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В данной работе представлены результаты исследования процесса термического 

крекинга вакуумного дистиллята в присутствии высокодисперсного суспендированного 

катализатора, проявляющего активность в направлении реакций межмолекулярного пе-

реноса водорода, тем самым, создавая более благоприятное для термодеструктивной пе-

реработки сырье усредненного фракционного состава. В качестве катализатора исполь-

зовался отработанный регенерированный катализатор гидроочистки на основе оксидов 

кобальта, молибдена и алюминия, как дешевый материал для обеспечения минимальных 

эксплуатационных затрат на организацию процесса термического крекинга в присут-

ствии катализатора. Процесс проведен в лабораторных условиях в автоклаве. Опреде-

лены физико-химические характеристики используемого отработанного катализатора 

гидроочистки. Определен выход узких фракций при различных температурах ведения про-

цесса и проведено сравнение данных показателей с аналогичными показателями терми-

ческого крекинга того же исследуемого сырья, сделаны выводы о более высоком выходе 

светлых фракций в изучаемом процессе, относительно термического крекинга. Опреде-

лены физико-химические свойства узких фракций, а именно: йодные числа, плотности 

бензиновых и дизельных фракций, а также содержание серы в полученных фракциях. 

Определена кинематическая вязкость и рассчитан цетановый индекс для полученных ди-

зельных фракций. Все определенные показатели качества продуктов сравнены с соответ-

ствующими стандартами качества, из сравнения сделаны выводы.  Выявлена оптималь-

ная температура ведения процесса термического крекинга в присутствии высокодисперс-

ного суспендированного катализатора. Сделаны выводы о перспективе промышленного 

использования отработанного катализатора гидроочистки в термодеструктивных про-

цессах переработки вакуумных фракций и тяжелых нефтяных остатков. Организация 

данного процесса возможна при незначительной реконструкции действующих установок 

висбрекинга. 

Ключевые слова: крекинг, нефтяные остатки, суспендированный катализатор, отработанный ка-
тализатор гидроочистки, перенос водорода, висбрекинг 
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This paper presents the results of the investigate of the process of thermal cracking of vac-

uum distillate in the presence of a highly dispersed suspended catalyst that is active in the direction 

of intermolecular hydrogen transfer reactions, thereby creating a more favorable for thermode-

structive processing of raw materials of an average fractional composition. A spent regenerated 
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hydrotreating catalyst based on cobalt, molybdenum and aluminum oxides was used as a catalyst, 

as a cheap material to ensure minimal operating costs for organizing the thermal cracking process 

in the presence of a catalyst. The process was carried out in laboratory conditions in an autoclave. 

The physicochemical characteristics of the spent hydrotreating catalyst used have been determined. 

The yield of narrow fractions at different temperatures of the process was determined and these 

indicators were compared with similar indicators of thermal cracking of the same raw material 

under study, conclusions were drawn about a higher yield of light fractions in the process under 

study, relative to thermal cracking. The physicochemical properties of the narrow fractions were 

determined, namely: iodine numbers, densities of gasoline and diesel fractions, as well as the sulfur 

content in the resulting fractions. The kinematic viscosity was determined and the cetane index for 

the obtained diesel fractions was calculated. All certain indicators of the quality of products are 

compared with the relevant quality standards, conclusions are drawn from the comparison. The 

optimal temperature of the thermal cracking process in the presence of a highly dispersed sus-

pended catalyst has been revealed. Conclusions are drawn about the prospect of industrial use of 

the spent hydrotreating catalyst in thermodestructive processes of processing vacuum fractions and 

heavy oil residues. The organization of this process is possible with a minor reconstruction of ex-

isting visbreaking installations. 

Key words: cracking, oil residues, suspended catalyst, spent hydrotreating catalyst, hydrogen transfer, 

visbreaking 
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ВВЕДЕНИЕ 

На данный момент в мире широко приме-
няется такой природный ресурс как нефть в каче-
стве сырья процессов производства моторного топ-
лива, смазочных масел, продуктов нефтехимиче-
ского синтеза и других продуктов переработки. 

