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ПРЕДИСЛОВИЕ 
Современная нефтеперерабаты ва ющая п ром ы шле н ность хара ктери ­

зуется ш и роки м  п р и менением разл и ч н ых модифика ц и й  гидроген иза ци ­
о н н ых п роцессов : гидроочистки , гидрокрекин га , гидрирования ,  катал и ­
тической гидродепарафи н иза ц и и .  Эти п роцессы нефтепереработки , ка к 
известно, воз н и кл и  и изучал ись на основе работ В . Н .  И п атьева,  п родол ­
жен н ых его уче н и ка м и  и многочисле н н ы м и  последователя м и .  Бол ьшую 
рол ь в разработке технологических основ катал итических гидроген и ­
зационных п роцессов с ы грал и А . В .  Фрост, Д . И .  Ороч ко,  А . В .  Агафонов,  
Е .Д .  Радче н ко .  

Настоя щая монография подготовлена с испол ьзова нием  материалов 
отечествен н ых и за рубежных публ и ка ций. Особое в н и м а н и е  уделено 
публ и кациям Е .Д .  Радченко, Э .Ф.  Ка м и нского, Л . Н .  Оси пова,  В . М .  Капу­
сти н а ,  В . М .  Курганова ,  Л .А .  Гуляевой,  Н . Я .  В и ноградовой,  О . И .  Ш м ел ь­
ковой ,  Р . Р .  Ал иева,  С . Н .  Хаджиева , М . И .  Левинбука, В . Е .  Емел ья нова,  
Т. Н .  М итусовой,  В .А .  Хавки на ,  Е .А .  Черны шевой,  М .  Г .  Рудина ,  Г .А .  Берга , 
Ю . К . Вайля,  И .А .  Пугач и др .  

Изложе н н ы е  а втора м и  материал ы ,  посвя щенные гидроге н изацион­
ным п роцесса м ,  п редста вле н ы  с теоретических позиций  современной ор­
га н и ч еской хи м и и  и отража ют дости гнуты й урове н ь  з н а н и й  в да н ной об­
ласти . В п редл а гаемой монографии  рассмотрен ы  воп росы п ревращения 
гетеросоединен и й  и углеводородов п р и  гидрогенизационной переработ­
ке нефтяного сырья . Описа н ы  катализаторы и технологические основы 
ведения  гидроге н изационных п роцессов,  а та кже н а иболее важн ые их 
вариа нты : гидроочистка бензи нов,  кероси нов,  дизел ь н ых топл и в, ва ку­
у м н ых дистиллятов,  гидрокреки н г  тяжелого сырья,  гидри рова ние ,  ката ­
л итическая деп а рафи н изация дистиллято в .  

Ка к известно, рациональное испол ьзова н и е  нефти - невоспол н и мого 
источ н и ка энергии и сырья для п роизводства м ножества нефтехи миче­
ских п родуктов, смазоч н ы х  масел , битума ,  кокса и др .  - я вляется важ­
нейшей госуда рствен н о й  задачей . П оказателем уровня развития неф­
теперерабаты ва ющей п ромы шлен н ости ,  п р и нятым в нашей стра не еще 
в 50-бО годы и ш и роко испол ьзуе м ы м  нефтепереработч и ка м и  России ,  
я вляется глуби н а  переработки нефти, п редста вля ю щая собой п роцент 
выхода всех нефтеп родуктов на  нефть, за вычетом выхода топочного 
мазута и вел и ч и н ы  безвозратн ых п отерь .  Н а  Н П З  России  глуби н а  пере­
работки нефти соста вляет 70-71 % п роти в 85-95% в развитых странах 
Запада . Повысить глуби ну переработки нефти возможно за счет ш и ро­
кого испол ьзова н ия п роцесса гидрокреки н га ва куум н ых дистиллятов и 
остатков .  

Не  менее важной зада чей я вляется доведение  качества моторных 
топл и в  до уровня современных требова н и й  - п режде всего по  эколо­
гическим характеристи ка м .  Эта задач а  успеш н о  решается п р и менением 
разл и ч н ых вариа нтов п роцесса гидроочистки . П оследнее требует осво­
ения  новых технологи й ,  позволя ющих получ ить топл и ва с м и н и мал ь н ы м  
содержа нием серы,  а роматических и неп редельных углеводородов .  
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ГЛАВА 1. СОСТОЯНИЕ И ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ 
НЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ РОССИИ 

Нефтеперерабаты ва ющая  промышлен ность России стал кивается в 
настоя щее время с рядом серьезных п роблем,  среди которых н а и более 
важн ы м и  я вля ются : 

- н изкая глуби н а  переработки нефти в сра внен и и  с Н П З  развитых 
стра н ;  

- относител ьно н из кая  за грузка п роизводствен н ы х  мощностей - око­
ло 90% (при сум м а рной мощности НПЗ России - 271 мл н .т/год, в 20 1 1  
году переработа но 256 мл н .т/год нефти ) ;  

- значител ь н ы й  износ основных фондов (более 80% п роти в 60-70% в 
остал ьных областях ТЭ К Росси и ) ;  

- недостаточно высокое ка чество основных видов нефте п родуктов 
(особен н о  по  экологически м ха рактеристи ка м ) ,  что делает их некон ку­
рентноспособн ы м и  на м и ровом р ы н ке ;  

- неопти мальное размеще н и е  Н П З  н а  террито р и и  Росс и и ,  т . е .  з н а ч и ­
тел ьная  удале н ность о т  мест потребления  н ефтеп родуктов (отсюда та­
кие я вл е н и я ,  ка к «северн ы й  за воз»,  необходим ость сооруже н и я  м и н и ­
Н ПЗ и п р . ) .  

Россия,  распол а га ющая круп ней ш и м и  в м и ре ( после США и Китая)  
масштаба м и  нефтепереработки ,  и м еет низкую глубину переработки 
нефти - 7 1 % ,  тогда ка к в разв итых стра нах она соста вляет 85-95% . 
Вследстви е  этого, на российских Н П З  огра н и чена  возможность в ы работ­
ки моторных топл и в ,  в то время ка к п роизводство топочного мазута со­
ста вляет 28% объема перерабаты ваемой нефти [ 1 ] .  

Созда вшаяся ситуа ция обусловлена всей и сторией  развития нефте­
переработки в СССР, а затем - в Росси и .  В СССР основн ы м  приоритетом 
я влялось н а ра щ и в а н и е  объемов добы ч и  н ефти . На  Н П З  сооружались 
уста новки первичной  перего н ки нефти с допол н е н и е м  в виде уста но­
вок каталитического риформ и н га бенз и н а  и гидрооч и стки дизел ь н о го 
топл и ва .  Вторич н ы м ,  углубл я ю щ и м  п роцесса м уделялось з н а ч ител ьно 
меньше в н и м а н и я  и средств . В резул ьтате мощности катал итического 
креки н га и гидрокреки н га в США соста вля ют 3 5 , 8 %  и 9% соответстве н ­
но ,  а в Росс и и  - л и ш ь  6 ,7% и 1 , 9 %  о т  объема  перера ботки нефти и т . д .  
(табл . 1 . 1 ) .  

П одобная  ситуация  сл ожил ась  и с п ро цесса м и ,  обеспеч и ва ю щ и м и  
п роиз водство мото р н ы х  то пл и в  со врем е н н ого уровня  ка чества ,  т . е .  
содержа щих м и н и м ал ь н ы е  кол и ч ества серы при в ы соких эксплуа­
та цион н ы х  характе ристи ках ( о кта н о в ы х  и цета н о в ы х  ч исл ах и т .д . ) .  
В обл а сти п роиз водства в ы сокоокта новых  ком п о н ентов бенз и н а  - изо­
мер изато в ,  алкил атов ,  кислородсоде ржа щих доба вок - стра н ы  З а п ада 
существе н н о  опережа ют Росс и ю .  Та м освое н ы  эффекти в н ы е  в а р и а нты 
глубокой гидроо ч и стки сред н и х  дистиллятов ( п р и  да влен и и  водо ро­
да 7 - 1 0  М П а )  с испол ьзова н и е м  совре м е н н ы х  катал изаторо в .  Анало­
ги ч н ы е  уста новки  в Росс и и  эксплуати руются п р и  да вл е н и и  порядка 
4 М П а .  В резул ьтате н а  За п аде в ы п уска ют дизел ьное  топл и во с соде р­
жа н и е м  серы менее 10 p p m ,  а у нас с трудом п ереходят к содержа н и ю  
серы 5 0  p p m .  
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Современн ы й  состав технологических п роцессов 
российской и зарубежной нефтепереработки 

Табл и ца 1 . 1  

(О/о от общего объема первичной переработки сырой нефти ) - 2008 г. 

Основные вторичные п роцессы Западная США Рос- Япо-
Европа сия ния 

Катал итический креки н г  1 5 , 8  3 5 , 8  6 , 7  19 ,8  
Гидрокреки н г  7 ,5  9, 1 1 ,9  4 
Термокреки н г  + вис6реки н г  12 ,2  0 ,2  5 ,8  -

Коксова ние  2 ,5  1 6 , 2  2 2 ,3  
Рифор м и н г, всего 12 ,7  1 8 , 3  1 1 ,9  13 ,9  
в т. ч .  непрерывной регенерацией 4, 1 6 , 1  1 , 1  6 , 6  
Гидроочистка и гидрооблагоражи вание топл и в ,  
всего 49,2 5 5 , 3  26,7 77, 1 
в т . ч . :  

- бензи нов 9 , 5  10 ,3  0 ,3  2 ,2  
- дистиллятов 35 ,3  41 ,3  26,4 52 ,5  
- остатков тяжелого газойля 4,4 3 ,7  - 22,4 

Ал кил ирование  1 ,4  5 ,6  0 ,2  0 ,8  
Изомеризация 2,7 3 0 ,8  0 ,3  
П роизводство МТБЭ и других высокооктановых 0 ,3  0 ,5  0 ,1  0 ,06 доба вок 
П роизводство ароматических углеводородов 1 , 3  2,4 0 ,8  3 ,8  
П роизводство масел 1 1 , 1  1 ,4  0 ,9  
П роизводство кокса 0 ,6  5, 2  0 , 5  0 ,3  
Производство битума 2,8 3 ,7  3 , 7  3 , 1  

П р и  этом глуби н а  переработки нефти в 1980 году соста вляла л и ш ь  
56,7%,  а в 1998 г .  дости гала 64%, в 2 0 0 5  г .  - 7 1 ,3%,  в 20 1 1  - 7 1 % ,  та к 
что о п ределен н ы й  п рогресс в этой области за последние 30  лет наблю­
дается . Увеличение  глуб и н ы  переработки нефти за указа н н ы й  период 
обусловлено вводом в эксплуата цию новых кру п н ых уста новок катал и ­
тического креки н га (систе м ы  КТ- 1 и Г-43 - 1 07) ,  освоением тер м и ческих 
п роцессов, а та кже испол ьзова нием ресурсов мазута для п олучения  п ро­
дукции повышен ного платёжеспособного сп роса (вакуум н ы й  газойль,  
битум ,  технологическое топл и во, утяжелён ное судовое топл и во)  без 
п р и менения деструкти в н ых п роцессов нефтепереработки . 

Одн а ко,  начиная  с 2005 г. глуби н а  переработки нефти практически 
не возрастала [ 1 ,  2 ] . 

В соответстви и  с «Основ н ы м и  положе н и я м и  «Энергети ческой стра­
тегии России на период до 2020 г .» ,  п р и нятой П равител ьством РФ ( П р и ­
ложение  - «О стратеги и развития нефтеперерабаты вающей п ром ы ш ­
ленности д о  2 0 2 0  г . » ) ,  осуществлен ряд важн ых работ п о  модернизации 
действующих Н П 3 :  

- освоение  отечествен ной систе м ы  катал итического креки н га на  Н П З  
в г .  Н ижнекамск (ОАО «ТАИФ-НК») ,  п роект ОАО « В Н И И  Н П »  - ОАО « В Н И ­
П И н ефть» ; новой уста новки каталитического креки н га в ОАО « Н ижего­
роднефтеоргси нтез» (г .  Кетово) ; 
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- освоен и е  п роцесса легкого гидрокреки н га ва куумного дистиллята 
на Куйбышевском Н П З  и Сызра нском Н П З  ( п роект «She l l -Criterioп»  ) ;  

- освоение  двух уста новок гидроочистки (дизел ьного топл и ва и а в и ­
а кероси н а )  на  Н ижнека мском Н П З ;  

- реконструкция уста новки каталитического креки н га lA/ l M  н а  Я рос­
ла вском НПЗ ( п роект «Stoпe a . Webster» ) ;  

- реконструкция уста новок термического креки н га под п роцесс ви­
сбреки н га ( Рязанский Н П К, Московски й Н ПЗ, Уфи мский Н П З  и др . ) ;  

- реконструкция уста новок катал итического риформ и н га Л - 3 5 - 1 1/300 
на  Рязанском Н П К  и Хабаровском Н ПЗ, а та кже уста новки Л-35- 1 1/1000 
на  Омском НПЗ;  

- перевод ряда уста новок каталитического риформ и н га на п роцесс 
изомериза ции  лёгких бензи новых фра кци й ;  

- освоение  уста новки катал итической деп а рафи н изации дизел ьн ы х  
дистиллятов н а  «Сургутском за воде стабил иза ции  конденсата » ( п роект 
ОАО «ВН И И Н П »  и «Ле н ги п ронефтехи м » ) ;  уста новки гидроочистки ди­
зельного дистиллята с деа роматиза цией и депараф и н изацией сы рья в 
ОАО «Комсомол ьски й Н П З » ;  

- завершены работы по  реконструкции уста новок каталитического 
креки н га ( ГК-3)  в ОАО «Ан га рская НХК» и lA/ l M  с п редварител ьной глу­
бокой гидроочисткой вакуумного дистиллята на  Ряза нском Н П К  ( п роект 
«Lu m m us» ) ,  а та кже освое н и ю  уста новки гидрокрекинга ва куумного дис­
тиллята на  Я росла вском Н ПЗ ( п роект «UOP») и гидропереработки остат­
ков на Пермском Н ПЗ (п роект «Техасо»,  п роцесс T-Sta r) . 

В настоя щее время та кже освоен ы  п роцессы : 
- гидрокреки н га вакуумного дистиллята на Кири шском Н П З ;  
- катал ити ческой депа ра ф и н изации дизел ь н ы х  дистиллятов на  Ач и н -

ском Н П З  и Омском Н П З ;  
- модер н изирова н н ых систем каталитического креки н га ти па  4 3 - 1 0 2  

на  Са ма рской группе  за водов ( Н . К . «Роснефть» ) ;  
- реконструкция действующих уста новок рифор м и н га под современ­

ный п роцесс изомериза ции (на  Н П З  в г .  Ки р и ш и  и Ряза н и ) ;  
- изомериза ция лёгких бензинов  на Омском Н ПЗ, Ач и нском Н П З  и в 

ОАО «Ан га рская НХК» . 
Без освоения  новых деструкти вных п роцессов переработки нефти , 

п режде всего - катал итического креки н га и гидро креки н га - п роблема 
углубления  переработки нефти не  может быть решена . Значител ьную 
помощь может оказать реконструкция действующих мощностей катал и ­
тического креки н га ,  в том ч и сле дооснащение ста рых систем креки н га 
блока м и  п редварител ьной гидроочистки сы рья . 

Ра циональную схему переработки нефтя ных остатков следует в ы ­
би рать, исходя из экономической целесообразности , л ибо сооружение  
уста новок тер м ической переработки остатков с последующей гидроо­
ч и сткой полученных топл и в н ы х  дистиллятов,  л ибо п ря мое гидроген иза­
ционное обл а горажи ва н и е  остатков .  

Более дешёвым оказы вается первое нап равлен ие,  однако второе 
н а п ра вление обеспеч и вает непосредственное п роизводство моторных 
топл и в  са мого высокого качества,  в том ч исле соответствующих пер­
спекти в н ы м  экологически м требова ниям . Во всех случаях экономически 
целесообразно сооружение  новь1х уста новок катал ити ческого креки н га .  
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В последн и е  годы состоя н и е  н ефтепереработки в м и ре ради кал ьно 
измен илось . В та ких странах ка к Кувейт, Саудовская Ара в и я ,  Объеди­
ненные Арабские Э м и раты , Кита й ,  И ндия а кти вно  строятся и вводятся в 
э ксплуата ци ю все н о в ы е  мощности по нефтепереработке и нефтех и м и и .  
Общей м и рово й  тенден цией , н а иболее я р ко в ы раже н н о й  в п ро м ы шле н ­
н о  развитых стр а н ах,  стал и ужесточение  э кологического законодател ь­
ства ,  н а п ра влен ное н а  сн ижен ие вредных выбросов п р и  сжи га н и и  то­
п л и в ,  а та кже п остоя н ный рост требова н и й  к ка честву нефтепродуктов  
[З, 5 ,  6 ,  7 ] . 

Н е  в ыдерж и в а я  кон куре н ц и и ,  ста л и  з а к р ы ваться ста р ы е  н ефте п е ­
рера баты ва ю щ и е  за воды . С н а ч ал а  2 0 0 9  г .  н ефте п е р е р а баты в а ю щ и е  
м о щ н ости у м е н ь ш ил и с ь  н а  1 , 2  мл н .  б а р р .  в сутки . Б ы л и  п ол н ость ю  
ил и ч а сти ч н о  за крыты 1 6  Н П З .  П о  п ро гн оза м ,  в ближа й ш ее в р е м я  
м ожет б ыть оста н о вл е н а  ра бота о коло 1 0 0  Н П З ,  п режде всего в Е в ­
р о п е .  В резул ьтате экспорт н ефти в Е в р о п у  м ожет б ыть существе н н о  
сокра щен . 

В США а кти вно ведется работа по переходу на переработку тяжел ых 
ка н адских нефтей ,  что позволит отказаться от поста вок нефти из стран 
Бл ижнего Востока и других регионов [З, 4] . 

Указа н н ые факторы могут п р и вести к умен ьшен и ю  востребова н ности 
нефти из Росси и .  

Выходом из сложившейся ситуа ции  я вляется ускорение модерн иза­
ции  нефтеперерабаты вающей и нефтех и м ической п ром ы шленности Рос­
сии для удовлетворения потребностей внутрен него р ы н ка и экспорта 
высококачественн ых, облада ющих доба вочной стоимостью нефтеп ро­
дуктов ,  вместо экспорта сы рой нефти . 

Мощность нефтепереработки России  соста вляет 2 7 1  мл н .т и вкл ючает 
в себя 28 круп н ы х  Н П З  и 286 м и н и - Н ПЗ .  

П роизведено в 20 1 2  г . ,  м л н  т :  бензина  - 36 ,6 ;  керосина  - 9 , 3 ;  дизел ь­
ного топл и ва - 70 ,б ;  мазута - 74, 5 .  

Технически й урове н ь  бол ьш и н ства Н ПЗ н е  соответствует передовому 
м и ровому уровн ю  [ 1 9] : 

- глубина переработки нефти соста вляет "' 7 1 %  п роти в 90% в м и ре 
(рис  1 . 1 ) ;  

- и ндекс Нел ьсона соста вляет 4,4 п роти в б , 7  в м и ре (рис .  1 . 2 ) ;  
- качество нефте п родуктов серьезно отстает о т  м и рового; 
- п отребление энергии значител ьно п ревышает а налоги ч н ы е  показа-

тел и за рубежных Н П З .  Удел ь н ы й  расход энергоресурсов н а  действующих 
росси йских за водах в 2-3  раза превышает за рубежные а налоги . 

П р и  этом следует отметить разл и ч ную структуру п роизводства п ро­
дуктов нефтепереработки в России и США. Есл и в России бол ьшую дол ю 
в п роизводстве за н и мает дизельное топл и во и топоч н ы й  мазут, то в США 
п редпочтение  отдается а втомобил ь н ы м  бензинам  и реа кти вному топл и ву 
(табл . 1 . 2 ) [5 ,6 ] . 

К ч и слу н а иболее важн ых зада ч модернизации нефтепереработки и 
нефтехи м и и  России  относятся : переход от торговл и сырой нефтью к тор­
говле нефтепродукта м и  и п родукта м и  нефтехи м и и ;  ввод в действие Тех­
н и ч еского регламента о требованиях к качеству топл и в ;  выравнивание  
пошл и н  на  светл ы е  и тем н ы е  нефте п родукты ; коренная модерн изация 
действующих п редп рияти й с увел и чением глуб и н ы  и ком плексности пе-
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В среднем по Росссии 

Баш нефть 

ЛУКОЙЛ 7 

Газпром 

Газпром нефть 

ТАИФ-НК 

ТНК-ВР 

Роснефть 

Альянс 

Русснефть 

Сургутнефтегаз 

Рисунок 1 . 1 .  Глубина  переработки нефти в России  по ком паниям,  % 

Табл и ца 1 . 2  
Структура п роизводства нефтеп родуктов в России и США 

Показатель Россия США 
Объем переработки нефти, �1л н .т/год 235 ,73  884, 5 
Кол и чество Н П3 28 1 3 1  
Глуби на переработки нефти , % 7 1 , 6  9 5  
Выработка нефтепродуктов, % на нефть : 100 ,0  100,0  
Бенз и н  прямогон н ы й +бенз и н  для х и м и и  5 , 2  н .д .  
бензин АИ-80 3,8 -
бенз и н  АИ-92 и выше 1 1 ,32  45 ,8  
дизел ьное топл иво 28,6 25,4 
топоч н ы й  мазут 27 ,3  4 ,0  
реа ктивное топл иво 3,6 9,3 
сжиже н н ы е  газы 1 ,0  4 ,5  
нефтебитум ' 0,9  3 , 2  
Кокс 0 , 5  5 , 3  

* Да н н ы е  2 0 0 9  г .  

реработки сырья ;  строител ьство новых экспортно-ориенти рова н н ых не­
фтеперерабаты вающих и нефтех и м и ческих комплексов ;  строител ьство 
системы для тра нспорти ровки углеводородного сырья и п родуктов пере­
работки ; развитие отечествен н ых технологий переработки нефтяного и 
газового сы рья [3 ,4 ,5 ,  7] . 
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В связи с в водо м в действ и е -с 3 1 . 1 2 . 2 0 1 2  г .  Тех н и ч еского регл а ­
мента та може н н о го союза « О  требова н и я х  к а вто мобильному и а в и ­
а ц и о н н о м у  бензи ну,  дизел ьн о м у  и судо вому топл и ву, то пл и ву для 
реа кти в н ы х  дви гател е й  и мазуту» ,  нефтя н ы м  ко м п а н и я м  Росс и и  не­
обход и м о  осуществить реко н струкцию действующих и стро ител ьство 
н о в ы х  улуч ш а ющих ка чество топл и в  уста н о в о к, в кл ю ч а я  уста новки  
гидро о ч и стки топл и в ,  изомериза ц и и ,  алкил и ро ва н и я ,  каталитич еского 
риформ и н га .  

Одн а ко,  для вы полнения  норм,  соответствующих техни ческому регла­
менту, недостаточны тем п ы  реконструкции и строител ьства новых ком ­
плексов .  На  внутреннем р ы н ке та кже набл юдается невысокий сп рос на 
высококачествен н ы е  бенз и н ы  [ 3 ,7 ] . 

Ка к отмечалось, важн ы м  аспектом модернизации  я вляется углубле­
ние переработки нефти . Структура п роизводства продукци и  на  росси й ­
ских Н П З  серьезно отстает о т  м и рового уровня . Доля в ы работки топоч­
ного мазута в России ,  соста вля ю щая 28%, в нескол ько раз  превышает 
а н алоги ч н ы е  показател и в м и ре (менее 5% в США, до 1 5% в Западной 
Европе) [8 ,9 , 1 0] . 

Та ким образом, на сегодня ш н и й  ден ь  сложил ись основные зада ч и  в 
области нефтепереработки : 

- п р и ведение  качества вы пускаемых нефтеп родуктов в соответствие 
с требова н и я м и  технического регламента ; 

- повышение  эффекти вности переработки нефти за счет углубления ; 
- вы вод из эксплуата ц и и  морал ьно и физически уста ревших техноло-

гических уста новок, реконструкция действующих технологических уста ­
новок и объектов ОЗХ с цел ью сн ижен ия энергозатрат; 

- обеспечение  п ро м ы шленной  и экологической безопасности п роиз­
водства ; 

- реал иза ция и н вести цион ных п роектов созда н и я  современ н ы х  экс­
портно-ориенти рова н н ых ком плексов нефтеперерабаты вающих и нефте­
химических п роизводств вблизи морских портов и тер м и н алов экспорт­
н ых нефтеп роводов .  

В настоя щее время  разработа на  Генерал ьная схема развития нефте­
переработки России до 2020 г .  (Утверждена П ра вител ьством РФ 12 а п ре­
ля 20 1 1  г . ) .  

Основн ы м и  н а п ра вле н и я м и  развития нефтепереработки до 2020 г.  
оп ределен ы :  

- Стабилиза ция объема  переработки нефти н а  текущем уровн е .  
- Увеличение  глуб и н ы  переработки нефти не  м е н е е  чем д о  85% к 

2020 г. п р и  достижен и и  уровня 80% к 2 0 1 5  г. ( рис . 1 . 3 ) .  
- Сокра щен и е  п роизводства топочного мазута д о  1 3 - 14 м л н  т/г .  с рез­

ким сокра щением дол и мазута для нужд энергети ки (с 10  до б,5 млн т/г . )  
и увел и чением дол и бун керного топл и ва (с 4 д о  8 м л н  т/г . ) .  

- Умерен н ы й  рост п роизводства а втобензинов - увеличение  н а  2 5% 
(до 4 1  млн т/г . ) .  

- Знач ител ь н ы й  рост п роизводства дизел ьного топл и ва - н а  40% 
(с  реал изацией на внутреннем  р ы н ке до 45 млн т/г . ) и авиакеросина  -
в 2 раза . 

В соответствии с техни чески м регламентом на нефтепродукты с 
20 1 1  г. п роизводство бензина  класса 2 и н иже п рекра щен о .  С 2 0 1 6  г .  

1 3  
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Рисунок 1 . 3 .  П рогноз увеличения глуби н ы  переработки нефти в России  до 2 0 20 г .  

отрасл ь должна перейти на  вы пуск бензинов  и дизел ьного топл и ва по  
Евро-5 [ 1 1 - 18] . 

Согласно Генеральной  схеме развития нефтепереработки России до 
2020 г. на мечено ш и рокое освоение  н а  Н П З  новых технологических п ро­
цессов (табл . 1 . 3 ) .  

Табл и ца 1 . 3  
Ввод п роцессов, углубляющих нефтепереработку и повышающих 

качество нефтепродуктов, намеченных до 2020 г. 

Сум марная Коли-
П роцесс мощность, чество 

млн .т/ г установок 

Процессы, углубляющие переработку 
Катал итически й креки н г  вакуум ного газойля 1 1 , 5  8 
Гидрокреки н г  вакуумного газойля 48,8 16 
Гидрокреки н г  нефтя н ы х  остатков 1 5 , 7  6 
Коксование 12 ,8  9 

Смазочные масла 111 группы (для двигателей Евро-5)  1 , 6  7 

Производство водорода 1 , 0  14  
Процессы, повышающие качество нефтепродуктов 

Изомеризация 7,4 12 
Ал кил ирование  2 ,6  1 1  
Рифор м и н г  8 ,5  8 
Гидрооч истка 56,2  3 1  

Бол ьшую рол ь среди указа н н ы х  п роцессов будут и грать современ­
н ы е  варианты гидрокрекинга вакуум ного газойля и нефтя н ы х  остатков,  
а та кже разл и ч н ы е  виды гидроочистки нефтя н ы х  дистиллятов .  
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ГЛАВА 2. МЕСТО ГИДРОГЕНИЗАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 
В СХЕМЕ НП3, ИСТОРИЯ РАЗВИТИЯ 
ГИДРОГЕНИЗАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 

Гидроген изацио н н ы е  процессы за н и м а ют важное место среди п ро­
цессов переработки нефти . Та к п роцессы гидрооч истки дистиллятов по­
зволяют вы рабаты вать малосерн и стое моторное топл и во в соответстви и  
с совреме н н ы м и требова н ия м и ;  п роцесс гидрокреки н га одновремен н о  с 
углублением переработки нефти обеспечи вает п роизводство п родукци и 
са мого высокого уровня качества . 

Гидрооч истка ва куу м н ых дистиллятов  решает воп рос подготовки сы­
рья для п роцесса катал итического креки н га .  

Гидрогенизационная переработка нефтя ных остатков способствует 
углублению переработки нефти и увел и ч е н и ю  п роизводства высокока ­
чественной  топл и вной п родукци и [ 1 , 2,З] . 

Ряд технологических п роцессов,  та ких ка к катал ити ческая деп а рафи­
н изация ( ил и  изодепараф и н изация)  средних нефтя н ы х  дистиллятов обе­
спечи вает в ы работку низкозасты вающих сортов дизел ьного топл и ва [б ] . 

И меется целая серия гидрогенизацион н ых п роцессов,  позволя ющих 
форми ровать углеводород н ы й  соста в а втомобил ьных бензинов  [ 1 ,  4, 5 ] .  

Доля гидроге н изацио н н ы х  п роцессов в о  всем м и ре неуклонно воз­
растает. 

Структура технологических п роцессов 
переработки нефти в мире (в  О/о) 

Технология 1995 г. 2000 г. 
Атмосферная перего н ка 100 100 
Ва куумная перего н ка 33 ,3  32 ,7  
Катал итически й креки н г  17 ,3  1 7 , 5  
Гидрокреки н г  4 , 5  5 , 3  
Термический креки н г  и коксова ние  9 ,4  9 ,2  
Катал итическая гидроочистка 33 , 1 34,5 
Катал итически й риформ и н г  1 2 , 2  1 1 ,6  
Ал кил ирование  и пол и меризация 2,2 2, 1 
Изомеризация и производство 2 , 5  2 ,6  ароматических углеводородов 

Табл и ца 2 . 1  

2005 г. 2010 г. 
100  100  
3 3 , 1  3 3 , 3  
17 ,б  16 ,7  
5 ,7  6 ,2  
9 , 3  9 ,6  

50, 1 5 1 , 6  
1 3 , 8  1 3 , 2  
2 , 2  2 , 5  

2 ,7  3 ,6  

В 2006 г .  нефтепереработч и ки нашей стра н ы  отметили важную 
дату - 50-летие со дня пуска уста новки 24- 1 на  Новокуйбышевском 
НПЗ - первой отечественной уста новки гидроочистки дизел ьного топл и­
ва (мощностью 240 тыс .  т/год) . Созда н ная на  основе разработок «ВН И И  
Н П »  - «Ги п ронефтеза воды» ( ВН И П И Нефть) ,  эта уста новка стала  «исп ы ­
тател ьным  пол и гоном»  для многих новых гидрогенизацио н н ы х  п роцес­
сов : разл и ч н ы х  вариа нтов гидроочистки дизельных топл и в  и «мя гкого» 
гидрокреки н га ,  гидроочистки ва куумных дистиллятов,  а в и а кероси на,  
вторич н ых бензинов ,  масляного сырья,  парафи нов,  гидроизомериза ции 
специальных топл и в  и т .д .  [6 ,  7] . 
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Разработкой уста новки за н и мались известн ые  специал исты - со­

трудники  «ВН И И  Н П » : М . В . Рысаков, Д .Л . Гол ьдште й н ,  А . В .  Агафонов,  
Л . Н .  Осипов,  Д.Х .  Терегулов .  

В 50-х  годах ХХ века под руководством З .В .  Векслер и Д . Л .  Гол ьд­
штейна  был разработа н эффекти в н ы й  алюмокобал ьтмол и бденовый 
катализатор,  созда на  технология его п роизводства и пущена первая 
п ро м ы шленная  уста новка для вы работки этого катал изатора на  Ново­
куйбышевском Н П З .  

Гидроген изационные п роцессы нефтепереработки имеют дол гую и 
содержател ьную историю,  неразрывно связа н ную с историей катализа 
и катал итических п роцессо в .  В России уже к началу ХХ века В . Н .  И п а ­
тьевым и Н .Д .  Зел и нски м б ы л и  созда н ы  науч н ы е  ш кол ы в области пере­
работки углеводородов, заложе н ы  теоретические и технологические ос­
новы разл и ч н ых катал ити ческих п роцессо в .  Работы В . Н .  И п атьева были 
продолжен ы  его учен и ка м и  в Госуда рственном и н ституте высоких давле­
ний (впоследстви и  «ВН И И Нефтехим» ,  г .  Лен и н град) - Б . Л .  Молда вски м ,  
А . В .  Фростом ,  М . С .  Немцо в ы м ,  Б . Н .  Дол говы м ,  А. В .  Петровым ,  Г . А .  Разу­
ваев ы м ,  Г. Н .  Маслянски м ,  Н . Р . Бурси а н .  Не случ а й н о  в США общеприня­
ты м я вляется мнение,  что Россия породила трех вел и ких ученых-хи м и ­
ков : М . В . Ломоносова,  Д . И .  Менделеева и В . Н .  И п атьева . 

Уче н и ка м и  Н .Д .  Зел и нско го (А.А .  Бала нди н ы м  и д р . )  разработа н а  те­
ория гетерогенного катализа,  я вля ющаяся основой науч н ых п редста в­
ленjllЙ в области катал итических реакци й .  Во «ВН И И  НП» разработа н ы  
основн ы е  п р и н ц и п ы  технологии гидрогениза цион н ых процессов,  поло­
жен н ы е  в основу промышленных систем гидроочистки , гидрокрекинга ,  
гидродеароматиза ции и д р .  На ибол ь ш и й  вклад в эти разработки внесл и 
Д . И .  Орочко,  С . К .  М а каров,  А . В .  Агафонов,  В . И .  Каржев, Е . Д .  Радче н ко, 
В . М .  Ш кол ь н и ков,  М . В . Рыса ков,  Д .Л .  Гол ьдште й н ,  Л . Н .  Оси пов,  С . П .  Ро­
гов, В .А.  Хавки н ,  В . М .  Курганов ,  И .Т.  Козлов,  Л .А .  Гуляева и др.  

Экспериментал ьные и сследования  в области гидрооч истки и гидро­
креки н га углеводородов начали разви ваться в первой четверти п рошло­
го столети я .  В то время деструкти вную гидрогениза ц и ю  п редпола галось 
испол ьзовать ка к способ п ревращения углеводородов, полученных п р и  
переработке ка менного угля . Впервые в п ро м ы шленном масштабе п ро­
цесс гидроге н изации при менен в 1927 г .  для обл а горажи ва ния  высоко­
а роматизи рова н н ых п родуктов ожижения  ка менного угля фирмой «J . G .  
Fa rbeп iпdustrie» (г.  Лейна ,  Герма н ия ) .  П родукта м и  гидрогенизации я в­
лялись разл и ч н ы е  дистилляты , в ы ки п а ющие в п ределах температур ки­
пения моторных топл и в ,  из которых при  дал ьнейшей переработке полу­
чали авиабензи н ы .  П роцесс п роводил и при высоком давлен и и  водорода 
(30-70 М П а )  в присутстви и  сул ьфидного вол ьфрамового катализатора . 

Наибол ьшего развития п роцесс ожижения  угля дости г в 1 942 г. в Гер­
м а н и и ,  когда с испол ьзова нием стадии гидрокрекинга было выработа но 
около 4 мл н .  т авиабензина . Терм и н ы  «гидрооч истка » и «гидрокреки н г» 
ка к относя щиеся к са мостоятел ь н ы м  технологически м п роцесса м стали 
употребляться при  применен и и  этих п роцессов для переработки неф­
ти . Возможность испол ьзова ния  гидрогенизации для переработки сырых 
нефтей была известна еще в 30-х годах .  Изучение  ее при менения в пере­
работке нефти ка к способа обла горажи ва ния  нефтя ных остатков было 
п роведено перед Второй м и ровой войной в США,  СССР и других стра нах .  
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за рубежом в 1944 - 1 945 гг. были построен ы две п ром ы шлен н ы е  уста нов­
ки па рофазного гидрообессерива н и я  нефтя н ы х  газойлей на  осерненном 
вольфра м - н и келевом катализаторе . Одн а ко регенерация катал изатора 
оказалась сложной,  а стои мость гидроочистки - высокой ,  в резул ьтате 
вскоре уста новки были вы веден ы  из п ром ы шленной эксплуата ци и .  

