Де це н-5 1,10 

А ре ны 

Бе нзол те рмиче ский  0,30 

Толуол 1,02 

П-ксилол 0,74 

М-ксилол 2,32 

О -ксилол 1,77 

1-ме тил-3-этилбе нзол те рмиче ский 0,33 

1-ме тил-4-этилбе нзол 0,42 

1,3,5-триме тилбе нзол  0,48 

1,2,4-триме тилбе нзол 0,71 

1-ме тил-3-изопропилбе нзол 0,96 

1-ме тил-4-изопропилбе нзол 0,73 

Толуол окислите льный 

те рмиче ский 

0,90 

М-ксилол 1,60 

1-ме тил-4-этилбе нзол 0,42 

1,3,5-триме тилбе нзол 0,53 

1,2,4-триме тилбе нзол 1,07 

1-ме тил-3-изопропилбе нзол ка та литиче ский 1,47 

1-ме тил-4-изопропилбе нзол 1,26 

Бе нзол ка та литиче ский 0,67 

Толуол 1,48 

Этилбе нзол 2,00 

П-ксилол 0,67 

М-ксилол 0,81 

1-ме тил-3-этилбе нзол 2,78 

1-ме тил-2-этилбе нзол 1,18 

1,3,5-триме тилбе нзол 1,00 

1,2,4-триме тилбе нзол 0,93 

Бе нзол окислите льный 

ка та литиче ский 

2,01 

Толуол 5,82 

Этилбе нзол 1,67 

М-ксилол 1,65 

О-ксилол 5,28 

1-ме тил-4-этилбе нзол 0,96 

1,2,4-триме тилбе нзол 3,52 
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Продолже  ние   та  блицы 11 

Угле водороды Условия прове де ния 

кре кинга   

Конце нтра  -

ция, % 

Дие новые  

Ге кса дие н-1,5 ка та литиче ский  0,20 

Ге кса дие н-1,3 тра нс 0,34 

Ге кса дие н-2,4 тра нс 0,38 

Ге кса дие н-1,5 окислите льный 

ка та литиче ский 

0,20 

Ге кса дие н-1,3 тра нс 0,44 

Ге кса дие н-2,4 тра нс 0,48 

Циклооле фины  

3-этилциклопе нте н ка та литиче ский  0,30 

1-этилциклопе нте н 0,79 

 

Та ким обра зом, причиной ма лого  выхода   ле гких фра кций по  

сра вне нию со  сре дне дистиллятной (та блица   7) являе тся ме ньша я, че м у 

синте тиче ских це олитов, кислотность а ктивных це нтров композита   из 

природных компоне нтов, в ре зульта те  че го  эти це нтры а ктивируют проце сс 

симме тричной де струкции высокомоле кулярных угле водородов, а   

эне рге тиче ски боле е  за трудне нный кре кинг ле гких угле водородов по  

ка рбионному ме ха низму пра ктиче ски не  иде т. 

 

3.2 Кре кинг ма зута  , получе нного  из не фти Кумкольского   

ме сторожде ния 

 

3.2.1 Угле водородный и фра кционный соста в ма зута   

В та блице  11 пре дста вле ны ре зульта ты по  о пре де ле нию 

фра кционного  соста ва   ма зута   из кумкольской не фти и соде ржа нию се ры, 

входяще й в соста в угле водородных моле кул ра зличных фра кций. 

Та блица   11 – Фра кционный соста в и конце нтра ция се ры в ма зуте  и е го  

фра кциях 

 
Фра кционный соста в Соде ржа ние , ма с.% 

угле водородов фра кции се ры 

Ма зут 100,0 0,5 

Бе нзин 0,6 - 

Ле гкий га зойль 25,3 0,2 

Ва куумный га зойль 35,9 0,6 

Гудроновый оста ток 37,7 0,5 
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Продолже  ние   та  блицы 11 

Фра кционный соста в Соде ржа ние , ма с.% 

угле водородов фра кции се ры 

Поте ри 0,5 - 

 

Не смотря на   то , что  исходна  я не фть пре два рите льно  подве рга ла сь 

ре ктифика ции, в ма зут входят оста точные  количе ства : 

– 0,6 ма с.% бе нзина  ; 

– 25,3 ма с.%ке росино -га зойле вой фра кции. 