Доля тяжелой нефти, которая требует зна-
чительных капитальных и эксплуатационных за-
трат для глубокой переработки, постепенно увели-
чивается за счет высокого потребления легкой и 
ввода в эксплуатацию новых газонефтяных место-
рождений [1]. 

Также стоит отметить, что в России на дан-
ный момент средний показатель глубины перера-
ботки нефти на НПЗ ниже, чем в США и странах 
Западной Европы из-за недостатка установок де-
структивной переработки нефтяных остатков [2]. 

При производстве котельного топлива в 
процессе висбрекинга для обеспечения необходи-
мых показателей вязкости возникает необходи-
мость разбавления тяжелых остатков дизельными 
фракциями, что ведет к уменьшению количества 
получаемого ДТ и, следовательно, снижается до-
ход нефтеперерабатывающих заводов из-за раз-
ницы цены на дизельное и котельное топливо. 

С каждым годом все более актуальным 

направлением развития нефтеперерабатывающей 

промышленности становится разработка эффек-

тивных и дешевых способов переработки тяжелой 

нефти и нефтяных остатков, относительно приме-

няемых в РФ процессов для производства светлых 

нефтепродуктов – гидрокрекинга, каталитического 

крекинга и замедленного коксования [3]. 

Перспективным является процесс термиче-

ского крекинга в присутствии суспендированного 

катализатора, который должен обеспечивать высо-

кий выход светлых продуктов необходимого каче-

ства для внедрения в технологическую схему 

нефтеперерабатывающего завода, а также быть до-

статочно дешевым и иметь большую сырьевую 

базу [4]. 

В разработке находятся процессы термиче-

ского крекинга с суспендированным слоем катали-

затора, в которых используется в качестве катали-

затора маслорастворимые катализаторы, содержа-

щие MoS2 [5-7], в чистом виде или пропитанный 

ZrO2 макромезопористый красный шлам [8-9], мо-

дифицированный трифенилсиланом бета-цеолит 

[10], маслорастворимый марганцевый катализатор 

[11], нанопористые цеолиты (Na-ZSM-5, Na-Y,  
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H-SAPO-34 и ALMCM-41) [12], железомарганце-

вые конкреции [3-4]. Также стоит отметить техно-

логии парового каталитического крекинга [13-14], 

процесса с предварительным озонированием [15]. 

Рассмотренные промышленные и экспери-

ментальные процессы крекинга тяжелых нефтяных 

остатков проводятся при температурах 410-500 °С, 

давлении 2-16 МПа. 
При создании новой технологии по перера-

ботке тяжелого нефтяного сырья необходимо ис-
пользовать умеренно высокое давление и темпера-

туру, ведь среди некоторых из рассмотренных раз-
работок не применяются жесткие технологические 

параметры, что доказывает возможность реализа-
ции данной цели. 

Главной задачей при разработке термоде-
структивного процесса с суспендированным слоем 

активного вещества является подбор оптимального 

катализатора процесса. 
Вакуумные погоны характеризуются низ-

ким соотношением H/C, выходы светлых продук-
тов при переработке данного сырья можно увели-

чить применением катализаторов, обладающих вы-
сокой активностью и селективностью в реакциях 

переноса водорода. Данный тип катализаторов 
способен перераспределять водород между моле-

кулами сырья, тем самым образуя более благопри-
ятное для переработки в процессе термического 

крекинга сырье усредненного состава, имеющее 
меньшее содержание полициклических ароматиче-

ских углеводородов [16]. 
Перспективным типом катализатора для 

изучения, исходя из обзора литературных данных, 
являются молибденсодержащие образцы. Катали-

затор данного состава способствует переносу водо-

рода, и тем самым подавляет коксообразование при 
увеличении выхода светлых нефтепродуктов. 