Начи ная с 1950  г .  з а  рубежом вводится в эксплуата цию серия разл ич­
н ых уста новок гидроочистки , испол ьзующих ал юмо-кобальт-молибдено­
в ы й  и ал юмо- н и кел ь-молибденовы й катал изаторы . 

С 195б  г. п роекти рова ние  уста новок гидроочистки в СССР ведет и н ­
ститут «Ле н ги п рогаз» ,  переименова н н ы й  позже в «Ле н ги п ронефтехи м » .  

О п ыт эксплуата ции уста новки 24- 1 позвол ил в дал ьнейшем « В Н И И  
Н П »  и и нституту «Лен ги п ронефтехим»  сп роектировать ряд крупных уста ­
новок гидрооч истки нефтя н ы х  фра кци й .  П роекти рование,  строител ьство 
и внедрение  уста новок гидроочистки дизел ьного топл и ва п рошло через 
нескол ько этапов : 

1 )  1956-1965  гг. - «Л енгипронефтехим»  по да н н ы м  « В Н И И  Н П »  раз­
работал п роект уста новки гидрооч истки типа Л -24-5,  которая в 1962 г .  
б ыла введена  в эксплуатацию на Уфи м ском Н ПЗ, и до 1965 г .  велось п ро­
екти рова н ие, строител ьство и ввод в эксплуата цию двухпоточ н ых уста ­
новок ти па  Л - 24-6 мощностью 900 тыс.  т/год; 

2) 1966- 1970 гг. - ш и роко внедря ются уста новки повышенной  мощ­
ности ( 1 200 тыс.  т/год) типа Л-24-7,  Л Г-24-7,  ЛЧ- 24-7, сп роекти рова н­
н ы е  н а  базе оп ыта эксплуата ции уста новок первой серии ; 

3) с 1971  г. п роекти руются , строятся и вводятся в эксплуата цию 
укруп ненные уста новки мощностью 1 - 2  млн т/год - ка к отдел ьностоящие 
Л - 24-9х2РТ, Л Ч - 24-2000,  та к и в виде секций комби н и рова н ной уста нов­
ки ти па Л К-6у, а та кже комб и н и рова н ной уста новки КТ- 1 .  

П о  коопера ции со стра н а м и  СЭВ ряд п роектов уста новок гидрооч ист­
ки был разработа н «Ле н ги п ронефтехимом» совместно со специал иста м и  
из ГДР и ЧССР (уста новки ЛЧ -24-7,  Л Ч -24-2000 и Л Г-24-7) ,  а та кже с 
фран цузской фирмой «Литвин»  (уста новка «Жекса » по л и цензии Фра н ­
цузского института нефти ) .  

В п роцессе строител ьства ,  освоения  и эксплуата ции уста новок «Лен­
гип ронефтехим»  совместно с « В Н И И  НП» постоя нно  п роводил и работу по 
совершенствова н и ю  уста новок, их и нтенсификации [8 ,  9 ] . 

В кон це 50-х - начале 70-х годов ХХ века в «Ленгипронефтехи ме» п ро­
екты и технологическую документа цию по  уста новка м  гидроочистки ди­
зел ьн ых топл и в  вы полняли ведущие специал исты института Н . Б . Аспел ь, 
М . Г . Рудин ,  Г . Г .  Дём кина ,  Э .А .  Киселёва,  Е . И .  Лурье, Н . И .  П остн и ков, 
М .А .  Задворнов,  Н .А .  Я ковлев .  

Гидрокреки н г  нефтя н ы х  дистиллятов был реал изова н впервые на  
Н П З  в г .  Арка нзас-сити (США) в 1959  г .  Та кое позднее внедрение  этого 
п роцесса п роизошло по нескол ьким п р и ч и на м :  

- низкие в тот период цен ы  н а  сырую нефть, что делало неэкономич­
ным глубокую переработку нефти ; 

- кон курентоспособность п роцесса катал итического креки н га ка к спо­
соба переработки тяжел ых нефтя н ых дистиллятов в моторные топл и ва ;  

- недостаток водорода ; до момента освоения промышленного п ро­
цесса катал ити ческого риформ и н га бензинов ( 1 949 г . ) на  НПЗ необхо­
димо было созда вать самостоятел ьное п роизводство водорода , от чего 
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зависело развитие п роцессов,  потребля ющих водород ; бурное развитие 
п ром ы шленного процесса гидрокреки н га началось в 60-х годах .  Н а и ­
большее расп ростра нение гидрокреки н г  получ ил в нефтеперерабаты ва­
ющей отрасл и США, что обусловли валось необходимостью п роизводства 
бол ьших кол ичеств моторных топл и в  и сделало эконом и ч н ы м  глубокую 
переработку нефти деструкти в н ы м и  метода м и .  Испол ьзуя науч н ы е  и 
п ром ы шленные достижен и я ,  американские фирмы в короткий срок сп ро­
екти ровал и и построили м ножество п ром ы шленных уста новок гидрокре­
кинга во всем мире .  В 20 1 2  г .  в разных странах м и ра работал и уста новки 
гидрокрекинга общей мощностью переработки около 300 млн т сырья в 
год ( в  том ч и сле 100  мл н .  т .  - в США и Ка наде) . Собствен н ы е  л и цензии на  
п роцесс гидрокреки н га дистиллятов имеют нескол ько фирм США : «UOP» 
( п роцесс ю н и креки н г) ,  «Shevгon»  ( п роцесс изокрекинг) ,  «Amoko» (уль­
тра креки н г) ,  «She l l »  ( п роцесс шелл ) ,  «Gu l f  o i l »  (эйч-джи гидрокрекинг) ,  
а та к же «Bгit ish Petгo leu m »  в Вел и кобрита н и и  и во Фра н ц и и .  Ряд фирм 
владеет л и цензия м и  на гидрокреки н г  остаточ н ых видов сы рья . 

П рогресс в области технологии гидроген изационных п роцессов ба­
зи ровался на  достижениях в разработке новых,  эффекти вных катал иза­
торов .  В нашей стра не п од руководством И . Э .  Гел ьмса,  Б . К .  Нефёдова,  
Л .Д .  Коновал ьчикова,  М . В . Ла ндау, Р. Р. Ал иева,  В . Я .  Кругл и кова были 
созда н ы  современ н ы е  катал изаторы гидрооч истки второго и третьего по­
колен и й ,  отл ичающиеся высокой стабильностью и обеспеч и ва ющие за­
да н ное качество очистки бенз и н а ,  авиакероси на ,  дизел ьного топл и ва от 
серы в мя гких условиях .  Дал ьнейшее развитие п роцесса гидроочистки 
моторных топл и в  в 80-90-х годах п рошлого столетия было н а п ра влено на 
обеспечение более глубокой сероочистки сырья с получением това рных 
моторных топл и в  с улучшен н ы м и  экологически м и  ха рактеристи ка м и .  Но­
вые современные ком плексы гидрооч истки были успешно вы веден ы  на  
п роектную мощность и м ногие из них  в 90-е годы ХХ века переведен ы  
на п роизводство экологически чистых дизельных топл и в  с содержа нием 
серы 350-500  ppm,  а затем - 50- 1 0  ppm . 

Созда н и е  и развитие п роцесса гидрооч истки дистиллятн ых моторных 
топл и в  я вляется бол ь ш и м  успехом ученых «ВН И И  НП» .  Технологически й 
урове н ь  разработа н н ых гидроген иза цион ных п роцессов и катализаторов 
бл изок к а налоги ч н ы м  за рубежн ы м  п роцесса м и катал изаторам [9 ,  1 0 ] . 

Исследовател ьские работы в области гидроген иза цион н ых п роцессов 
п роводил ись во «ВН И И  Н П »  отделом гидрогенизационных п роцессов ( в  
60-70-е годы Х Х  века этот отдел возглавлял А . В .  Агафонов,  а с кон ца 
70-х годов - В . М .  Курганов) . В отделе подготовлено бол ьшое кол и чество 
специал истов высшей квал ифика ц и и  - кандидатские диссерта ции в раз­
ные годы за щитил и :  Л . Н .  Осипов,  С . П .  Рогов,  В . М .  Курга нов,  В.А. Хавки н ,  
И . Я .  Пережи ги на ,  Ю . К . Вайль,  А .Я . Батн и ков,  И .Т.  Козлов,  З . А .  М ы но­
ва,  М . М .  Дец, Н . Г . Лазья н ,  А . Н .  Ч а говец, В . Г . Соловьёв,  Н . М .  Лихтерова,  
А . И .  Васей ко, А . Б .  Горште й н ,  Л .А .  Гуляева,  В . В .  Ба рсукова,  Ш.  Аки мов,  
И . Н .  Жада новски й ,  Н . Я .  Виноградова и др .  

В области гидроген иза цион ных методов обл а горажи ва ния  дистил ­
лятов смазоч ных масел (это н а п ра вление в течение  многих лет кури­
ровал первый заместител ь генерал ьного ди ректора ОАО «ВН И И  Н П »  
В . М .  Ш кол ь н и ков)  большой вклад в разработки новых технологий внес­
ли В . И .  Каржев, С . П .  Рогов,  Е . И .  Сил ьченко, В . З .  Зл отн и ков и др. Оса-
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бое внимание  гидро ген иза цио н н ы м  метода м п роизводства моторн ых и 
реа ктивных топл и в  уделял директор «ВН И И  Н П »  Е . Д .  Радченко,  воз­
гла влявший  и н ститут в период 1970-1995  гг. Впоследств и и  под руко­
водством Э .Ф. Ка м и нского (генерал ьного директора ОАО «ВН И И  Н П »  в 
период 1995-200 5  гг. ) указа н н ы е  работы были знач ител ьно расш и рены 
в н а п ра вле н и и  обл а горажи ва н и я  нефтя н ых дистиллятов с получением 
продукции ,  хара ктеризующейся улучшен н ы м и  экологически м и  хара кте­
ристика м и .  Признанием высокого науч н о го уровня разработок института 
и их бол ьшой практической значимости я вилось присужден и е  в 1983 г.  
груп пе специал и стов «ВН И И  Н П »  почетного звания лауреатов премии 
Совета М и н истров СССР (за разработку новых цеол итсодержа щих ката­
л изаторов и их освоен ие в гидроген изацио н н ы х  п ро цессах) . Лауреата ­
м и  п рем и и  СМ СССР стал и Б . К.  Нефёдов,  А . В .  Агафонов,  В .А .  Ха вки н ,  
Л . Н .  Осипов,  И . Э .  Гел ьмс,  И .Т. Козлов,  М .А .  Кал и ка,  С . П .  Рогов,  Р. Р. Ал и ­
е в ,  Л . В . Туровская , Н . В . Гончарова . 

В настоя щее время И н ститутом разработана  и п роверена в п ром ы ш ­
ленности серия н о в ы х  гидроге н изаци о н н ы х  процессов,  позволя ющих 
углублять переработку нефти и вы рабаты вать моторные топлива совре­
менного уровня качества : 

- глубокая гидроочистка дизел ь н ы х  дистиллятов с п олучением п ро­
дукта , содержа щего менее 50  ppm и менее 1 0  p pm серы ;  

- гидри рова н и е  газойлей вторичных п роцессов (каталитического 
креки н га и термических п роцессов)  под высоким да влением водорода -
до 30 М П а  с получением экологически ч и стых дизельных топл и в ;  

- «мя гки й »  гидрокреки н г  ва куум ных дистиллятов с п олучением ди­
зел ь н ых дистиллятов и обла горожен но го сырья для п роцесса катал ити ­
ческо го креки н га ;  

- гидрооч истка вакуумных дистиллятов с получением малосернистого 
сырья для п роцесса каталитического креки н га ;  

- катал итическая депарафи н изация средних нефтя н ых дистиллятов с 
получением низкозасты вающих дизел ь н ы х  топл и в ;  

- селекти вная гидрооч истка бензиновых дистиллятов катал итическо­
го креки н га (при м и н и мал ьном сниже н и и  окта нового ч исла ) ;  

- глубокая гидрооч и стка бензи новых дистиллятов от термических 
п роцессов с получением малосерн и стого сырья для п роцесса катал ити ­
ческого риформ и н га ;  

- деа роматиза ция нефтя ных дистиллятов  с получением специал ь н ых 
реа кти вных и ра кетн ых топл и в  (под высоким и средним  да влением водо­
рода) ;  

- гидрооч истка керосиновых дистиллятов с получением реакти вных 
топл и в  ти па  РТ и Т-8 В ;  

- гидри рование бензолсодержа щих фракций бензина  с получением 
деа роматизова н н ых компонентов а втобенз и н а .  

П о  технико-экономическим показателям указа н н ы е  п роцессы в бол ь­
ш и н стве случаев не уступают за рубежн ы м  а н алога м .  Их ш и рокое осво­
ение позволит поднять российскую нефтепереработку на  новый каче­
ствен н ы й  уровень  [ 1 1 , 1 2 ] .  
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ГЛАВА 3. СОВРЕМЕННЫЕ ТРЕБОВАНИЯ 
К КАЧЕСТВУ МОТОРНЫХ ТОПЛИВ 

К числу важнейших зада ч развития м и ровой нефтеперерабаты ваю­
щей п ро м ы шленности , а та кже нефтепереработки России относится раз­
работка и осуществление  ком плекса мер по коренному оздоровлен и ю  
экологической обста новки в районах действия п редп рияти й ,  по сн и­
жен и ю  за грязнения  окружа ющей среды и энергозатрат н а  переработку 
нефти при  одновременном повышен и и  уровня техни ческой безопасности 
нефтепродукто в .  Особое значение п риобретает освоен и е  технологи й ,  
обеспеч и ва ющих п роизводство топл и в  с улучшен н ы м и  экологически м и  
ха рактеристи ка м и  [ 1 ,  2 ] . 

Та к, еще в 1970 г. Кон гресс США при нял «За кон о ч и стом воздухе», 
который обозначил п риоритеты нефтеперерабаты ва ющей п ром ы шлен­
ности этой стра н ы  на  20-летн и й  период, обеспеч ивающий снижение со­
держа ния соеди н е н и й  сви н ца в бензиновом фонде . 

В 1998 г. опубл и кована «Все м и рная топл ивная ха ртия» ,  разрабо­
та н ная п роизводител я м и  а втомобилей ведущих п ро м ы шленно-развитых 
стран  м и ра и содержа щая рекоменда ции  по  качеству а втомобил ьных 
бензинов  и дизельных топл и в  на перспективу (табл . 3 . 1  и 3 . 2 ) [ 3 ] . 

Указа н н ы й  документ ориенти ровал п роизводителей моторных топл и в  
на  существен ное улуч шение экологических ха рактеристи к указа н н ых 
топл и в .  

Табл и ца 3 . 1  
Физико-хим ические и эксплуатационные показател и 

автомобильных бензинов ( « Всемирная топл ивная хартия » )  

Показател ь 
Категория качества 
1 2 3 

Окта новое число,  не менее : 
по исследовател ьскому методу 9 1 , 0  95 ,0  98 ,0  
по моторному методу 82,0 85,0 88,О 

И ндукционный  период окисления,  мин,  не менее 3б0 480 480 
Массовая доля серы, %,  не более 0 , 1  0 ,02 0,003 
Кон центра ция свинца,  г/дм3 0 ,0 1 3  Отсутствие 
Кон центра ция фосфора , г/дм3 - Отсутствие 
Кон центрация марга н ца ,  г/дм3 - Отсутствие 
Кон центрация кислорода, %,  не более 2,7 2 ,7  2 ,7  
Объемная доля олефиновых углеводородов, - 20,0 10,0 %, не  более 
Объем ная доля ароматических углеводородов,  50,0  40,0 35,0 %, не  более 
Объем ная доля бензола,  %,  не более 5 ,0  2 ,5  1 , 0  
Кон центра ция фактических смол,  5 5 5 мг/100  см3 бензина ,  не более 
Плотность при 1 5°С, кг/м3 7 1 5-780 7 1 5-770 7 1 5-770 
Испытание  на медной пластинке Выдерживает, класс I 
Внеш н и й  вид Ч и сты й ,  п розра ч н ы й  
Ч и стота ка рбюратора , балл , не менее 8,0 - -
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Показатель 

Чистота топл ивной форсунки,  % снижения 
пропускной способности , не более 
Пригора ние  впускного клапана  
Ч и стота впускного клапана,  балл , не менее 
Чистота впускного клапана ,  мгт, не более 
Отложения в ка мере сгора ния ,  %,  не более 

.. " .. g--·" - - - - -- - - --- -- - . -- -- - -"" - -

. 
. - - - -

о 

Продолжение  табл и ц ы  3 . 1  

Категория качества 
1 2 3 

1 0  5 5 

- Выдерживает 
9 ,0  - -

- 50 30 
- 140 140 

Табл и ца 3 . 2  
Физико-химические и эксплуатационные показатели дизельных топлив 

( « Всемирная топливная хартия » )  

Показатель 
Категория качества 

1 2 3 
Цета новое число,  не менее 48 53 55 
Цетановый и ндекс, не менее 45 50 52  
Плотность при  1 5°С, кг/м3 820-860 820-850 820-840 
Кинематическая вязкость 2,0-4 ,5  2,0-4,0 2,0-4,0 при 40°С, м м2/с 
Массовая доля серы ,  %,  не более 0 ,5  (0 ,03)  (0 ,003)  
Массовая доля ароматических - 25 15 углеводородов,  %,  не более 
Массовая доля полиароматиче- - 5 2 ,0  ских углеводородов, %,  не более 
Фракцион н ы й  соста в :  

9 0 %  перегоняется 
при  температуре ( конец - 340 320 
перегонки) ,  0С, не выше 
95% перегоняется 
при  температуре ( конец 370 355 340 
перегонки) ,  0С, не выше 
конец кипения,  0С, не выше - 3б5 350  

Температура вспышки,  0С ,  не ниже 5 5  5 5  55  
Коксуемость, % масс, не более 0 ,30 0 ,30 0 ,20 
П редел ьная тем пература Должны быть ра в н ы  или н иже са мой н изкой 
фил ьтруемости, 0С ожидаемой температуры окружа ющей среды 
Температура потери текучести , 0С ; 
Температура помутнения,  0С 
Содержа ние  воды,  м г/кг 500 500 500 
Окисл ител ьная стабильность,  25  25 25 г/м3, не более 
Объем вспен ивания ,  мл - - 100 
Время разрушения пены,  сек - - 1 5  
Биологическая засорен ность - Отсутствие 
Массовая доля эфиров растител ь- - 5 ,0  Отсутствие ных масел , %,  не более 
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П родолжение табл и цы 3 . 2 

Показатель 
Категория качества 

1 2 3 
Кислотность, м г  КОН/г, не более - 0,08 0,08 
Коррозионность - Легкая ржа вчина 
Испытание на  медной пласти н ке, класс I класс I класс I балл 
Зол ьность, %,  не  более 0 , 0 1  0 , 0 1  0 , 0 1  
Содержан и е  меха нических - 24 24 примесей, м г/л , не более 
Ч истота форсунки,  % снижения - 85  8 5  потока воздуха, не  более 
Смазывающая способность, 400 диа метр пятна износа, м км 400 400 

ДИЗЕ ЛЬ Н Ы Е  ТОП ЛИ ВА 

В п осл ед н и е  годы во м н огих  регионах  м и ра ужесто ч а ются эко­
л о г и ч еские  требова н и я  к то пл и ва м .  Основную ч а сть за гряз н е н и й  
о кружа ющей среды соста вля ют отработа в ш и е  газ ы  д в и гател е й  в н ут­
р е н н е го сгора н и я . Та к, в Росс и и  из  35 м л н . т вред н ы х  в ы бросов раз­
л и ч н ых тра н с п о ртн ы х  средств 1% п р иходится н а  водн ы й ,  2 %  - на 
а в и а ци о н н ы й ,  8% - н а  железнодорожн ы й  и 8 9 %  - н а  а вто мобил ь н ы й  
тра н с п орт .  П р и ч е м  и сточ н и ки эти х за гряз н е н и й  ско н центр и р о ва н ы  в 
о с н о в н о м  в кру п н ых н а сел ё н н ы х п у н ктах и л и  н а  а втострадах .  Ука ­
з а н н о е  связа н о  со все бол ь ш и м  расп ростра н е н и е м  а втотра н с п о рта , 
работа ющего н а  дизел ь н о м  то пл и ве ,  кото р ы й  в п осл ед н ее в р е м я  н а ­
ходит в с е  бол ьш у ю  п о пуля р н ость и усп е ш н о  ко н ку р и рует с тра нс­
п о рто м ,  работа ющем н а  б е нз и н е .  В посл еднее  в р е м я  в Европе н а ­
бл юда ется з н а ч ител ь н о е  увел и ч е н и е  кол и ч ества дизел ь н ы х  м а ш и н ,  
что обусловлено  эконо м и ч н остью дизел ь н о го д в и гателя в со ч ета н и и  
с н и з ки м и  це н а м и  н а  то пл и в о .  В Е в р о п е  в 2 0 1 1  г .  дизел ь н ы м и  д в и га ­
тел я м и  б ы л о  о с н а щ е н о  более 40% а вто м о б и л е й  п роти в 3 0 %  в 2 0 0 5  г .  
За п редел а м и  Е в р о п ы и США п рогнози руется увел и ч е н и е  п отребл е ­
н и я  дизел ь н о го то пл и ва в сред н е м  н а  4% в год, в стр а н а х  Аз и и  - н а  
5 %  [ 4 ,  5 ,  6 ] . 

Качество топл и в  оказы вает существенное вл и я н и е  н а  форм и рова н и е  
вредных  выбросов в окружа ющую среду . Н ежелател ь н ы м и  ком понента ­
м и  я вля ются серо- и азотсодержа щие соеди н е н и я ,  а роматические угле­
водороды,  особен н о  пол и ц и кл ической структуры . Сернистые соедине­
н и я  я вля ются п ри ч и ной эм исси и  а грессивного и токси ч н о го сернистого 
а н гидрида . Сниже н и е  содержа ния  серы в топл и ве п р и водит к общему 
умен ьшен и ю  выбросов оксидов сер ы ,  которые вызывают раздражение  
о р га н о в  дыха н и я  и образова н и е  кислотн ых дождей,  а та кже корроз и ю  
металлов и разруше н и е  катал ити ческих нейтрал изаторов . П ри этом от­
мечается та кже сниже н и е  кол и чества твёрдых части ц в отработа вших  
газах (ОГ) и образова н и е  отложен и й  в топл и в н о й  систе м е .  Та к, умень­
ш е н и е  содержа н и я  серы в топливе с 0 , 3  до 0 , 0 5 %  п р и водит к сниже н и ю  
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общей э м и ссии  твёрдых частиц Н'8 9%,  а с 0 , 0 5  до 0 ,003% - к сок­
раще н и ю  их выбросов н а  7% для легковых и 4% для бол ьшегруз н ы х  
а втомобилей [ 3 ] . 

Содержа н и е  а роматических углеводородов в отечествен ных дизел ь­
ных топл и вах колеблется в п ределах 20-35%,  наиболее ти п и ч н о  - 25-
30%.  Уста новлена тенденция ,  ха рактерная для всех ти пов дви гателей : 
чем выше общее содержа н и е  а роматических углеводородов, тем бол ь­
ше в выхлопных газах п и рена и бензоп ирена . Повышение содержа н и я  
а роматических углеводородов в топл и ве ведет к увел ичению кол и чества 
твёрдых частиц, пол и ц и кл ических а роматических и несгоревших углево­
дородов в отработа вших газах.  Умен ьшение содержа ния  а роматических 
углеводородов в дизельном топл и ве с 24 до 5% умен�;шает д ы м ность 
отработа вших газов в 1 , 3  раза . Уста новлено та кже, что а роматические 
углеводороды,  присутствующие в топл и ве, вл ияют на  эм иссию N Ox с от­
работа в ш и м и  газа м и .  

На  экологические свойства дизельного топл и ва оказывают вл и я н и е  
та кие физико-хи мические ха рактеристи ки,  ка к вязкость, плотность, це­
та новое ч и сло и фра кцио н н ы й  соста в .  Отклонения от опти мальных зна­
чений  этих показателей вызывают ухудшение процесса сгора ния ,  пере­
расход топл и ва ,  увеличение  токсичности и содержа н и я  твёрдых части ц 
в газах .  Н изкое цета новое ч и сло увел и ч и вает п родолжител ьность за пус­
ка дви гателя ,  что отри цател ьно сказы вается на  соста ве отработа вших 
газов : в них  повышается кон центра ция продуктов непол н о го сгорания  
топл и ва [4] . 

В з а ко н одател ьстве п р о м ы шл е н н о  разв итых стра н  удел я ется п о ­
в ы ш е н н о е  в н и м а н и е  экол о г и ч еской без о п а с н ости дизел ь н ых д в и га ­
тел е й  и поддерж и ва ется стре мл е н и е  к с н и же н и ю  вред н ы х  в ы б росов 
с отра бота в ш и м и  газа м и .  Ре ш е н и е м  это й п робл е м ы  служит п ро и з ­
водство э кол о г и ч ески ч и стых топл и в ,  м е н ее токси ч н ы х  дви гател е й  и 
катал ити ческих систе м н е йтрал и з а ц и и  отра б ота в ш и х  газов ,  п р и м е н я ­
е м ы х  дл я с н и ж е н и я  вред н ы х  в ы б росов в атм осферу .  Д л я  дости же н и я  
это й цел и поста в щ и ка м  топл и в ,  п роиз водител я м  дизел ь н ых д в и га ­
тел е й  и из гото вител я м  а п п а рату р ы  дл я о ч и стки отработа в ш и х  газ о в  
п р иходится реш ать зада чу  с н и ж е н и я  содержа н и я  серы в дизел ь н о м  
топл и в е .  

Одновременно уделяется в н и м а н и е  снижени � содержа ния  пол и ц и ­
кл ических а роматических углеводородов .  

В за рубеж н ы х  ста нда ртах в достато ч н о  узких п ределах н о р м и ру­
ются плотн ость и вяз кость дизел ьн ы х  топл и в , ,  т . е .  по казател и ,  от­
ветствен н ы е  за мощн ость дви гателя ,  ра сход топл и ва и содержа н и е  
вред н ы х  ве ществ в О Г .  Ужесточа ются требова н и я  к цета новому ч и слу 
дизел ь н ы х  то пл и в .  

Европейский ста нда рт EN 590 з а  последние годы п ретерпел суще­
стве н н ы е  изменен ия : с 0 ,5% до 0 ,035%,  0 ,005% и 0 ,00 1 %  ужесточ илось 
требова ние  по  содержа н и ю  серы,  цета новое число  увел и ч илось с 45 до 
51 ед . ,  ужесточена норма на вязкость, а та кже набл юдается снижение 
тем пературы кон ца кипения топл и ва .  В 2000 г .  в веде н ы  четы ре новых 
показателя : цета новый и ндекс, окисл ител ьная стабильность, содержа­
ние п олициклических а роматических углеводородов и смазыва ющая 
способность, уста новлены нормы на  эти показател и .  
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в 2006 г. в России введен в действие ГОСТ Р 52368-2005 «Топл и во 
дизел ьное Евро .  Технические условия»,  я вляющи йся аутенти ч н ы м  пере­
водом европейского ста нда рта EN  590 : 2004.  В 2008 г .  утвержден Тех­
н и чески й регла мент «О требова н иях к а втомобил ьному и авиацион ному 
бензину, дизел ьному и судовому топл и ву, топл и ву для реа кти вных дви­
гателей и топочному мазуту» .  В соответстви и  с указа н н ы м и  документа ­
м и  содержа ние  серы в дизел ь н ых топл ивах Евро-3,  Евро-4 и Евро-5 (по  
ГОСТ Р 52368-2005)  ил и классов 3 ,  4 и 5 ( п о  Техническому регламенту) 
не  должно превы ш ать 350 ,  50 и 1 0  ppm соответственно,  а содержа ние 
пол и ц и клических а роматических углеводородов должно соста влять не 
более 8% масс.  

Новый ГОСТ на  топливо Евро п редусматривает повышение качества 
росси йских дизел ьных топл и в  до европейского уровня ,  не вводя огра ни­
чен и й  на  « п роисхождение» топл и ва ( нефтя ное ил и газоконденсатное) . 
В табл и це 3 . 3  при веде н ы  основные показател и качества дизельного топ­
л и ва Евро ,  п редназначенного для испол ьзования в регионах с умерен­
ным кл и мато м .  

Табл и ца 3 . 3  
Основные показател и качества дизел ьного топл ива ЕВРО 

для умеренного климата по ГОСТ Р 52368-2005: (ЕН590:2004) 

Показатели качества Норма 
Цета новое число,  не  менее 5 1  
Цетановый и ндекс, не менее 4б 
Плотность при  1 5°С, кг/м3 820-845 
Пол ицикл ические ароматические углеводороды,  % мае. ,  не более 8 
Содержа ние  серы,  м г/кг, не более 

вид 1 350  
вид 2 50  
вид 3 10  

Кинематическая вязкость при  40°С, м м2/с 2,0-4,5 
Фракцион н ы й  соста в :  

п р и  250°С, %об . ,  н е  менее б5 
при  350°С, %об. ,  не  менее 85  
9 5 %  перегоняется при  0С ,  не более 3б0 

Смазыва ющая способность : скорректи рова н н ы й  диаметр пятна износа 4б0 при  бО 0С, м км,  не более 
Температура всп ы ш ки в закрытом ти гле, 0С, не н иже 5 5  
Зол ьность, % масс. ,  не  более 0 ,01  

Из резул ьтатов,  п р и веде н н ых в табл и це, следует, что норма по  це­
та новому числу для дизел ьного топлива Евро значител ьно превышает 
требования ,  предъя вляемые к этому показател ю в соответстви и  с ГОСТ 
305-82 .  

Следует отметить, что сн ижен и е  содержа н и я  серы н а ряду с огра ­
н и ч е н и е м  содержа н и я  пол и ц и кл и ч еских а роматических у глеводородов 
призвано  улуч шать экологические свойства топл и ва ,  то есть способ­
ствовать сниже н и ю  вредных выбросов в атмосферу при работе ди-
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зел ь н ых дви гателей . Одн а ко п рQИзводство малосернистых дизел ь н ых 
то пл и в ,  естествен но,  повлечет за собой ухудшение  их смаз ы ва ю щей 
способн ости , то есть п роти воизносных сво йств . В связи с эти м для 
оценки п роти воизносных свойств топл и ва введен п о казател ь «скоррек­
тирова н н ы й  диаметр пятна изн оса п р и  60°С»,  кото р ы й ,  по а н алогии  с 
дизел ь н ы м и  топл и в а м и ,  п роиз води м ы м и  в Европе,  не  должен п ревы­
шать 460 м км .  

В табл и це 3 . 4  при веден ы  низкотем пературные ха рактеристи ки ди­
зельного топлива Евро для умере н ного кл имата . 

Низкотемпературные ха ра ктеристики 
дизел ьного топлива Евро для умеренного кл имата 

по ГОСТ Р 52368-2005 (ЕН 590: 2004) 

Табл и ца 3 . 4  

Сорт дизельного топл и ва Евро А В С D Е F 
Предел ьная тем пература фильтруемости , 0с + 5 о -5 - 1 0  - 1 5 - 2 0  

В отл и ч и е  от топл и в  нефтя ного п роисхождения ,  которые,  согласно 
Ста нда рту, вы пуска ют в виде основных 4 марок :  «Л » ,  «3-35» ,  «3-45» 
и «А» , дизел ьное топл и во Евро разл и ч а ют по  сорта м .  Предла гается в 
Росси и ,  та к же ка к и странах Европ ы ,  выпускать 6 сортов Евро : А, В, 
С, D, Е, F. Сорти руют дизел ьное топл и во Евро по их низкотемператур­
ным свойства м ,  которые оцен ивают с помощью тол ько одного п оказа ­
теля,  п редел ьной тем п ературе фил ьтруемости , а н алога CFPP, при нятого 
в странах Европейского сообщества и в США. Каждый сорт дизел ьного 
топл и ва Евро может быть трех видов, причем вид зависит от содержа н и я  
сер ы .  

В табл и це 3 . 5  п р и веден ы  требова н ия ,  п редъя вляемые к дизел ь н ы м  
топл ивам Евро для холодного и а р кти ческого кл имата . Показател и п р и ­
веден ы  для пяти классов дизел ьного топл и ва Евро,  причем для харак­
теристи ки каждого класса , на ряду с п редел ьной температурой фил ьт­
руемости , п р и веден ы еще б показателей . Среди н их :  цета новое число,  
цета н о в ы й  и ндекс, плотность, температура помутнения  (Тп ) ,  фракцион­
ный соста в, кинематическая вязкость при  40 °С .  

Следует заметить, что для оцен ки н изкоте м пературных свойств ди­
зельных топл и в  Евро разл и ч н ых классов вместе с п редельной тем пера­
турой фильтруемости испол ьзуют и тем п ературу помутнения . 

Особое в н и м а н и е  следует обратить на тот фа кт, что для всех 5 кл ас­
сов дизел ьного топл ива  Евро п редусмотрен еди н ы й  фракцио н н ы й  со­
ста в .  В то же время они существен н о  отл и ч а ются друг от друга п о  н из­
коте м пературн ы м  свойствам  ( п редел ьная тем п ература фил ьтруемости 
и тем п ература помутн е н и я )  и по цета новому ч ислу .  Понятно,  что полу­
ч ить дизел ьное топливо  с та ки м и  характеристи ка м и  при еди ном  фрак­
ционном  соста ве можно тол ько с помощью соответствующих присадо к .  
Что касается показателя « к и н ематическая вяз кость п р и  40 °С»,  то о н  
для топл и ва Е в р о ,  п р и м е няемого в регионах с холод н ы м  кл и м атом ,  и з ­
меняется о т  1 , 5  д о  4,0  м м2/с, а дл я а р кти ческо го кл и м ата - о т  1 , 2  д о  
4 ,0  м м2/с .  

2 7  
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Табл ица 3 . 5  
Требования к дизельному топл иву Евро для холодного и арктического 

климата (согласно ГОСТ Р 523б8-2005 )  

Показатель Класс О Класс 1 Класс 2 Класс 3 Класс 4 

П редельная тем пература -20 -26 -32 -38 -44 
фил ьтруемости , не  более 
Тем п ература помутнения,  -10 -16 -22 -28 -34 не более 
Плотность при 15 °С, кг/м3 800-845 800-845 800-840 800-840 800-840 
Кинематическая вязкость 1,50-4,00 1,50-4,00 1,50-4,00 1,50-4,00 1,50-4,00 п р и  40 °С, м м2/с 
Цета новое число, не  менее 49,0 49,0 48,0 47,0 47,0 
Цетановый и ндекс, не менее 4б ,О  46,0 46,0 43,0 43,0 
Фракцион н ы й  соста в,  перего-
няется до тем пературы : 

180  °С, не более 1 0  1 0  10  1 0  1 0  
3 4 0  ° С ,  не менее 95  95  95 95  95  

Ита к, введе н и е  нового ГОСТ Р 52368-2005 н а  территории  России по­
требовало существе н н о  повысить качество п роизводи м ы х  дизел ь н ых то­
пл и в  до уровня европейских ста нда рто в .  

Совершенно очевидно,  что обеспеч ить глубокое удаление из дизел ь­
н ых дистиллятов  сер ы ,  азота и других нежелател ьных компонентов  воз­
можно при менением гидроген изацион н ы х  методов обл а горажи ван и я ,  в 
первую очередь, - гидроочистки средних дистиллятов,  а та кже гидро­
креки н га тяжел ых нефтя ных дистиллято в .  Перевод нефтеперерабаты ­
вающей отрасл и на более ш и рокое использование указа н н ых методов 
при водит к наращи ва н и ю  объемов малосерн истых сортов дизельного то­
пл и ва в общем объеме п роизводства (табл . 3 . 6 ) .  

Табл и ца 3 . 6  
Структура производства дизел ьного топли ва с различным содержанием 

серы на НПЗ России (0/о от общего п роизводства ) 

Содержание серы, О/о от общего производства 
010,масс. не более 2005 г. 2006 г. 2007 г. 2008 г. 2 0 1 0  г .  20 1 1  г .  