Одна ко  основное  соде ржа ние  соста вляют тяже лые  фра кции: 

– 35,9 ма с.% ва куумного  дистиллята ; 

– 37,7 ма с.% тяже лого  оста тка . 

При о пре де ле нии конце нтра ции се ры во  фра кциях ма зута   

уста новле но , что  е е  ма ксимум на блюда е тся в ва куумном га зойле  и 

гудроновом оста тке . 

По  да нным ИК–спе ктра льного  а на лиза   в ма зуте  соде ржа тся в 

па ра финовые  угле водороды. Полосы поглоще ния в обла сти 2920 и 2840 см
-1

 

ука зыва ют на   ва ле нтные  коле ба ния СН-связи, а   в обла сти 1450-1360 см
-1

 – 

относятся к СН-связи. Полоса   поглоще ния при 700 см
-1

 вызва на   

коле ба ниями связи в угле водородно й це почке  (СН2)n –групп. 

Угле водородный соста в все х иссле дова нных фра кций иде нтиче н 

соста ву исходного  ма зута  , 

Да нные  хрома тома сс-спе ктроме триче ского  а на лиза   оста точного  

ле гкого  га зойля подтве ржда е т вывод, сде ла нный по  ре зульта та  м ИК-

спе ктроскопии о  соде ржа нии в это й фра кции па ра финовых угле водородов в 

основном с числом а  томов угле рода   в моле кула х от 10 до  21 (та блица   12). 

Та блица   12 – Индивидуа льный угле водородный соста в соде ржа ще гося в 

ма зуте  ле гкого  га зойля 

 
Угле водороды Соде ржа ние ,% 

ма сс. 

Угле водороды Соде ржа ние ,% 

ма сс. 

С4Н10-бута н 0,1050 С11Н24-2,3,7-

триме тилокта н 

0,1815 

С5Н12-2-ме тилбута н 0,0460 С11Н24-унде ка н 1,4482 



73 

 

Продолже  ние   та  блицы 12 

Угле водороды Соде ржа ние ,% 

ма сс. 

Угле водороды Соде ржа ние ,% 

ма сс. 

С5Н12-пе нта н 0,2110 С12Н26-2 

ме тилунде ка н 

0,4344 

С6Н14-2-ме тилпе нта н 0,0688 С12Н26-доде ка н 1,7655 

С6Н14-ге кса н 0,1895 С13Н28-2,6-

диме тилунде ка н 

0,2552 

С7Н16-ме тилциклоге кса н 0,2676 С13Н28-триде ка н 2,2393 

С7Н16-ге пта н 0,3491 С14Н30-3-

ме тилтриде ка н 

0,2731 

С8Н18-2-ме тилге пта н 0,1354 С14Н30-те тра де ка н 0,1354 

С8Н18-2,3,3-

триме тилпе нта н 

0,1041 С15Н32-2,6,10-

триме тилдоде ка  н 

0,3189 

С8Н18-3,3диме тилге кса н 0,1457 С15Н32-пе нта де ка н 3,9199 

С8Н18-окта н 0,3813 С16Н34-7-

пропилтриде ка н 

0,4014 

С9Н20-2,3,3,4-

те тра ме тилпе нта н 

0,1390 С16Н34-ге кса де ка н 7,0678 

С9Н20-нона н 0,9699 С17Н36-3-

ме тилге кса де ка н 

0,3241 

С10Н22-3-этил-5-

ме тилге пта н 

0,3406 С18Н38-2,6,10-

триме тилпе нта де ка н 

0,9614 

С10Н22-2,5,5-

триме тилге пта н 

0,4166 С18Н38-окта де ка н 6,6597 

С10Н22-де ка н 1,0459 С20Н42-эйкоза н 32,9594 

С11Н24-2-ме тилде ка н 0,1323 С21Н44-ге не йкоза н 8,5370 

 

Та ким обра зом, ма зут из кумкольской не фти относится к 

па ра финистому типу и по  угле водородному соста ву суще стве нно  

отлича е тся от ма зута   М-100 (рисунок 2). 