В промышленности молибденсодержащие 
катализаторы широко применяются в процессе гид-

роочистки нефтяных фракций. Катализаторы гид-
роочистки дезактивируются из-за накопления ката-

литических ядов в виде металлов на своей поверх-
ности, а также спекания. Для обеспечения работы 

катализаторов их необходимо подвергать регене-
рации ограниченное количество циклов, а когда ре-

генерация не обеспечивает получение на выходе 
катализатора, способного продолжать работу по 

гидрооблагораживанию нефтяных фракций на за-
явленном уровне качества, то катализатор стано-

вится отходом производства [17]. 
На данный момент можно выделить не-

сколько путей переработки отработанного катали-

затора: извлечение металлов из катализатора мето-
дами гидрометаллургии [17-18], пирометаллургии 

[19] и биогидрометаллургии [20], использование в 

качестве сырья для создания новых продуктов, 
синтезе новых катализаторов гидроочистки [21], а 

также возможна засыпка земель отработанным ка-
тализатором после извлечения максимальной вы-

годы [22]. 

Данные способы переработки отработан-

ных катализаторов требуют значительных затрат, 

поэтому использование отработанного катализа-

тора гидроочистки после его регенерации в про-

цессе термического крекинга в присутствии ката-

лизатора при условии достижения необходимого 

результата проведения процесса может быть более 

рентабельным. Такой катализатор является деше-

вым и имеет большую сырьевую базу. 

Исследуемый процесс термического кре-

кинга в присутствии отработанного регенериро-

ванного катализатора гидроочистки сочетает в себе 

крекинг углеводородного сырья по свободно-ради-

кальному механизму и каталитический процесс пе-

рераспределения водорода между молекулами сы-

рья, который способствует получению более 

склонных к крекингу молекул. 

Цель работы – изучение влияния регенери-

рованного отработанного катализатора гидро-

очистки и технологических условий на результаты 

процесса термического крекинга в присутствии ка-

тализатора, изучение физико-химических свойств 

продуктов, рассмотрение перспектив промышлен-

ного использования данного катализатора. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Эксперименты проводились в автоклаве 

под давлением водорода с использованием в каче-

стве сырья вакуумного газойля массой 270 г. 

Алюмокобальтмолибденовый отработанный ката-

лизатор гидроочистки предварительно измельчался 

в ступке до порошка с размером частиц 5-100 мкм и 

прокаливался ступенчато при температурах до 200 °С 

(скорость нагрева 5 °С/мин, выдержка 30 мин) и 

470 °С (скорость нагрева 2 °С /мин, выдержка 

360 мин). 

Условия проведения процесса представ-

лены в табл. 1. 

Принципиальная технологическая схема 

лабораторной установки представлена на рис.1. 

Для прокаленного катализатора с помощью 

рентгенофлуоресцентного анализатора Shimadzu 

EDX800HS по предварительно построенным ка-

либровочным зависимостям согласно методике 

ASTMD-4249 определен химический состав. 

Пористая структура катализатора определена 

методом низкотемпературной адсорбции-десорбции 
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азота при температуре 77 К на адсорбционном поро-

зиметре Quantochrome Autosorb – 1. Расчет удельной 

площади поверхности образца проведен по уравне-

нию Брунауэра – Эммета – Теллера (БЭТ) при отно-

сительном давлении p/p0 = 0,2. Распределение пор по 

размерам получено по десорбционной ветви изо-

термы с использованием модели BJH. 

 
Таблица 1 

Условия проведения экспериментов 

Показатель Значение 

Температура процесса, °С 450; 460; 470 

Исходное давление водорода, 

МПа 
1,6  

Время контакта, мин 30 

Содержание катализатора, % масс. 0,1 

 

 
Рис. 1. Принципиальная схема автоклава 

1 – реактор; 2 – крышка реактора; 3 - мешалка; 4 – электро-

привод мешалки;   

5 – нагревательная печь; 6 – штуцер входа водорода; 7 – шту-

цер выхода газа; 8 – термопара;  

9 – терморегулятор; 10 – манометр; 11 – устройство задания 

мощности электропривода мешалки 

 

Кислотность катализатора определялась ко-

личеством десорбируемого аммиака. Анализ прове-

ден методом термопрограмируемой десорбции ам-

миака на приборе Thermo TPDRO-1100. Сушка ката-

лизатора производилась при 120 °С в течении 3 ч, 

далее в приборе происходило восстановление ката-

лизатора смесью водорода (5 %) в азоте при 440 °С 

в течение 30 мин с расходом 50 мл/мин. Адсорбция 

проводилась смесью аммиака (10 %) в гелии при 

120 °С в течении 1,5 ч с расходом газа 30 мл/мин, 

десорбция проводилась в токе гелия с расходом 

30 мл/мин при нагреве до 600 °С c выдержкой на 

максимальной температуре 30 мин. 