О ,ОО l ( Евро 5 )  0 , 8  1 , 7  3 , 5  8 ,5  13 ,0  17 ,1  
О ,005( Евро 4) 7,5 9 , 1  6,4 6, 1 4 ,3  9 ,3  
О ,035(Евро 3 )  3 , 5  5 ,7  2 ,2  3 ,8  7,9 1 1 , 0  
О ,05 (Евро 2)  7 ,8  4,4 4,2  3 ,2  1 8 , 2  1 6 , 9  

0 , 1  2,4 2 ,6 2 ,3  5 ,3  8, 1 5 ,6  
0 ,2  72 ,3  70 ,9  69, 1 65,8  46,4 38 , 1 
0 ,5  5 ,7  5 ,6  5 ,2  7,3 2, 1 2 ,0  

Улуч шение низкотемпературных характеристи к дизельного топл и ва 
(п редельная температура фильтруемости , температура засты вания)  до­
сти гается за счет п роцесса катал итической депарафинизаци и ,  основан но-
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го на селекти вном гидрокреки н ге парафиновых углеводородов нормал ь­
ного строения ,  или за счет процесса изодепарафин изаци и н-парафи новых 
углеводородов в структуры разветвленного строения [7 ,  8,  9,  10 ,  1 1 ] .  

Что касается сн ижения  содержа н и я  а роматических углеводородов 
в дизел ьном топли ве, то эта задача решается путем введения  в схему 
п роизводства стади и  деа роматиза ции  или проведением процесса гидро­
очистки при более высоком да влении  водорода [9, 10 ] . 

Возможн ы технологические схем ы  п роизводства дизельного топл и ва ,  
сочетающие в себе стади и гидроочистки , деа роматизации  и катал итиче­
ской депарафин иза ции  [9 ] . 

Глубокая гидроочистка дизел ь н ых дистиллятов  п р и водит к ухудше­
нию свойств последних по смазыва ющей способности,  что требует при­
менения  п роти воизносн ых присадок .  В ряде случаев  для доведен ия ка ­
чества топл ива  по цета новому ч и слу до требова н и й  Евро необходимо 
введение  и цетаноповыша ющих присадок .  

АВТОМОБИ ЛЬ Н Ы Е  БЕНЗ И Н Ы  

Объем производства а втомобил ьных бензинов  в России соста вил в 
2 0 1 0  г. - 3б ,О  мл н т, в 20 1 1  г. - 36,6  млн т (около 14% от перерабаты­
ваемой нефти ) .  

П р и  этом набл юдалось непрерывное увеличение  объемов п роизвод­
ства бензинов ,  начи ная с 2002 г .  (рис . 3 . 1 ) .  

287 1 1 .6 3 �28 2.:z_ 

2� 0 8 2 . 3  

1 . 4088 , 1 
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..., ..., " ,,.  
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Рисунок 3 . 1 .  Динамика п роизводства автомобильных бензинов 
в России  в 2002-20 1 1  годы 

20 1 1  

В странах Западной Европы введены жесткие огра н ичения  по углево­
дородному соста ву бензина (бензола до 1 % об . , а роматических углево­
дородов до 42% и 35% об . ,  олефи новых углеводородов до 1 8%, серы до 
50  ppm и 1 0  ppm) [ 1 2 , 13,  14] . 
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Аналогич н ы е  требова н и я  п редъявля ются и к автобензина м ,  п роизво­
ди м ы м  в России (табл . 3 . 7 ) .  

Та бл и ца 3 . 7  
Требования к автобензинам 

Европейского экономического Сообщества и России 

Россия 
Показател ь Евро- Евро- Е вро- Евро- гост р гост 2 3 4 5 

5 1 105 5 18бб 
Содержа н и е  бензол а ,  % м а х .  5,0  1 ,0  1 ,0  1 , 0  1 ,0  1 , 0  
Содержа н и е  се р ы ,  p p m ,  мах 500 1 5 0  5 0  1 0  1 5 0 - 1 0  1 5 0 - 1 0  
Содержа н и е  а ро мати ч е с к и х  - 42 35  3 5  42-35 35  
у гл е водородов,  % м а х .  

Содержа н и е  ол еф и н о в ы х  у гл е - 18  18  18  18 18  18  
водородов,  % ,  м а х .  

Содержа н и е  кислорода , %, мах. - 2,3 2,7 3 ,7 2,7 2 ,7  
Д а вл е н и е  н а с ы ще н н ы х  п а р о в ,  45- 45- 45- 45- 1 0 0  4 5 - 1 0 0  
к п а ,  н е  бол ее 

-

100  100  100 

Перевод существующего автотранспорта на  бенз и н ы  с улуч шен н ы м и  
экологически м и  свойства м и ,  ка к показал о п ыт Москвы,  не решает п ро­
блемы сн ижен ия вредных выбросов в атмосферу, а при водит к неоправ­
да н н ы м  затрата м н а  их п роизводство . 

Тол ько ускоренная  замена имеющихся в эксплуата ции тра нспортн ых 
средств на  а втомобил и ,  отвечающие требова ниям  Евро-4 и Евро-5, будет 
способствовать решен и ю  экологических п роблем на тра нспорте . 

П р и  этом следует отметить, что рост а втомобил ьного па рка страны 
п роисходит в настоя щее время в основном за счет а втомобилей за ру­
бежного п роизводства , для эксплуата ции  которых необходи м ы  бенз и н ы  
Евро-3,  Евро-4 и Евро- 5 .  

Последнее обстоятел ьство ди ктует необходимость расширения п роиз­
водства высокоокта новых компонентов а втобензи нов, соответствующих 
ста нда рта м Евро-4 и Евро- 5 .  

Отл и ч ительной особен ностью сум марного фонда бензинов  С Ш А  я вля­
ется высокое содержа ние  в них  алкилбензи на ,  изомеризата и кислоро­
досодержа щих доба вок.  

В суммарном фонде бензи новых ком понентов в Росси и сра в н ител ьно 
н из ка доля бензина  катал итического креки н га ,  ал килата , изомеризата , 
окси генатов и высока доля н изкока чествен н ых компонентов : п ря могон­
ного бензина ,  бута нов,  бензинов коксова ния  и термокреки н га ,  рафината 
(табл 3 . 8 ) .  

Следствием этого я вляется большая доля н изкоокта нового бензина  
(АИ -80) ,  вы рабаты ваемого в России - рис 3 . 2 .  

П риоритетной зада чей я вляется замещение этого бензина  высокоок­
та новыми  сорта м и  [ 1 3 ,  14] . 

О положител ьных сдв и гах в России в области п роизводства бензи нов 
говорит то,  что отечествен н ы е  НПЗ вы пуска ют с 200 1 г .  тол ько неэтил и­
рова н н ы е  бензи н ы .  Доля бензинов ,  содержа щих окси генаты ( в  основ­
ном - МТБЭ) ,  а та кже биосп и рты в Росси и незнач ител ь н а .  
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Рисунок 3 . 2 .  Динамика производства автомобил ьных бензи нов п о  ма ркам в России 

Биосп и рты в настоя щее время уже за воевал и знач ител ьную н и шу на 
м и ровом р ы н ке моторных топл и в .  В первую очередь, это касается био­
эта н ола ,  который за н и мает 6% общеми рового потребления  бензи н а .  До­
статочно отметить, что США в настоя щее время испол ьзует около 35 мл н .  
т/год эта нола ,  что сра в н и мо с общим п роизводством в России а втомо­
бильных  бензи нов,  более того - в США разработа на  п рогра мма по  уве­
л и чен и ю  испол ьзова н ия эта нола до 47 мл н .  т/год к 2020 г .  [ 1 6,  17, 18 ] . 

Бл ижа й ш ие задач и  в области п роизводства а втомобил ьных бензинов  
в Росси и :  

- увел ич ить п роизводство бензинов  с окта новым числом 92 и 9 5  по  
И М  вза мен бензина  АИ-80 ;  

- обеспеч ить рост п роизводства бенз инов  по  ГОСТ Р 5 1 1 05-97,  соот­
ветствующих ста нда рту Евро-4 и Евро- 5 .  

Табл и ца 3 . 8  
СтруКlура суммарного бензинового фонда различн ых стра н 

Показател и Россия <;:ША Западная Европа 
Общи й объем бензинового фонда , мл н .т/год 36,б  380 150 
Компонентн ы й  соста в , % (об . ) :  
- бута н ы  5 , 7  7 ,0  5 ,0  
- риформат 54, 1 34,0  48,2 
- бензи новые фракции катал ити ческо го 20 ,0  3 5 , 5  27 ,0  

креки н га 
- изомеризат 1 , 5  5 , 0 5 ,0  
- алкилат 0 , 3  1 1 , 2  5 , 0  
- окси генаты 0 , 2  3 ,6  2 ,0  
- бензиновые фракции  п рямой перегонки ,  13 ,3  3 , 1  7, 3 

гидрокрекинга и гидроочистки 
- бензи новые фракции терми ческих 4,9 0 , 6  0 , 5  

процессов 
Окта новое числ о :  (ОЧ И + ОЧМ)/2 82 89 88 
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Решение указа н н ых задач возможно за счет вы пол нения следующих 
мероп рияти й : 

- Повышение  октанового ч исла -
- ввод в строй п роцессов ал кил и рова ния  и изомериза ции ; 
- вовлечение в това рные бенз и н ы  окси генатов,  п режде всего, МТБЭ, 

разработка новых процессов получения оксигенато в :  МТАЭ, ЭТБЭ, 
разработка процесса алкил и рования мета нолом фракций С4 и С5 
катал итического креки н га ;  

- развитие п роцессов димериза ции  бутенов с последующим гидри­
рова нием - фа ктически получение  изоокта н а ;  

- вовлечение  в бенз и н ы  а нтидето н а цион н ых присадок, прежде все­
го на  основе а роматических а м и но в .  

П р и  этом следует и м еть ввиду, что риформ и н г, дол гое время б ы в ш и й  
осно в н ы м  процессом получения высокоокта новых фра кци й ,  морально 
уста рел в связи с требованием снижения содержа ния  в бенз и н е  а рома­
ти ческих углеводородов .  

- Умен ьшение содержа ния ароматических углеводородов -
- гидри рова н и е  а роматических углеводородов в п роцессах гидро-

очистки бенз и н о в ;  
- у м е н ь ш е н и е  дол и фракций рифор м и н га в това рных бензинах .  

- Уменьшение содержа ния  бензола -
- выделение  бензолсодержа щих фракций (70-90 °С) путем ректи-

фика ци и ;  
- гидр и рова н и е  бензолсодержа щих фра кци й ;  
- алкил и рование  бензолсодержа щих фракций с возвратом алкилата 

в това р н ы й  бензи н .  
- Умен ьшение  содержа ния  серы -

- развитие п роцессов гидрооч истки бензинов  от термического кре-
ки н га и катал итического креки н га .  

- Умен ьшение содержа ния олефи нов -
- п роблема решается попутно с обессериванием в процессе гидро-

очистки . 
Указа н н ы е  в ы ш е  н а п ра вления свидетел ьствуют о необходимости ш и ­

рокого привлечения гидрогенизационных технологий к реше н и ю  вопро­
сов п роизводства а втобензинов  современного уровня качества . 

В соответствии с техническим регламентом «О требован иях к автомо­
бильному и авиационному бензину, дизельному и судовому топливу, топливу 
для реактивных двигателей и топочному мазуту» установлены предельные 
сроки производства автобензина и дизельного топлива различных классов.  

Так, автобензин и дизельное топливо класса 3 (Евро-3)  может зыраба­
тываться в России до 31 декабря 2014 г. ; автобензин и дизельное топливо 
класса 4 (Евро-4) - до 3 1  декабря 20 1 5  г. Начиная с 20 16 г. весь объем ав­
тобензина и дизельного топлива должен соответствовать классу 5 (Евро-5) .  

Указа н н ы е  требова ния  мобил изуют нефтеперерабаты вающие за воды 
России на скорейшую модерн изацию производства в целях внедрения 
новых,  эффекти в н ых технологических п роцессов .  

Знач ител ьное место среди этих п роцессов будут за н и м ать гидроге­
н изационные  технологии ( гидроочистка п рямогонных и вто р и ч н ых дис­
тиллятов,  деа роматиза ция указа н н ых дистиллятов,  а та кже разл и ч н ы е  
модифика ц и и  п роцесса гидрокреки н га ) .  
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РЕАКТИ В Н Ы Е  ТОП ЛИ ВА 

· · · � ·  
� · 

Массовые сорта реа кти вных топл и в  России не уступают по качеству 
топл и ва м  других стра н ,  а по  некоторым показател я м  ( н а п ри мер, по  со­
держа н и ю  сер ы )  п ревосходят их (табл . 3 . 9 ) .  

Показател и ка чества отечествен н ых реакти в н ых тепл и в  в п рошлом 
диктовались требова н и я м и  конструкторов авиационных дви гателей . 
В настоя щее время российские а в и а ком п а н и и  п риобрета ют и берут в л и ­
з и н г  са молеты за рубежного п роизводства ,  а а в и а ц и о н н ы е  за воды России 
осва ивают п роизводство са молетов отечествен н ых м а рок с за рубежн ы м и  
дви гател я м и .  

Табл и ца 3 . 9  
Требова н ия к реактивным топл ивам 

Отечесrвенные марки Зарубежные 
топлив топлива 

Показатель гост гост ASTM 
10227-8б 12308-89 D-1б55 JP-5 

ТС-1 РТ Т-88 Т-б ]ЕТ А (А-1) 
Плотность при 20°С, кг/м3, 775 775 800 840 775-840 775-840 
не менее ( 1 5°С) ( 1 5°С) 
Фракцион н ы й  соста : в  
Начало перегонки,  0С не  не не не - -

выше н иже ниже н иже 
1 5 0  1 3 5  1 6 5  1 9 5  

10% отгоняется , 0С не не не не 205 205 
выше выше выше выше 

165  1 7 5  1 8 5  2 2 0  
9 8 %  отгоняется , 0С не не не не 300 300 

выше выше выше выше (320)  
250 280 280 3 1 5  

Высота некоптя щего пламе-
ни,  мм,  не  менее 25 25  20 20 20-25  19  

Температура начала кри- -бО -5 5  -50 -60 -47, -40 -4б сталл изации ,  0С, не выше ( -5 5 )  
Содержа н и е  ароматических 
углеводородов,  % масс.,  22 22 22 10 27-28 27-28 
не более 
Содержа ние  общей серы, 0 , 2  0 , 1  0 , 1  . 0 , 1  0 , 3  0,4 % масс. ,  не более 
Содержа н и е  меркапта новой 0 ,003 0 ,001  0 ,001  01'-

0,003 0 ,001  серы ,  % масс . ,  не более сутств .  
Температура всп ы ш ки в за- 28 28 40 60 38 -крытом ти гле, 0С, не н иже 

Поэтому ка чество авиационных топл ив ,  по-видимому, будет сбл и ­
жаться с ка чеством европейских и америка нских топл и в .  

Актуал ь н ы м  я вляется воп рос об орга н изации  п роизводства в Росии 
топл и ва ти па ДЖЕТ-А . Это повлечет за собой изменение выхода других 
топл и в н ы х  п родуктов (бензиновой и дизел ьной фра кци й ) ,  т . к .  топл и во 
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ДЖЕТ-А ха рактеризуется более высокой 10%-ной точ кой  выкипания  
(205°С) по сра внен и ю  с топл и в а м и  TC-I и РТ, и более высокой тем пера ­
турой всп ы ш ки ( н е  менее 38°С) . 

Н ефтеперерабаты вающие за воды России ,  в основном,  готовы к реше­
нию этой зада ч и ;  одн а ко, оп редел е н н ы е  усил ия потребуются в освое н и и  
методов а н ал иза ASTM (осна щение  за рубежн ы м и  прибора м и  и оборудо­
ва нием ,  обучение  персонала)  и п р .  [ 1 б] .  

Особое место за н и мает топл и во Т-б для сверхзвуко вой а в и а ци и  
( ГОСТ 1 2308-89) ,  не  и м еющее а н ал о га в м и ровой п р а ктике .  Расш и рен­
ное п роизводство этого топл и ва из досту п н о го сырья - путем гидри­
рова н и я  под в ы соким  давлением  водорода я вляется важной госуда р­
ствен ной  зада чей  [ 1 5 ] .  

ТОПОЧ Н Ы Й МАЗУТ 

В России вы рабаты вается в основном топоч н ы й  мазут м а рок 40 и 1 0 0 .  
Более 7 0 %  о т  общего объема его п роизводства я вляется п редметом экс­
порта . 

Ка чество топоч н ых мазутов по содержа н и ю  серы не удовлетворяет 
требова н и я м  экологи и .  Мазут с содержа нием  серы 1 %  вы рабаты вается 
тол ько из малосернистых нефтей ( п римерно 5% от общего объема про­
изводства топочного мазута ) ,  а основной объем вы пускается с содержа ­
нием серы от 2% до 3 , 5 %  [2 ] . 

Высокое содержа н и е  серы в топочном мазуте связано  с отсутствием 
мощностей по гидроген изационному обессерива н и ю  нефтя н ы х  остатков .  
Разработка и освоение та ких процессов я вляется приоритетной зада чей 
отраслевой науки . 

СУДОВ Ы Е  ТОП ЛИ ВА 

Судовые топл и ва подразделяют на дистиллятн ые (судовые маловяз­
кие топл ива)  и остато ч н ы е  (судовые высо ковязкие топл и в а ) .  В соответ­
стви и  с требова н и я м и  технического регламента РФ судовые топл и ва всех 
видов должны вы рабаты ваться с содержа нием серы до 2 ,0% - до 3 1  
декабря 2 0 1 2  г . ,  с содержа нием серы до 1 , 5% - с 0 1  я н ва ря 20 1 3  г .  Со­
гласно требова н и я м  регламента Та моженного союза с 01 я н ва ря 2020 г .  
содержа ние  серы в судовых топл и вах огра н и чено 0 , 5 % .  

П ЕЧНОЕ БЫТОВОЕ ТОП ЛИ ВО 

Это дистиллятное топл иво,  получаемое на основе среднедистиллят­
н ых фракций прямой и вторичной  перегонки  нефти . Содержа н и е  серы в 
печном бытовом топл и ве норми руется в ТУ 3 8 . 1 0 1 б5б-2005 и для отдел ь­
ных видов соста вляет :  до 0 ,035%,  до 0 ,05%,  до 0 , 1 % ,  0 ,5% и до 1 , 1 % .  
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ГЛАВА 4. ОСНОВЫ ПРОЦЕССА ГИДРООЧИСТКИ 
Первые исследо вател ьские работы по  каталитической гидроген иза­

ц и и  разл и ч но го сырья п роведе н ы  еще в н а чале ХХ века П .  Сабатье во 
Фра н ци и ,  В . Н .  И п атье в ы м  в Росс и и  и Ф .  Бергиусом в Герма н и и .  Эти 
и последующие работы Б .Л . Молда вского, М . С .  Немцова ,  Д . И .  Ороч ко, 
В . И .  Каржева,  А . В .  Агафонова,  И . В .  Кале ч и ца и др .  позвол я ют вы вести 
общие закономерности п ревра ще н и я  ком понентов сы рья в этом п ро­
цессе [ 1 -4] . 

Анализ имеющихся резул ьтатов о п ревращениях основных классов 
соеди н е н и й ,  входя щих в соста в нефтя ного сырья,  показ ы вает, что п ра к­
тически для всех ти пов  катал итических систем меха н из м  реа кций бл изок 
при некоторой раз н и це в скоростях п ротека ния  отдел ьных стади й  и на­
правле н и й  превращен и й  промежуточных п родукто в .  В конечном счете 
превращение сырья сводится к удалению серы ,  азота , кислорода , метал ­
лов,  насыщен и ю  водородом углеводородов,  т . е .  к увел и чен и ю  соотноше­
н ия водород/углерод в целевом п родукте [5 ,  1 1 ] .  

4. 1 .  П Р ЕВРАЩЕН И Е  ГЕТЕРОСОЕДИ Н Е Н И Й 

П роцесс гидрообессеривания основан на преимущественном гидрогено­
л изе С-5 связей по сравнению с С-С связя м и .  Хотя энергии этих связей от­
личаются недостаточно, чтобы стать причи ной селективного гидрогеноли­
за, но при образован и и  переходного ком плекса реагентов с катализатором 
различные связи ослабляются в разной степен и .  Та к, на ни кел ьсодержа­
щих катализаторах гидроочистки энерги и связи в переходных комплексах 
для различных комбинаций атомов составляют, (кДж/моль)  [ 14, 15 ] : 

с-с 

205 
C-N 

1 1 0 
c-s 

2 1  

с-о 

17 

В катал изаторном ком плексе на  поверхности Мо52 энергия С-5 связи 
соста вляет 23 кДж/мол ь .  Та ким образом ,  катализаторы гидрообессери­
вания  позволяют изби рател ьно удалять гетероэлементы орга н и ческих 
соединен и й  без разрыва углеводородных цепей . Реа кци и гидрогенол иза 
экзотерм и ч н ы .  

Сул ьфиды гидрируются через стади ю  образова н и я  меркаптанов  до 
углеводородов :  

с4н9-s-сн н 2з + н 2 ____. C4 H 9S H + С1 1 Н 24 + 46 кДж/моль 

с4н9-s- с1 1 н 2з + н 2 ____. С4 Н 10 + C1 1 H 23S H + 49 кДж/моль 

C4 H 9-S H + Н 2 ____. С4 Н 10 + H 2S + 58 кДж/моль 

cl l  H 23S H + н2 ____. С1 1  Н 24 + H 2S + 59 кДж/моль 

C4H 9-s- c1 1 H 23 + 2 Н2 ____. С4 Н 10 + С1 1  Н 24 + H 2S + 106 кДж/мол ь  

Тетра гидротиофе н ы  та кже гидри руются с образова нием алифати чес­
ких углеводородов ;  та кие же п родукты да ют тиофен ы  [ 1 6] : 
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Q + 2Н2 --+C4}I10  + H2S + 1 1 3 кДж/моль 

С9Н19  Q+ 4Н, 
-----.. с ,,н" + н,s + 230 кДж/моль 

Тиофе н ы  могут гидри роваться последовател ьно через образова н и е  
тетра гидротиофенов,  а затем гидрогенол из С - 5  связе й .  Одн а ко б ы л о  по­
каза но,  что гидри рова н и е  идет сначала по связи С-5 с образова нием 
бутадиена,  который гидри руется в бута н [ 1 7,  18 ] : 

+Н2 9 ___,,. СН2 = СН - СН = СН2 + H2S 
+Н С Н2 = СН - СН = СН2 � СН2 = С Н - СН2 - СН3 -

Бензо- и дибензотиофен ы  гидрируются по схем а м : Оо +Н � +Н f""'(CзHs 
�Vv �v + н� + 1 зв кДж/моль 

s s 

асо � оо  
s 

+ н� + 40 кДж/моль 

Логарифмы конста нт равновесия реа кци й гидрогенолиза мерка пта­
нов,  алифатических и ц и кл и ческих сул ьфидов имеют положител ьные  
значения  до  700°С .  Тол ько конста нты равновесия для тиофенов быстро 
умен ь ш а ются с ростом температуры . Логарифм константы ра вновесия 
реа кци и 

дости гает нуля при  540°С, т .е .  в обы ч н ы х  . п ределах тем п ератур 
гидрооч истки остается положител ь н ы м .  ВысокаЯ равновесная степень  
гидрогенолиза тиофена может б ыть дости гнута повышением общего 
да вления  и молярного отношения водорода к сырью (табл . 4 . 1 ) .  

Сопряжение  р-электронов атома серы с х-электрон а м и  а ромати ч еских 
колец сн ижает реа кцион ную способность тиофеновых соеди нен и й .  За­
местител и та кже резко уменьшают скорость гидрогенол иза тиофена . Это 

особенно  относится к тетра гидробензотиофенам O:JO, та к реа кцион-
s 

ная способность структуры более чем в 2 раза н иже по сра в н е н и ю  с 
бензотиофенам . 
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Равновесная глубина гидрогенолиза тиофена 
при различных температурах и давлениях [ 19 ]  

Табл и ца 4 . 1 

Температура, Глубина гидрогенол иза в 0/о при давлении, МПа 
к 0, 1 1,0 4,0 10,О 

500 99,2 99,9 100,О 1 00,О 
бОО 98, 1 99,5 99,9 99,8 
700 90,7 97,б 99,0 99,4 
800 68,4 92 ,3  96,б  98,0 
900 28,7 79,5 9 1 , 3  9 5 , 1  

Реа кционная  способность сернистых соединений  убы вает в ряду : 
м е р ка пта н ы > д и сул ь ф ид ы > сул ьфиды > ти о ц и кл а н ы >тиофе н ы > бензо­
тиофе н ы >дибензотиофе н ы .  

Есл и при нять за еди н и цу скорость гидрогенолиза дибензотиофена ,  
то  относител ьные скорости гидрогенолиза других ти пов сернистых со­
еди нений  соста вят : 

мерка пта н ы  
дибензилсул ьфид 
тетра гидротиофен и его п роизводные 
ал килсул ьфиды 
тиофен 
бензотиофен 
п роизводные тиофена и диарилсул ьфиды 
дитетра гидробензотиофен 
дибензотиофен 

7,0 
7,0 
3 ,8-4, 1 
3 , 2-4,4 
2,9 
2,8 
1 , 0-2 ,0  
1 ,3  
1 ,0  

В гра н и цах одного класса соединений  разн и ца в скоростях гидроге­
нолиза не  вел и ка .  

Кажущаяся энергия а ктивации  гидрирова н и я  серн и стых соеди нений  
изменяется в ш и роких пределах.  На  алюмокобал ьтмол ибденовых ката­
л изаторах при  350-425°С она  соста вля ет 46-88 кДж/мол ь  [ 14] . 

Разл и ч и е  в реа кци о н н о й  способности сернистых соеди н е н и й  раз­
ных классов оп ределя ет соста в остато ч н ы х  серосодержа щих соедине­
ний  п р и  непол н о м  гидрирова н и и .  Есл и в гидроо ч и ще н н о м  дизел ьном 
топл и ве,  содержа щем до 0 ,2% масс .  сер ы ,  обна ружи ва ются остаточ н ы е  
серн истые ц и кл а н ы  и диал килсул ьфиды п р и  степени  гидрообессери­
ва н и я  70% (та бл .  4 .2 ) ,  то  при  сте п е н и  обессе р и ва н и я  = 90% диал­
килсул ьфиды отсутствуют, и в глубоко гидроо ч и ще н н о м  дизел ьном то­
пл и ве,  содержа щем до 0 , 0 5 %  масс .  сер ы ,  н а йде н ы  тол ько тиофеновые 
соед и н е н и я , %  отн . :  
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ал килтиофен ы  
нафтенотиофе н ы  
бензотиофены 

1 2 , 1  
3 , 0  
47,0  
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Табл и ца 4 . 2  
Соста в сернистых соединений гидроочищенного дизельного топл ива 

с содержа нием серы до 0,2010 мае. 

Содержа ние в гидроочищенном топли ве, 
О/о ОТН. 

Наименование Западносибирская нефть Пермская нефть 
Степень обессеривания 
70 % 90 % 

Диал килсул ьфиды 0 ,8  Отсутствие 
Тиомоноци кл а н ы  0 ,8  Отсутствие 
Тиобицикла н ы  3,4 0 ,5  
Тиотрицикла н ы  6,8 2 ,7  
Тиотетра цикл а н ы  3 , 4  1 , 8  
Ал килтиофен ы  13 ,6  15 ,5  
Нафтенотиофены 10 ,2  6 ,7  
Бензотиофен ы  36,4 38,8 
Нафтенобензотиофе н ы  10 ,2  6 ,7  
Динафтенобензотиофе н ы  3 , 4  2 ,7  
Дибензотиофе н ы  14,4 18,2 
Нафтенодибензотиофе н ы  - 2,8  

В п родукте глубокой гидроочистки легкого каталитического газойля,  
содержа щем 0 ,02 1 % масс.  сер ы ,  обна руже н ы ,  в основном,  гомологи ди­
бензотиофена и высшие ал килбензотиофе н ы .  Исход н ы й  газойль содер­
жал 1 ,83% масс .  серы .  

В бол ь ш и н стве случаев  реа кции превращения отдел ьных сернистых 
соединений  имеют первый порядок .  Одн а ко из-за сложности соста ва 
сернистых соединен и й  сум м а р н ы й  порядок реа кЦи й  гидрообессеривания  
оказы вается дроб н ы м  ( 1 , 5 - 1 ,9 ) ,  в том числе и для разл и ч н ых групп ,  хотя 
может б ыть и целочислен н ы м  ( 1  или 2 ) .  . 

Одновремен н о  с гидрообессериванием удаляется азот и кислородсо­
держа щие соединения ,  а та кже гидри руются диен ы ,  алкены и, частично ,  
пол и ц и кл и ч еские а рен ы .  П р и  гидрооч истке п ря мо гонных дистиллятов 
тепловой эффект п роцесса невел и к, та к ка к он  связа н тол ько с гидри­
рова нием  относител ьно небол ьшого кол ичества гетероорга н и ческих со­
еди нен и й .  Гидрооч истка вторичного сырья,  содержа щего ал кены ,  харак­
теризуется повышен н ы м  тепловыделением,  что необходимо уч иты вать 
п ри выборе теплового режима реа ктора . Та к п р и  гидрообессерива н и и  
смеси прямогонного сырья с 3 0 %  газойля замедленного коксова н и я  вы­
деляется 205  кДж/кг.  
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в зависи мости от вида сырья ,  катализатора и условий  п роцесса рас­
ход водорода колеблется от О, lб до 0,45% масс., из которых на  гидроо­
бессерива н и е  расходуется около 50% [ 2 1 ] .  

Выход жидких п родуктов в процессе гидрооч истки средн их дистилля­
тов дости гает 97-98% масс . ,  та кже образуется 1 -2% масс .  низкоокта но­
вого бензи на ,  1 , 5 -3 ,0% масс.  сероводорода и 0 , 5 - 1 , 0 %  масс .  углеводо­
родных газов С1-С4 • 

Необходимо отметить, что удаление  из дизел ьного топлива остаточ­
ного кол ичества серы менее 1 0  ppm и меет свои  особен н ости . Решающим 
фактором,  оп ределяющим сверхглубокое обессерива н ие средних дис­
тиллятов,  я вляется н е  общее содержа н и е  серы в сырье, а кон центра ция 
н а и менее реакци о н н оспособных серн и стых соед и н е н и й ,  выкипа ющих 
выше 340°С.  Н а иболее трудно п ревращае м ы м и  соеди н е н и я м и  я вля ют­
ся ал кил п роизводн ые дибензотиофе н ы  с большой молекулярной массой ,  
содержа щие боковые цепочки в позициях,  огра н и ч и ва ющих доступ мо­
лекул ы к а кти в н ы м  центра м катал изатора . Н а и бол ьшее кол ичество та ­
ких соеди н е н и й  содержится в высокоа роматизи рова н н ых легких газой­
лях каталитического креки н га .  

4.2.  П РЕВРАЩЕ Н И Е  УГЛЕВОДОРОДОВ 

Парафиновые углеводороды в п роцессах гидрооч истки п ревращают­
ся в незнач ител ьной степени  - в ряде случаев отмечается их частичная  
изомеризация и гидрокреки нг .  Нафтеновые углеводороды та к же под­
верга ются частич ному гидрокреки н гу (отр ы в  боковых цепей,  раскрытие 
циклов би- и пол и ци кл и ческих структур) [ 2 ,4] . Для олефи новых угле­
водородов ха рактерно п ротека н и е  реа кции насыщения дво й н ых связе й .  

Основные особен ности гидри рова н и я  м о н о - ,  би- и п ол и ци клических 
а роматических соеди н е н и й ,  входя щих в соста в моторных топл ив ,  доста ­
точ но  ш и роко описа н ы  в л итературе [ 14 , 1 9 ] . 

Ра вновесная глуби н а  гидри рова н ия оп ределяется условиями  реа кци и 
(те м пература, давление ,  моля рное отношение  водорода к сырью) ,  а та к­
же структурой и молекулярной массой а роматических соеди нен и й .  

Та к ка к гидри рова н и е  всех аренов  сопровождается в ыдел е н ием теп­
ла  и сниже н ием энтро п и и ,  конста нты равновесия реа кци й гидрирова­
ния с п о в ы ш е н и е м  тем п ературы умен ь ш а ются [ 14] . З н а ч е н и я  конста нт 
пол но го гидр и рова н ия достато ч н о  вел и ки при тем п ературах до 500 К 
для всех типов а ренов  ( 0 , 8 - 2 , 5 · 1 02) .  П ри более высоких тем п ературах 
п рослеживается ч еткая закономерность сн ижения  кон ста нт пол н о го 
гидри рова н и я  по ряду моно- ,  би- ,  три ц и кл и ч еских а ренов  и уже для 
на фтал и н а  в ы ш е  600 К воз можная глуб и н а  гидр и рова н и я  мала . Более 
бла го п р иятн ы м  я вляется гидри рова н и е  первого кол ьца п ол и ци кличе­
ских  аренов ,  хотя и в это м случае з н а ч е н и я  ко нста нт гидри рова н и я  
с увел и ч е н и е м  ч и сла  а ромати ческих колец в молекуле существен но  
снижа ются . Воз можн ость гидр и рова н и я  двух колец в молекуле три ц и ­
кл и ческо го а рен а п р и  те м п ературе в ы ш е  300°С нез н а ч ител ь н а .  Более 
в ы годн ы м  термод и н а м ически оказ ы вается ступенч атое гидри рова н и е  с 
гидрогенолизом н а фтеновых кол ец и дал ьн е й ш и м  деал кил и рованием  
[ 3 , 1 1 ] . 
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Поэтому при обы чных  для гидродеа роматиза ции  температурах ЗОО-
4000С часть колец пол и ц и клических а ренов может распадаться . Соста в 
п родуктов сил ьно зависит от свойств катал изатора и температуры п ро­
цесса . Положител ьная сторона гидрогенол иза за кл ючается в том ,  что он 
делает деароматиза цию необрати мой . 

Ал кил ьные  заместител и сн ижа ют значения  конста нт гидри рова н и я  
аренов,  п р и  этом более существенно вл ияет н е  дл и н а  алкил ьной цепоч­
ки,  а число заместителей . Та к, отношение тетрал и н ы : нафтал и н ы  в рав­
новесной смеси для диал кил нафтал инов  примерно в 6 раз меньше,  чем 
для нафтал и н а ,  а отношение а м илциклогекса н : а м илбензол в 4 ,75  раза 
меньше,  чем отношение циклогекса н : бензол п ри ,397°С и 5 М П а .  Эти же 
вы воды подтвержда ются значениями  конста нт гидри рова н и я  Кгидр ал­
кил п роизводных бензола [ 14,  19 ]  при  400°С : 

бензол 
толуол 
этилбензол 
п роп илбензол 
а м илбензол 
1 , 2 ,4-триметилбензол 

2 ,0 · lQ-4 

6, 5 · 1 Q-5 
5 , 9 · 1 0-5 
5 , 5 · 1 Q-5 
4, 2 ·  l Q-5 
7, S · l Q-5 
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Гидрирова н и е  а роматических углеводородов практически п роводят 
п р и  тем пературе 80-200°С на катал изаторах, содержа щих металл ы VIII 
гру п п ы ,  или при 3б0-450°С в присутстви и  оксидных или сул ьфидн ых 
катализаторов . Н изкие значения  конста нт гидри рова ния  а ренов п р и во­
дят к необходимости повы шения па рциал ьного давления  водорода для 
увеличения  равновесной глуби н ы  гидри рова ния . П ра ктически полное 
гидрирова н ие бензола при температуре не выше 240°С может быть до­
сти гнуто при  па рциал ьном да влении  водорода 0,1 М П а ,  при тем п ературе 
до 290°С потребуется да вление водорода 1 М П а ,  п р и  370°С необходимое 
да вление  водорода соста вит 5 М П а ,  п р и  450°С - 20 М П а .  Очевидно, что 
пол ное гидри рова н и е  ал килза мещенных бензолов потребует еще более 
высоких да влен и й  при тех же тем п ературах.  Пол н ое гидри рова н и е  наф­
тал и н а  при  па рциал ьном давлении  водорода около 0,1  МПа возможно 
при тем п ературе не  выше 1 50°С, при да вл е н и и  1 МПа не  в ы ш е  180°С,  
п р и  давле н и и  5 МПа не выше 250°С, п р и  давлен и и  1 0  МПа не  выше при­
мерно 400°С.  [ 1 9 ]  Глубокое гидри рова н и е  ал кил нафтал инов  и трици­
кл и ч еских а ренов возможно при  соответствен н о  бол ь ш их парциальных 
да влениях водорода . 