3.2.2 Кре кинг па ра финистого  ма зута   на   композита х из 

та йжузге нского  це олита   и на рынкольской глины 

Ре зульта ты по  выходу продуктов кре кинга   ма зута   в 0,2%-ной 

суспе нзии с ка та лиза тора ми на   о снове  на рынкольской глины и 

та йжузге нского  це олита   пре дста вле ны в та блице  13. 

Та блица   13 – Выход продуктов кре кинга   ма зута   в 0,2 %-ных суспе нзиях 

композитов с ра зличным соотноше ние м на рынкольской глины и 

та йжузге нского  це олита   (wсусп.=1,0 ча  с
-1

, Т=480
о 
С) 
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Соде ржа  - 

ние  це олита   

в композите  

ма с.% 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.% Итого  

га з бе нзин ле гкий 

га зойль 

185-340
о 
С 

ле гкий 

га зойль 

185-340
о 
С 

обще е  

кол-во  

ле гкого  

га зойля 

тяже лый 

оста ток 

поте р

и 

В ине ртной а тмосфе ре  

0 2,7 1,8 16,4 9,0 25,4 70,1 0 100,0 

5 3,1 1,8 16,3 9,0 25,3 69,8 0 100,0 

10 4,9 1,8 16,4 9,0 25,4 67,7 0,2 100,0 

14 5,3 1,9 16,3 9,0 25,3 67,5 0 100,0 

20 4,9 1,8 16,3 9,0 25,3 67,9 0,1 100,0 

50 4,6 1,8 16,3 9,0 25,3 68,3 0 100,0 

80 4,2 1,8 16,3 9,0 25,3 68,7 0 100,0 

100 4,3 1,7 16,4 9,0 25,4 67,9 0,7 100,0 

При пода че  воздуха   (w=0,2 ча  с
-1

) 

0 3,1 1,0 21,1 6,5 27,6 68,3 0 100,0 

5 3,7 1,2 21,2 7,8 29,0 65,9 0,2 100,0 

10 4,2 1,3 21,4 8,4 29,8 64,6 0,1 100,0 

14 4,6 1,6 21,9 11,2 33,1 60,6 0,1 100,0 

20 4,6 1,7 21,9 11,0 33,9 59,8 0 100,0 

50 4,9 1,7 21,9 10,8 32,7 60,7 0 100,0 

80 4,9 1,8 21,9 10,6 32,5 60,8 0 100,0 

100 4,9 1,9 21,9 9,5 31,4 61,8 0 100,0 

 

Из та блицы 13 видно , что  в ине ртной а тмосфе ре  кре кинг ма зута   в 

оче нь не зна чите льной сте пе ни иде т до  га зообра зных угле водородов и 

бе нзина  , т.к. соде ржа ние  ле гкого  га зойля в про дукта х кре кинга   по  

сра вне нию с е го  соде ржа ние м в исходном ма зуте  (та блица   11) не  

уве личива е тся. Приче м изме не ние  количе стве нного  соотноше ния це олита   

и глины не  влияе т на   а ктивность композитов. 

При пода че  в ре а ктор воздуха   выход га за   и бе нзина   не  изме няе тся, а   

ле гкого  га зойля на   2-8 ма с.% возра ста е т. 

В та блице  14 да ны ре зульта ты кре кинга   тяже лой фра кции, входяще й в 

соста  в ма зута  , котора я выкипа е т при те мпе ра тура х выше  350
 о 

С. 
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Та блица   14 – Выход продукто в кре кинга   фра кции, выкипа юще й выше  

350
о 
С, в 0,2%-ных суспе нзиях композитов с ра зличным соотноше ние м 

на  рынкольской глины и та йжузге нского  це олита   (wсусп.=1,0ча  с
-1

, Т=480
о 
С) 