В результате проведения процесса терми-

ческого крекинга в присутствии регенерирован-

ного катализатора гидроочистки получен катали-

зат, который выгружен из автоклава при темпера-

туре 35 °С. 

Количественное определение содержания 

серы в сырье и катализатах, а также в полученных 

узких фракциях проводилось с помощью рентгено-

флюоресцентного анализатора Shimadzu EDX800HS 

по предварительно построенным калибровочным 

зависимостям, в качестве газа для анализа исполь-

зовался гелий. 

Разгонка катализатов процесса производи-

лась по ГОСТ 2177-99. Плотности сырья и полу-

ченных фракций определялись пикнометрическим 

способом согласно ГОСТ 31992.1-2012, вязкость 

определялась согласно ГОСТ 33-2000, йодные 

числа бензиновых и дизельных фракций опреде-

лены по ГОСТ 2070-82, цетановые индексы дизель-

ных фракций рассчитаны по ГОСТ 27768. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Основные физико-химические характери-

стики сырья представлены в табл.2. 

 
Таблица 2 

Физико-химические характеристики сырья 

Показатель Значение 

Температуры пределов выкипания, °С 350-520 

Плотность, ρ
4
20 0,9145 

Кинематическая вязкость υ50, мм2/с 72,0 

Содержание серы, % масс. 1,447 

 

Как следует из представленных данных, ва-

куумный газойль представлял собой типичную вы-

сококипящую фракцию. 

Применяемый отработанный алюмоко-

бальтмолибденовый катализатор гидроочистки со-

держит 4,31 % масс. CoO и 20,52 % масс. MoO3. Ха-

рактеристика пористой структуры образца катали-

затора представлена в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Пористая структура регенерированного  

катализатора гидроочистки 

Показатель Значение 

Площадь поверхности, м2/г 182,7 

Объем пор, см3/г 0,597 

Эффективный радиус пор, Å 42,89 
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Отработанный катализатор имеет типичную 

пористую структуру, с несколько сниженными зна-

чениями по площади поверхности и объему пор, 

что может быть обусловлено термическим воздей-

ствием, оказываемым как в процессе эксплуатации 

катализатора, так и в процессе регенерации [23]. 

Кислотность катализатора, характеризую-

щаяся количеством десорбируемого аммиака, по 

результатам ТПД составила 802 мкмоль NH3/г. 

Полученные катализаты проведенных про-

цессов при различных температурах подвергались 

разгонке с получением фр. нк-180 °С, фр. 180-350 °С 

и фр. 350-кк. В табл. 4 представлено сравнение ма-

териальных балансов термического крекинга при 

давлении 0,1 МПа и исследуемого термического 

крекинга в присутствии катализатора и водорода. 

Условия проведения процесса отличаются только 

наличием катализатора и давлением водорода. 

 
Таблица 4 

Сравнение материального баланса процессов термического крекинга и термического крекинга в  

присутствии катализатора при различных температурах процесса 

Статья баланса 

Выход, % масс. 

Термический крекинг, °С 
Термический крекинг в присут-

ствии катализатора, °С 

450 460 470 450 460 470 

Приход:       

Сырье 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 

Расход:       

Газ 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

фр. нк-180 °С 7,1 14,6 12,5 6,8 15,1 20,2 

фр. 180-350 °С 33,6 32,3 30,6 38,4 39,4 33,7 

фр. 350-кк 52,0 40,9 32,8 47,5 33,7 21,2 

Кокс + потери 6,8 11,7 23,6 6,8 11,3 24,4 

Итого: 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 

  

Как следует из данных таблицы, при рас-

смотрении результатов выхода фракций, получен-

ных при термическом крекинге в присутствии ка-

тализатора, можно заметить, что выход фракции 

нк-180 °С повышается при переходе от темпера-

туры 450 °С к температуре 470 °С, выход дизель-

ных фракций изменяется экстремально, максимум 

выхода лежит в области температуры 460 °С, вы-

ход фракции 350-кк уменьшается при переходе от 

температуры 450 °С к температуре 470 °С. 