Кинетические закономерности гидрирования алкилбензолов и полици­
клических аренов носят сложный характер. На некоторых катализаторах 
скорость гидрирования алкилбензолов мало зависит от заместителей (напри­
мер, Мо52) ,  на других скорость гидрирования снижается с числом алкильных 
заместителей и мало зависит от числа углеродных атомов в заместителях 
(например, N i на А1203 или Мо03 на А1203) .  Конденсированные арены гидри­
руются быстрее моноциклических, но медленнее олефинов.  Каждое после­
дующее кольцо гидрируется медленнее предыдущего (табл .4 .3 ) .  

Табл и ца 4 . 3  
Относительные скорости гидрирования аренов 

на низко- и высокотемпературных катализаторах 

Катализатор 

Реакция Ni  на А1203 
MoS2 

( 1 20-200°с, (420°С, 
3-SМПа) 20 МПа) 

Бензол....+циклогекса н 100  100  
Нафтал и н....+тетрал и н  3 14 1409 
Тетрал и н....+декал и н  24 287 
Антра цен....+9 , 1 0 -ди гидроа нтра цен 326 -

9 , 1 0 -ди гидроа нтра цен....+тетра гидроа нтра цен 308 -

Тетра гидроа нтрацен....+окта гидроа нтрацен 147 -

Октагидроа нтрацен....+Пергидроантрацен 4,4 -

ws2 
(4ОО0С, 
1 5  МПа)  

1000  
2300  
250 

6210 
1380 
460 
299 

Относител ьная скорость гидри рова ния  а нтра цена в 9 , 1 0-ди гидроа н­
тра цен в 100  раз  бол ьше скорости гидри рова ния  последнего кол ьца . 

Соотношение скоростей гидри рова н и я  моно- ,  би- и три цикл и ч еских 
а ренов оп ределяется свойства м и  катализатора (см . табл . 4 . 3 ) .  В случае 
п роизводных нафтал и н а  быстрее гидри руется кол ьцо, не имеющее за­
местителей [ 1 9] . 
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Та ким образом, термодинам ические и кинетические фа кторы затруд­
няют пол ное гидри рова н и е  би- и трицикл ических а роматических угле­
водородов .  

Частич ное гидри рова н и е  конденсирова н н ых а ренов не при водит к 
сниже н и ю  общего содержа ния  а роматических углеводородов, п р и  этом 
расход водорода значительно  возрастает. П р и  подготовке к испол ьзова­
нию в ка честве компонентов дизел ьного топл и ва вторичных дистиллятов 
с бол ь ш и м  содержа нием а роматических соеди н е н и й  и соответственно  
н изким цетановым ч и слом п роблема полного гидрирования  п риобретает 
реша ющее значение не стол ько в экологическом аспекте, скол ько в экс­
плуатационном ,  та к ка к части ч ное гидри рова н и е  недостаточно повыша­
ет  цета новое ч и сл о .  Та к, гидр и рова н и е  легкого катал ити ческого газойля 
на  АКМ катал изаторе, содержа щем 16% масс.  Мо03 и 4% масс .  СоО на  
гидрооксиде ал ю м и н и я  (та бл .  4 . 4) п р и водит к довольно  глубокому обес­
серива н и ю  (от 2% до 0 ,075% масс . ) ,  но общее содержа ние  аренов из­
меняется мало - с 49,4 до 40,7% масс.,  и цета новое ч и сло увел и ч и вается 
на 4 ,3  пункта , что н а м ного н иже необходимого уровня воспламеняемо­
сти ,  хотя соотношение между моно- ,  би- и трициклически м и  а рена м и  до­
вол ьно резко измен илось [22 ] . 

Для увел ичения  степени деа роматиза ции приходится повы шать об­
щее и па рциальное да вление водорода и по возможности снижать тем­
пературу п роцесса и объемную скорость пода ч и  сы рья . 

Табл и ца 4 . 4  
Состав и физико-химические свойства легкого каталитического газойля 

и п родукта его гидропереработки на АКМ катал изаторе 
(условия : температура 3б0°С, давление 3 М Па, объемная скорость 3 ч-1, 

скорость подачи водорода 300 н м3/м3) [22]  

Свойства Сырье П родукт 
Плотность, кг/мз 932 903 
Вязкость, м м2/с 4,83 3 ,98 
Температура начала кипения,  0С 2 1 7  223 
Содержание фракции с температурой кипения ниже 360°С, % об. 96 96 
Содержа ние  серы,  % масс. 2,0 0 ,075 
Содержа ние  азота, % масс.  0,047 0,0032 
Содержа ние  ароматических углеводородов, % масс. 49,9 40,7 в том ч исле : 13 ,9  23 ,8  моноци кл и ческих 

бицикл ических 25 ,6  1 2,8 

три ц и клических 9,9 4 , 1  

Цетановое ч исло 25 ,2  29,5  

Ал ьтернати в н ы м  вариа нтом я вляется испол ьзова н и е  гидрирующих 
катализаторов, облада ющих допол н ител ь н ы м и  крекирующими свойства­
ми.  Расщепление  нафтеновых колец при водит к необрати мости реа кци й 
гидри рова ния  а ренов,  но п р и  этом сн ижается выход целевых фракци й .  

В это й связи п редста вляет п р а ктич ески й и нтерес разра ботка тех­
нологи и и катализаторов,  сти мул и рующих глубокую деа роматиз а ц и ю  
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п ря мо го н н ых средних  дистиллятов с п олучен и е м  дизел ь н о го топл ива ,  
содержа щего м и н и мальное кол и чество ароматических углеводородов и 
сер ы  [ 3 ] . 

Исследова н и я м и  ОАО « В Н И И Н П »  показано,  что гидри рова н и е  упомя­
нутого сы рья п р и  да вл е н и и  4-6 МПа с испол ьзова нием специально раз­
работа н н ых катал изаторов обеспеч ивает снижение содержа ния  а рома­
тических углеводородов до уровня  - менее 5 % масс . ,  ( п р и  п роведе н и и  
п роцесса в 1 ступень)  и 0 , 5 - 1 , 0  % масс .  ( п р и  п роведе н и и  п роцесса в 2 
ступ е н и ) .  

Основн ы м и  реа кция м и  в п роцессе я вля ются следующи е :  

2 1 8°С (температура кипения)  1 86-1 96°С со +5Н2 (Х) 1 7 1 -1 72°С ОС4Н9 
340°С (температура кипения)  285°С 266- 269°С ссо---с�4Н9 

Очевидно, что гидри рова ние а роматических углеводородов сопрово­
ждается снижением температур кипения дизельных дистиллято в .  Одно­
временно пон ижается их вязкость и тем п ература засты ва н и я ,  а та кже 
содержа н и е  серы ;  нескол ько возрастает цета новое ч исло .  

Да н н ые табл и ц ы  4 . 5  свидетел ьствуют о возможности достижен и я  за­
да н ного значения содержа ния а роматических углеводородов ( 5  % масс .  
и менее) п р и  испол ьзова н и и  катал изаторов ти па  ГТ - на  основе бла го­
родных металло в .  

Наиболее глубоко реа кции гидр и рова н и я  а роматических углеводо­
родов п ротека ют п р и  высоком давлен и и  водорода (25-30  М П а )  в п ри­
сутстви и  н и кел ь-вол ьфрамовых сул ьфидн ых катал изаторов .  [2 ]  Та кая 
технология реал изова на  в ОАО «Ан га рская нефтехими ческая ком п а н и я »  
для п роизводства дизел ь н ых топл и в ,  соответствующих ста нда рту Евро-5 
[23,  47,  48] . 

Особое место п р и  гидрооч истке за н и м а ют п ревращения  олефи новых 
углеводородов .  Есл и  в бол ь ш и н стве вариа нтов этого п роцесса требует­
ся пол ное насыщение углеводородов н а ряду с п ревра щен ием сернистых 
соединений ,  то в п роцессе селекти вной гидрооч истки бензина  катал ити ­
ческого креки н га необходимо глубокое удаление  сернистых соединен и й  
п р и  возможном сохра нен и и  основной массы моноолефиновых углеводо­
родов (т. н .  селекти вная гидрооч истка ) .  Та кой вариант п роцесса позво­
ляет сохран ить высокое окта новое число бензина  катал итического кре­
ки н га .  
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Табл и ца 4 . 5  
Результаты деароматизации и гидрооч истки 

дизельных дистиллятов при испол ьзовании палладиевого (ти па ГТ) 
и никел ь-молибденового (типа ГН ) катал изаторов 

Показатель Сы- Дистиллят Сы рье Дистиллят 
рье ГН-1 ГН-2 Типа ГТ 

Плотность при  20°С, кг/м3 8 5 5  846 845 854 841 
Содержа н и е  ароматических углевода- 20,5  16 ,0  14,0 20,О  5 ,0  родов,  % масс.  
В том ч исле нафтал и новых 5,0 2,0 2,0 4 0 ,05  
Содержа ние  общей серы ,  % масс.  0,09 0 ,005 0,005 0 ,005 0 ,001  
Фракцион н ы й  соста в, 0С :  

н к 187 180 180 190 180 
кк 320 320 320 320 320 

Примечание: Условия испытания  катал изаторов : Р = 5 М П а ,  Т = 340°С (ти па ГН ) 
и 300 °С (ти па ГТ) , объемная скорость подачи  сырья 1 ч·1 , соотношение 
Н/сырье = 1 500 нм3/м3 

Бензин  каталитического креки н га хара ктеризуется содержа нием  зна­
ч ител ьных кол ичеств сернистых соеди нений : мерка птанов ,  сул ьфидов 
и тиофенов,  а та к же неп редел ь н ых углеводородов - моноолефинов  и 
диолеф и н о в .  [ 24, 25 ,26] Основная часть неп редел ьных углеводородов 
кон центри руется в легких фракциях креки н г-бензи н а ,  в ы ки п а ющих п р и  
температурах д о  70- 1 20°С, в т о  время ка к содержа ние  сернистых со­
еди н е н и й  резко возрастает с утяжелением фракцион ного соста ва,  т . е .  
сернистые соединения сосредоточены в основном во фра кциях, кипя щих 
при  более высоких температурах.  В связи с эти м ,  в условиях гидроге н и ­
зацион ного обл а горажи ва ния  та кого вида сырья должны п ротекать ре­
акции гидрогенол иза мерка птанов ,  гидрирова ния  ка к сернистых, та к и 
неп редел ьных углеводородов .  

Все неп редельные  углеводороды ха рактеризуются большой реа кци­
онной способностью .  Поэтому, в условиях гидроочистки на ряду с ги­
дрогенолизом сераорга н и ческих соединений  будут с особой легкостью 
п ротекать реа кции присоеди нения водорода с образова нием соответ­
ствующих насыщен ных углеводородов :  

Моноолефи н ы : R= C H - R + Н 2 --+ RH - C H 2
'
- R 

Диолеф и н ы : R= C H - C H = R+ 2 Н 2 --+ RH - C H 2- C H 2- RH 

Скорость реа кци и присоеди нения водорода к разл и ч н ы м  углеводо­
рода м ,  содержа щим в молекуле двой н ы е  связи ,  неоди н а кова . Среди не­
п редел ьных соеди нений  легче всего гидри руются углеводороды с соп ря ­
жен н ы м и  двой н ы м и  связя м и  - диеновые,  хорошо адсорбирующиеся на  
поверхности катал изатора . П р и  этом скорость гидри рова ния  диеновых 
углеводородов на два порядка выше моноолефиновых .  Среди алифати ­
ческих олефи новых углеводородов менее разветвл е н н ы е  соединения  ги­
дри руются с большей скоростью [27 ,28] . 
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Возможная глубина гидри рова н и я  неп редельных углеводородов при  
одной  и той же тем п ературе сн ижается по  мере  увеличения  их молеку­
лярной  массы (табл . 4 . 6 ) .  

Табл и ца 4 . б  
Логарифмы констант равновесия реа кций гидрирования некоторых 

неп редел ьных углеводородов при различных температурах 

Реакции 
Lg k при температуре, 0С 

200 300 400 500 

с,н.+ н ,  � с,н. 8,9 6, 1 4, 1 2,7  
С.Н , + Н,  � С, Н "  7 , 1  4 , 5  2,8 1 ,4  

С , 0Н,0+ Н ,  � С, 0Н" 6,9 1 , 5  2 , 7  1 , 4  

Все реа кци и гидри рова ния  неп редельных углеводородов экзотерми­
ческие (табл . 4 . 7 ) .  

Табл и ца 4 . 7 
Тепловой эффект реакций гидрирова ния неп редел ьных углеводородов. 

Реакци и 
Тепловой эффект кдж/ мол ь  при температуре, 0С 

27 227 227 

Моноолефины 
с,н.+н, ---> с,н. - 1 37 , 1  - 140,б - 143,6  

С,Н +Н, ---> С,Н,0  - 1 26, 1 - 1 29,0  - 130 ,9  

С10Н,0 +Н, ---> С10Н" - 125 ,б  - 1 28,б - 130 ,б  

Диолефины 
с.н.+н, ---> с.н. - 1 10,4 - 1 14,7 - 1 18 ,9  

С,Н.+Н, ---> C,H,n  - 1 26,5  - 1 30,8  - 1 34,4 

Выдел е н и е  избыто ч н о го те п л а  реа кци и м ожет о казаться весьма  
з н а ч ител ь н ы м  в з а в и с и м ости от  содержа н и я  серы и гл уб и н ы  гид р и ­
рова н и я  н е п редел ь н ых у гл е водород о в .  Ч рез м е р н о е  воз р а ста н и е  те м ­
п е рату р ы  в сл ое  ката л изатора за  счет избыто ч н о го те пла  реа к ц и и  
будет сопровождаться п ол и м е р и з а ц и е й  н е н а с ы ще н н ы х  у гл е водо ро­
дов и б ы стр ы м  за коксо в ы в а н и е м  катал изатора . П р и сутствую щ и е  в 
б е нз и н е  катал итич еского креки н га д и е н о в ы е  у гл е в одороды в усл о ­
в и я х  гидрооч и стки те р м и ч ески н еусто й ч и в ы  и п р и  н а грева н и и  спо­
соб н ы  всту пать в реа к ц и и  п ол и м е р и з а ц и и  и конде н са ц и и  с образова­
н и е м  в ы сокомол е кул я р н ы х  у глерод и стых п родукто в .  П ол и м е р и з а ц и я  
и конде н са ция  с п особствуют н а ко пл е н и ю  отл оже н и й  н а  п о верхн ости 
те плооб м е н н о й  и н а гревател ь н о й  а п п а рату р ы ,  в верх н е й  ч а сти сл оя 
катал изато р а ,  что в свою оче редь п р и в одит к у м е н ь ш е н и ю  эффек­
т и в н ости те плооб м е н а ,  сокра ще н и ю  срока сл ужб ы ката л и затора и 
обо рудо ва н и я ,  межреге н е р а ц и о н н о го ц и кл а  и увел и ч е н и ю  ра схода 
э н е р горесурсо в .  

Глубокая гидроочистка требует жестких условий  ведения  п роцесса 
для достижения высокого уровня обессерива н и я .  Одн а ко в условиях глу-
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боко го гидр и рования неп редел ы:1 ы е  углеводороды бензина  пол ностью 
п ревратятся в углеводороды п редел ьного ха рактера,  что естественно  
при ведет к сниже н и ю  окта нового числ а .  Следовател ьно,  для решения  
поста вленной  задач и  необходима разработка технологии и подбор опти­
мальных условий ,  позволяющих обеспеч ить м а ксимал ьное гидр и рова ние  
диеновых углеводородов до  олефи новых и сводя щих к м и н и муму гидри­
рова н и е  олефи новых углеводородов, облада ющих высоки м и  а нтидето­
н а цион н ы м и  свойства м и .  

Специфика расп ределения неп редел ьных углеводородов и сернистых 
соединений  в ш и рокой бензиновой фракции ( Н К- 2 1 5 °С) позволяет скон­
центри ровать отдел ьно эти ком п о ненты в легкой - ( н а п ример Н К-70°С 
ил и Н К-94°С) и тяжелой (70 - 2 1 5°С или 94 - 2 1 5°С) фракциях путем 
ректифика ц и и  бензи новой фра кци и,  что облегчает решение зада ч и  глу­
боко го обессерива н ия в сочета н и и  с сохра нением а нтидетонацион н ых 
свойств (табл . 4 . 8  - 4 . 9 ) .  

В резул ьтате та кого разделения  содержа н и е  неп редел ь н ых углево­
дородов, в том числе диеновых,  соста вит в легкой бензиновой фракции 
при мерно 75% масс.  П р и  этом сернистые соеди нения  в легкой бензино­
вой фракции п редста вле н ы  в основном мерка пта н а м и .  В тяжелую фра к­
цию попадут оста вш иеся 25% масс .  олефиновых углеводородов,  но  в 
пересчете на сырье их содержа ние  в тяжел ых фра кциях не п ревысит 
5 - 1 0 %  масс .  

Л е гкая и тяжел а я  фракции  бенз и н а  ката л и т и ч еско го креки н га 
долж н ы  п од в е р гаться гидри рова н и ю  в разл и ч н ых усл о в и я х .  М я гкая 
гидроо ч и стка л е гкой фра кци и позволит м а кс и м а л ь н о  п ро гид р и ро вать 
д и е н о в ы е  у гл е водороды до ол еф и н о вых ,  а м е р ка пта н ы  - до п редел ь­
н ых у гл е в одо родо в .  Та ки м образом ,  в ней уда стся сохра н ить в м а кс и ­
м а л ь н о м  кол и ч естве в ы со коо кта н о в ы е  ко м п о н е нты - олеф и н ы ,  и о н а  
будет изба вл е н а  о т  п р и сутствия  н ежел ател ь н ы х  м е р ка пта н о в .  

Табл и ца 4 . 8  
Содержание непредельных углеводородов в о  фракциях бензина 

каталитического креки нга 

О/о Содержа ние олефинов Содержание олефи нов 
до гидроочистки после гидроочистки 

Фракция, масс. % масс. на сы рье 010 масс. на сырье ос на сы-

ол�ф:�ы 1 Диолефи н ы
, ол�ф:�ы 1 Диолефины рье 

Сырье 100 
38,0 32 ,2  

( Н К- 2 1 5°С) 35,0 1 3 ,0  32 ,2  1 Отс . 

Легкий 7б,4 7 5 , 1  
бенз и н  38 1 ( Н К-94°С) 70,3 б , 1  7 5 , 1  1 Отс . 

Тяжел ы й  14,5  5 ,9  
бенз и н  62 1 (94- 2 1 5°С) 13,4 1 , 1  5 ,9  1 Отс . 
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Фракция, 
ос 

Сырье 
( Н К- 2 1 5°С) 

Легкий 
бензин 
{ Н К-94°С) 

Тяжел ы й  
бензин 
(94- 2 1 5°С) 

- . · - .  

· · :в�;=�ии 

Табл и ца 4 . 9  
Содержание сернистых соединений в о  фракциях 

бензина каталитического креки нга 

О/о Содержание серы Содержа ние серы 
масс. до гидроочистки после гидроочистки 

на D/o масс. на сырье D/o масс. на сырье 
сырье сул ьфиды 1 тиофены сульфиды 1 тиофен ы  

1 0 0  
0 ,27 0,04 

0,09 1 0 , 1 8  0,005 1 0,033 

0,041 0 ,040 
38 

0 , 0 1 5  1 0,026 0,014 1 0,026 

0 ,41  0 ,04 
62 

0 ,14  1 0,27 Отс . 1 0,04 

Тяжел ая  ч а сть б е нз и н а ,  содержа щая труд н о гидр и руе м ы е  се р н и ­
сты е  соед и н е н и я ,  дол ж н а  п одвер гаться гидроо ч и стке в жестких ус­
л о в и я х  для гл убокого гидрообессе р и в а н и я  сул ьфидной  и тиофеновой  
серы [ 2 7 , 2 9 ] . 

С м е ш и ва я  л е гкую ф р а к ц и ю  с сохра н е н н ы м и  в н е й  в ы сокоокта н о ­
в ы м и  ко м п о н е нта м и  и о ч и ще н н у ю  тя желую ф р а к ц и ю ,  уда стся п олу­
ч ить о ч и ще н н ы й  б е нз и н  катал ити ческо го креки н га ,  м и н и м а л ь н о  те­
ряя  вел и ч и ну о кта н о в о го ч и сл а .  

Други м п уте м обл а го р а ж и ва н и я  б е н з и н а  катал ити ч е с ко го креки н ­
г а  я вл я ется де м е р ка пта н из а ц и я  л е гкой  ф р а к ц и и  бе н з и н а  и гидроо� 

ч и стка тяжел о й  ч а сти с их  п о сл еду ю щ и м  с м е ш е н и е м . Д е м е р ка пта н и ­
за ц и ю  л е гкого б е нз и н а  ( ф р а к ц и я  Н К- 7 0 ° С )  воз м о ж н о  осуществлять 
п о м о щ ь ю  п ро цесса Д М Д - 2 ,  разра бота н н о го и н ституто м « В Н И ИУС» 
( г .  Каза н ь )  и о с н о в а н н о го на э кстра кци и и з  о ч и щ а е м о го с ы р ья м е р ­
к а п та н о в  и остато ч н о го кол и ч ества сероводорода р а ств о р о м  ката ­
л изато р н о го ко м пл е кса ( КТК)  с п о сл еду ю щ е й  е го р е ге н е р а ц и е й  п у ­
те м ката л и т и ч е с ко го о к и сл е н и я  п р одукто в э кстр а к ц и и  к и сл о родом 
воздуха в п р и сутств и и  го м о ге н н о го водо р а ств о р и м о го ката л и затора 
И В КАЗ . 

Образу ю щ и еся в п ро цессе р е ге н е р а ц и и  КТК диал кил сул ь ф иды в ы ­
деля ются из  реакци о н н о й  м а ссы в в иде п о бо ч н о го п родукта - смеси 
н и з комол е кул я р н ых диал кил сул ьфидов,  кото р ы е  можно  и с п ол ьзо­
вать  ка к то ва р н ы й  п родукт. Катал изато р н ы й  ко м пл е кс п редста вл я ет 
собой 6- 1 5 % вод н ы й  раствор  ед ко го натра ,  содержа щ и й  ката л изатор 
И В КАЗ [ 3 0 ] . 
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РАСЧ ЕТ РАСХОДА ВОДОРОДА И. ТЕП ЛОВОГО ЭФФЕКТА 
РЕАКЦ И И  ГИДРООЧИСТКИ БЕНЗИНА 
КАТА ЛИТИЧ ЕСКОГО КРЕКИ Н ГА 

Расход водорода 
Н иже п р и веден ы  основные реа кции гидрогенол иза сернистых соеди­

нений и расход водорода : 

Табл и ца 4 . 1 0  
Расход водорода н а  реа кцию гидрирования сернистых соединений.  

Реакция гидрогенолиза Расход водорода на реакцию 
сернистых соединений моль/мол ь  соединения кг/ 1 кг серы 

R-5H+ H2 = RH + Н25 
1 0 ,06 

Меркапта н ы  
R-5- R+ 2 H2 = 2 R H  + Н25 

2 0 , 1 3  
Сул ьфиды 
R-5-5-R + з н,  = 2RH + 2Н,5 

3 0 ,094 
Дисул ьфиды 
R-C4H3-5+4H 2 = R-C4H9 + Н ,5 

4 0 ,26 
Тиофен ы  

Кроме гидрогенол иза серн и стых соединений  в п роцессе гидрооч и стки 
бензина  водород расходуется на  гидри рова н и е  неп редел ь н ых углеводо­
родов,  причем основная часть его расходуется на гидри рова ние  диоле­
финов .  

Н а  гид р и рова н и е  дво й н о й  связи  н е п редел ь н ы х  угл е в одородов 
ра сходуется 1 молекул а водо рода . Н а  полное гидр и рова н и е  дво й н ы х  
связей н е п редел ь н ых у гл е водо родо в в одн о м  моле с ы р ья будет из­
ра сходо в а н о  кол и ч ество молей  водорода , р а в н ое ч и сл у  двой н ы х  свя­
зей . Те ку щ и й  ра сход водо рода н а  гидри рова н и е  н е п редел ь н ых у гл е ­
водо родо в в % м а с с .  н а  сы рье соста вляет :  

у: (C=CJ = Мн . А .  Х h 
Мс непр. 

где М н  - молекулярная масса водорода ; 
Мс - молекулярная масса сырья ; 
А - ч и сло дво й н ых связей ; 
Х - массовая доля неп редельных углеводородов, % 
На основа н и и  резул ьтатов исследования углеводородного соста ва 

бензи н а  катал ити ческого креки н га уста новлено, что исходное сырье со­
держит 30-40% масс. сул ьфидной серы,  соответственно  60-70% масс .  
тиофеновой серы и 35-40% масс .  неп редельных углеводородов, в т. ч .  
свыше 3 ,0% масс .  диолефинов .  

Н иже при веден сум марн ы й  расход водорода в п роцессе гидроочистки 
бензина  катал итического креки н га .  
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Табл ица 4 . 1 1  
Расход водорода в процессе гидрирования бензина 

каталитического крекинга 

Расход водорода, кг Расход О/о масс. 
Легкая Тяжелая 

водорода на сум-
Статьи расхода водорода 

часть часть 
на сум- марное 

бензина бензина 
марное сырье 
сырье 

Гидри рова ние  сул ьфидной серы 0,04 5 ,90 5,94 
Гидрирование  тиофеновой серы 0,05 1 8,70  18 ,75  
Гидрирование  моноолефинов 19 ,00  3 1 , 50 50 ,50  
Гидрирование  диолефинов 27 ,00  3 ,20 30,20 
ИТОГО : 4б,09 59,30 105 ,39  0 , 2 1  Суммарно на химические реакции 

Та ким образом,  расход водорода на  реа кци ю соста вля ет в да нном  
случае 0 , 2 1  % масс .  по  отноше н и ю  к сырью ( п р и  обл а горажи ва н и и  ш и ро­
кой фракции бензина  каталитического креки н га )  

Тепловой эффект реа кци и рассч иты вается по  формул е :  

У. · 1 0 
Q = qн · _н __ 

· 

ккал 
/ 

кг 

сырь
я 

Мн 

Где qн - тепловой эффект реа кций гидри рования сернистых соедине­
н и й  и неп редел ь н ых углеводородов,  ккал/мол ь  Н 2 ; 

Ун - текущий расход водорода, % масс ;  
Мн - молекулярная  масса водорода . 

Табл и ца 4 . 1 2  
Тепловой эффект реакции гидрирования 

Легкий бензин Тяжелы й  бензин 
Реакции Расход Кол ичество Расход Количество 

гидрирования водорода, тепла, водорода, тепла, 
0/о масс. ккал/ кг сы рья % масс. ккал/ кг сырья 

Сул ьфиды 0,0002 0 , 0 1  0 , 0 1 9  1 , 1 4  
Тиофе н ы  0,0003 0,03 О ,Об 6,бО 
Моноолеф и н ы  0,099 1 6, 1 5  0 , 1 0  16 ,20 
Диолеф и н ы  0 , 1 4  22,60 0 ,01  1 , 60 

ИТОГО : 38,79 2 5 , 54 
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4.3. ГИДРООЧ ИСТКА Н ЕФТЯ Н ЫХ ДИСТИ ЛЛЯТОВ 

4.3.1. ГИДРООЧИСТКА ДИЗ Е ЛЬНЫХ ДИСТИ ЛЛЯТОВ 

В бывшем СССР было сооружено более 50  кру п н ых уста новок гидроо­
чистки общей мощностью свыше 70 мл н .  т. сырья в год, рассч ита н н ых на 
п роизводство това рных летн их и з и м н их дизел ь н ы х  топл и в  с содержа н и ­
ем серы не  выше 0 ,2% масс .  (табл . 4 . 1 3 ) .  Для п роизводства аналоги ч н ы х  
топл и в  с содержа нием с е р ы  0 , 2 - 0 , 3 %  масс.  в США, Я п о н и и ,  Европейских 
странах были введен ы  в эксплуата цию сотн и крупных  уста новок гидра-
очистки . 

Табл и ца 4 . 1 3  
Действующие промышлен ные установки гидрооч истки и деароматиза ции 

среднедистиnnятн ых фракций, построенные по разработка м ВНИИНП 

NO НП3 Тип уста новки П роектная мощность, тыс. т 

1 Ряза нский Н П3 Л -24-б 900 
2 -"- Л4-24-7 1 200 
3 Новоярославский Н П 3  Л -24-б 900 
4 -"- Л4-24-7 1 200 
5 Московский Н П3 Л - 24- 5  900 
6 -"- Л -24-2000 2000 
7 Киришский Н П3 Л -24-6 900 
8 -"- Л Г-24-7 1 200 
9 -"- Л4-24-2000 2000 
10  Новогорьковский Н П3 Л -24-б 900 
1 1  -"- Л -24-7 1 200 
12 -"- Л4-24-2000 2000 
13 Уфи мский Н П3 Л -24-5 900 
14 -.- Л -24-7 1 200 
15 Новоуфимский Н П3 Л4-24-7 1 200 
1 6  Сызранский Н П 3  Л -24-6 900 
17 -.- Л -24-7 1 200 
1 8  -"- Л -24-8 бОО 
1 9  Саратовский Н П3 Л -24-б 900 
20 Сала ватски й Н П3 Л -24-6- 1 900 
21 -"- Л -24-6-2 900 
22  -"- Л4-24-7 1300  
23  -"- Л - 1 6- 1 900 
24 Омский Н П3 Л -24-б 900 
25  -"- Л -24-9Х2 2000 
26 -"- Л -24-7 1 200 
27 Пермский НП3 Л -24-6 900 
28 -"- Л -24-7 1 200 
29 Анга рски й Н П3 Л - 24-6 900 

30 Новокуйбы шевский 24- 1 240 Н П3 
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П родолжение табл ицы 4 . 1 3  

3 1  -"- Л -24-6 900 

3 2  -"- Л - 24-6 900 

3 3  Куйбы шевский Н П3 Л -24-6 900 
34 -"- Л-24-7 1 200 
35 Уфи мски й Н П3 Л - 24-5 900 
3 6  - "- Л-24-7 1200 

37  Ач и нски й Н П3 с. 300/ 1  и 300/2 2000 
уст. Л К-6У 600 

38 Новогрозненский Н П3 Л -24-2000 2000 
39 Павлода рский Н П3 уст.  Л К-6У 2000 

40 Мажекяйский Н П3 с. 300/1 и 300/2 2000 
уст. Л К-6У 600 

41 с .  300/1 и 300/2 2000 -"- уст. Л К-6У 600 
42 Л исичанский Н П 3  Л4-24-2000 2000 
43 -"- Л4-24-2000 2000 

44 Мозы рски й Н П3 Л К-6У 2000 
с .  300/ 1  и 300/2 600 

45 
Л К-6У 2000 -.- с. 300/1 и 300/3 600 

46 
Л К-6У 2000 -"- с. 300/ 1  и 300/4 600 

47 Ново-Полоцкий Н П 3  Л -24-6 900 
48 -"- Л-24-7 1200 
49 -"- Л4-24-7 1200 
50 -"- Л-24-9Х2 2000 
5 1  Орский Н П3 Л4-24-Т6 -----

52  Эфиопия,  г .  Асса6 гидроочистка керо- 240 сина и дизтоплива 

53  Турция, г. Измир  гидроочистка 500 дизтоплива 

54 Югославия,  г. Скопле гидроочистка керо- 140 
сина и дизтоплива 300 

5 5  Бол гария,  г .  Бургас гидрооч истка керо- 1 5 0  
с и н а  и дизтоплива 1000 

56 Венгрия, гидроочистка 1000 г .  Сазхала мбат дизтоплива 

57 Р . Куба, гидроочистка керо- 1600 
г .  Сьен-Фуэгос сина и дизтоплива 1500 

В настоя щее время эти норм ы недостато ч н ы  для обеспечения более 
глубокой сероочистки . Указа н н ы е  уста новки реконструи рова н ы ,  а та к 
же сооружен ы  уста новки нового поколения ,  обеспеч и вающие п роиз­
водство дизельного топл и ва Евро-5 [29 ,30, 3 1 ] .  ОАО « В Н И И Н П »  совмест­
но с рядом Н ПЗ п роведе н ы  исследова ния  на разработке науч н ых основ 
глубокой гидроочистки п рямого н н ы х  дистиллятов дизел ьного топл и ва и 
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их смесей с газойля м и  вторичного происхожден ия ,  подбор и испыта н и я  
н о в ы х  катал изаторов, обеспеч и ва ющих в ы работку дизел ьных топл и в  
Евро-3,  Евро-4 и Евро - 5 .  

Исследова ние  соста ва сернистых соединений  в п рямого н н ых и сме­
ш а н н ы х  (смеси п рямого н н ых и вторичных фра кци й )  дистиллятах дизел ь­
ного топл и ва из разл и ч н ы х  нефтей показало, что в п ря могонном сырье 
соотношение п роизводных тиофенового ряда и остал ьных ти пов,  менее 
термоди н а м ически усто й ч и в ых в реакциях гидрогенол иза сернистых 
соеди н е н и й  может колебаться в значительных п ределах от 1 : 4 до 3 : 2  
(табл . 4 . 14) . В смесевом сырье,  содержа щем до 30% дистиллятов  ката ­
л итич еского креки н га ,  висбреки н га и коксова н и я ,  доля п роизводн ых ти­
офена выше, а их общее кол ичество п ревышает половину от содержа ния  
общей серы [ 5 , 1 3 ] .  

Табл и ца 4 . 14 
Состав сернистых соединений сырья 

и гидрооч ищенных фракций дизел ьных топл ив 

Исходное сырье Гидроочищенный Гидрооч ищен ный 
с содержанием п родукт с содер- продукт с содер-

Соединения серы, жанием серы жа нием серы 
0/о масс. 0/о масс. 0,2 °10 масс. 0,05 010 масс. 

0,7 2,0 N0 1 N02 N0 1 N02 N0 1 N02 
Мерка пта н ы  1 , 0  2 ,0  Отс . Отс . Отс . Отс . 

Ал килсул ьфиды 1 2 , 5  8 , 0  0 , 8  0 , 0 1  Отс . Отс. 
Тиа ц и кл а н ы  3 0  27 13,4 5 ,0  1 -2  0 ,5 -1  
Производные 56 ,5  63  85,8  95 ,0  98-99 99-99,5  тиофена 

В п роцессе гидроочистки соединения тиофена п ревраща ются гораздо 
труднее, чем мерка пта н ы ,  ал килсул ьфиды и цикл а н ы .  В связи с эти м ,  
при  остаточном содержа н и и  в гидроген изате общей серы 0 ,2% масс .  
оста вш иеся сернистые соеди нения  в основном предста влены п роизво­
д н ы м и  тиофена . Для дал ьнейшей очистки дистиллята до остаточного со­
держа ния  серы до 0,05% масс.  и н иже требуются более жесткие условия 
гидроочистки по температуре, да влению и объемной  скорости подач и  
сы рья . Это подтвердил и кинетические исследqва н и я  по гидроочистке 
дистиллятов дизел ьного топл и ва нефтей из разл и ч н ы х  месторожден и й  
и их смесей с втори ч н ы м и  фракция м и .  Показател ь н ы  резул ьтаты , полу­
чен н ы е  при  исследованиях по  гидроочистке дизел ь н ых дистиллятов из 
наиболее ш и роко перерабаты ваемых Западно-сиб и рских нефтей с со­
держа нием серы 0 ,7- 1 , 0  % масс.  на  отечествен ном катал изаторе ГП -534 .  