 
Соде ржа ни

е  це олита   

в компози-

те ,ма с.% 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.% Итого 

га з бе нз

ин 

ле гкий 

га зойль 

185-

340
о 
С 

ле гкий 

га зойль 

340-

350
о 
С 

обще е  

кол-во  

ле гкого  

га зойля 

тяже 

лый 

оста т

ок 

поте р

и 

В ине ртно й а  тмо сфе ре  

0 1,9 0,8 0 0 0 97,3 0 100,0 

5 2,1 0,8 0 0 0 97,1 0 100,0 

10 2,2 0,8 0 0 0 97,0 0 100,0 

14 2,6 0,8 0,6 0 0,6 96,0 0 100,0 

20 2,3 0,8 0,4 0 0,4 96,5 0 100,0 

50 2,1 0,8 0 0 0 97,1 0 100,0 

80 2,0 0,8 0 0 0 97,2 0 100,0 

100 1,8 0,7 0 0 0 97,5 0 100,0 

При пода че  воздуха   (w=0,2 ча  с
-1

) 

0 2,4 0,8 1,5 1,1 2,6 94,2 0 100,0 

5 2,8 0,8 2,1 1,8 3,9 92,5 0 100,0 

10 3,1 0,9 2,8 1,8 4,6 91,4 0 100,0 

14 3,7 1,1 5,6 2,4 8,0 87,2 0 100,0 

20 3,2 1,0 5,6 2,2 7,8 88,0 0 100,0 

50 2,9 0,9 5,4 2,1 7,5 88,7 0 100,0 

80 2,7 0,9 5,2 2,1 7,3 89,1 0 100,0 

100 2,1 0,8 4,8 2,0 6,8 90,3 0 100,0 

 

Из сопоста вле ния да нных та блиц 13 и 14 сле дуе т, что  выход га за   и 

бе нзина   при кре кинге  высокомоле кулярных угле водородов, входящих в 

тяже лую фра кцию ма зута  , уме ньша е тся в два   ра за  , а   обра зова ние  ле гкого  

га зойля в ине ртной сре де  пра ктиче ски не  происходит. 

Сле дова те льно  га зообра зные  и угле водороды бе нзиновой фра кции 

обра зуются в не зна  чите льной сте пе ни в осно вном за   сче т кре кинга   

входяще го  в соста  в ма зута   оста точного  ле гкого  га зойля. 

Кре кинг же  высокомоле кулярных угле водородов с обра зова ние м 2-8% 

ма сс. ле гкого  га зойля происходит на   иссле дова нных ка та лиза тора х только  

при вве де нии в ре а кционную сре ду воздуха   (та блица   14). 

Ре зульта ты по  кре кингу па ра финистого  ма зута   (та блицы 13 и 14) 

зна чите льно  отлича ются от получе нных на   композита х те х же  соста вов для 
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ма зута   М–100 (та блицы 2 и 5), выход ле гкого  га зойля при кре кинге  

которого  достига е т 85,7% ма сс. и 42,1% ма сс., соотве тстве нно . 

Это  може т быть связа но  с природой входящих в соста  в ма зута   

угле водородов. 

Па ра финовые  угле водороды соде ржа т оче нь прочные  -С-С- и -С-Н- 

связи [91] поэтому для их де струкции не обходимы: 

– высока я те мпе ра тура ; 

– уча стие  оче нь а ктивных ча стиц типа   свободных ра дика лов; 

– присутствие  ка та лиза торов с сильными кислотными це нтра ми. 

Та к ка к композиты из та йжузге нского  це олита   и на рынкольской глины 

пра ктиче ски не  а ктивны в ре а кции кре кинга   ма зута  , соде ржа ще го  

па ра финовые  угле водороды, можно  сде ла ть вывод о  том, что  

ка та литиче ские  це нтры та ких композитов не  а ктивируют ста бильные  

моле кулы а лка нов, в ре зульта те  че го  ра дика льно-це пные  проце ссы их 

де струкции не  ра звива ются на   пове рхности этих систе м да же  в присутствии 

кислорода   воздуха  , инициирующе го  обра зова ние  пе роксидных ра дика лов 

[90]. 

Ма зут М-100 соде ржит в свое м соста ве  большое  количе ство  оле финовых 

угле водородов (рисунок 6), что  являе тся причиной е го  высокой конве рсии 

по  сра вне нию с па ра финистым ма зутом при окислите льном кре кинге  на   

одном и том же  ка та лиза торе  (та блицы 2,5 и 13,14). 