Сравнив результаты термического кре-

кинга и термического крекинга в присутствии ка-

тализатора при соответствующих температурах, 

можно сделать вывод о более низких выходах 

фракций 350-кк при сопоставимом выходе газа и 

кокса в процессе термического крекинга в присут-

ствии катализатора во всем интервале температур, 

что свидетельствует о большей степени превраще-

ния сырья в исследуемом процессе.  

Значение выхода светлых нефтепродуктов 

рассчитано для каждого из экспериментов исследу-

емого процесса и представлено на рис. 2. 

 

 
Рис. 2. График зависимости выхода светлых нефтепродуктов 

от температуры процесса термического крекинга в присут-

ствии катализатора 

 

Как видно из данного графика, наибольший 

выход светлых наблюдается при температурах 

процесса 460-463 °С. По-видимому, это обуслов-

лено ростом скорости реакций крекинга во всем 

интервале температур и их консекутивным харак-

тером [24]. 

Для бензиновых фракций определены 

плотности, йодные числа и содержание серы в каж-
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дом из образцов. Определенные физико-химиче-

ские свойства бензиновых фракций сравнены с по-

казателями качества товарного автобензина по 

ГОСТ 32513-2013 и представлены в табл. 5. 

Как следует из сравнения значений плотно-

сти полученных бензиновых фракций и товарного 

бензина, значения плотности близки к верхнему 

пределу значений товарного бензина, однако сле-

дует отметить, что в условиях НПЗ данным бензи-

новым фракциям предстоит еще несколько переде-

лов: гидроочистка и, по-видимому, риформинг, 

либо селективная гидроочистка.

 
Таблица 5 

Физико-химические свойства бензиновых фракций,полученных при различных температурах исследуемого 

процесса и товарного бензина по ГОСТ 32513-2013 

 
Таблица 6 

Сравнение физико-химических свойств дизельных фракций, полученных при различных температурах 

 исследуемого процесса, с показателями качества товарного нефтепродукта 

 

Содержание серы в бензиновых фракциях 

относительно низко, однако наиболее вероятно, 

что данные соединения представлены наиболее 

устойчивыми соединениями т.н. «остаточной» 

серы, например, производными тиофена [25]. 

Сравнение содержания серы в бензине с содержа-

нием серы в исходном сырье показывает, что в 

среднем 27,13 % масс. серы переходит в состав 

бензина, что ниже, чем в процессе каталитического 

крекинга.  

По значениям йодных чисел полученных 

бензиновых фракций, можно сделать вывод о при-

емлемом результате, принимая в сравнение анало-

гичные показатели бензинов термического кре-

кинга вакуумных фракций, которые характеризу-

ются йодным числом до 50 единиц [26]. 

Таким образом, в исследуемом процессе 

возможно получать бензин с умеренным содержа-

нием серы и непредельных углеводородов, кото-

рый, однако, требует дополнительного процесса 

селективной гидроочистки или процесса гидро-

очистки и риформинга до вовлечения в качестве 

компонента в товарный продукт. 

Для дизельных фракций определены значе-

ния плотности, кинематической вязкости при 20 °С, 

цетанового индекса, а также содержание серы для 

каждого из образцов. 

Показатель 

Образец бензина 

Фракция нк-180 °С термического крекинга в 

присутствии катализатора, °С 

Товарный бензин 

по ГОСТ 32513-

2013 450 460 470 

Плотность, ρ
15
15 0,785 0,781 0,789 0,725-0,780 

Содержание серы, ppm 4095 3417 4266 10 

Йодное число, г I /100 г 13,9 12,7 12,2 - 

Показатель 

Образец дизеля 

Фракция 180-350 °С термиче-

ского крекинга в присутствии 

катализатора, °С 

Товарное дизельное топ-

ливо по ГОСТ 32511-

2013 и 

ТУ 38.401-58-110–94* 

450 460 470 

Плотность, ρ
15
15 0,889 0,898 0,888 0,820-0,845 

Кинематическая вязкость υ20,  мм2/с 4,06 4,26 3,75 2,0-6,0 

Содержание серы, ppm 14135 14830 12350 10 

Йодное число, г I /100 г  9,8 6,3 7,4 - 

Цетановый индекс 44 38 38 Не менее 53* 
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В табл. 6 представлено сравнение физико-хи-

мических свойств полученных дизельных фракций 

с показателями качества по ГОСТ32511-2013 и ТУ 

38.401-58-110–94. 