Уста новлено,  что снижение содержа ния  серы с 0 ,10  - 0,12  % масс .  
до уровня 0,05% масс.  требует уменьшения объемной скорости пода­
ч и  сы рья (до 2-3  час-1 ) или повышения  тем пературы,  что соп ряжено с 
уменьшением дл ител ьности межрегенера ционного цикла . Существенное 
вл ияние  на глубину  обессеривания  сы рья и дл ител ьность цикла реа кци и 
оказ ы вает общее давление,  м и н и мал ьно допусти мое значение которого 
должно быть не н иже 4 М П а  для п рямогонного сырья и 5 М П а  - п р и  ги­
дрообла горажи ва н и и  смесевого сы рья [рис.  4 . 1  и 4 . 2 ] . 
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Рисунок 4 . 1 .  Влияние  температуры на  содержа н и е  серы 
при переработке прямого н ного ( 1 )  и смесевого (2) дизел ьного топл и ва 

На  тем п ературные условия гидрооч и стки и скорость подач и  сы рья 
оказы вает вл и я н и е  содержа н и е  серы в сырье .  П ри повышен и и  содержа­
н ия серы в сырье в среднем от 0,7 до 1 , 2 %  масс. для получения  одного 
и того же остаточного содержа ния  серы в гидроген изате требуется повы­
шение  тем пературы или снижение объемной  скорости подач и  сырья,  ка к 
это показа но в табл и це 4 . 1 5 .  

54 

ti 0,12 

1 '$. 0.1 
:f -Смесевое 3: 1 (1 % .масс. серы) 

1 0,06 1' 0,08 j' --прямоmнное(О. 7%мэсс. серы) 

ё 
: 0.04 

1 0.02 � 
l3 0 1" - - --- -1 -- - --- " т "' "' " ''' "-"" " ' "- ·- - - --. -·- - -- -; - - - - 'Т "' -"' " "'"'"' ' Т ' - r- - - --, 

2.5 3 35 4 4.:5 5 5.5 б 65 
Общее давленое, МПа 

Рисунок 4 . 2 .  Вл ияние  общего да вления на содержа ние  серы 
в гидрооч и щенном дизельном топл и ве при температуре 350°С 
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Табл и ца 4 . 1 5  
Вл ияние температуры и объемной скорости подачи сы рья н а  глубину 

обессеривания дистиллята дизельного топлива. Условия гидроочистки:  
общее давление-4 М Па, кратность циркуляции ВСГ - 200 н м3/м3 

Содержание серы в сы рье, 0/о масс. 

Показател и 
0,6-0,7 О,8- 1,О 1 , 1 - 1,3 

Содержание серы в гидроочищенном топливе, О/о масс. 
0, 1 0,07 0,04 0, 1 0,07 0,04 0, 1 0,07 0,04 

Температура, 0С 340 324- 350- 340 350 3б0 345 350- 3б0-
3 5 5  3 5 5  3 5 5  3 6 5  

Объемная скорость 4-4,5 4,45 3-4 4 4 3 -3 ,5  4 3 , 5-4 3 , 5  пода ч и  сырья,  час·1  
Расход 100% водо-
рода на реа кцию, 0 ,3  0 , 3  0 ,35  0 ,3  0 ,5  0 , 3 5  0 ,35  0 ,4  0 ,4  
% масс.  
Выход п родуктов,  
% масс. : 

стабильного 98 98 97 98 97 ,5  97 97,5  97,5  97 
дистиллята 
топл и ва 
отгона бензина  0 ,5  0 ,5  0 ,7  0 ,6  0 ,6  0 ,8  0 ,7  0 ,7  0,9 
сероводорода 0 ,5-0 ,7  0 , 5-0 ,7  0 ,6-0,8 0 ,8  0 ,8  0 ,95  1 - 1 , 2  1 - 1 , 2  1 , 1 - 1 , 3  
углеводородных 0,7 0 ,7  0,8 0 ,7  0 ,8  0 ,9  0,8 0,8 0,9 
газов 

Условия гидроочистки существенно  зависят от а кти вности катал иза ­
тора . П р и  испол ьзова н и и  более а кти вных катализаторов тем пература 
п роцесса сн ижается , а вел и ч и н а  объемной  скорости подач и  сырья может 
б ыть увел и чена . 

Исследования  показал и ,  что российские катал изаторы третьего по­
коления ,  испол ьзующиеся в 80-х - 90-х годов ХХ века, практически на  
всех уста новках гидроочистки дизельного топл и ва по  своей а ктивности ,  
стабильности и физико-хи м и чески м свойства м  не отвечали совреме н н ы м  
требова н и я м  для глубокой гидроочистки дизел ьного топл и в а .  О н и  усту­
пали п р о м ы шле н н ы м  катал изаторам ведущих за п адных фирм и п р и ме­
нение их на  действующих уста новках гидрооч и стки при  получен и и  п ро­
дукта с содержа нием серы 50  и 1 0  ppm при водит к заметному сн ижен и ю  
п роиз водител ьности уста новок и сокра щен и ю  межрегенера ционного 
цикла из-за повышенной  тем п ературы реа кци и . .  

В первом  десятилети и ХХ века В Н И И Н П  созда н ы  и усп е ш н о  освое­
ны п ро м ы шл е н н остью катал изато р ы  нового - ч етве ртого - п о кол е н и я : 
п ро п итн ы е  м ел когра нул и рова н н ы е катал изаторы ГП-497К,  Г П - 5 2 6 ,  
ГП-534 ,  ГКД - 3 0 0 ,  АГКД-400 . Сра вн ител ь н ы е  и с п ыта н ия этих катализа­
то ров и их  за рубеж н ы х  а н алогов  св идетел ьствуют, что да н н ы е  катал и ­
зато р ы  бл изки  п о  гидрообессер и ва ющей а кти в н ости . П ро м ы шл е н н ы е  
и с п ыта н ия отечестве н н ых катал изаторов сер и и  Г П  и ГКД п одтвердили  
эти резул ьтаты и п о казал и их в ы сокую ста б и л ь н ость,  о чем  свидетел ь­
ствует дл ител ьн ость межреге н е ра цион н ы х  п робегов,  кото рая дости га ­
ет 3 - 5  л ет .  
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Рисунок 4 . 3 .  Сопоставление гидрообессери вающей а кти вности катал изаторов 
в процессе гидроочистки дизел ьного топл и ва фр .  200-385°С 

(условия гидроочистки : парциальное давление водорода 3 , 7  М П а ;  
объём ная скорость 4 ч · 1 ;  кратность циркуляции В С Г  3 0 0  нм3/м3) . 

На основа н и и  рассмотренных выше резул ьтатов исследования п роцес­
са глубокой гидрооч истки сернистых п рямогонных и смеша н н ых дистил ­
лятов была разработа на  п ромышленная технология п роизводства дизел ь­
ных топл ив,  соответствующих станда рта м Евро-4 и Евро-5 (остаточная 
сера - менее 50  и 1 0  ppm) ,  на действующих в п ростра нстве СНГ п ромыш­
ленных уста новках гидрооч истки и на п роекти руемых новых уста но'вках . 
При  этом уч иты валось состоя ние парка этих гидрооч истн ых уста новок, 
знач ител ьную часть которых соста вля ют уста ревшие мощности . 

Большую проблему при орга н изации производства дизельного топли­
ва Евро-4 и Евро-5 созда ют установки типа Л-24-5, Л-24-6 и Л-24-7.  Дл и­
тельный срок эксплуатации привел к значител ьному износу реакторов, 
теплообменного и на гревател ьного оборудования,  компрессоров, которые 
нуждаются в модернизации и замене .  Определенные трудности вызывает 
п роблема обеспечения требуемого общего давления (не менее 4,0 М П а  для 
переработки прямогонного, не менее 4,5-5,0 МПа  для смешан ного сырья),  
та к ка к на заводах пра ктически повсеместно ликвидирован ы  дожи мные 
ком прессоры ВСГ, и большая часть уста новок эксплуатируется при дав­
лени и  около 3,5 Мпа ,  что недостаточно для обеспечения глубокой серо­
очистки сырья . Новые катализаторы, а та кже дооборудование уста новок 
(увеличение реакционного объема, повышение концентра ции водорода) 
обеспечивают глубокую очистку сырья от серы при несколько уменьшен­
ной загрузке уста новок и дл ител ьном цикле реа кции не менее 2-х-лет. 

Катализаторы последнего поколения позволяют достичь в дизельном то­
пливе содержания серы не выше 50 ppm - при гидроочистке прямогонного 
сырья . Промышленные пробеги с использованием этих катализаторов успеш­
но проведены на ряде НПЗ и обеспечили получение остаточной серы не более 
50 ppm (при минимальной реконструкции установок) [31 ,  32, 33, 34) . 
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В настоя щее время ОАО « В Н И И Н П »  успешно работает над созда нием 
технологи и и катал изаторов гидроочистки , обеспеч и ва ющих остаточное 
содержа н и е  серы в дизельном топл и ве - не более 1 0  ppm и пол и цикл и ­
ческих а роматических углеводородов - не более 8% масс.  

В этой связи ОАО « ВН И И Н П »  и ОАО « ВН И П И Нефть» разработал и тех­
нологию гидрооч истки для уста новок нового поколения ,  эксплуатиру­
емых при да влен и и  7-8 М П а ,  что позволяет обл а горажи вать смесевое 
сырье ( п ря могонное и вторич н ых п роцессов)  с достижением остаточного 
содержа ния  серы - 1 0  ppm . 

Отл и ч ител ь н ы м и  особенностя м и  п редл а гаемой технологии глубокой 
гидрооч истки дизельного топл и ва я вля ются : 

- П р и менение высокоакти вных катал изаторов,  отвечающих жестки м 
требова н и я м  по катал итической а кти вности, структурн ы м  ха ра ктери­
сти ка м ,  физи ко-меха н и чески м свойства м ,  размеру и форме гра нул . При 
этом ОАО « В Н И И Н П »  осуществляет научно-техническое сопровождение  
а п роби рова н н ых в п ром ы шлен ности эффекти вных п риёмов эксплуата ­
ции катал изаторов в течение всего срока их службы ,  вкл ючая за грузку, 
суш ку, осернение,  реакти вацию,  регенера цию,  отбра ковку и перегрузку . 

- Испол ьзова ние  ориги н ал ьных внутре н н их устройств в реа кторах, 
обеспеч и ва ю щих равномерное расп ределение газа-сы рьевого потока в 
сечении  слоя катал изатора и искл юча ющих забивку последнего меха н и ­
чески м и  отложе н и я м и  и п родукта м и  корроз и и .  Опти мал ь н ы й  выбор со­
отношения  диаметра и высоты реа ктора позволяет наиболее пол н о  осу­
ществлять конта кт реаги рующего потока с катал изатором .  

- Исключение и з  технологической схемы теплообмена между потока­
м и  сырья высокого да вления  и п родукта м и  гидрооч истки н изкого давле­
ния  во избежа н и е  п роскока сы рья в п родукт. 

- М а ксимал ьное испол ьзова н и е  для доохлаждения  гидроген изата и 
стабильного дизел ьного топл и ва воздушного охлаждения с практически 
пол н ы м  исключением воды для этих целей . 

- Выбор опти мальной систе м ы  сепа рации п родуктов реа кци и п р и  в ы ­
соком да вл е н и и  с п редпочтением горячей сепарации  ка к на иболее энер­
госберега ющей в случае отсутствия больших огра н и ч е н и й  по ресурса м 
водорода . 

- П редпочтител ь н ы й  выбор «сухой»  стабилиза ции  гидрооч и ш е н ного 
дизел ьного топл и ва во избежа н ие п роблем с обезвожи ва нием това рного 
п родукта . 

- Выбор технологи и регенера ции катал изатора непосредственно в 
реакторе газа- возду ш н ы м  методом .  

Основн ые па ра метры ведения n роцесса 
Основные  технологические параметры работы реа кторного 

блока уста новки гидроочистки дизел ьного топл и ва нового поколения : 

Давление в реа кторах, М П а  
Температура на  входе в реа ктор, 0 С :  

в начале цикла 
кон це цикла 

Объёмная скорость пода ч и  сы рья, ч - 1 

Кон центра ция Н2 в ВСГ, % об.  

Не менее 7 ,0  

340 
400 
1 , 0-2 ,0  
Не  менее 99,0  
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М огут быть п р и веде н ы  следующие п р и меры реал иза ции  п роцессов 
гидроочистки с получением глубоко очищенных дизельных дистиллятов 
(Евро-4) на  базе и меющихся промышленных уста новок [ 3 1 , 3 2 , 3 5 ] . 

Та к на уста новке гидрооч истки Л - 24-6 Ан га рского Н П З  была вы пол ­
нена реконструкция,  за ключающаяся в следующем : 

- перевод уста новки на последовател ьное соединение реа кторов с 
повышением да вления  в них ;  

- уста новка на  каждом потоке двух новых реа кторов с объемом за­
грузки катал изатора 5 7  м3 кажды й ;  

- замена части изношенного оборудова н ия ;  
- п р и менение систе м ы  катал изаторов,  обеспеч ивающей повышенную 

а кти вность в реа кциях гидри рова ния  сернистых соединен и й  и пол и ци ­
кл и ческих а роматических углеводородов ;  

- испол ьзова н и е  специал ьной схем ы  за грузки с применением катал и­
заторов за щитного слоя ; 

- а кти вация катал изаторов сул ьфиди рующи м а гентом по специаль­
ной  методике.  

В свете сложившейся за последние  годы тенденции  повышения  тре­
бова н и й  к качеству дизел ь н ых топл и в  воп рос перевода уста новки ги­
дроочистки на  п оследовател ьное соеди нение  реа кторов для за вода был 
особен н о  важен . М н о голетн и й  о п ыт эксплуата ц и и  уста новки в режиме 
гидроочистки смесового сырья показал, что с течением времени п роис­
ходит изменен и е  расп ределения потоков по  п а раллельно  работающим 
реа кторам и ,  соответственно,  гидродинамического режи ма  в них .  Не­
равномерность расп ределения потоков по  реа кторам,  н изкая плотность 
орошения п р и водил и к сниже н и ю  эффекти вности испол ьзова н и я  объема 
за гружен ного катал изатора . Перевод н а  последовател ьное соединение 
реа кторов повысил плотность орошения до уровня ,  требуемого для удов­
летворительной работы всего объема  катал изатора . 

С учетом специфики перерабатываемого сырья, для предотвращения 
роста гидравлического сопротивления в реакторах, сохранения производи­
тельности установки на прежнем уровне и обеспечения двухгодичного меж­
регенерационного п робега выбрана схема с использованием первым по ходу 
газосырьевого потока реактора аксиально-радиального типа,  вторым - ак­
сиального .  Для снижения экзотермического эффекта реакции,  увеличения 
продолжительности цикла реакции предусмотрена возможность подачи хо­
лодного водородсодержащего газа в переток между реакторам и .  Повышение 
парциального давления водорода во втором реакторе благоприятно отража­
ется на глубине очистки сырья и стабильности работы катализатора . 

В 2007 году новые реа кторы были изготовлены и уста новлены на стро­
ител ьной площадке уста новки Л-24- б .  Для за грузки реа ктора обоих по­
токов были выбра н ы  ал юмоникел ьмол и бденовый (АГКД-400-БН)  и алю­
мокобальтмол ибденовый (АГКД-400-БК) катал изаторы . При разработке 
катал итической системы для п редотвращения забива н и я  основного слоя 
катал изатора п родукта м и  корроз и и  и кокса , улуч шения расп ределения  
газосырьевой смеси по  сече н и ю  реа ктора были испол ьзова н ы  катали­
заторы защитного слоя ФОР-2 и ФОР- 1 ,  сфо р м и рова н н ы е  в виде полых 
цил и ндро в .  После подготовки катал изаторов к эксплуата ции  (су ш ки во­
дородосодержа щим газом ,  осернения сул ьфидирующим а гентом)  в октя ­
бре 2007 г. был осуществлен пуск уста новки гидроочистки Л - 24-6 [ 3 1 ] .  
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В табл и це 4 . l б  предста вле н ы  усредне н н ы е  сопоста вител ьные показа ­
тел и эксплуата ции ряда уста новок гидрооч истки дизел ьных топл и в .  

В резул ьтате сове р ш е н ствова н и я  техн ологической схем ы  п роиз­
водства дизел ь н о го топл и ва н а  уста н о в ке Л - 24-б  А н га рского НПЗ обе­
спечено  ста б ил ьное п роизводство дизел ь н о го топл и ва с серой менее  
3 5 0  и 5 0  p p m ,  п ол и ци кл и ческих а ро м атических у гл еводо родо в ( ПАУ) 
менее 7% м а сс .  п р и  н изких гидра вл и ч еских соп роти вле н иях в сл ое 
катализатора . 

Табл и ца 4 . 1 6  
Основные технологические показатели эксплуата ции отечественных 

установок гидрооч истки дизельных топл ив (усредненные данные) 

Тип установки 
Л-24-6 Ангарский Н ПЭ 

Показател и ЛЧ-24-
ОАО «АНХК» 

Л-24-6 Л-24-6 Л-24-7 2000 До После 
ре кон- ре кон-

струкции струкции 
Ч и сло потоков 2 2 2 1 2 2 
Кол и чество 
реа кторов 2 2 2 1 2 2 
(на  поток),  шт 

Соеди нение после- последа- после-
дова- вател ь- дова- - парал- последова-

реакторов лел ьное тел ьное тел ьное ное тел ьное 

Способ ввода а ксиаль-
но-ради- а ксиал ьно-газосырьевой а кси- ал ь н ы й  а кси- а кси- а ксиаль- радиал ь н ы й ;  смеси в реак- ал ьный  (второй ал ь н ы й  ал ь н ы й  н ы й  а ксиал ь н ы й  торе поток) 

Объем за грузки 
катализатора 25 56 30 70 25 1 1 0 (сум марно на 
поток),  м3  
П роизводител ь- 80,0 80,0 1 1 0,0 250,0  105 ,0  1 1 0 ,0  ность, м3/час 
Общее давле-
ние на входе 3 , 5  3 , 5  3 , 5  3 ,9  3 ,7  4 ,4  
в реа ктор,  М П а  
Перепад давле-
ния по реакто- 0 , 1  0,04 0 , 1  0,08 0 ,07 0,04 
ру, МПа 
Температура 
на входе 3 5 5  350  350 345 340 3 1 0-340 в реа ктор, 0С 
(начало цикла)  
Степен ь удале-
ния, % отн . :  

- сернистых 85 9 1  87 89 9 1  92-98 
соединений  

- ПАУ 23 - 26 24 32 48-65  
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С цел ью выявления потен циальн ых возможностей катал итической си­
сте м ы  был п роведен фиксирова н н ы й  п робег, в резул ьтате которого уста ­
новлено,  что п р и  переработке смесевого сырья,  содержа щего 38% масс. ,  
втори ч н ых ком понентов, содержа ние  серы в гидроген изате - 28-45 ppm 
и ПАУ не более 5,5% масс. ,  обеспеч и вается п р и  тем пературах на  входе в 
первый реа ктор 335-340°С (табл . 4 . 1 7 ) . 

Та ким образом, а нализ технологических показателей эксплуата ции  
уста новки Л - 24-6 позволяет констати ровать, что в резул ьтате рекон­
струкции реа кторного блока с испол ьзова нием  новых катал изаторных 
систем удалось обеспеч ить опти мальные  технологические параметры 
для эксплуата ции  отечествен ных катализаторов обессерива н и я  и нала­
дить п роизводство экологически ч и стого дизел ьного топл и ва по  содер­
жа н и ю  серы и ПАУ, отвечающих требова н и ю  Евро-3 и Евро-4 . 

Высокие резул ьтаты по гидроочистке дизельного топл и ва с исполь­
зова нием отечественного катал изатора АГКД-400 БН достигнуты и на  
реконструирова нной  секции  100  гидрооч истки Ба кинского Н П З  [36] . На  
этой уста новке перерабаты валась смесь прямогонного и вторичного сы­
рья  (до 30% масс . )  п р и  да влен и и  3 , 5  М П а ,  тем п ературе 3 1 0-330°С,  объ­
емной  скорости подач и  сырья - около 1 час-1 • В резул ьтате обеспечива­
лось  усто й ч и вое получение дизел ьного дистиллята , характеризующегося 
содержа нием  серы менее 50  ppm и пол и ц и кл ических а роматических 
углеводородов - менее 8 % .  

Глубокая гидроочистка дизельных дистиллятов дости гнута и н а  ряде 
других Н П З  (содержа ние  серы - менее 50 ppm и менее 10 ppm ) .  Пере­
чень указа н н ых уста новок п редста влен н иже. 

Место расположения 

1.  ОАО «ЛУКойл - Нижегороднефтеоргси нтез» (г .  Кетово) 

2.  ОАО « Мажейкю Нафта» (г .  Мажекя й ,  Р .  Л итва) 

З. ОАО « Мозырский Н ПЗ» (Р. Беларусь) 
4 .  ОАО « КИ Н ЕФ» (г .  Ки р и ш и )  
5 .  ЗАО « Ряза нский Н П К» (г .  Рязан ь )  
6 .  ОАО «Славнефть-Я рославнефтеоргси нтез» (г .  Я росл а вль)  

4.3.2. СЕ ЛЕ КТИВНАЯ ГИДРООЧ ИСТКА БЕНЗ И НА 
КАТА ЛИТИЧ ЕСКОГО КРЕКИ Н ГА 

Тип уста новки 
Л -24-7 
Л-24-2000 
Л К-6У 
Л -24-2000 
Л -24-2000 
Л Г-24-7 ,  Л - 24-6 
Л-24-6, Л-24-7 
Л-24-6 

П роцесс селекти вного обла горажи вания бензина  катал ити ческого 
креки н га без заметного снижения окта нового ч исла я вляется весьма 
а ктуал ьной задачей . Акти вно в этом н а п ра влен и и  работа ют ком п а н и и  
« U O P » ,  « Exxon M o b l l » ,  «Axens»,  «CDTECH» и д р .  

Бенз и н ы  катал итического креки н га хара ктеризуются высоким содер­
жа нием сернистых соединен и й  (0 , 1 5  - 0,40% масс . ) ,  а та кже диолефи­
новых углеводородов,  что затрудняет их п рименение  ка к компонента 
высококачественного товарного бензина  [27 ,37 ,38] . 

Основная тенденция развития п роцесса гидрообл а горажи ва ния  бен­
зина  катал итического креки н га - глубокая сероочистка в сочета н и и с 
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селекти в н ы м  гидри рова н ием диолефинов,  не  затра ги вая п р и  этом моно­
олеф и н ы ,  облада ющих высоки м и  а нтидетонационн ы м и  свойства м и .  

Как показывает п ромышленный оп ыт, п роведение гидрооблагоражи ва­
ния бензина каталитического креки н га по тради ционной технологии гидро­
очистки не нашло широкого распростра нения в пром ышленности . Отдель­
ные п ромы шленные эксперименты были выполнены на ряде Н ПЗ России .  

Табл и ца 4 . 18  
Резул ьтаты опытно-промышленного п робега процесса гидроочистки 

бензина катал итического крекинга на уста новке 35/5 Рязанского Н П К 

Наименова ние показателей 
Значение показателей 

Сы рье Гидрогенизат 
Содержа ние  серы ,  % масс .  0 ,21  0 , 1 4  0, 1 0  0 ,05  
О кта новое ч и сло по дорожному методу, 85,6  85 ,2  83 ,9  82,8 
( и . м . + м . м . )/2 
Изменение окта нового ч и сла -0,4 - 1 , 7  -2 ,8  
Содержа ние,  % масс . : 

неп редел ьные 30,8  2 3 , 1  2 1 , 5  18 ,7  
ароматические 23 ,2  23 ,3  23 ,6  24,6 

В частности,  н а  Уфи мском НПЗ была п роверена двухстади й ная  тех­
н ология п роцесса : селекти вная  гироо ч и стка от мерка пта н о в  и диоле­
финов в первом реа кторе и гидрообессе р и в а н и е  во втором реа кторе 
п р и  объемной  скорости пода ч и  сы рья в первом  реа кторе - 1 0  ч -1 и во 
втором - 0 , 5  ч -1 , да вл е н и и  3,0 М П а ,  тем п ературе н а  входе в I реа ктор 
2 5 0°С,  во II - 3 3 0  ° С .  Испол ьзова н и е  двухстад и й но го п ро цесса Позво­
л ил о  увел и ч ить время н е п рерывной  ра боты систе м ы ,  н о  не  реш ило п ро­
бл е м ы  сохра н е н и я  окта нового ч и сл а  п родукта . 

Более эффекти вно  был осуществлен о п ытно- п ро м ы шлен н ы й  п робег 
по  гидрооч истке ш и рокой бензиновой фракции по тради ционной техно­
логии в одну стади ю на  Рязанском Н П К. 

Н а  Ряза нском Н П К  гидроочистка ш и рокой бензиновой фракции ката­
л итического креки н га (40-2 1 0°С) осуществлялась на уста новке 3 5/5 с 
испол ьзова нием катал изатора ГО-70 п р и  да вл е н и и  2 , 1 -2 ,4  М П а  и темпе­
ратуре 250°С .  В период п робега набл юдалось умеренное сн ижение  ок­
та нового ч и сла гидроо ч и щен ного п родукта по  мере увел ичения  степени 
его гидрообессерива н и я . Как видно из табл и цы 4 . 18 ,  п р и  сниже н и и  со­
держа ния  серы с 0 , 2 1 %  масс, до 0 , 14% масс .  сн ижение окта нового ч и сла 
по  дорожному методу соста вляло всего 0 ,4 пун кта , а п р и  достижен и и  
остаточного содержа ния  серы 0 , 0 5 %  масс, падение  окта нового ч и сла со­
ста в ило 2,8 пунктов .  

П р и  п роведени и фирмой « UOP» (США) более глубокого гидрообессе­
ривания  бензина  катал итического креки н га (фра кция С7+ ) по  традици­
онной  технологи и до остаточного содержа н и я  серы 1 0  ppm п роисходило 
практически пол ное насыщение неп редел ьн ы х  углеводородов,  в резул ь­
тате чего окта новое ч исло сн изилось на  6,5 пунктов (табл . 4 . 19) . 

П р и  гидрооч истке бензина  каталитического креки н га во время оп ыт­
но- п ром ы шлен ных п робегов на Ряза нском и Уфи мском Н П З  набл юдался 
значител ь н ы й  перепад тем п ератур п о  слою катализатора в резул ьтате 

62 

:1 

j 
_ _  - _,  

http://chemistry-chemists.com



· ·i--· · - - · 
- - - - - - -- -
- - -

- --
- - - - -

теплового эффекта реа кции гидрирования ненасыщенных углеводоро­
дов и следовател ьно,  повышался тепловой эффект реа кци и ,  возрастал 
градиент тем п ератур между входом и выходом газосырьевой смеси . 

Табл и ца 4 . 1 9  
Показатели гидроочистки бензина катал итического крекинга 

по традиционной технологии (данные фи рмы « UO P » )  

Наименова ние показателей 
Значение показателей 

Сырье - фракция С,+ После гидроочистки 
Содержа ние  серы, ppm 1450 10  
Октановое ч исло по дорожному 82,8 76,3 
методу, ( и . м . + м . м . )/2 
Изменен ие окта нового ч и сла - -6 ,5  
Углеводородный состав, % масс . : 

парафиновые 17,7 36,3  
олефиновые 19 ,6  1 , 0  
нафтеновые 1 6 , 1  19 ,3  
ароматические 46,6 43,4 

В этой связи возн и ка ют п роблемы регул и рования  тем пературного ре­
жима п роцесса гидрооч истки бензина  каталитического креки н га .  

И з  п р и веденных  да н н ых очевидно,  что п р и  гидрообл а горажива н и и  
бензина  катал итического креки н га в о  всех случаях неизбежна потеря 
окта нового ч и сла п родукта и воз н и кновение температурных градиентов 
в реа кторе из-за отсутствия катал изаторов, селекти вно гидрирующих 
сернистые соединения ,  не затра гивая олефиновые углеводороды . 

В последние годы ш и рокое расп ростра нение получ или технологиче­
ские разработки , связа н н ые с облагоражи ва н ием бензина  каталитическо­
го креки н га ,  разделенного на  нескол ько частей по  фракционному составу.  

Это связано  с тем ,  что значител ьная часть олефи новых углеводоро­
дов кон центри руется в легких фра кциях бензина ,  в ы ки п а ющих при тем ­
пературе д о  1 20°С, в т о  время ка к сернистые соеди нения  сосредоточен ы 
в основном в высококипя щих фра кциях бенз и н а .  

Та кое расп ределение сернистых соединен и й  и неп редел ьных угле­
водородов по  фракциям бензина  катал итического креки н га позволяет 
скон центри ровать отдел ьно эти компоненты соответственно  в легких и в 
тяжел ых фра кциях путем п ростого фракцион и рования  бензина ,  что об­
легчает решение зада ч и  глубокого обессерива н ия  сырья в сочета н и и  с 
сохра нением его детонационных свойств . 

В бол ь ш и н стве разработа н н ых западн ы м и  ф и р м а м и  технологий лег­
кая фракция креки н г-бензи н а  л ибо вы водится в това р н ы й  бензи н  без 
гидрооч и стки, л ибо подвергается селекти вному гидри рова н и ю  диолефи­
нов и мерка пта но в .  

И меется метод института « В Н И ИУС» по  демерка пта н изации легкой 
фра кци и бензина  катал ити ческого креки н га методом бесщелочного ка ­
тал итического окисления .  

В л итературе п р и водятся та кже да н н ы е  о п роцессах демерка пта н и ­
з а ц и и  легких бензиновых фракций разл и ч ного п роисхождения ф и р м ы  
« Merichem» - п роцесс « Mericat» и фирмы « U O P »  - п роцесс « Мегох» . 
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Бол ь ш и н ство разработч и ков п редл а га ют для легкой части бензина  
селекти вное гидри рова н ие диолефинов  до  моноолефинов  с одновремен­
ной  очисткой от мерка пта н о в .  Други м вариа нтом может служить экстра к­
ционная  демерка пта н изация легкой бенз и новой фракции и гидроочистка 
тяжелой бензи новой фракции с их последующим смешен ием . 

Фирма  « UOP» для гидроочистки тяжелой фракции бензина  катали­
тического креки н га п редла гает запатентова н н ы й  п роцесс «ISAL» с ис­
пользова н и ем катал изаторной систе м ы ,  п ромотирующей не  тол ько ре­
акции  обессерива н и я ,  но  и реа кции гидрокреки н га и изомериза ции  
н - п а рафи новых углеводородов,  образующихся в п роцессе гидр и рова ния  
олефинов  (табл . 4 . 20) . 

Табл и ца 4 . 2 0  
Резул ьтаты гидроочистки тяжелой фракции бензи на 

каталитического крекинга по п роцессу « ISAL »  

Значение показателей 

Показатели Сы рье - Гидроген изат 
фракция после гидро-

с,+ очистки 
Выход С,+ ,  %масс.  - 99 ,0  97,4  
Качество продукта С5+ : 

- плотность по API 43,7 48,7 48,5  
- сера,  ppm 2 1 60 25  25 
- олеф и н ы  %, масс .  27,6 1 , 0  < 1 , 0  
- ОЧ по дорожному методу, ( и . м . + м . м . )/2 86,0 84, 5 86,0 

Соотношение изопарафинов к н -парафинам ,  % 3 ,0  3,4 3,6 

Ка к видно из табл и ц ы  4 . 20,  при  п роведе н и и  п роцесса гидрообессе­
р и ва н ия бензина  до остаточного содержа ния  серы 25 ppm удается удер­
жать снижение  окта нового числа на  уровне 1 , 5  пункта по  дорожному 
методу за счет увеличения  соотношения изо- парафинов и н - п а рафинов,  
теряя п р и  этом на  выходе п родукта 1 % масс.  В случае дал ьнейшей по­
тери выхода п родукта до 97,4% масс.  п ри более глубоком гидрокреки н ге 
н - п а рафинов удается сохра н ить окта новое ч и сло без изменен и й .  

Рассмотрен н ые п редложения фирм позволяют дости гать глубокого 
обессерива н и я  с м и н и мальной потерей окта нового ч исла ,  но в ключа­
ют нескол ько стади й  п роцесса и раздел ьное обл а горажива н ие легкой и 
тяжелой бензиновой  фра кци и .  Сочета н и е  п роцесса гидрооч истки с ги­
дрокреки н гом и изомериза цией н -парафинов  влечет за собой созда ние  
нескол ьких циркуляцио н н ых потоков водорода,  что усложняет техноло­
гическую схему.  

Гидрооч истка тяжелой  фракции бензина  каталитического креки н га 
была а п роби рова н а  на блоке уста новки Л - 24-300 ОАО «СЛАВН ЕФТЬ­
Я рославнефтеоргси нтез» .  О п ытно- п ром ы шлен н ы й  п робег, п роведе н н ы й  
на  этом п редприяти и ,  показал , что п р и  гидроочистке тяжелой бензино­
вой фра кци и ,  выкипа ющей в п ределах 1 2 0  ( 1 50)  - 200°С с содержа нием 
серы до 0 ,5% масс, и одн ы м  числом 45-50  г иода/ 100 г дости гается полу­
чение  очищенного дистиллята с содержа нием серы менее 0 , 1 %  масс. ,  
и иодн ы м  числом 30-35г  иода/ 100г .  
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После смешения указа нного дистиллята с легкой частью бензина  ка ­
тал итического креки н га - ф р .  Н К  - i20 ( 1 50)°C обеспечивается получе­
ние п родукта , характеризующегося октановым ч ислом 78-79 ( м . м . )  и 88 
-89 ( и . м . ) ,  т . е .  набл юдается сн ижение  окта нового ч исла по сравнению с 
исходн ы м  бензином в среднем на 1 , 5  пункта . 

На иболее эффекти в н ы м и  в настоя щее время я вля ются технологи и ,  
комби н и рующие переработку н а  одной уста новке легкой и тяжелой 
фракций бензи на  каталитического креки н га .  

В этой связи следует отметить разработки фирмы «Ахепs» и фирмы 
«CDTEC H » .  По  п роцессу « Pгi me  G + » фирмы «Ахепs» весь бензин  ката ­
л итического креки н га подвергается на первой ступени  селекти вному ги­
дрирова н и ю  диолефинов при умере н н ых температурах и да влениях;  п р и  
этом моноолеф и н ы  практически не п ревращаются . П осле этого гидроо­
бла гороженная  легкая фра кция вы водится из систе м ы ,  обеспеч ивающей 
степень  обессеривания  на  уровне 97-98% . Сн ижение окта нового ч и сла 
по  дорожному методу соста вляет 1 ,5  пункта - табл и ца 4 . 2 1 .  

Табл и ца 4 . 2 1  
Показатели переработки широкой фракции бензина 

катал итического креки нга на установке « Pгime G7 + »  

Показател и Сы рье П родукт 
(фр. 40-220°С) 

Содержа ние  серы, ppm 2000 50 
Октановое ч и сло : 

и . м .  9 1  88,8 
м . м .  79 78,2 
( и . м . + м . м . )/2 85 83 ,5  

Степень обессеривания,  % - 97,5  

В п роцессе «CDHydгo/CD H DC» фирмы «CDTECH» с помощью ката­
л итического эвапоратора бенз и новая фракция С5+ катал итического 
креки н га разделяется на паровую и жидкую фазы . Легкая бензиновая 
фракция ( п а ровая фаза) п роходит через слой катализатора в верхней 
зоне а п п а рата , где диолеф и н ы  и мерка пта н ы  гидрируются в присутстви и  
водорода . Тяжелая и средняя части пода ются в о  вторую колонну для 
гидрообессеривания  в двух реакцион н ых зонах в присутстви и  водоро­
да, где подобра н ы  опти мал ь н ы е  условия для достижения  необходимого 
обессерива н ия с м и н и мал ь н ы м  п ревращен ием ол'ефи н о в .  Олеф и н ы  кон ­
центри руются в средней бензиновой части вверху колон н ы ,  где условия 
более мя гкие, а сера кон центри руется в тяжелой части . 