Роль оле финов в инициирова нии кре кинга   н-бута на   пока за на   в 

ра боте  [47] - конве рсия н-бута на   за  ме тно  возра ста е т с уве личе ние м 

конце нтра ции оле финов. Пре дположе ние  о  том, что  кре кинг оле фино в иде т 

быстре е , че м кре кинг па ра финов было  подтве ржде но  экспе риме нта льно : 

о ле фины кре кируются со  скоростью на   два   порядка   выше , че м па ра фины 

[49,50]. 
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3.2.3 Кре кинг па ра финистого  ма зута   на   композита х из 

та йжузге нского  це олита   и  ма нгиста уской глины 

При за ме не  в ка та лиза тора х на  рынкольской глины на   ма нгиста ускую 

кре кирующа я а ктивность композита  , соде ржа ще го  14% ма ссовых 

та йжузге нского  це олита   при окислите льном кре кинге  па ра финистого  

ма зута   (та блица   15) и тяже лого  оста тка   ма зута   (та блица   16) ре зко  

уве личива е тся (сра вни с та блица ми 13 и 14).  

Та блица   15 – Выход продуктов кре кинга   ма  зута   в 0,2%-ных суспе нзиях 

композитов  с ра зличным соотноше ние м та йжузге нсого  це олита   и 

ма нгиста уской глины  (wсусп.=1,0ча  с
-1

, Т=480
о 
С)  

 
Соде ржа  - 

ние  це олита   

в композите  

ма с.% 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.% Итого  

га з бе нзин ле гкий 

га зойль 

185-340
о 
С 

ле гкий 

га зойль 

185-340
о 
С 

о бще е  

кол-во  

ле гкого  

га  зойля 

тяже лый 

оста ток 

поте р

и 

В ине ртной а тмосфе ре  

0 0,5 0,5 15,3 5,0 20,3 78,4 0,3 100,0 

5 1,5 0,7 16,6 5,5 22,1 75,5 0,2 100,0 

10 2,7 0,9 33,3 7,8 41,1 54,8 0,5 100,0 

14 4,3 2,5 40,7 8,0 48,7 44,2 0,3 100,0 

20 4,3 2,1 26,7 8,1 34,8 58,3 0,5 100,0 

50 4,3 1,9 19,6 8,5 28,1 65,2 0,5 100,0 

100 4,2 1,7 16,7 8,9 25,6 68,2 0,2 100,0 

При пода че  воздуха   (w=0,2 ча  с
-1

) 

0 0,8 0,6 17,0 6,7 23,7 74,5 0,4 100,0 

5 2,2 0,9 19,6 8,3 27,9 68,7 0,3 100,0 

10 4,1 2,4 37,9 10,9 48,8 44,4 0,3 100,0 

14 5,4 3,4 51,1 15,6 66,7 34,2 0,3 100,0 

20 4,7 2,1 38,9 13,2 52,1 40,8 0,3 100,0 

50 4,8 1,7 26,8 11,8 38,6 54,5 0,4 100,0 

100 4,9 1,9 21,9 10,1 32,0 61,2 0 100,0 
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Та блица   16 – Выход продуктов кре кинга   фра кции, выкипа юще й выше  

350
о 
С, в 0,2 %-ных суспе нзиях композитов с ра зличным соотноше ние м 

та йжузге нсого  це олита   и ма нгиста уской глины (wсусп.=1,0ча  с
-1

, Т=480
о 
С) 

 
Соде ржа ние  

це олита   в 

композите  

ма с.% 

Выход продуктов кре кинга  , ма с.% Итого  

га з бе нзин ле гкий 

га зойль 

185-340
о 
С 

ле гкий 

га зойль 

185-340
о 
С 

обще е  

ко л-во  

ле гкого  

га зойля 

тяже лый 

оста ток 

поте р

и 

В ине ртной а тмосфе ре  

0 0,1 0 0 0 0 99,5 0,4 100,0 

5 0,1 0 0 0 0 99,6 0,3 100,0 

10 0,1 0,1 2,5 12,9 15,4 83,9 0,5 100,0 

14 0,2 0,3 2,7 14,8 17,5 81,3 0,7 100,0 

20 0,1 0,1 1,5 7,8 9,3 90,3 0,4 100,0 

50 0,1 0,1 0,5 2,6 3,1 96,3 0,4 100,0 

100 0,1 0,1 0 0 0 99,5 0,3 100,0 

При пода че  воздуха   (w=0,2 ча  с
-1

) 