Плотность полученных дизельных фракций 

существенно превышает значения для товарного ди-

зельного топлива, следовательно, дизельные фрак-

ции могут использоваться в качестве компонента 

товарного дизельного топлива только после прове-

дения глубокой гидроочистки. Вязкость получен-

ных дизельных фракций полностью соответствует 

нормам ГОСТ 32511-2013. Содержание серы в по-

лученных дизельных фракциях выше допустимого, 

что объясняется высоким содержанием серы в сы-

рье. Значения йодных чисел полученных фракций 

сопоставимо, например, соответствующими пока-

зателями легкого газойля каталитического кре-

кинга установки Г-43-102 [27]. Цетановый индекс 

ниже норм, установленных ТУ 38.401-58-110–94, 

что может компенсироваться добавлением цетано-

повышающих присадок. Таким образом, все полу-

ченные дизельные фракции необходимо подвер-

гать глубокой гидроочистке. 

Выход и физико-химические показатели 

отдельных фракций процесса термического кре-

кинга в присутствии катализатора указывают на 

оптимальную температуру процесса – 460 °С. При 

данных условиях обеспечивается наибольший вы-

ход светлых. При большей и меньшей температуре 

процесса увеличивается выход крекинг-остатка за 

счет коксообразования и меньшей степени превра-

щения сырья соответственно. Повышенное давле-

ние водорода 1,6 МПа необходимо для осуществ-

ления переноса водорода, способствующего созда-

нию более благоприятных условий для крекинга, а 

также возможности гидрирования олефиновых, ди-

еновых и ароматических углеводородов [24]. Ана-

лиз качества полученных продуктов позволяет за-

ключить, что развитие процесса термического кре-

кинга в присутствии катализатора перспективно в 

плане сокращения капитальных и эксплуатацион-

ных затрат на переработку тяжелых видов нефтя-

ного сырья. В промышленности процесс термиче-

ского крекинга в присутствии катализатора воз-

можно проводить на установке висбрекинга после 

ввода в ее технологическую схему емкости созда-

ния суспензии катализатора [4]. 

ВЫВОДЫ 

При оптимальных условиях процесса тер-

мического крекинга в присутствии катализатора 

получен выход 54,5 % масс. светлых нефтепродуктов 

с преобладанием дизельной фракции (39,4 % масс.) 

При сравнении с термическим крекингом в аналогич-

ных условиях прирост светлых составил 7,6 % масс. 

Учитывая то, что изменения технологии классиче-

ского термического процесса минимальны, данный 

результат является значительным. 

Бензиновая фракция нк-180 °С, полученная 

в результате исследуемого процесса, требует се-

лективной гидроочистки или гидроочистки и по-

вышения октанового числа на установке каталити-

ческого риформинга для получения высокооктано-

вого компонента товарного автобензина. 

Дизельная фракция 180-350 °С требует гид-

рооблагораживания для понижения содержания 

серы и олефиновых углеводородов, а также неко-

торого снижения плотности и увеличения цетано-

вого числа. Увеличение значения цетанового числа 

возможно так же при добавлении цетаноповышаю-

щей присадки. Данная фракция может входить в 

состав смесевого сырья процессов гидрооблагора-

живания дизельных фракций для получения ком-

понентов товарного дизельного топлива.  

Все продукты исследуемого процесса, ис-

ходя из анализа физико-химических свойств от-

дельных фракций, могут быть вовлечены в перера-

ботку, что позволяет сделать вывод о возможной 

перспективе использования регенерированного ка-

тализатора гидроочистки в промышленных термо-

деструктивных процессах переработки вакуумного 

газойля и тяжелых нефтяных остатков. 
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