Фирма осуществила реал иза цию да нного процесса в п ромышленности . 
Бензи н  катал ити ческого креки н га ,  получаемый из сы рья (вакуумного 

газойля) ,  не п рошедшего п редварител ьной гидрооч истки, ха рактеризу­
ется достаточно  высоки м содержа н ием серы,  в частности - ОАО «ТАИФ­
Н К» (г .  Н ижнека мск) 0 ,3 -0,4% масс.  в зависимости от содержа ния серы 
в исходном ва куумном газойле .  Та кой бензи н  даже п р и  разбавлен и и  его 
малосерн и сты м и  ком п онента м и  - риформата м и ,  изомеризата м и ,  кисло­
родсодержа щими  соеди нения м и  и др . ,  не  позволяет дости гнуть требуе­
мого содержа н и я  серы в това рном а втомобил ьном бензине .  
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Ка к уже отмечалось, рационал ь н ы м  решением да н ной п роблем ы я в ­
ляется гидрооч истка бензина  катал итического креки н га в условиях,  обе­
спеч и вающих сн ижение  содержа ния  серы в нем до м и н и мального уровня 
без заметного уменьшения окта нового ч и сл а .  

В этой связи ОАО « В Н И И Н П »  п редложена технология селекти вной 
гидрооч и стки бенз и н а  катал ити ческого креки н га ,  позволяющая суще­
ственно снизить содержа ние  серы п р и  незначительном паде н и и  окта но­
вого числ а .  Особенностью п роцесса селекти вной очистки креки н г  - бен­
зинов  я вляется п ре и мущественное гидри рова н и е  сернистых соединений  
( н а  70% масс .  и более) ,  а та кже диолефи новых углеводородов без  за­
метного п ревра щен и я  моноолефиновых углеводородов .  Последнее по­
з воляет резко улуч ш ить качество бензина  по  и ндукционному периоду и 
содержа н и ю  фа ктических смол ,  сохра н и в  на достаточно высоком уровне 
окта новое число п родукта . 

П роцесс селективной гидроочистки бензина каталитического крекин га 
может осуществляться при понижении давления водорода - до 1 ,0-2,5  МПа  
по сравнению с обычными  условия м и  гидроочистки . Температура процесса 
и объемная скорость подачи  сырья подбираются в зависимости от исходно­
го содержа ния серы в бензине и требуемой степени его гидроочистки . 

Для п редста вления  о вл и я н и и  п а ра метров п роцесса гидроочистки на  
полученные резул ьтаты ОАО « В Н И И Н П »  п роведены исследова ния ,  по­
зволя ющие оцен ить вл ияние  температуры п роцесса , а та кже объемной 
скорости пода ч и  сы рья и соотношения ВСГ/сырье .  В качестве катал иза­
тора был испол ьзова н образец ТН К- 2003,  си нтези рова н н ы й  ЗАО « П ро­
м ы шлен н ые катал изаторы» (г.  Ряза н ь) .  Резул ьтаты п роведенных  экспе­
риментов п редста вле н ы  в табл и це 4 . 2 2 .  

Анализ получен н ых да н н ы х  свидетел ьствует о непосредственной  
вза и мосвязи между глубиной гидр и рования  сернистых соединений  и не­
п редел ьных углеводородов, т . е .  чем больше п ревра щен ие сернистых 
соеди нений ,  тем сильнее гидри руются олефиновые углеводороды и тем 
знач ител ьнее сн ижается окта новое ч исло п олучаемого п родукта . Та к, 
остаточному содержа н и ю  серы 0 , 1 0 %  масс .  соответствует йодное число 
62 г йода/ 100 г и окта новое ч и сло 87,5 по  исследовател ьскому мето­
ду; остаточному содержа н и ю  серы 0 ,05% масс.  - иодное ч и сло 5 1 - 5 2 , 5  г 
иода/ 100  г и окта новое число 86 по исследовател ьскому методу; оста ­
точному содержа н и ю  серы 0 ,02% масс .  - иодное число 3 2  г иода/ 100 г 
и окта новое число  8 1  по исследовател ьскому методу . 

Повышение  температуры п роцесса во всех случаях сти мул и рует реа к­
ции  гидри рова н и я  ка к сернистых соеди н е н и й ,  та к и неп редел ьных угле­
водородов,  а повышение  объемной  скорости подач и  сырья уменьшает 
скорость этих реакци й .  

Вне зависимости от п а ра метров п роцесса гидроочистки ( в  выбра нном 
и нтервале) достижен и е  остаточного содержа ния  серы не более 0 ,05% 
масс, соп ровождается потерей окта нового ч и сла порядка 3 ,0  по  иссле­
довател ьскому методу . 

Для уменьшения вел и ч и н ы  сн ижения окта нового ч и сла изучен вари­
а нт гидрооч истки тол ько утяжеленных фра кций бензина  катал итическо­
го креки н га ,  поскол ьку в хвостовых фра кциях последнего сосредоточена 
основная масса серн истых соеди н е н и й ,  а в головных фра кциях - оле­
финовых углеводородов - носителей высоких окта новых ч и сел . Поэто-
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му в ряде случаев  п редста влялось целесообразн ы м вовлекать головные 
фракции бензи на  в това р н ы й  а втомобил ь н ы й  бензин  без  гидроочистки . 

с этой цел ью исход н ы й  бензин  подвергался ректифи ка ции  с выделе­
нием следующих фракци й : н . к .- 45°С и 45°С-к . к . ; н . к . -55°С и 5 5°С-к . к . ; 
н . к . -90°С и 90°С-к . к . ; н . к .- 105°С и 1 0 5°С-к . к .  Характеристи ка получен­
ных  фракций п редста влена в табл и це 4 . 2 3 .  

Табл и ца 4 . 2 3  
Характеристика полученных после ректификации фракций 

бензина каталитического крекинга 

I II III IV 

1 1 1 1 
1 1 1 1 u li u u li u u li u u · u о 

Наи менование о о о :.: о 111 • • о 111 :.: • о 111 :.: • о о :.: о :.:  :i: 111 '11' • :i: 111 111 • :i: o  cn • :с 111 . � . � . � · о  ... � CL 'il'  CL Cl. 111 CL CL OI  CL CL ..i c:i. & & & & & & & & 
Выход на сырье, % масс.  10  90 15 85  34  66 40 60 

ОЧ : 
и . м .  96,5  87,5  96,0 86 95 ,5  84,0 93 ,0  82 ,5  
м . м .  85 ,0  - - - 84,0 - 83,0  -

Содержа ние  серы ,  % масс.  0,05 0 ,33  0 ,07 0 ,36  0, 1 1  0 ,41  0 , 1 2  0,43 

Исследования п о  подбору режи мов селекти вной гидроочистки фра к­
ций 45°С-к . к . ,  5 5 °С-к . к . ,  90°С- к . к .  показал и ,  что необходимая степень  
сн ижения  серы при  м и н и мал ьном паде н и и  окта нового ч и сла  дости гается 
при  тем п ературе п роцесса 290- 3 1 0°С (табл . 4 . 24 ) .  

Полученные резул ьтаты свидетел ьствуют о возможности значительного 
снижения содержания серы в тяжелой фра кции бензина 90°С-к .к .-до 0,02% 
масс. при снижении октанового числа последней от 84 до 8 1 , 5  по и . м .  

Качество бенз и нов,  полученных после смешения тяжел ых гидроочи­
щен н ых фракций  с соответствующи м и  легки м и  фракция м и ,  не  подвер­
гнуты м и  гидрооч истке, при ведено в табл и це 4 . 2 5 .  

П р и  смешении в балансовом соотношении гидроочищенной тяжелой части 
бензина фр. 55°С-к.к .  или фр. 90°С-к.к .  с соответствующей фракцией бензи­
на, характеризующейся октановым числом соответственно 9б и 95,5 по ис­
следовательскому методу, получают бензин с октановым числом 87- 87,5 по 
исследовательскому методу и содержанием серы 0,05% масс. В этом случае 
снижение октанового числа полученного продукта по сравнению с исходным 
бензином каталитического крекинга составляет не более 1 ,5-2,0 пункта .  

Характеристика гидроочищенных фракци й 
бензина каталитического крекинга 

Показател и 
I II 

Фр.45°С-к.к. Фр.55°С-к.к. 
Окта новое число по  и . м .  85 83,5  
Содержа ние  серы,  % масс .  0 ,045 0,04 
Давление - 2 М П а ,  объем ная скорость пода ч и  сырья - 3ч· 1  
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III 
Фр.90°С-к.к. 

8 1 , 5  
0 ,02 
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Табл и ца 4 . 2 5  
Характеристи ка -бензинов смешения 

гидроочищенных и легких неочищенных фракций 

Показател и Фр.н.к.-45°С Фр.н.к.-55°С Фр.н . к.-90°С 
Фр.45°С-к.к Фр.55°С-к.к. Фр.90°С-к.к. 

Окта новое число по  и . м .  8б ,5  87,0 87 ,5  
Содержа н и е  серы,  % масс.  0 ,05  0 ,05  0 ,05  

Исходя из особен ностей расп ределения серы и неп редельных угле­
водородов во фра кциях бензина  катал итического креки н га ,  была п ро­
верена схема гидрооч истки этого бензина  в две стади и ,  при которой на 
первой стади и при температуре 250°С п роисходила очистка от серы го­
ловных фракций бензина ,  а на  второй стадии п р и  тем пературе ЗОО0С -
очистка от серы более тяжел ых фракций (да вление  2 М П а ) .  После пер­
вой стади и  из гидрогенизата выделялся (путем эвапора ции)  п родукт, 
выкипающий в п ределах н . к . -90°С, а оста вшаяся тяжелая фракция по­
давалась на  вторую стади ю  гидроочистки . Условия п роцесса гидрооч и ст­
ки и ка чество п родуктов п р и веден ы  в табл и це 4 . 26 .  П р и  смешен и и  ф р .  
н . к . -90°С и ф р .  90°С- к . к .  обеспечи валось получение  фракции бенз и н а ,  
содержа щего 0 ,05% масс.  серы п р и  окта новом ч и сле 8 8 , 0  и . м .  (78  м . м . ) .  
Та ким образом, снижение  окта нового числа о ч и щен ного п родукта со­
ста вляло 0 , 5 - 1 , 0  пункта по  сра внен и ю  с исходным бензином катал ити­
ческого креки н га .  

Табл и ца 4 . 2 б  
Качество п родуктов гидроочистки бензина каталитического крекинга 

Наименование 

Выход на сырье, % масс .  
ОЧ : 
и . м .  
м . м .  

Содержа ние  серы, % масс.  
Йодное число,  г йода/ 100 г 

Давление - 2 МПа ,  объемная скорость 
подач и  сы рья на 1 и 11 стадиях - 3 , 5  ч-1 

•:S: 
jj :i:: :i:: :s: 1:[ 111 о :i:: 
>С cu 
U IC  :s: 

100 

89 
78,5  
0 , 3 1  
7 5 , 3  

u о ...... о cu :s: 
С11 i::: :s: '· u 1:[ � о "' 
� .:. t; 
а. '"4 
е 

34 

94 
- 83 
0 ,05  

80 

бб бб 

83 ,5  83,0 

0 ,25  0 ,05 
45 30 

+ . u � о • 

..а О :i= 
U Cll U cu '· о :Е � о u ' CI\  :i:: • . а. С\, -& -& 

100 

88,0  
78,0 
0,05 
48 

В ОАО «ТАИФ-НК» (г. Н ижнекамск) реал изова на  схема глубокого 
обессерива ния  бензина  каталитического креки н га с м и н имальной поте­
рей окта нового числа . 

ОАО « В Н И И Н П »  и ОАО « В Н И П И Нефть» п редложена технология,  
п редусматри ва ющая более глубокую гидроочистку тяжелой фракции 
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бензина  (фр .  70- 2 1 5°С)  - до остаточного содержа н ия серы менее 50 
ppm.  Последнее обеспечи валось повышением давлен ия п роцесса гидро­
очистки до 3,0 М П а  ( п а рциальное давление  водорода - 2 , 5  М П а )  при  
соотношен и и  ВСГ/сы рье - не менее 300 н .  об/об .  Объем н ая скорость по­
дач и сырья поддерживалась на  уровне  2 ,0 -2 ,5  час .  

Было уста новлено,  что в этом случае содержа ние  серы в тяжелой 
фракции бензина  может б ыть пон ижено до 30-40 ppm . п р и  уменьшен и и  
окта нового ч и сла да н ной фракции н а  1 , 5 -2 ,0  пункта по  исследовател ь­
скому методу. 

Легкую фракцию бензина  (фр. н . к . -70°С)  целесообразно подвергать 
демерка пта н изации  без испол ьзова ния  п роцесса гидрирова н и я ,  что по­
зволяет сохра н ить в ее соста ве высокоокта новые олефиновые углеводо­
роды при  удале н и и  основной массы серы . 

В качестве та кой технологии б ыл п р и нят вариант демерка пта н иза­
ции,  разработа н н ы й  и н ститутом « В Н И ИУС» ( г .  Каза н ь) .  

Обла гороже н н ы е  тяжелая и легкая фракция затем подверга ются сме­
ш е н и ю  с получением п родукта , ха рактеризующегося содержа нием серы 
менее 50  ppm и октановым ч и слом 90 п о  исследовател ьскому методу. 

П оследующая реал изация схем ы  раздел ьного обл а горажи вания  
легкой и тяжелой фракций  бензина  на  п р о м ы шленном объекте в ОАО 
«ТАИФ-Н К» подтвердила ее высокую эффекти вность [39,40] . 

4.3.3. ГИДРООЧ ИСТКА БЕНЗИНОВ ТЕРМИЧ ЕСКИХ П РОЦЕССОВ 
[41, 42, 43, 44] 

Разработа н ы  разл и ч н ы е  варианты обла горажива н и я  бензинов  терми­
ческих п роцессов ( коксова ния ,  висбреки н га и др . )  - очистка на  уста нов­
ках каталитического креки н га ,  селективная гидрооч истка для удаления  
соединен и й  серы и диеновых углеводородов,  глубокое гидр и рова н и е  в 
чистом виде, гидрооч и стка в смеси с прямогон н ы м и  бензиновы м и  и ди­
зел ь н ы м и  фра кция м и .  

Н а иболее рационально обл а гораживать тяжелую фракцию бензинов ,  
т . к .  головная фракция ,  в ы кипающая до 70-80°С,  хара ктеризуется прием­
л е м ы м  октановым ч и слом и умерен н ы м  содержа нием серы (табл . 4 . 27 ) .  

Цел ью обл а горажи в а н и я  я вляется удале н и е  серы д о  уровня ,  по­
звол я ющего вовл е ч ь  этот п родукт в сы рье п роцесса каталитического 
рифор м и н га (т. е .  до 0 , 5  p p m ) . Перспекти в н ы м  вариа нтом в условиях 
Росс и и  я вляется совместная гидроочистка вто р и ч н ы х  бенз и н о в  ( 1 0-
3 0 % )  с прямогон н ы м  дизел ь н ы м  топли вом (90-70%) . П осл е гидроо­
ч и стки продуктовая смесь п одвергается ректи ф и ка ц и и  с получением  
малосернистых фракций  бенз и н а  (содержа н и е  серы -0 ,02-0 ,05  % масс, 
иодное ч и сло  - 2-3 г йода н а  100 г п родукта ) и дизел ь н о го топл и в а .  
Для более п ол н о го удален и я  серы бензи н - отгон н а п ра вляется на  уста ­
новку катал ити ческого риформи н га ,  где он п роходит п редварител ьную 
гидроочистку в смеси с п ря мого н н ы м  бенз и н о м ,  а затем осуществл яется 
собственно  риформ и н г . 

Сред н и е  дистилл яты , получ е н н ы е  п о  это й схе м е ,  ка к п р а в ил о ,  
удо вл етворя ют требова н и я м  ГОСТа н а  малосе р н и стое дизел ь н о е  то­
пл и в о .  
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Опти мал ь н ы м и  условия м и  со вместной гидроочистки бенз и н о в  тер­
м и ческих п роцессов и дизел ьного топл и в а  я вля ются : тем п е ратура 
340°"' 360°С,  давл е н и е  - 4 М П а ,  объемная  скорость пода ч и  сы рья -
2-5  ч -1 , соотн ошение  водород : сы рье - 300  н м3/м3 • Указа н н ы й  ва р и а нт 
п ро цесса п рошел успешную а п роба ц и ю  в Росси и .  Та кие резул ьтаты по  
сте п е н и  очистки обеспеч и в а ются и п р и  со вместной  гидроочистке п ря ­
мого н н ых и вто р и ч н ы х  бенз и н о в .  В этом случае содержа н и е  бензи н о в  
коксова н и я  ил и терм ическо го креки н га с п ря м о го н н ы м  дистиллятом не  
должно п ре в ы ш ать 30-40 % .  

Качество узких бензиновых фракций процесса 
коксования нефтяных остатков 

Показател и 

Плотность при  20°С, кг/м3 
Окта новое число по м . м .  
Содержа ние  серы, % масс.  
Выход % масс . н а  ш и рокую 
бензиновую фракцию 

Волго-
градский 

НП3 

·· � :.: in :i: ..... 
б75 
72,4 
0 , 1  

1 2 , 5  

1 u 11: о • in 11: ..... 
745 
52 ,5  
0 , 1 4  

8 7 , 5  

Ангар- Пермский с кий 
НП3 НП3 

u u • U  • U  
� �  1 о � �  1 о О ОО о о ..... ..... ..... ..... :i: ..... ... :i: ..... ... 

668 765 662 750 
78,5  38,7  76,8 58,6 
0, 1 1  0,6 0,09 0 ,65  

23 ,3  76,7 24, 5 75 ,5  

Табл и ца 4 . 27 

Омский 
НП3 

u • U  
� �  1 о 0 '11' 00 ..... :i: 00 ... 

684 743 
73 ,6  80,8  
0 , 1 4  0 , 7 3  

2 2 , 8  7 7 , 2  

4.3 .4 .  ГИДРООЧИСТКА Л Е ГКИХ ФРАКЦИ Й П И РОЛ ИЗА [45,46] 

За послед н и е  годы жидкие п родукты п и рол иза из  побоч ных п родук­
то в этиленово го п роизводства п ревратил ись в источ н и к  сырья для по­
луч е н и я  моторных топл и в, и нд и в идуал ь н ы х  а ро м атических угл еводо­
родо в ,  си нтети ческих каучуков,  н ефтепол и мерных смол и тех н и ч еского 
углерода . 

Бензи новая фракция п и рол иза может испол ьзоваться ка к ком понент 
высокоокта нового а втобензина при  условии ее допол н ител ьного обла го­
ражи ва ния ,  п редусматри ва ющего селекти вное гидри рова ние  нестабиль­
ных углеводородов ти па сти рола,  и ндена и диенов с образова нием а ро­
матических углеводородов при сохра нен и и  моноолефи нов с тем ,  чтобы 
не снижать октановый потен циал сырья . Заверша ющей стадией облагора­
жива н ия может я вляться серооч истка для довед�н и я  содержа ния серы до 
уровня требования Евро-4 и Евро-5,  т .е .  - менее 50 м г/кг и менее 10 м г/кг. 

Селекти вное гидри рова н и е  осуществляют на  палладиевом катал иза­
торе при  тем п ературе 3 0 - 1 00°С,  давлен и и  3,0 М Па ,  объемной скорости 
пода ч и  сырья - 3-5  ч- 1 , соотношен и и  водород/сы рье - 100 нл/л . При  
этом заметно сн ижается бром ное число ( н а  79%) и содержа н и е  факти­
ческих смол (на 86% ) .  Содержа н и е  серы остается на п режнем уровне, 
что объясняется низкоте м пературн ы м  режимом п роцесса селекти вного 
гидри рова н и я .  Окта новое ч и сло сн ижается с 96 до 94-95 пунктов по ис­
следовател ьскому методу (табл .  4 . 28 и 4 . 29) . 
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Табл и ца 4 . 28 
Техн ическая характеристи ка исходного 

бензина пи ролиза и п родукта гидроочистки 

Наименование показателей 
Фракция бензина пиролиза 

исходная 
1. Внеш н и й  вид Жидкость желтого 

цвета с неп рият-
н ы м  запахом 

2. Плотность при 20°С, кг/м3 945 
3. Фракцион н ы й  соста в, 0 С :  

н к 1 5 0  
10% об . вы кипает п р и  температуре 162  
30%об . 1 б 5  
50%об.  167 
70%об.  1 7 1  
90%об.  189 
кк 205 

4. Бром ное число,  гвг,/ 1 00г  140  
5 .  Содержа ние  общей серы,  % масс.  0 , 0 1  
6 .  Содержа ние  влаги,  % масс.  отс . 
7 .  Содержан и е  фактических смол, 2 1 0  м г/ 1 00 см3 

8 .  Массовая доля аромати ческих 57 ,2  углеводородов, 01о 
9 .  Испытание  на медной пласти не Выдерж. 
10. И ндукцион н ы й  период, м и н  -
1 1 .  О кта новое число ( И . М . )  96 

* Примечание: И ндукцион н ы й  период указа н для п родукта, 
содержа щего и н гибитор «Агидол » 

После гидрирования 

Бесцветная жидкость 
без за паха 

942 

144 
159  
163  
165  
168  
186  
203 
3 5  

0 , 0 1  
отс . 

3 5  

6 1 , 4  

Выдерж. 
Более 900* 

94-95  

Табл и ца 4 . 29 
Содержание групп углеводородов (0/о масс.)  

в бензине пиролиза и п родуктах его гидри рова ния 

П родукт, получен н ы й  

Группа углеводородов Сырье 
на катализаторе П КА-25-1 

В сульфидной форме 
T= S0°C T=S0°C Т= 100°С 

Ал ка н ы  1 , 1 6 5  4,07 3 ,98 2,6 
Ц и клоал ка н ы  о 0,20 0,40 0,48 
Олефи н ы  0,988 0,03 0,02 0,02 
Изомеры дивинилциклогексена б ,891  о о о 
Дициклопентадиен 33 ,23 1 о о о 
Пол и ци клоолеф и н ы  0 , 1 09 о о о 
Ди гидроциклопентадиен о 28,00 25,00 24,00 
Тетра гидродициклопентадиен о 5 , 1 0  5 ,00 7,00 
Сти рол 0, 282 о о о 
Ал килбензол ы С,-с. 0,89 1 0 ,50  0,20 0,40 
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Груп па углеводородов Сырье 

В т. ч .  этилбензол о 
Изомеры метилсти рола 19 ,207 
Ал килбензол ы С0 7,6б7 
Изомеры диметилсти рола О , 9 1 б  
Изомеры д и в и н илбензола 0 ,304 
Ал килбензол ы c , n-c 5,909 
И нден ы  1 7, 1 1 3 
И нда н ы  О ,5б2 
Тетрал и н ы  0 ,221  
Нафтал и н ы  4, 1 1 2 
Неидентифицирова н н ы е  0,432 
Окта новое ч исло ( И . М . )  9б 

" . .  Jt .  
. . 

. . . .  
- - - --

-- . . 
. - - - - . 

. . 

П родолжение табл ицы 4 . 29 

П родукт, полученный 
на катал изаторе П КА-25- 1 

В сул ьфидной форме 
T= S0°C Т=ВО0С Т= 100°С 

0,30 0 ,30 0 ,30  
о о о 

28,00 25,00 24,80 
о о о 
о о о 

1 1 ,90 10,00 9 ,50  
5 ,00 2 ,50  3 ,00 

1 1 ,00 19,00 18,40 
0,20 0 , 1 0  0 , 1 0  
4 ,50  5 ,50  б ,20  
1 ,20  3 ,00  3 ,20  
95  94  94  

Табл и ца 4 . 3 0  
Результаты гидрирования бензина пиролиза п р и  различных температурах 

(да вление - З М Па, объемная скорость подачи сы рья - 5 час-')  

Температура реакции, 0С ЗО0С S0°C 80°С 100°с 
Цвет гидрогенизата Желты й бесцветн ы й  бесцветн ы й  бесцветн ы й  
Наличие  неприятного и меется отсутствует отсутствует отсутствует запаха 
И ндукционый период, м и н .  менее 600 более 900 более 900 более 900 
Содержа н и е  дициклопента - 1 , 0  отс . отс . отс . диена,  % масс.  
Октановое число,  9 5 , 5  9 5 , 0  94,0 94,0 исследовател ьский метод 

Повышение  температуры от ЗО0С соответственно  до 50°С, 80°С и 
100°С способствует существенному улуч шен и ю  цвета и запаха гидро­
ген изата ,  повышен и ю  его и ндукционного периода (до значения - более 
900 м и н . ) .  Гидри рова ние  дициклопентадиена п роисходит при этом на­
цел о .  Одн а ко окта новое ч и сло гидрогенизата нескол ько сн ижается - до 
значения 94-95 по исследовател ьскому методу . 

Опти мальной температурой я вляется , по-видимому,  50°С,  п р и  кото­
рой сохра няется п риемлемое окта нове ч и сло (95  по исследовател ьскому 
методу) и хорошие показател и по цвету, запаху и и ндукционному пери­
оду гидроге н изата . 

В табл и це 4 . 29 оха ра ктеризован углеводородн ы й  соста в сырья и 
полученных п родуктов гидри рова ния  (хроматографически й метод) ,  
подтвержда ющий указа н н ые вы вод ы .  Анализ да н н ых табл и цы свиде­
тел ьствует о том,  что неп редельные  углеводороды разл и ч н ых классов 
гидри руются в этом п роцессе с разл и ч н ы м и  относител ь н ы м и  скоростя -
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м и .  в отноше н и и  присоеди нения водорода под давлением в присутстви и  
катал изатора ненасыще н н ы е  углеводороды по а кти вности соста вля ют 
следующий ряд : а цетиленовые > диеновые > в и н ила роматические > 
олефиновые > нафтал иновые > бензол ь н ы е .  Гидрирова н и е  диенов идет 
ступенчато, при  этом скорость гидри рова ния  диеновых углеводородов 
н а  два порядка выше,  чем олефиновых,  что способствует сохра нени ю 
окта нового потен циала . 

П р и  гидрирова н и и  фракции п и рол иза основ н ы м и  реакци я м и  я вля ют­
ся следующи е :  

1 )  дициклопентадиен ы � ди гидро- и тетра гидро- циклопентадиены 

2)  изомеры сти рола С9-С10 � алкилбензол ы С9-С10 

3)  и нден С9 � и ндан С9 

+ Н2 = о �  
4) и нда н ы  С10 � ал килбензол ы  С10 

с н� 

Все реа кци и гидр и рова ния  неп редел ьн ы х  углеводородов экзотермич­
н ы ,  вследствие чего тем п ература в реа кционной зоне  повышается . 

При  насыщении  водородом одной двой ной связи выделяется 1 1 3-
127  кДж/г мол ь  тепла .  С повышением тем пературы п роцесса ра вновесие 
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смещается в сторону эндотермических реа кци й дегидри рова н и я .  Кроме 
того, с ростом температуры возраСтает скорость побоч ных реа кци й по­
ли меризации  ненасы щенных углеводородов, что отри цател ьно вл ияет на 
акти вность катализатора и скорость гидрирова ния а роматических угле­
водородов .  Яда м и  для катал изаторов н изкотемпературного гидрирова ния  
явля ются сернистые соеди нения и повышенное содержан и е  вла ги в сы­
рье, а та кже оксид углерода , а м м и а к  и сероводород, содержа щиеся в ВСГ. 

Разработа нная  технология позволяет получать ком понент това рного 
а втобензина  из п родуктов п и рол иза при  м и н и мальном сниже н и и  окта ­
нового ч и сла получаемого п родукта по сра в н е н и ю  с исходн ы м  сырье м .  

4.3.5 .  ГИДРИ РОВАН И Е  Н ЕФТЯ Н ЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ 
ПОД ВЫСОКИ М ДАВЛ Е Н И Е М  ВОДОРОДА [ 23, 47, 48, 49 ] 

Н а иболее высокое ка чество дизельного топл ива (содержа н и е  серы 
менее 1 0  ppm при м и н и мальном содержа н и и  а роматических углеводоро­
дов) может быть дости гнуто в п роцессах гидрогенизационного обл а гора­
жива н ия вто р и ч н ых дистиллятов п р и  давлен и и  до 30 МПа в присутстви и  
сул ьфидного н и кел ь-вол ьфра мого катал изатора Н ВС-А. 

Легкие газойл и катал итического креки н га ,  содержа щие до 90% масс.  
ароматических углеводородов,  при гидри рова н и и  п ревращаются в кон­
центрат нафтеновых углеводородов .  Содержа н и е  нафтеновых углево­
дородов в п родуктах гидри рова н ия газойлей тер м ических п роцессов 
(за медленное коксова н ие) существенно н иже. Дизельные  фра кци и ,  вы­
деленные  из  гидроген изатов,  соответствуют требова н и я м  на  дизел ьное 
топл и во ста нда рта Евро- 5 .  Облегчен н ы е  дизел ь н ы е  фракции отвечают 
требова н и я м  на н изкозасты вающие виды дизельного топл и в а .  

Указа н н ая технология реал изова н а  на гидрогенизационных блоках 
высокого давления  в ОАО «Ан га рская НХК» . В ка честве сы рья испол ьзу­
ются смеси газойлей катал ити ческого креки н га ,  замедленного коксова­
н и я  и п рямой  перего н ки нефти (табл . 4 . 3 1 ) .  

Гидри ров а н и е  осуществляется п р и  да влен и и  2 8  М П а ,  в и нтервале 
тем ператур 380-4 1 5°С .  

П ро цесс гидри рова ния  п р и  высоком давлен и и  позволяет не тол ько 
п ревра щать газойл и в п родукт с н изким содержа н ием серы,  но и регу­
л и ровать его углеводород н ы й  соста в .  В резул ьтате появляется возмож­
ность п роизводить дизел ь н ы е  топл и ва с высоки м и  ха рактеристи ка м и ,  а 
та кже специал ь н ы е  продукты с у н и кал ь н ы м  сочета н ием требова н и й  к 
соста ву и свойства м (топл и во Т-6) . 

В ОАО «Ан гарская НХК» за счет гидрирования газойлевых фракций на 
блоках высокого давления организовано производство дизельного топлива, 
а также специальных видов топлива для реакти вных дви гателей (табл . 4 .32) .  

В табл ице 4 .33  приведен ы  основные показател и качества получаемых 
по да нной технологии дизельных топл и в .  Как видно из данных, при веден­
ных в табл и це 4 .33 ,  качество базовых основ дизельных топл ив,  получае­
мых по схеме глубокого гидрирования,  существенно превосходит требова­
ния нормати вного документа по показателям, оказывающим наибол ьшее 
вл ияние на эмиссию вредных веществ автомобил ьным транспортом : содер­
жа ние серы,  пол и циклических а роматических углеводородов, коксуемость . 
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4. 3.6 .  ГИДРООЧИСТКА КЕРОСИНОВЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ 
[ 50, 5 1, 5 2, 53]  

П роцесс п редназначен  для  улуч ш е н и я  эксплуата цион н ых свойств 
кероси нов  за счет сн ижен ия содержа н и я  в н и х  серн и стых, олефи новых 
соединен и й  и других п р и месей ; п р и  этом повышается тер м и ч еская ста ­
бильность,  улуч ш а ются ха рактеристи ки сгора н и я ,  стабильность цвета 
и д р .  

Совершенно очевидна необходимость удовлетворения  всех требуе­
мых эксплуатационных ха рактеристи к кероси нов,  обеспечивающих бес­
перебой ную работу авиационных и ра кетных дви гателей . К ч и слу важ­
нейших из них относятся : теплота сгора ния ,  плотность, термическая 
стабильность, п роти воизносн ые и низкоте м пературные свойства, н а га ­
рообразова ние  и д р .  

В з а в и с и м ости о т  в ида п олуч а е м о го то ва р н о го топл и ва п ро цессу 
гидроо ч и стки керос и н о в  п одверга ют ф р а к ц и и  с разл и ч н ы м и  п реде­
л а м и  к и п е н и я : 1 3 0 - 2 3 0 ,  1 4 0 - 240 ,  l бО - 24 0 ,  1 70 - 2 8 0 ,  1 9 5 - 3 1 5 ° С .  Н а и ­
бол ее м а ссовое то в а р н ое топл и во - это ф р а к ц и и  п р я м о й  п е ре го н ки 
н ефте й 1 3 0-240  и 1 4 0 - 2 3 0°С ,  п оэто м у  п ро цесс гидроо ч и стки керо­
с и н о в  будет рассмотрен н и же п р и м е н ител ь н о  к переработке да н н ы х 
ф р а кци й .  

П роцесс гидроочистки позволяет п олучать термостабил ьное топл и во 
« РТ» после введения  а нтиокисл ител ьной,  п роти воизносной и а нтистати ­
ческой п рисадок .  Возможно та кже п роизводить смесевое топл и во ТС- 1 
путем ком п аунди рова ния  гидроочищенного (80-95% масс . )  и исходного 
компонентов (5-20% масс. ) .  

Гидрооч истка керосиновых фра кци й может п роводиться н а  уста нов­
ках для гидроочистки бензи новых и дизельных фракций или на  специ­
ал ьных уста новках мощностью 600 тыс.  т в год . Блок мощностью 600 
тыс.т в год для очистки кероси новой фракции на ряду с блоком очистки 
дизельной фракции мощностью 2000 тыс.т .  в год входит в соста в комби­
н и рова нной  уста новки Л К-6У для переработки 6000 тыс.т в год нефти ( в  
н е е  входит та кже блок атмосферной перего н ки нефти мощностью 6000 
тыс.т в год) . И меются та кже специал изирова н н ые уста новки гидроочист­
ки реа кти вного топл и ва ти па  Л - 24-9РТ .  Гидроочистка кероси новых дис­
тиллятов п роводится при тем пературе 280-360°С, давл е н и и  2 ,5 -3 ,0  М П а ,  
объемной скорости пода ч и  сырья 2 , 5 - 1 0, О  час-1 , кратности циркуляции  
водородсодержа щего газа к сырью 100-300 н м3/м3 • В зависимости от  ха­
ра ктеристи ки сырья выход стабильного керосина  соста вляет 96-97% от 
сырья . 

В табл и це 4 . 34 п редста влен ы  свойства очищен н ых керосиновых 
фра кци й ,  получен н ых из нефтей с разл и ч н ы м  содержа нием серы . 

В отдел ьных случаях может применяться т . н .  «мягки й »  режи м гидро­
очистки - при понижен н ых температурах и да вле н и и .  Указа н н ы й  режи м ,  
способствуя удалению из керосинового дистиллята н а иболее а грессив­
н ых сернистых соед и н е н и й ,  сохра няет в его соста ве серн и стые соедине­
ния  нейтрал ьного ха рактера . 

« М я гки й »  режим позволяет получ ить топл и во « РТ» с высокой термо­
окисл ительной стабильностью и н изки м общим содержа нием сернистых 
соеди нени й .  Та кое топл и во хара ктеризуется более высоки м и  п роти во-
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Табл и ца 4 . 34 
Свойства оч ищен ных керосиновых фракци й, 

полученных из нефтей с различным содержанием серы 

Керосиновые фракции 

Показатели 
п ри переработке нефти 

малосер- серн и- высоко-
нистой стой сернистой 

Плотность при  20°С, кг/м3 777 777 778 
Фракци о н н ы й  соста в,  0 С :  

Н . к . 1 3 5  1 2 0  140 
10% (об . )  140 1 3 8  1 5 9  
50% (об . )  179 172  180 
90% (об . )  2 1 3  2 1 2  2 1 0  
9 8 %  (об . )  229 225 240 

Вязкость (20°С) ri · 1 06, м2/с 1 ,37  1 , 28 1 , 3 8  
Высота некоптя щего пламени ,  м м  26,О � 25  -

Температура, 0 С :  
всп ы ш ки 28,0 28,О 28,0  
начала кристалл иза ции -62 - 60 - 60 

Йодное число,  г 1, на 100 г сырья 0 , 1  0 , 5  0 , 5  
Содержа ние  фактических смол, м г  на 100  мл 1 , 0  $ 4  4 сырья 
Содержа н ие, % (масс. ) :  

ароматических углеводородов 1 7 , 5  1 7 , 0  1 8 . 5  
серы общей 0 ,02 S 0 , 1  S 0 , 1  
серы меркаптановой Отсут. S0,00 1 S0 ,00 1 

Теплота сгора ния  н изшая,  кДж/кг 43300 43 100 4 3 1 0 0  
Термическая стабильность, м г  на 100 м л  сырья 3 ,0  3 ,0  3 ,0  
Л юминотермическое число 60 60 60 

износн ы м и  свойства м и ,  чем топл и во, получен ное в ста нда ртном режиме 
гидрооч истки . Да н н ы й  вид топл и ва « РТ» может п роизводиться без  вве­
дения п роти воизносной присадки . 