0 0,1 0 0 0 0 99,6 0,3 100,0 

5 0,2 0 0 0 0 99,3 0,5 100,0 

10 0,2 0,3 4,1 20,5 24,6 74,6 0,3 100,0 

14 0,3 0,5 6,9 35,4 42,3 56,3 0,5 100,0 

20 0,2 0,3 2,6 13,3 15,9 83,3 0,3 100,0 

50 0,2 0,2 2,3 11,8 14,1 85,0 0,5 100,0 

100 0,1 0,1 1,3 6,6 7,9 91,6 0,3 100,0 

 

Из сопоста вле ния да нных та  блиц 2,5 и 15,16 сле дуе т, что , ка к и в 

случа е  це олитсоде жа щих ка та лиза торов с на рынкольской глиной, 

оптима льным при кре кинге  па ра финистого  ма зута   являе тся  14%-ный 

це олитсоде ржа щий композит с ма нгиста уской глиной.  

Основным продуктом кре кинга   па ра финистого  ма зута   та кже  являе тся 

ле гкий га зойль (та блицы 15 и 16). Вве де ние  в ре а кционную зону воздуха   не  

влияе т на   выход га за   и бе нзиновой фра кции, в то  вре мя ка к выход ле гкого  

га зойля на   ка та лиза торе  оптима льного  соста ва   уве личива е тся при 

кре кинге  ма зута  и е го  фра кции, выкипа юще й при те мпе ра туре  выше  350
о 
С, 

соотве тстве нно на  18% и 24,8% ма  сс. по  сра  вне нию с кре кингом в ине ртной 

а тмосфе ре .  

Ка к отме ча лось выше , это  связа но  с инициирова ние м 

высокомоле кулярных угле водородов кислородом за   сче т обра зова ния 
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пе роксидных ра дика лов и всле дствие  этого  ра звитие м на   пове рхности 

а ктивного  ка та лиза тора   ра дика льно -це пных ре а кций их де струкции.  

Ве роятно  кре кинг входяще й в соста  в ма зута   фра кции ле гкого  

га зойля, та кже  ка к и для ма зута   М-100, иде т по  другому ме ха низму ввиду 

отсутствия а на логичного  эффе кта   по  влиянию воздуха   на   обра зова ние  

га за   и бе нзиновой фра кции. 

Для опре де ле ния причин ра зличия в а  ктивности ка та лиза торов из 

природных компоне нтов при кре кинге  ма зута  , соде ржа ще го  па ра финовые  

угле водороды, ме тодом ре нтге носпе ктра льного  флуоре сце нтного  а на лиза   

опре де ле н химиче ский соста в а ктивирова нного  та йжузге нского  це олита   и 

ма нгиста уской глины, а   та кже  композитных ка та лиза торов на   их основе  

(та блица   17). 

Та блица  17 – Химиче ский соста в ма нгиста уской глины, а ктивирова нного  

та йжузге нского  це олита   и ка та лиза торов с ра зличным соотноше ние м этих 

компоне нтов 

 
Химиче ский 

соста  в  

Ма нгиста   

уска я глина   

14%-ный 

це олитсоде ржа 

 щий композит 

20%-ный 

це олитсоде ржа 

 щий композит 

А ктивирова нны

й та йжузге нс 

кий це олит 

Ca  O  51,36 46,69 40,01 1,94 

SiO 2 4,25 10,28 19,57 68,02 

A  l2O 3 0,56 1,54 3,45 14,28 

MgO  1,95 1,70 1,57 1,41 

Fe 2O 3 0,28 0,31 0,6 1,76 

K2O  0,13 0,52 1,08 4,47 

Na  2O  0,45 0,48 0,43 1,08 

TiO 2 0,01 0,01 0,08 0,29 

P2O 5 0,04 0,04 0,06 0,03 

MnO  0 0 0 0,06 

Поте ри при 

прока лива нии 

40,95 38,40 33,14 7,04 

La   0 0,05 0,13 0,24 

Итого  99,88 100,02 100,12 100,62 

 

Из сопоста вле ния да нных та блиц 3 и 17 видно, что  ма нгиста уска я 

глина   соде ржит на много  больше  оксида   ка льция, че м на рынкольска я, 

поэтому в структуре  оптима льного  ка та лиза тора   соде ржится оче нь большое  

количе ство  ка тионов ка льция.  
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Изве стно  [48], что  присутствие  не экра нирова нных ка тионов и 

всле дствие  этого  за ряд ре ше тки в пора х це олитов созда ют сильные  

эле ктроста тиче ские  поля. По  оце нке  Де мпси [36] на пряже нность поля 

вблизи ка тионов Са   2+ в ме ста х II  це олитной структуры соста вляе т боле е  

че м 4 эВ/А  . О  зна чите льном влиянии этих поле й свиде те льствуе т тот фа кт, 

что  це олит Na  Y, модифицирова нный ка тиона ми ка льция, на много  а ктивне е  

при кре кинге  н-ге кса на  , че м а морфный а люмосилика т [48]. Ха ра кте р 

кре кинга    н-ге кса на   на   Na  Y соотве тствуе т свободно ра дика льным 

ре а кциям и, ка к сле дствие , тре буе т гомолитиче ского  ра зрыва   связе й С-Н и 

С-С с обра зова ние м свободных ра дика лов.  

Вывод 

– Для де струкции ста бильных моле кул па ра финов не обходима   их 

дополните льна я а ктива ция за   сче т эле ктроста тиче ского  возде йствия 

ка тионов ка льция, входящих в це олитный ка рка с композита   

оптима льного  соста ва   из та йжузге нского  це олита   и ма нгиста уской 

глины. 

– Ра зличие  в конце нтра ции ка тионов ка льция в соста ве  ка та лиза торов с 

на рынкольской и ма нгиста уской глина ми влияе т на   их кре кирующие  

свойства   и объясняе т зна чите льно  боле е  высокую а ктивность при 

кре кинге  па ра финистого  ма зута    композита   на   основе  ка льцитной 

ма нгиста уской глины по  сра вне нию с ка та лиза тором, соде ржа щим 

на рынкольскую глину.  
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За ключе ние  

 

Получе нные  в ма гисте рской диссе рта ции ре зульта ты позволяют 

уста новить за кономе рности кре кинга   тяже лых не фтяных фра кций по  новой 

те хнологиче ской схе ме  в условиях однокра тного  использова ния  

композитных ка та лиза торов из природных це олита    и глин. 

А ктивирующе е  влияние  вве де ния в ре а ктор доба вок воздуха   

обусловле но  ра дика льным ме ха низмом ре а кции де струкции 

высокомоле кулярных угле водородов ма зута  . Инициирова ние  кислородом 

воздуха   да е т положите льный эффе кт только  в том случа е , е сли на   

кислотных це нтра х композитных ка та лиза торов ра звива е тся проце сс 

обра зова ния угле водородных ра дика лов. 

При одновре ме нном возде йствии на   кре кируе мые  моле кулы а ктивных 

це нтров оптима льного  ка та лиза тора   и кислорода   воздуха   уста новле н 

сине ргизм по  выходу сре дне дистиллятной фра кции. 

Конце нтра ция и кислотность а ктивных це нтров опре де ляются 

количе стве нным  соотноше ние м в композита х це олита   и  глины, а   та кже  

формирова ние м в композите  оптима льного  соста ва   це олитной  структуры  

за   сче т вза имоде йствия соде ржа щихся в не м мине ра льных фа з ме жду собой 

в ре зульта те  те рмиче ской обра ботки ка та лиза тора  . 