4.3.7 .  ГИДРООЧ ИСТКА ВАКУУМ Н ЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ 
[ 53, 54, 55, 56, 57]  

Вакуу м н ы е  дистилляты - тради цион ное сырье  для п роцесса ката ­
л итического креки н га ,  гидрокреки н га и п роизводства масел . Качество 
ва куум н ых дистиллятов оп ределяется глубиной  отбора и четкостью 
ректиф и ка ц и и  мазута . Ва куу м н ы е  дистилляты 350-500°С содержат не­
знач ител ьное кол ичество металлорга н и ческих соединений  и асфал ьте­
нов .  Их коксуемость соста вляет 0 , 1 -0 ,2% масс . ; вл ияние  содержа щихся 
в сырье металлов, азотистых соеди нений  и серы п роя вляется в сн ижен и и  
а кти вности работы катализатора из-за отложения  кокса и необрати мого 
отра вления  металла м и .  

Резул ьтаты работ уста новки катал итического креки н га в знач ител ь­
ной мере зависят от характера сырья, подвергнутого гидрооч истке . Зна-
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ч ител ьно изменяется углеводород н ы й  соста в гидроочищенного сырья 
катал ити ческого креки н га - уменьшается кол ичество пол и ц и кл и ческих 
а роматических углеводородов,  возрастает содержа ние  моноцикл и ческих 
нафтеновых и а роматических углеводородов и резко сн ижается содер­
жа н и е  смол и асфал ьтенов .  На ибол ь ш и й  эффект дости гается при ги­
дри рова н и и  сырья с высоким содержа нием  сер ы ,  азота , а роматических 
углеводородов,  коксообразующих компонентов и металлорга н и ческих 
соеди н е н и й ,  н а п ример,  при гидрооч истке высокосернистых газойлей . 
В резул ьтате гидрооч истки сырья с высоки м содержа нием азот- и метал­
лорга н ических соеди н е н и й  стабильность работы катал изатора креки н га 
знач ител ьно возрастает. 

П роцесс гидроочистки обычно п роводят на  ал юмокобал ьтмол ибдено­
вом или ал юмон и кел ьмол и бденовом катал изаторах.  Глуби на  гидри рова­
ния  серо- и азотсодержа щих соеди нений  п р и  переработке фра кций 300-
5000С в присутстви и  ал ю м о н и кел ьмол и бденового катал изатора выше 
соответственно  на  5-10% и 20-25%,  чем в присутстви и  ал юмокобал ьтмо­
л и бденового .  

В обычных условиях гидроочистки вакуумных дистиллятов западно­
сиби рской нефти (да вление  5 МПа,  тем п ература 3 50-400°С, объемная  
скорость подач и  сы рья - 1 ,0 -2 ,2  час-1 ) среднее уменьшение содержа ния  
вредных компонентов  соста вляет, % масс. : серы - 60-80,  азота - 1 5-25 ,  
кокса ( п о  Кон радсону) - 40-50,  тяжел ых металлов - 60-70 ,  а роматиче­
ских углеводородов - 10-20 .  

Н иже п р и веден ы  да н н ы е  по  вл и я н и ю  степен и гидроочистки сырья н а  
резул ьтаты катал ити ческо го креки н га ,  получ е н н ы е  н а  пром ы шл е н н о й  
уста новке .  Эти да н н ые п одтвержда ют, что п р и менение  обессеренного 
сы рья обеспечи вает п р и  креки н ге не  тол ько увел и ч е н и е  в ыхода бензи­
н а  и фракции  С3-С4 п р и  сниже н и и  выхода ко кса , н о  та кже способствует 
существенному сниже н и ю  содержа н и я  серы во всех получ а е м ы х  п ро­
дуктах [ 2 ] . 

Последующее обл а горажи вание  бензиново го дистиллята и легкого 
газойля ( компонента дизел ьного топл ива)  существен но облегчается . Од­
новременно за метно улучша ются экологические условия эксплуата ц и и  
уста новки катал ити ческого креки н га - вследствие уменьшения образо­
ва н и я  SOx . 

Влияние обессерива н ия на свойства 
вакуумного дистиллята - сырья ККФ 

Табл и ца 4 . 3 5  

Показател ь Неочищенное Глубина обессеривания 
сырье 900/о 980/о 990/о 

Рабочее давление,  М П а  - 6,2 6,9 6,9 
Расход водорода , масс . %  о 0 , 5 1  0 ,74 0,94 
Свойства сырья : 

Плотность, кг/м3 930,9 9 1 3 , 5  905,8  893,4 
Сера,  масс . %  2 , 6  0 ,25  0 ,06 0 ,02 
Азот, млн - 1  880 500 450 400 
Коксуемость, масс . %  0,4 0,25 0, 1 0 , 1  
Металл ы ( N i +V),  млн-1 1 <1  < 1  < 1  
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Табл и ца 4 . 3 6  
Влияние гидроочистки сы рья на показатели работы установки ККФ 

Показател ь Неоч ищен- Глубина обессери вания 
ное сы рье 90°/о 98°/о 99°/о 

Выход, масс. ,  % 
н,s 1 , 1  0 , 1  0 ,0  0,0 
с1 + с2 3 ,3  3 , 5  3 , 2  2 , 8  
сз+ с. 16 ,3  17 ,6  18 ,7  19,9 
Бензин 48,3 5 1 , 5  52 ,5  53 ,5  
Легки й газойль 16,7 1 5 , 7  1 5 , О  14,0 
Тяжел ы й  газойль 9 ,0  6 ,6 5 ,9  5 ,2  
Кокс 5,4 5 ,0  4 ,7  4 ,4  
Итого : 100,0  100,0  100,0  100,0  

Кон версия, % об .  74,3  77,7  79, 1 80,8 
Основные свойства п родукта : 

Бензин ,  О . Ч . "" 93 ,2  93,0  92,9 92,7 
Бензин ,  О . Ч . "" 80 ,5  80,8 8 1 , 1  8 1 , О  
Легкий газойль,  цета новый и ндекс 25 ,7  25 ,7  26 ,4  2б ,5  

Массовая доля серы в п родукте, млн-1 : 
н ,s 10066 753  188 94 
Бензи н  3б00 225 55 18  
Легкий газойль 29700 3400 900 300 
Тяжел ы й  газойль 57800 1 1 000 3000 1 1 00 
Кокс 30300 5700 1 5 54 5 1 б  
SOv, млн-1 (объемная доля)  2030 410 1 20 42 

В табл и це 4 . 3 7  п редста вле н ы  некоторые резул ьтаты п роцесса гидро­
очистки утяжеленного ва куум ного дистиллята , дости гнутые на  отече­
стве н н ых НПЗ к началу XXI века . Ти п и ч ное остаточное содержа ние серы 
при  испол ьзова н и и  катализаторов гидроочистки третьего поколения со­
ста вляет 0 ,3 -0 ,5% масс. С испол ьзова нием  катал изаторов гидроочист­
ки четвертого поколения  разработа на  технология глубокой гидрооч ист­
ки утяжеленного сернистого сы рья для действующих ком плексов КТ- 1 
и уста новок Г-43- 1 07,  а та кже нового поколения  специал изирова н н ых 
уста новок гидрооч и стки сырья катал ити ческого креки н га .  Технология 
переработки тяжелого сырья под да влением 5 МПа на  входе в реа ктор 
обеспеч и вает остаточное содержа н и е  серы в сырье катал итического кре­
кинга не более 0 ,2-0 ,3% масс. п р и  остал ьных п роектн ых условиях рабо­
ты указа н н ых ком плексов (температуре 340-380°С, объемной  скорости 
подач и  сырья 1 - 1 , 5  ч-1 , соотношение ЦВСГ:  сы рье 400-50 н м3/м3) .  Следо­
вател ьно,  она легко осуществи м а  на  указа н н ых ком плексах практически 
без реконструкци и .  

На иболее высокие показател и достигнуты с испол ьзова нием зару­
бежных катал изаторо в .  Та к, катал изаторы «Халдор Топсое» в настоя щее 
время эксплуати руются на  п ро м ы шлен н ых уста новках Г-43- 1 07 и КТ- 1/ 1 
Московского, Л исичанского, М ажей кского Н П З .  Луч ш и е  резул ьтаты по­
казывают катал изаторы фирмы «Халдор Топсое», которые при  перера ­
ботке утяжеленного вакуумного дистиллята с кон цом кипения 560°С на  
секции 100 уста новки КТ- 1/1 п р и  общем давлении  5 МПа,  температуре 
360°С и п роектной за грузке сы рьем обеспеч ивают сн ижение  содержа ния  

8 1  
http://chemistry-chemists.com



00
 

N
 

Т
аб

л
иц

а 
4

.3
7

 
И

то
ги

 п
р

о
м

ы
ш

л
е

н
н

о
го

 о
св

о
е

н
и

я
 п

р
о

ц
е

сс
а

 г
и

д
р

о
о

ч
и

ст
к

и
 у

тя
ж

ел
е

н
н

о
го

 в
а

ку
у

м
н

о
го

 д
и

ст
и

л
л

ят
а 

П
о

к
аз

ат
е

л
и 

П
ре

д
ел

ы 
вы

ки
па

ни
я 

К
ок

су
ем

ос
ть

, 
%

 м
ас

с.
 

С
од

ер
ж

ан
ие

 с
ер

ы
, 

%
 м

ас
с.

 

В
ы

хо
д 

на
 с

ы
рь

е,
 %

 м
ас

с.
 

К
ок

су
ем

ос
ть

, 
%

 м
ас

с.
 

С
од

ер
ж

ан
ие

 с
ер

ы
, 

%
 м

ас
с.

 

О
бщ

ее
 д

ав
ле

ни
е,

 М
па

 
О

бъ
ем

на
я 

ск
ор

ос
ть

 
по

да
чи

 с
ы

рь
я.

 ч
-1 

Т
ем

пе
ра

тv
ра

, 
0С

 
К

ра
тн

ос
ть

 ц
ир

ку
л

яц
ии

 
В

С
Г/

сы
рь

е,
 н

м
3/

м3
 

Ф
ир

ма
 

Д
л

ит
ел

ьн
ос

ть
 ц

ик
ла

 
д

о 
ре

ге
не

ра
ц

ии
, л

ет
 

С
ро

к 
сл

уж
бы

, л
ет

 
Ч

ис
ло

 р
ег

ен
ер

ац
ий

 

н
а

 Н
П

З
 Р

о
сс

и
и

 и
 с

тр
а

н
 С

Н
Г

 [
5

4
] 

М
а

ж
е

кя
й

с
к

и
й 

Н
П

З
, 

у
ст

а
н

о
в

ка
 К

Т
-1

/
1

 

1
9

9
1

-
19

9
9

-
2

0
0

2
 г

. 
19

9
8

 г
. 

2
0

0
1 

г.
 

l:S: 
.: 

� 
!:!""

N
 

u 
,ia

O
O 

ia!V)
O';t

O
 

o i:
::: Z:

rt1
':' 

� :Z:
 1!

 '1
1' N

 
о 

��
� 

:Е: 
.... 

И
сх

од
но

е 
сы

рь
е 

30
0-

56
0 

30
0-

56
0 

30
0-

56
0 

30
0-

54
0 

О 
2-

0,
3 

Д
о 

О 
3 

Д
о 

О 
3-

0.
4

 
0

3
 

1 
2

-1
,5

 
1 

3-
1 

6 
Д

о 
1,

6
 

1.
2-

1 
8 

.: 
11 

!:!""
N

 
=i= 

,ia
O

O 
u !V)

 o
t;t

o
 

:Е i:
::: :i:

: 1'1
1 ':'

 
_;.

:z: 
t;т

�
 

)1 
>

L.
 О1

 .... 

30
0-

54
0 

0,
3-

0 
4 

Д
о 

2-
2,

3 

м 
� 

1:: 
!:! 

N 
:Z: 

1D
""

 О 
l:S: 

� �
2 

:s: 
111 :.=

 1
 

�
� 

: 
:Е 

> 
О1

 
о 

.... 

30
0-

54
0 

0,
3-

0 
4 

1,
2

-1
 4

 
Ги

д
ро

оч
ищ

ен
но

е 
сы

рь
е 

ка
та

л
ит

ич
ес

ко
го

 к
ре

ки
нг

а 

84
-8

8 
85

-8
7 

85
-8

9 
Бо

ле
е 

90
 

85
-9

0 
84

-8
9 

о 
1 

0
,1

 
о 

1 
о 

1 
0

,1
 

0
.1

 
0

,3
-0

,4
 

0
,2

5 
О 

Об
 

0,
5-

0,
7 

0,
3-

0,
4

 
0,

3-
0 

4 
Т

ех
но

ло
ги

че
ск

ий
 р

еж
им

 
4 

4 
5 

3-
3 

5 
4

-4
,2

 
4 

0,
8-

1,
3

 
0,

8-
1,

3 
Д

о
 1

,3
 

0,
7-

1,
0

 
0,

8-
1,

1 
0

,7
-1

 

34
0-

38
0 

34
0-

37
0 

35
0 

35
0-

37
0 

35
0-

38
0 

34
5-

4
00

 

4
00

-5
00

 4
00

-5
00

 
4

00
-5

00
 

50
0 

50
0 

50
0 

Ка
та

л
из

ат
ор

ы
 

Ро
сс

ия
: 

ГС
-

Ро
сс

ия
, 

Ро
сс

ия
: 

ГП
-

Ро
сс

ия
 

А
кз

о-
Х

ал
д

ор
-

1 6
8

Ш
, 

Г _К
Д

-
ГП

-5
34

 
Н

об
ел

ь 
Т

оп
со

е 
20

5,
 А

кз
о-

ГП
-4

97
Т

, 
53

4,
 А

кз
о-

Н
об

ел
ь 

«
Ка

та
хи

м
» 

Н
об

ел
ь 

4 
3 

-
2 

3 
3 

7 
3 

-
Д

о 
5-

7 
Д

о 
5-

7 
Д

о 
5-

7 
2 

1 
-

3 
-

-

'1 
&i 

..: 
=-=

о 
о 

и. 
:i:: 

.... 

1е
�2

 
:a:r

=:t
 

111 i:
::: 

О1
 

i:::: 
:z: 

.... 

30
0-

52
0 

0,
3 

1 
111 

.: 
.g.

 �'
 =-=

 in
 g

 
� 

:Е 
� 

1 
о 

111
:s:

z:i!i
N 

.g.
 ><

 11
1 1 

аО 
>-

l!!
�c;

OI
 

� 
> 

О1
 .... 

30
0-

54
0 

0,
3 

ID
 

1 :s:
.ь �

:а 
� 

� ':'
 i:t

 
:t 

>
с; 

е 
111 

' 11
1 QI 

._ 
IV) 

=-= 
1 

Z: 1:
: ID

 О
 

c(
:Z:

oOI
 

:i:: 

30
0-

52
0 

0
3

 
1,

2
-1

 4
 

Д
о 

1,
5-

1 
2 

Д
о 

1-
1,

3 

Бо
ле

е 
Бо

ле
е 

90
 

Бо
ле

е 
90

 
85

 
0

,1
 

0,
1 

о 
1 

0,
3-

0,
5 

0
5

 
0

,5
 

4 
3,

5-
4 

3
5

 

0,
6-

0,
9 

2,
5 

Д
о 

2,
5 

35
0-

38
0 

38
0 

37
5 

4
00

-6
00

 
4

00
 

4
00

 

Ро
сс

ия
: 

Ро
сс

ия
: 

Ро
сс

ия
: 

ГП
-5

34
 

ГС
-1

6
8

Ш
, 

ти
па

 
«

Ка
та

хи
м

»
 Г

КД
-2

05
 

3 
3 

2-
3 

Д
о 

5-
6 

С
вы

ш
е 

5 
С

вы
ш

е 
5 

-
-

-

11 il ll
 tl 1 1 '1 !1 !! �
! 

: 

! i 

!
,

' 

,:
 ·

: 
! "

 

i:
: 

'"
,.

·:
,: i� :: !� 
:: .

 

:!I 
', 

· :: 

http://chemistry-chemists.com



серы в сырье катал итического креки н га до 500- 1 000 ppm . Отечествен­
н ы е  катал изаторы четвертого поколения по  сво и м  свойства м  прибл ижа­
ются к катал изаторам фирм « БАСФ»,  «Халдор Топсое» и др .  - рис. 4 . 4 .  

Сн изить остаточное содержа ние  серы д о  уровня менее 5 0 0  ppm воз­
можно с испол ьзова нием отечествен ных катал изаторов за счет повыше­
ния  да вления  до 7 М П а  и более и за счет снижения объемной скорости 
пода ч и  сырья (рис .  4 . 5  и 4 . 6 ) .  

,,_ 1 с . 

� [  11! 0 
:t: 1-

Катализаторы rидроочистки 

Рисунок 4 . 4 .  Сопоставление гидрообессеривающей а кти вности катал изаторов 
в процессе гидроочистки вакуумного дистиллята фр .  350- 5б0°С 

(условия гидрооч истки : общее давление 5 М Па,  объемная скорость 1 ч-1 , крат­
ность циркуляции ВСГ 500 н м3/м3) 

11:t1:fE1 
Общее давление, МПа 

Рисунок 4 . 5 .  Вл ияние общего давления на глуби н у  обессеривания  ( 1 )  и деазо­
тирова ния  (2) вакуумного дистиллята - фра кци и 3 50-5б0°С (объем ная скорость 
пода чи  сы рья 1 ч-1  , тем п ература 380°С, кратность циркуляции  ВСГ 500 н м3/м3)  

А -� 80 +--�-.-������--.---' 
"' о 1 2 з , 4  о Объемная скорость подачи сырья, ч-1 

Рисунок 4 . б .  Вл ияние объемной скорости подачи  сы рья на степень обессеривания 
вакуумного дистиллята - фракции 350-5б0°С (условия гидроочистки : тем пера­

тура 3б0°С, общее давление 5 МПа, кратность циркуля ции ВСГ 500 н м3/м3)  
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Уч иты вая бл ижа й ш и е  перспекти вы дал ьнейшего сн ижения  содержа­

ния  серы в това р ном а втобензине до  50  и 1 0  ppm,  п роцесс гидроочистки 
для каталитического креки н га будет вестись еще в более жестких усло­
виях с использова нием  эффекти вных катализаторов гидрообессерива­
н и я  и деазотирова н и я . Это потребует допол н ительных исследова н и й  от 
разработч и ков и изготовителей катал изаторов,  орга н иза ции  очистки сы­
рья каталитического креки н га под более высоки м давлением,  чем при­
меняющееся в настоя щее время н а  секциях гидрооч истки ком плексов 
КТ- 1 и Г-4 3 - 1 0 7 .  

4.3.8.  ГИДРИ РОВАН И Е  СРЕДНИХ ДИСТИЛЛЯТОВ С ПОЛУЧ Е Н И Е М  
СПЕЦИАЛ Ь Н ЫХ ТОПЛ И В  [ 27, 58, 59, 60, 6 1 ]  

В на шей стране ш и роко освоено п роизводство реа кти вных топл и в  ТС- 1 
и РТ. Для сверхзвуковой авиации требуется топл иво более высокой плот­
ности , та кое ка к Т-8В (не  менее 800 кг/м3) и Т-б (не  менее 840 кг/м3) .  

Эти топлива должны содержать умере н н ы е  кол и чества а роматиче­
ских углеводородов :  соответственно  до 22% масс.  и до 10% масс.  ( ГОСТ 
1 2808-89) при  тем п ературе начала кристалл иза ции соответственно  не 
выше -50°С и не выше -б0°С.  

П редста вляет та кже и нтерес вариант получения топл и ва Т-6 по ТУ 
88 .40 1427-88 (содержа н и е  а роматических углеводородов :  20-22% масс. ,  
температура начала кристалл иза ции -55°С) ,  что позвол ило б ы  значи­
тельно  расш и рить ресурсы для его вы работки . 

Существующее п роизводство топл ива  Т-б ( гидрирова нием  катал ити ­
ческих газойлей п р и  давлении  30 М П а )  бази руется на испол ьзова н и и  
у н и кал ьного оборудова н и я  и может б ыть усовершенствова но в н а п рав­
лен и и  снижения  давлен ия . 

Исследование кероси новых фракций ряда нефтей и а нализ л итератур­
н ых источников позволяют сформул и ровать требова ния  к углеводород­
ному соста ву топл и в  Т-8В и Т-6 .  Требуемое качество топл и ва Т-8В (на  
при мере фр .  1б5-250°С)  обеспечивается в узком диа пазоне кон центра ций 
углеводородов :  парафиновых - 42-52%, в т. ч .  нормал ьного строения -
3-8%, нафтеновых - 27-37%, а роматических - lб-22% масс.  (табл .  4 . 38) . 

Для топл и ва Т-б ( н а  п р и мере ф р .  1 9 5 - 3 1 0°С) сформул и рова н ы  требо­
ва ния  в двух вариантах : по ГОСТ 1 2 3 08-89 и по  ТУ 38 .40 1427-83 ( мас­
совая доля а роматических углеводородов соответственно  до 10% и 20-
22% ) .  Увеличение  дол и а роматических углеводородов в топл и вах Т-8 В  и 
Т-б свыше зада н н ых значен и й  при водит к сниже н и ю  л ю м и нометрическо­
го числа ( и  н изшей теплоты сгора н и я ) ,  а та кже возраста н и ю  плотности . 
Повышение дол и п а рафи новых углеводородов способствует сниже н и ю  
плотности топл и в  и ухудшению их низкотемпературных свойств . 

Исходя из этого, к основн ы м  реакция м ,  форм и рующим ка чество то­
пл и в  Т-8 В  и Т-б, следует отнести деа роматизацию и депараф и н изацию,  
позволяющие скон центри ровать в топл иве н а иболее желател ьные ком­
поненты, т . е .  нафтеновые углеводороды . Исследования ОАО « В Н И И Н П »  
показал и возможность п роведения  п роцесса гидрообессерива н ия керо­
синовых дистиллятов с части ч н ы м  гидр и рованием нафтал иновых углево­
дородов на  обы ч н ы х  катал изаторах гидроочистки . 
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П ри испол ьзова н и и  дистиллята западно-сибирской нафтеновой нефти -
фр. 165-250°С - в целях получения топли ва Т-86 гидрирование нафталино­
вых углеводородов до остаточного содержания менее 2% масс. обеспечи­
вается при давлен и и  3,5-4,0 МПа  в и нтервале объемных скоростей 2-8 час-1 
(температура 340-360°С) ; при повы шении объемной скорости до 10 час-1 
требуется увеличение общего давления до 4, 5-5,О МПа  (табл . 4 .39) .  

Табл и ца 4 . 3 9  
Результаты гидрообессериван ия с частичным гидрированием 

нафтал иновых углеводородов фр. 1б5-250°С западно-сибирской 
нефти и фр. 195-3 10°С троицко-анастасиевской нефти . 

Температура - 340°С, давление - 3,5-4,О МПа.  
( В  скобках указано значение, полученное при давлении 4,5-5,О МПа)  

Показатели Сы рье 
Объемная скорость подача сырья, час-• 

2 4 8 10 
Фр . 165-250°С 

западно-
сиби рской 

нефти 
Массовая доля 
ароматических 21 20 20 21 21  
углеводородов, % 
В т. ч .  нафтал и- 3 , 5  0 ,8  (0 ,7)  1 ,1  (0 ,9)  1 , 6  ( 1 ,2 )  2 ,2  ( 1 ,7)  НОВЫХ 

Фр. 195-3 10°С 
трои цко-ана-
стасиевской 

нефти 
Массовая доля 
ароматических 23 ,5  22 22 23 23 
углеводородов, 0/о 
В т. ч .  нафтали- 5,4 3 ,6  (3 ,0)  4 ,0  (3 ,5 )  4 ,4  (3 ,8 )  4 ,5  (4,0)  новых 

Топл и во Т-б указа н н ы м  методом может быть получено л и ш ь  из дис­
тиллятов нафтеновых нефтей и тол ько по  ТУ 3 8 . 40 1427-83,  т.е.  с содер­
жа нием а роматических углеводородов 20-22% масс.  М а ксимально до­
пусти мой объемной  скоростью пода ч и  сырья в да н ном случае я вляется 
2 час-1 (да вление 3 , 5-4,О М П а )  и 4 час-1 (да вление  4 ,5 -5 ,0  М П а ) .  Общее 
содержа ние  а роматических углеводородов сн ижается при этом в сред­
нем на  1 % масс.  

Для более глубоких вариа нтов гидри рования  сопоста вле н ы  п ром ы ш ­
лен н ы е  н и кел ьвол ьфра мовые сул ьфидные катал изаторы ( 8 3 7 б  и Н ВС-А) 
и специал ьно разработа н н ые н и кел ьмол и бденовые катал изаторы 2б9 и 
2б9 М (табл . 4 .40) . П оследние перед исп ыта н ия м и  подвергал ись сул ьфи­
ди рова н и ю  сернистым сырьем . 

Катал изаторы 2б9 и 2б9М ха рактеризуются более высокой деа ромати ­
зующей а кти вностью, обеспечивая степень  гидри рова ния  а ромати ческих 
углеводородов при да влении  5 М П а  на  уровне 30-40% п роти в 20-25% 
для конта ктов 837б и Н ВС-А (сырье-троицко-а настасиевски й дистиллят) . 

86 
http://chemistry-chemists.com



Табл и ца 4 .40 
Характеристика катализаторов деароматиэации керосиновых фракций 

Химический соста в, D/o масс. 8376 Н ВС-А NO 269 NO 269М ГТ- 1 5  
Оксид н и келя - - 20 30  -
Оксид мол и бдена - - 40 60 -
Сул ьфид н и келя 4 ,5  24,0 - - -
Сул ьфид вол ьфрама 25 ,0  36,О  - - -
Оксид ал ю м и н ия 70 ,5  40 40 1 0  Цеол ит NaY 
Палладий  - -

5 111 

- -

15 10 2S 
,/olnewe. иDА 

Рисунок 4 . 7 .  Вл ияние  давления водорода на содержа ние  
ароматических углеводородов в катал итическом газойле (А) 

и дистилляте трои цко-анастасиевской нефти (Б)  
1 - катал изатор № 269, осерне н н ы й ,  11 - катал изатор Н ВС-А 

1 . 8  

Одна ко остаточного содержа ния  а роматическ!llХ углеводородов менее 
10% масс.  при этом не дости гается . Повышение  давления до 15 М П а  
(рис . 4 .  7)  и н и ц и и рует реа кции деа роматиза ц и и .  Опережа ющим образом 
ускоряется п ревра щен ие а роматических углеводрродов каталитического 
газойля,  содержа щего более высокие кон центра ции би- и пол и ц и кл и че­
ских структур .  Испол ьзова н и е  катализаторов в восста н овленной  форм е :  
ГТ- 1 5  ( п алладиевый)  и N O  269 п р и  давлен и и  4 - 5  М П а  позволяет а кти в и ­
зировать реа кци и деа роматиза ции сырья при  условии  испол ьзова ния  ги­
дрооч и щен ных дистиллятов,  содержа щих не более 0,005 % масс .  серы . 

Наиболее глубокое гидрирова н и е  фр .  195-3 1 0°С трои цко-анастаси­
евской нефти на  катал изаторе ГТ- 1 5  и м еет место п р и  ЗОО0С;  катализатор 
№ 269 п роявляет в этих условиях мен ьшую а кти вность (табл . 4 . 4 1 ) .  В 
обоих случаях дости гается остаточ ное содержа н и е  а роматических угле­
водородов в катализате менее 10% масс.  
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Та ким образом,  среди исп ытуемых катализаторов наиболее а кти в н ы ­
м и  п р и  переработке сернистого сы рья я вляется N O  2 б 9 М  и № 2 б 9 ,  при  
переработке обла гороже н ного сырья - ГТ- 1 5 .  

Табл и ца 4 . 4 1  
Результаты деароматизации гидрооч ищенных ф р .  195-3 10°С 

троицко-аиастасиевской нефти (I} и легкого газойля каталитического 
креки нга (II} при 5 МПа (тем пература - ЗОО0С, объемная скорость 

подачи сырья - 1,0 час·1, соотношение водород/сырье - 1000 нм3/ м3} 

Катализатор 
I II 

Сырье ГТ- 1 5  N O  2б9 Сырье ГТ- 1 5  N O  269 
Массовая доля ароматических 22,О 5 ,5  7 ,0  5 1 , О  8 , 5  10 ,О  углеводородов, % масс.  
в т. ч .  нафтал иновых 4,0 Менее Менее 12 ,0  Менее Менее 

0,5 0,5 0 , 5  0 ,5  

Исходя из этого, п роцесс деароматизации  с получением топл и ва Т-б 
по  ГОСТ 1 2308-89 может быть осуществлен по  двум варианта м : 

- для газойлей каталитического креки н га - методом гидри рования 
п ри давлен и и  до 1 5  МПа н а  катал изаторе № 2б9 ; 

- для п рямого н н ых видов сы рья - методом двухступенчатого обла­
горажи ва ния  ( гидрооч истка- гидри рова ние)  п р и  да влении  до 5 М П а  на  
катал изаторе ГТ- 1 5 .  

Отмечена разл и ч ная селекти вность катализаторов ГТ- 1 5  и №2б9 
(табл . 4 .42) . Та к, последний  обеспечи вает бол ьшую степень  п ревра ­
щен ия би- и пол и ц и кл ических а роматических углеводородов, а та кже 
тетрал инов  и и нда нов,  что при водит к повышен ному содержа н и ю  бици­
кл ических нафтеновых углеводородов в п родуктах реа кции (32 ,5% на 
катал изаторе NO 2б9 и 2,5% н а  катализаторе ГТ- 1 5 ) .  

Табл и ца 4 . 42 
Углеводородный соста в п родуктов деароматиза ции 

кероси новой фракции троицко-анастасиевской нефти 
Температура - ЗЗО0С, объемная скорость подачи сырья - 2 час·1, 

соотношение Н2/сы рье - 1000 нм3/ м3 

Углеводороды Сырье, Гидрогенизат 
010 масс. Катализатор ГТ-15 Катализатор NO 2б9 

1 .  П а рафиновые 22,0 27,0  24 . 5  
2 .  Нафтеновые,  в т. ч .  56,0 63,0  67,0 

моноциклические 3 1 ,0  35 ,5  34,0  
бицикл ические 20,0 26 ,5  32 ,5  
трицикл ические 5,0 1 , 0  0 , 5  

3 .  Ароматические и нафте- 22,0 10,0 8,5  
но-ароматические, в т. ч .  1 0 , 0  6 ,3  7 ,0  

моноцикл и ческие 5,0 1 , 0  0 ,2  
бицикл и ческие 5,0 2 ,2  1 , 0  
и нда н ы  и тетрал и н ы  2,0 0,5 0,3 
динафтенбензол ы 

Всего : 100,0  100,0  100 ,0  
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В ряде сл учаев  для ул уч ш е !"J И Я  н и з коте м п е рату р н ы х  свойств то­
пл и в  Т- 8 В  и Т-6 требуется удал ить из  и сход н ы х  д и стиллятов п а ра ф и ­
н о в ы е  угл е водороды н о р м а л ь н о го строе н и я . П осл еднее  дости га ется 
и с п ол ьзо ва н и е м  стади и  катал ити ческой де п а ра ф и н иза ци и  с п р и м е­
н е н и е м  цеол ит-содержа щ и х  катализато р о в . ОАО « В Н И И Н П »  осущест­
вл е н о  сопоста вл е н и е  катал изаторов  д е п а р а ф и н из а ц и и  СГК- 1 и БФК-
7 0 ,  а та кже с и сте м ы  СГК- 1 и ГТ- 1 5  (табл . 4 . 4 3 ) .  

Та к,  для п ро и з в одства топл и ва Т- 8 В ,  уста н о в л е н о ,  что в п р и ­
сутств и и  катал изатора СГК- 1 в существ е н н о й  м е р е  п роте ка ют ре­
а кц и и  деструкц и и  н - п а ра ф и н о в ы х  у гл е в одо родо в .  П осл ед н ее п р и ­
водит к п о в ы ш е н и ю  пл отн ости п роду кта : о т  7 9 7  д о  8 0 6 - 8 0 8  кг/ м 3 
и сн ижен и ю  те м п е рату р ы  н а ч а л а  к р и сталл и з а ц и и от -48  до - 6 0 ° С .  
П ро и сход ит к о н ц е н тр и р о в а н и е  в то пл и в н о й  ф р а к ц и и  а ро м ат и ч е с к и х  
у гл е водо род о в  (от 1 9 - 2 1 % до 24- 2 5 %  м а с с . ) ,  в т . ч .  н а фтал и н о в ы х  
( д о  4 , 5 %  м а с с . ) .  И с п ол ьзова н и е  катал изатора Б Ф К- 7 0 ,  ха ра кте р и ­
з у ю щ е гося п о в ы ш е н н ы м  содержа н и е м  гид р и ру ю щ и х  ко м п о н е нто в ,  
сп особствует сн ижен и ю  соде ржа н и я  н а фтал и н о в ы х  у гл е водород о в  
( д о  1 , 8 - 2 , 0 %  м а сс . )  и м е н ь ш е м у  возраста н и ю  п л отности п роду кта 
(до 8 0 3 - 8 0 4  кг/ м 3 ) .  

Табл и ца 4 .43  
Резул ьтаты процесса гидродепарафи низации и деароматизации 

Показател и 

Плотность при  
20°С ,  г/м3 
Температура 
начала 
кристалл иза -
ции,  0С 
Массовая доля 
ароматических 
углеводородов, 
% 
в т. ч .  
нафтал и новых 
(УФ-методом )  
Выход, % масс . : 

- реакти вного 
топл и ва 

- углевода-
родного газа 
и бензина  

фр. 1б5-250°С западно-сиби рской нефти 
(для получения топл ива T-SB) .  

Температура - 340°С, давление - 4 М Па, 
соотношение водород/сы рье - 1000 нм•/м• 

Сырье, Катал иза- Катал иза- Катализатор СГК- 1  
Ф р .  1б5- тор СГК-I тор БФК-70 (750/о) ГТ- 1 5  (250/о) 

250°С Обьемная скорость подачи сы рья, час·1 
западно-

сибирской 2 4 2 4 2 4 
нефти 

797 808 80б 804 803 803 802 

-48 -бО -бО -бО -бО -бО -60 

19-21  25 ,0  24,0 23 ,5  22 ,0  20 ,0  19 ,О  

3 ,5  4 ,5  4 ,0  2,0 1 ,8 1 ,0 1 , 2  

- 89,0 92,0  9 1 , 0  92,5  9 1 , 5  93 ,0  

- 1 1 ,0  8 ,0  9,0 7 ,5  8 ,5  7 ,0  
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П р и м е н е н и е  за груз ки  катал изато р о в  СГК- l + ГТ- 1 5  в еще бол ь ш е й  
сте п е н и  сти мул и рует реа к ц и и  гидр и ро в а н и я  а ро м ати ческих угл е ­
водородов,  п р и водя щ и е  к достиже н и ю  содержа н и я  н а фтал и н о в ы х  
угл е в одо родо в  1 , 0 - 1 , 2 %  м а с с .  Раздел е н и е  п ро цесса н а  две стади и  
п р и м е н ител ь н о  к тяжел ы м  кероси н о - газойл е в ы м  ф р а к ц и я м  з а п ад н о ­
с и б и рс ко й  н ефти дл я п олуч е н и я  топл и ва Т-6 п о  ГОСТ 1 2 3 0 8 - 8 9  п о ­
каз ы ва ет возможн ость е го п роиз водства п р и  усл о в и и  более п ол н о го 
п ре в р а щ е н и я  ка к п а ра ф и н о в ы х, та к и а ро м атических угл е водородо в 
(табл . 4 . 44 ) . 