Условия проце сса   кре кинга   ма зута   М-100 опре де ляют 

угле водородный соста в обра зующихся продуктов. В о тсутствие  

ка та лиза тора   ма ршрут ре а кций в ине ртной и окислите льной сре да х 

иде нтиче н, что  о бусла влива е т совпа де ние  соста вов ка к га зообра зных, та к и 

све тлых жидких угле водородных фра кций. На   композите  оптима льного  

соста ва   сте пе нь их де струкции и изоме риза ции уве личива е тся, а   в 

присутствии воздуха   на чина е тся вторичный проце сс симме тричного  

ра спа да   сре дне моле кулярных угле водородов с о бра зова ние м угле водородов 

бе нзиновой фра кции. 
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Композиты из та йжузге нского  це олита   и на рынкольской глины  

не а ктивны в ре а кции кре кинга   ма зута  , соде ржа ще го  химиче ски 

ста бильные   па ра финовые  угле водороды. Ра зличие  в ка та литиче ской 

а ктивности ка та лиза тора   оптима льного  соста ва   из та йжузге нского  

це олита   и на рынкольской глины при окислите льном кре кинге  ма зутов М-

100 и па ра финистого  обусловле но  ра зным угле водородным соста вом 

иссле дова нных ма зутов: 

- в ма зут М-100 входят в зна чите льном количе стве  ка к па ра финовые , та к и 

  оле финовые  угле водороды, а   та кже  на фте новые  и а рома тиче ские ; 

- ма зут из кумкольской не фти соде ржит па ра финовые  угле водороды. 

Для де струкции ста бильных моле кул па ра финов не обходима   их 

дополните льна я а ктива ция за   сче т эле ктроста тиче ского  возде йствия 

ка тионов ка льция, входящих в це олитный ка рка с композита   оптима льного  

соста ва   из та йжузге нского  це олита   и ма нгиста уской глины.  

Ра зличие  в конце нтра ции ка тионов ка льция в соста ве  ка та лиза торов с 

на рынкольской и ма нгиста уской глина ми влияе т на   их кре кирующие  

свойства   и объясняе т зна чите льно  боле е  высокую а ктивность при кре кинге  

па ра финистого  ма зута    композита   на   основе  ка льцитной ма нгиста уской 

глины по  сра вне нию с ка та лиза тором, соде ржа щим на рынкольскую глину. 

Оптима льные  композитные  ка та лиза торы позволяют проводить 

проце сс кре кинга   ма зутов бе з их пре два  рите льной очистки и с высокой 

сте пе нью конве рсии до  дизе льно й фра кции.  

Высока я экологичность ра зра бота нного  способа   окислите льного  

ка та литиче ского  кре кинга   обусловле на   е го  сле дующими особе нностями: 

  – исключа е тся  выброс в а тмосфе ру се росоде ржа щих га зов, обра зующихся 

на   ста диях гидроочистки тяже лого  сырья и ре ге не ра ции ка та лиза тора  ;  

– бе зотходность проце сса  , продукта ми которого  являются га зообра зные  

угле вороды, используе мые  в не фте химиче ско м синте зе , фра кции моторных 

топлив и гудроновый оста ток, соде ржа щий в ка че стве  на полните ля 

отра бота нный ка та лиза тор. 
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Приложе ние  А  

Те хнологиче ска я схе ма  

 

 

 

– а ) блок приготовле ния ка та лиза тора : 1 – ша рова я ме льница ; 2 – сита ; 3- 

те рмоста тирова нна я е мкость с ме ша лкой; 4 – пе чь для прока лива ния; 5 – 

ре а ктор эле ктрома гнитной а ктива ции ка та лиза тора . 

– б) блок приготовле ния суспе нзии композита  в ма зуте : 1 – те рмоста тируе ма я 

е мкость с ме ша лкой;   2 – ре а ктор эле ктрома гнитной а ктива ции ма зута . 

– в) блок окислите льного кре кинга : 1- те рмоста тируе мый проточный ре а ктор с 

систе ма ми пода чи ине ртного га за , воздуха  и суспе нзии ка та лиза тора  в ма зуте , 2 

– охла жда е ма я проточна я е мкость конде нса ции жидких продуктов кре кинга ; 3 – 

вывод гудронового оста тка  в сме си с отра бота нным ка та лиза тором; 4 – систе ма  

сброса  и сжига ния га зов кре кинга  

– г) блок ре ктифика ции продуктов кре кинга : 1 – вывод бе нзиновой фра кции; 2 – 

вывод фра кции ле гкого га зойля. 