Табл и ца 4 . 44 
Результаты п роцесса гидродепарафинизации и деароматизации 

фр. 195-3 10°С западно-сибирской нефти для получения топл ива Т-6. 
Система катализаторов: СГК- 1 (750/о) и ГТ- 1 5  (250/о); температура -

340°С. давление - 4 М Па, соотношение водород/сы рье - 1000 н м3/ м3 

Показатели Сы- Топливо по Топли во по 
рье гост 1 2308-89 ТУ 38.40 1427-83 

Плотность при 20°С, г/м3 833,0 840,0  84 1 , 0  
Температура начала кристалл иза- - 3 5  -60 - 5 5  ции ,  0С 
Массовая доля ароматических 24 9 20 углеводородов,  % 
в т. ч .  нафтал иновых (УФ- методом )  5 , 0 0 ,5  3 , 5  
Выход, % масс . : 

- реакти вного топл и ва - 6 1  7 7  
-углеводородного газа и бензи на - 39 23  

П олучение топл и ва Т-6 по ТУ 3 8 . 40 1427-83 требует меньшей степе­
н и  удаления  нормальных парафиновых и а роматических углеводородов, 
т. е .  сн ижения  тем пературы начала кристалл иза ции  от - 3 5 °  до - 5 5°С и 
содержа ния а роматических углеводородов от 24% до 20% масс.  

Оп ределены условия п роцесса гидродепарафи н иза ции  - гидриро­
ва н и я  (за грузка катал изаторов : СГК- 1 - 75% и ГТ- 1 5  - 2 5 % ) ,  да вле­
ние - 4 МПа,  тем п ература - 300-340°С, объемная  скорость пода ч и  сы­
рья - 1 , 0- 1 , 5  час1 , соотношение водород : сы рье - 1 000 н м3/м3 в случае 
получения  топл и ва Т-6 по  ГОСТ 12308-89,  и те же параметры,  но  при 
объемной  скорости подач и  сырья 2 ,5 -3 ,0  час-1 при получ е н и и  топл и ва по 
ТУ 38 .40 1427-8 3 .  

Описа н н ые в ы ш е  технологи и могут б ыть реал изова н ы  в п р о м ы шлен­
ности п р и  нал и ч и и  потребности в топл и вах Т-8 В  и Т-6 .  

Некоторые вариа нты п роизводства указа нных  топл и в  п р и  умерен­
ных  давлен иях водорода п рошл и  пром ы шлен ную п роверку.  В частности , 
гидрооч и стка с части ч н ы м  гидри рова нием  нафтал и новых углеводоро­
дов для получения топл и ва Т-8В п роверена на  уста новке Л К-6У с ОАО 
«Ач и нский Н ПЗ» . Отработа н ы  два варианта технологи и : п р и  давлен и и  
3 М П а  и объемной  скорости подач и  сырья д о  7 , 5  час1 и п р и  да влен и и  
4 М П а  и объемной  скорости подач и  сырья д о  1 0  час1 • П роцесс обеспечи­
вает п роизводство товарного топл и ва Т-8 В  из кероси нового дистиллята -
ф р . 1 65-250°С западно-сибирской нефти (табл .  4 . 4 5 ) .  
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Табл и ца 4 .45  
Показатели п роцесса гидрооблагоражи вания дистиллятов 

при производстве топл ив Т-88 и Т-б в промышленных условиях 

Показател и Топл иво Т-88 Топливо Т-б 
Сы рье П родукт Сырье Продукт 

Условия процесса : 
да вление,  М П а  3 ,0-4,0 3 ,5 -4,0 
тем пература, 0С 320 - 350 3б0 - 385 
объемная скорость подачи  7 ,5- 10 ,0  1 , 5  - 2,0 
сырья,  час-1 
соотношение водород/сырье, 220 - 250 400-бОО 
нм3/м3 

Выход топл ива,  % масс.  к 
сырью 97 - 98 94 - 95 

Качество сы рья и продуктов 
Плотность при 20°С, кг/м3 800-802 800-802 850-855  850-855  
Содержа ние  серы,  % масс. 0 , 1 2  менее 0,02 менее 0,09 менее 0,02 
Массовая доля ароматических 20-21  19-20 20-23 углеводородов, % 
Массовая доля нафтал и новых 2 ,6-3 , 5  1 ,8- 1 , 5  5 ,0-б,О  углеводородов, % 
Термическая стабильность 
в статических условиях при 
1 50°С в течение 5ч 

- кон центра ция осадка, м г  на  5-7 о 8- 10  
100 см3 топл и ва 

Л ю м и нометрическое ч исло 50- 5 1  5 1 - 52 34-36 

4.3.9.  ГИДРИ РОВАН И Е  БЕНЭОЛСОДЕРЖАЩИХ ФРАКЦИ Й 
БЕНЗИНА [ 2, 62, 63, 64, 65]  

20-22 

8 ,5-4,0 

0 ,9- 1 , 3  

35-38 

В связи с огра ничением содержа ния  бензола в това рных а втобензи­
нах по  ста нда рту Евро - не более 1 % масс . ,  требуется удалять последний  
из бензолсодержа щих фракций каталитическо го риформ и н га .  

Снижение содержа ния  бензола может быть дости гнуто путем гидриро­
ва ния  указа н н ы х  фракций на плати новых катал изаторах до остаточного 
содержа ния  бензола менее 0 , 1 %  масс.  П р и  этом образуется циклогекса н ,  
имеющий окта новое число смешения 1 1 0  по исследовател ьскому методу 
(окта новое ч и сло «чистого» циклогекса н а -83 ) .  Для бензола указа н н ы е  
значения соста вля ют соответственно  99 и 1 1 3 .  Та ким образом,  п роцесс 
гидри рова ния  легких фракции риформатов не п р и водит к уменьшен и ю  
окта нового числа последних .  

П р и  гидр и рова н и и  фракции Н . К .-90°С риформата в и нтервале темпе­
ратур 1 50-350°С (да вление  - 3 М Па ,  объемная скорость подач и  сы рья -
1 , 5  час- 1 ,  соотношение водород/сырье - 1000 нл/л ) отмечено,  что п р и  
2 0 0 ° С  и выше имеет место глубокое п ревращение бензола в циклогекса н 
без изомериза ции в метил циклопента н .  Окта новые числа сырья и ка ­
тал изата практически оди н а ковы (77 по иссл ед . методу) (табл . 4 . 46) . 
Реа кция гидрирова н ия бензола соп ровожда ется ал кил и рова нием обра-
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зующегося циклоге кса на  до метил циклогекса на  и его частичной  изоме­
ризацией в этил циклопента н и диметил циклопента н .  

Компаунди рова н и е  гидрирова н ной  фракции (фр .  Н . К-90°С) с тяже­
л ы м  катализатом риформ и н га (фр .  90- 1 80°С) и головной п ря могонной  
фракцией  (фр .  Н . К . -90°С) (октановые ч и сла  соответственно  77,  98 и 68  
по  исследовател ьскому методу) позволяет получать а втобензин  с окта­
новым числом от 9 1  до 96 И . М .  п р и  м и н и мальном содержа н и и  бензола в 
п родукте (табл . 4 . 47) . 

Табл и ца 4 .4б 
Резул ьтаты гидрирования фракции Н . К-90°С риформата 

Ис- Катал изат, полученный 
Показател и ходное при температуре, 0С 

сы рье 150 200 350 
1 .  Содержа ние  углеводородов, % масс . : бб,9 б8,8 б7,6 б7,б 
1 . 1 .  Парафиновых 8,9 9,0 32,3 32,0  
1 . 2 .  Нафтеновых, в т .ч . :  

метил циклопента на 4,3  4 ,3  4 ,2  4 ,3  
циклогекса на - 0 ,3  20 ,8  20 ,б  
этил циклопентана ( + метил циклогекса- 4,б 4,4 7,3 7 , 1  
на и ди метил циклопентана)  

1 . 3 .  Ароматических, в т .ч . :  24,2 24,2 ОД 0,4 
бензола 2 3 , 1  23, 1 0 ,05  0 ,3  
толуола 1 , 1  1 , 1  0 ,05  0 ,1  

1 .4 .  Окта новое число,  исследовател ьский 77,0 77,3 77, 1 77,б метод 
2 .  Материал ь н ы й  баланс % масс.  
Взято : сырье - - 100,00 100,00 

водород - - 1 ,84 1 ,82  
Получен о :  гидроген изат - - 1 0 1 ,44 1 0 1 ,02 

углеводородные газы (С1
-С4) - - 0,40 0,80 

Табл и ца 4 .47 
Качество смесей фр. 90-180°С риформата (I)  

с гидрированной бензол ьной фракцией ( Н . К-90°С) риформата (II) 
и головной п рямогонной фракцией (III) 

Смеси, О/о масс. 

Показатели I- 800/o I- 60% I- 70% I- 75% 

II-200/o II-200/o II-200/o II-200/o 
III-200/o III- 100/o III-5% 

Содержа ние,  % масс. : 
- бензола Отсут. 0 ,32  О , l б  0,08 
- циклогекса на 4,20 5 ,20 4,70 4,45 

Окта новое число,  9б,О 9 1 , 0  9 3 , 0  95 ,0  исследовател ьский метод 

Сочета н и е  п роцесса рифор м и н га бензина  с его гидроизомеризацией 
и гидри рова нием бензола ( п роцесс « р и гиз»)  обеспеч и вает получение 

92 
http://chemistry-chemists.com



- � ­

�-
высокоокта новых а втобензинов с _умере н н ы м  содержа нием а роматиче­
ских углеводородов .  Этот п роцесс, п редложе н н ы й  М .А .  Та натаровым и 
А . Ф .  Ахметовым  способствует существенному уменьшен и ю  вовлечения в 
высокоокта новые бенз и н ы  ал килатов,  изомеризатов и МТБЭ . 

За рубежом ,  (фирма « Lu m m us»)  разработа н  п роцесс «синсат» - ги­
дри рова ния  бензолсодержа щих фракций без потери их окта нового ч ис­
л а .  Аналоги ч н ы й  п роцесс под названием  « Бенфри» п редложен фра н цуз­
ской фирмой «Ахепs» . 

Фирма  «Ол кат» (г .  Са н кт- Петербург) разработала п роцесс гидри рова­
ния  бензольной  фракции риформ и н га в сочета н и и  с гидроизомериза цией 
образующегося циклогекса на  в метил циклопента н ,  что позволяет допол­
н ител ьно повысить окта новое число п родукта на  2-3 пункта ( п роцесс 
«Дебол к» ) - табл . 4 .48 .  Технологическая схема п роцесса отличается 
п ростотой оформления  и может быть реал изова на  на действующих Н П З  
п р и  м и н и мал ь н ых затратах - р и с .  4 . 8 .  

Табл и ца 4 . 48 
Показатели процесса «Деболк» - гидроизомеризация 

бензолсодержа щих фракций ( цеолитсодержа щий катал изатор К- 1 506) 

Основные показатели 
Фр. риформата 

н . к.-85 °С 1 50-85 °С 
Температура, 0С 270-280 
Давлен ие, МПа 1 , 5-3 ,0  
Объемная скорость, ч-1 2 ,0-3 ,0  
Остаточное содержа ние бензола,  % об . ,  0 , 1  не более 
При рост окта нового числа CS+,  ИОЧ 7б�78 1 77�80 
Выход гидроизомеризата CS+, % масс. 97 1 96 
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Фр. 75-85 °С 
п ря могонная 

270-280 
2 ,0-3 ,О  

2 ,0  

0 ,1  

б4�71 
94 

Рисунок 4 .8 .  Принципиальная схема процесса «Дебол к» для полного удаления 
бензола из риформата путем гидроизомериза ции в метил циклопента н 
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4. 3 . 10.  ТЕХНОЛОГИЧ ЕСКИ Е СХЕМ Ы  УСТАНОВОК ГИДРООЧ ИСТКИ 
[ 7, 53, 66, 67, 68] 

Гидрогенизацио н н ы е  уста новки обл а гораживания  нефтя н о го сырья 
со стациона р н ы м  катал изатором и меют технологические схем ы ,  мало 
отл и ч а ю щиеся друг от друга . Эти уста новки вкл ю ч а ют сл едующие бл о­
ки : реа кторн ы й ,  сеп а ра ц и и  газоп родуктовой смеси с выделен ием ВСГ, 
о ч и стки ВСГ от серо водорода,  ком п рессорной ,  стабил иза ц и и  гидроге­
н и зата . 

Уста новки и меют много общего по а п па ратурному оформл е н и ю  и схе­
м а м  реа кторных блоков, различа ются по  мощности ,  размерам а п п а ратов,  
технологи ческому режиму и схемам  секци й сепарации и стабилизации 
гидроген изато в .  

В схеме с циркуляцией В С Г  легко поддержи вается постоя н н ое соот­
ношение водород/сы рье .  Наличие  циркуляционного ком п рессора позво­
ляет в зависи мости от качеств катализатора и сырья, кон центра ции  во­
дорода в ВСГ регул и ровать требуемую кратность циркуляции  ВСГ, дает 
возможность п роводить газовоздушную регенерацию катализаторо в .  

На  п р о м ы ш л е н н ы х  гидроген иза ционных уста новках п р и меняется 
2 способа сепарации  ВСГ из газоп родуктовой смеси : холодная ( н изко­
тем пературная)  и горячая (высокотем пературная ) .  

Холодная сеп а ра ция ВСГ при меняется н а  уста новках гидроочистки 
бензиновых, кероси новых и иногда дизельных фракци й ;  она за кл ючает­
ся в охлажде н и и  газоп родуктовой смеси,  отходя щей из реа кторов гидро­
очистки , сначала в теплообмен н и ках,  затем в холодил ь н и ках ( воздуш­
н ы х  и водя н ых) и выдел е н и и  ВСГ  в сепа раторе при  н изкой тем пературе 
и высоком давл ен и и .  В сепа раторе низкого давления выделя ют н изкомо­
лекулярные углеводородные газы . 

Горячая сеп а ра ция ВСГ п р и меняется п реи мущественно на уста новках 
гидрообессерива н ия высококипящих фракций нефти : дизел ь н ы х  топл и в ,  
вакуум н ых газойлей,  масляных дистиллятов  и др .  Газоп родуктовая смесь 
п осле частичного охлаждения в теплообмен н и ках поступает в горя ч и й  
сепа ратор ;  выделяемые в нем В С Г  и углеводородные газы охлажда ются 
до н изкой температуры в воздушных и водя ных холодил ь н и ках и далее 
поступают в холод н ы й  сепа ратор, где отб и рается ВСГ с достаточно  высо­
кой кон центра цией водорода . 

Схема холодной сепарации  ВСГ, по сра в н е н и ю  с горячей ,  обеспечи­
вает более высокую кон центра цию водорода в ВСГ .  Осн о в н ы м  достоин­
ством  вариа нта горя чей сепа рации я вляется меньший  расход ка к тепла,  
та к и холода . 

Разл и ч и е  в п р и меняемых на гидроге н изацион ных уста новках схе­
мах стабил иза ц и и  гидроген изатов (отпа ркой водя н ы м  п а ром п р и  н изком 
давлении  или подогретым водородсодержа щим газом при  повышенном 
давлен и и ,  с подогревом н иза стабилиза ционной колон н ы  горячей стру­
ей  через печь  или рибойлером) обусловл и вается фракцион н ы м  соста вом 
сырья ,  ресурса м и  ВСГ и водя ного п а ра и т .д .  

На  Н П З  применяют следующие два вариа нта регенера ции  насыщен­
н ого раствора моноэта н ол а м и н а  - абсорбента серооч истки ВСГ от  Н25 : 
непосредствен н о  н а  са мой уста новке гидрооблагоражи ва н и я ,  л ибо цен­
трал изова н ную регенера цию в общеза водском узле .  
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Рисунок 4 . 9 .  Реа ктор гидро-
очистки дизел ьного топл и ва : 

1 - корпус, 2 - расп редел ител ь 
и гасител ь потока ; 

3 - расп редел ител ьная неп ро­
вал ьная та рел ка ; 4 - фил ьтру­

ющее устройство ; 5 - опор-
ная колосниковая решетка ; 

6 - коллектор ввода водорода;  
7 - фарфоровые шары;  

8 - термопара 

-- - - · - - - - - - � - · _ _ _ _ - :::· · - - · · · - _ : . · _ _ _ .= -� - -- -

. Основ н ы м  а п п а ратом гидрогениза­
ционных уста новок я вляется реа ктор со 
ста ционарн ы м  слоем катал изатора . 

На  рис .  4 . 9  п р и ведена  конструкция 
двухсекцион ного реа ктора гидроочист­
ки дизельного топл и в а .  Он предста вля ­
е т  собой верти кал ь н ы й  цил индрически й 
а п п а рат с элл и птически м и  днища м и .  

Верхний  слой  катал изатора засы па­
ется на  колосн и ковую решетку, а н иж­
н и й  - н а  фа рфоровые ш а р и ки ,  которы м и  
заполняется сферическая часть н ижнего 
днища .  Для отвода избыточного тепла 
реа кци и под колосн и ковой решеткой 
вмонтирова н коллектор для подач и  хо­
лодного всг. 

Сы рье, пода ваемое через штуцер в 
верхнем д н и ще,  равномерно расп реде­
ляется по  всему сече н и ю  и сначала для 
задержа ния  меха н ических п р и месей 
п роходит через фильтрующие устрой­
ства , состоя щие из сетчатых корз и н ,  
п огруже н н ы е  в верх н и й  слой катал и­
затора . П ромежутки между корз и н а м и  
запол н е н ы  фарфоро в ы м и  шара м и .  Га ­
зосы рьевая смесь п роходит через слой  
катал изатора в обеих секциях и п о  шту­
церу н ижней секци и вы водится из реак­
тора . 

На  рис .  4 . 1 0  показа на  п р и н ц и п иаль­
ная технологическая схема уста новки 
гидроочистки дизел ь н ы х  фракций п ро­
изводител ьностью по  сырью 900- 1200  
тыс .  т в год . Уста новка СОСТОИТ ИЗ  двух 
п а раллел ьно работа ющих реакторных и 
стабил иза цио н н ы х  блоков, а та кже из 
двух блоков очистки циркул и рующего 
газа и газов стабилизации и блока реге­
нерации раствора моноэта н ол а м и н а . 

Реакторн ый блок. Сырье из резер­
вуа рного парка двумя потока м и  п одает­
ся сырьевы м и  насоса м и  через фильтры 
в два раздел ьно работа ющих реа ктор­
ных блока . Кол и чество пода ваемого 
сырья необходимо поддержи вать посто­
я н н ы м .  На каждый блок подается цир­
кул и рующий водородсодержа щий газ 

комп рессора м и  2 и 23 через соответствующие сепа раторы . Газосы рьевая 
смесь раздел ьно двумя потока м и  со щитов смешения 1 - го и 2 -го блоков 
напра вляется в межтрубн ое п ространство теплообмен н и ков,  где на гре-
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вается до 280-320°С отходя щими  из реа кторов п родукта м и  реа кци и ,  а 
затем,  та кже па раллельно,  п ройдя печи ,  смесь, на гретая до 360-385°С, 
поступает в реа кторы,  в которых п роисходит гидрообессерива н ие сы рья . 
Тем п ература смеси п оддерживается а втоматически с помощью регулято­
ров, кла п а н ы  которых расположены на  л и н иях подач и  топл и в ного газа 
к форсу н ка м  печей . 

Реа кция гидрооч истки экзотермична . П оэтому между первым и вто­
р ы м  п о  ходу реа ктора м и  подается часть холодного циркул и рующего газа . 
Тем п ература в верхних зонах реа кторов поддержи вается а втоматически 
с помощью регуляторов тем пературы,  кла п а н ы  которых уста новлены на  
л и н иях подач и  холодного водородсодержа щего газа в реа кто р ы .  

Из реа кторов п родукты реа кци и и циркул и рующий газ ,  в котором со­
держится сероводород, с тем п ературой 400-425°С,  н а п ра вля ются двумя 
потока м и  в труб н ы е  п ространства теплообмен н и ков,  где, отда в тепло 
газосы рьевой смеси,  охлажда ются вна чале до 160°С,  а после холодил ь­
н и ков до 40-50°С.  Охлажде н н ы й  п родукт н а п ра вляется в сепа раторы вы­
сокого да вления ,  включенные п а раллел ьно ;  из них неоч и щен н ы й  цирку­
ляцио н н ы й  газ через щит сброса циркуляционного газа н а п ра вляется в 
па раллельно работа ющие абсорберы для очистки от сероводорода . 

11 

Рис . 4 . 1 0 .  Принцип иальная технологическая схема установки гидроочистки : 
1 ,  14, 18 ,  29,  33 - насос ы ;  2, 23 - газовые ком п рессоры ; 

3, 10 ,  1 1 , 17 ,  22,  24, 25 ,  32 - сепа раторы ; 4, 12 ,  26 - теплообменники ;  
5 ,  1 5  - трубчатые печ и ;  6,  7,  8 - реакторы;  9 ,  30 - холодил ь н и к и ;  

1 3  - стабилиза ционная колонна ;  16,  3 1  - конденсаторы -холодил ь н и к и ;  
1 9  - блок защелачивания бензи н а ;  20 - блок за щелач и вания  дизел ьного 

топл и в а ;  2 1  - абсорбер для очистки газа от сероводорода ; 
27 - отгон ная колонна (десорбер) ;  28 - подогревател ь .  

I - сырье;  П - водородсодержа щий газ ;  Ш - воздух; I V  - очище н н ы й  бензи н ;  
V - очищен ное дизел ьное топл иво;  V I  - сероводород; VII - газ стабилизаци и .  

Для поддержан и я  зада н ной кон центрации водорода на входе в блок 
часть насыщен ного циркуляционного газа (та к называе м ы й  «отдувае­
м ы й »  газ)  отводится в за водскую сеть сухого газа . 

Оч и ще н н ы й  водородсодержа щий газ из абсорбера поступает в сепа­
раторы,  а оттуда ком п рессора м и  подается на  смешение с сы рьем . Туда 
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ж е  (на  щиты смешен ия)  подается и 4ёlсть свежего водородсодержа щего 
газа,  поступающего с уста новок катал ити ческого риформ и н га .  

Блок стабил иза ци и  и за щелач ивания . Гидроген изат и з  сепа рато­
ров высокого давления направляется раздел ьно в сепа раторы низкого 
давлен ия . В сепа раторах н из кого да вления  за счет снижения давления  
до 0 , 5  МПа п роисходит выделение  жирного газа ,  который  н а п ра вляется 
на очистку от сероводорода в скруббер-промы вател ь .  

Нестабил ь н ы й  гидроген изат и з  сепа раторов низкого да вления направ­
ляется раздел ьно в межтрубное п ростра нство теплообменни ков, где на­
гревается стабильным  гидроген изатом до 1 70-250°С, а затем поступает в 
стабил иза цион н ы е  колон н ы  для отгона легких фра кци й бензина  и серо­
водорода от дизел ьного топл и ва .  Подогрев жидкости вн изу стабилизаци­
онных колонн осуществляется подачей в них горячей струи из печи с тем­
пературой 280-ЗОО0С.  Постоя нство температуры горячей струи и расхода 
поддерживается регулятора м и  температуры ( клапаны расположены на 
л и н иях пода ч и  газа на форсунки печей) и расхода ( клапаны расположены 
на линии подач и  горя чей струи от насосов в змеевики печей ) .  

Пары бензина  и газ с верха ректификационных колонн  поступают 
раздел ьно в межтрубное п ростра нство холодил ь н и ков-конденсаторов, 
где охлажда ются до 40-50°С.  Охлажденная  смесь поступает в сепара­
торы для разделения  на  газ и жидкость . Газ поступает на  очистку от 
сероводорода в скруббер-промы вател ь, а бенз и н  части ч н о  подается на  
орошение,  одн а ко большая часть заби рается насосом и н а п ра вляется в 
ем кости отделения  за щелачивания  и п ром ы в ки .  В одну из ем костей этого 
отделения эжектором подается раствор моноэта н ола м и н а  (МЭА) кон цен­
тра цией 8 - 1 0% ,  который  циркул и рует по  оп ределенной  схеме .  Отстоя в­
ш и йся бенз и н  с верха той же ем кости н а п ра вляется в другую ем кость, 
откуда бенз и н  может идти на повторное за щел а ч и в а н и е  или н а п ра влять­
ся в следующую ем кость для водной п ро м ы вки ( п редварител ьно бенз и н  
смеш и вается с водой в смесителе) . Очищен н ы й  бензин направляется в 
па рк, а отстоя вшаяся вода сбрасывается в ка нал иза ц и ю .  

Стабил ьное дизел ьное топл и во с тем п ературой 2б0-280°С с н и з а  рек­
тиф и кацион н ых колонн  разделяется на  два потока . Первый поток на­
п ра вляется через печ и ,  где н а гревается до  280-ЗОО0С, и далее поступает 
в те же колон н ы  в ка честве теплоносителя - горя чей струи .  Второй поток 
н а п ра вляется в теплообмен н и ки блока стабилиза ции ,  где,  отдав часть 
тепла нестабильному гидрогенизату, поступает в промежуточные е м ко­
сти и далее в парк .  

Блок очистки циркуляционного газа и газов стабилизаци и  и 
блок регенераци и  раствора моноэта ноламина . Очистка циркуляци­
онного водородсодержа щего газа,  в соста ве которого и меется сероводо­
род, происходит па раллельно в абсорберах при 4,0 М П а  и 35-50°С раство­
ром моноэтаноламина  (МЭА) 10- 1 5%-ной кон центра ци и .  В нижнюю часть 
абсорберов подается газ,  подлежа щий очистке, а в верхнюю часть - рас­
твор МЭА, который,  стекая вниз по та рел ка м (на встречу подн имающемуся 
газу) , абсорби рует сероводород . Насыщенный  раствор МЭА с н иза абсор­
беров одним  потоком проходит через теплообменники ,  где нагревается 
за счет тепла МЭА, идущего после регенера ции в десорбер .  В десорбере 
при тем пературе 120- 130  °С (вн изу) и давлен и и  0 , 1 5  М П а  происходит де­
сорбция сероводорода , который с верха десорбера вместе с парами воды,  
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п ройдя через холодиль н и к-конденсатор, поступает в сепа ратор .  Серово­
дород из него выводится на уста новку по п роизводству серы или сер­
ной кислоты или (при  отсутстви и  указа н н ых выше уста новок) - на  фа кел . 
Жидкость из сепа ратора подается на орошение десорбера . 

Раствор МЭА с н иза десорбера поступает в подогревател ь с паровым 
п ростра нством ,  откуда часть МЭА и сероводорода возвращается в низ  
десорбера, а регенери рова н н ы й  МЭА с указа нного подогревателя по­
ступает в теплообме н н и ки ,  где отдает часть своего тепла насыщенному 
раствору МЭА, н а п ра вляющемуся в десорбер, а затем поступает в холо­
дил ь н и к, где охлаждается до температуры 3 5 - 50°С и поступает в ем кость 
для циркул и рующего раствора МЭА.  Время от времени  в систему подка­
ч и ва ют свежий раствор МЭА. 

Отработа н н ы й  пар из подогревателя поступает в сборн и к  конденсата 
и далее в расш и рител ь ;  выдел и в ш и йся п а р  поступает в п а роп ровод, а 
конденсат - в отделение  за щелач и ва н и я ,  где испол ьзуется для обогрева 
бензина  и дизел ьного топл и ва в ем костях, а затем доохлаждается в хо­
лодил ь н и ке и удаляется с уста новки . 

Углеводород н ы й  газ из сепа раторов,  дроссел и руясь до да вления  0 ,05  
М Па ,  н а п ра вляется по  одному трубопроводу н а  очистку в низ  скруббера­
промы вателя . В верхнюю часть его вводят 1 0 - 1 5% - н ы й  раствор МЭА, а 
сн изу насыще н н ы й  сероводородом раствор МЭА подается н а  регенера­
цию.  Очищен н ы й  газ стабил иза ции  сверху поступает в ка плеуловител ь 
и затем направляется на п рием ком п рессоров газов стабилиза ции ,  где 
сжи мается до 1 , 0  М П а  п ройдя газосепа ратор,  вы водится с уста новки . 

Комп рессоры для сжатия газов стабилизации - двухступенчатые. Кон­
денсат из холодильников П ступени и газосепараторов напра вляется в ем­
кость для последующего защелачивания .  Постоянство задан ного давления 
и уровней в аппа ратах поддержи вается соответствующим и  регулятора м и .  

Н иже п р и водятся ти п и ч н ые режи м н ы е  параметры пром ы шленных 
уста новок гидрооч и стки дизел ь н ых топл и в .  

Табл и ца 4 .49 
Основные режимные параметры и показатели п ромышленных установок 

гидрооч истки дизельных топли в ( проектные данные) 

Показател ь Л-24-6 Л-24-7 Секция Л Ч-24-
Л Ч-24-7 Л К-бу 2000 

Мощность по сырью, тыс.т/год 
п роектная 900 1 200 2000 2000 
фактическая 1 200- 1500  1 500-2000 2000 2000 

Да вление в реакторе, М П а  2,8-3 , 7  2 ,8-4,0 5 ,2 -5 ,5  5 ,0  
Температура в реа кторе, 0С 340 - 400 340-400 350 - 400 360-400 
Кратность циркуляции ВСГ, м3/м3 250-300 200-350  350-500  250 
Объем ная скорость сырья,  ч - 1  3 -5  3- 5 4,3  4 ,5  
Выход стабильного 95 ,3  97 ,0  95 ,3  97 гидрогенизата , % масс .  
Содержа ние серы, % масс : 

в сырье 0 ,6- 1 , б  0 ,6- 1 ,6  0,6- 1 ,6  0 ,8  
в гидрогенизате 0 , 1 -0 ,2  0, 1 -0 ,2  0 , 1 2 - 0 , 1 6  0 , 1 5  

Расход водорода, % масс.  0 ,4 0 . 3 5  0,42 0,40 
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Кол и чество потоков 1· 2 1 1 

Тип реа ктора 
аксиал ь н ы й  

биметалл .  футеров.  биметалл .  биметалл . 
Тип сепа рации гор .  хол .  хол . гор .  
Наличие  секции регенерации + + - + МЭА 

Достижением  последних л ет я вляется перевод действующих уста но­
вок гидроочистки на п роизводство дизел ьного топл и ва с содержа нием  
серы 1 0  ppm . Указа н н ое обеспечено повышением  да вления  водорода в 
системе,  увеличением кон центра ции  водорода в ВСГ, сн ижением объем­
ной скорости подач и  сы рья . Среди других достижен и й  следует отметить 
испол ьзова н и е  нового п р и н ципа конта кта сы рья и водородсодержа щего 
газа и катал изатора,  т . е .  отказ от циркуляции  ВСГ ( искл ючение из схем ы  
циркуля ционного ком п рессора)  и п р и менение жидкого циркул и рующего 
потока,  насыщен ного водородом (рис .4 . 1 1 ) .  

Та кая схема  процесса ( п роцесс «IsoTherm ing» ,  фирмы «Дюпо н » ,  
США) позволяет осуществлять п роцесс гидрооч истки пол н остью в жид­
кой фазе [ 68] . 

Водород 

Сырье 

Цмркуn�щмон­
ный насос 

Подпиточный 
компрессор 

Реактор 
lsoTherminge 

К мсnармте111оl 
стабммзатору нмзкоrо 

давnенм.я 

Рисунок 4 . 1 1 .  Реа кторный блок установки гидроочистки «IsoTherm iпg» 

П реи муществами  да нной  схем ы  я вля ются : уменьшение объема ка­
тал изатора,  ( и ,  следовател ьно,  - размера реактора ) ,  снижение выхода 
п родуктов деструкци и - за счет сведения  до м и н и мума реа кци й креки н ­
га , увеличение  сроков служб ы  катал изатора . 
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ГЛАВА 5. ОСНОВЫ ПРОЦЕССА ГИДРОКРЕКИНГА 
Гидрокрекинг  - оди н из са мых быстроразвивающихся п роцессов 

нефтепереработки . В России  в настоя щее время действуют нескол ько 
уста новок гидрокреки н га ва куумного дистиллята . В Уфе п р и  давлен и и  
1 5  М П а  по  технологи и « I FP» осуществляется гидрокреки н г  ва куумного 
дистиллята с получением дизел ьного топл и ва .  В Перми  по технологии 
«T-Sta г» ком п а н и и· «Техасо» ,  в Я рославле - по  технологии ком п а н и и  
« UOP» работа ют уста новки гидрокреки н га ва куум ного газойля с полу­
чением низкосернистого дизел ьного топлива и гидрооч и щенного сырья 
катал ити ческого креки н га .  Кроме того, в Ан гарске работает уста новка 
гидрокрек и н га масл я н ых дистиллятов на базе немецкого оборудова н и я ,  
вы везенного по  контрибуци и после Второй М и ровой вой н ы ,  а в Вол гогра ­
де - изокреки н га масля н ых дистиллятов ком п а н и и  «Shevгo n » .  В Ряза н и  в 
2005 г. введен в эксплуата ц и ю  легки й гидрокреки н г  вакуум ного газойля . 
Три уста новки «легкого» гидрокреки н га я вля ются резул ьтатом рекон­
струкции уста новок гидрооч истки : на  Куйбышевском Н ПЗ, Сызра нском 
Н ПЗ, Сала ватском Н П З .  В России к 2020 г . ,  в соответстви и  с п рогра м мой  
стратегического развития ,  должно быть построено еще 1 6  уста новок ги ­
дрокреки н га .  

На ибол ьшее расп ростра нение  в США, Ка наде, Я п о н и и  и бол ь ш и н стве 
западноевропейских стран получ или п роцессы гидрокреки н га и др. ги­
дроген изационные  п роцессы фирм  «UOP»,  «Сhеvгоп» ,  « Еххоп Mob l l » ,  а 
та кже «Ахепs» . 

Гидрокрекинг  позволяет получать с высоки м и  выхода м и  ш и рокий 
ассорти мент высококачествен н ых нефте п родуктов (сжиженных газов 
С3-С4, бенз и н а ,  реа кти вного и дизел ьного топл и в ,  компонентов масел 
практически из л юбого нефтя ного сырья ) .  Гидрокреки н г  я вляется одн и м  
из экономически эффекти вн ых, гибких и наиболее углубляющих нефте­
переработку п роцессо в .  В современной нефтепереработке реал изова н ы  
следующие ти п ы  п ром ы шлен н ых п роцессов гидрокреки н га :  

1 .  Гидрокреки н г  бензиновых фракций с цел ью получения легких изо­
парафиновых углеводородов,  п редста вля ющих собой ценное сырье для 
п роизводства си нтети ческого каучука , высокоокта новых доба вок к а вто­
мобил ь н ы м  бензи н а м ;  

2 .  Селекти в н ы й  гидрокреки н г  бензи нов с цел ью повышения  окта но­
вого ч и сла ,  реа кти вных и дизел ь н ых топл и в  с цел ью понижен ия темпе­
ратуры их кристалл иза ции  и засты вания ( катал итическая депара ф и н и ­
зация ) ;  

3 .  Легкий гидрокреки н г  ва куумных газойлей с цел ью обл а горажива­
ния  сы рья каталитического креки н га с одновремен н ы м  получением ди­
зел ь н ых и керосиновых фракци й ;  

4 .  Гидрокреки н г  ва куумных дистиллятов с цел ью получения мотор­
ных топл и в  и основы высокои ндексных масел ; 

5 .  Гидрокрекинг  нефтя н ых остатков - с цел ью получения  моторных 
топл ив ,  смазочных масел , малосерн истых котел ьных топл и в  и сырья для 
каталитического креки н га .  

Гидрокрекинг  я вляется н а иболее глубокой формой гидроген изаци­
онных п роцессов .  П роцессы гидрообл а горажи ва ния  с кон версией сырья 
более 10% можно отнести к гидрокреки н гу .  Условно п роцессы гидро-
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креки н га п р и нято классифици ровать по степени  кон верси и на три вида : 
легки й (или мя гки й )  гидрокреки н г  - степень  кон верси и от 1 0  до 30% 
масс . ; средний  гидрокреки н г  - степень  кон верси и от 30  до 50% масс . ;  
глубоки й гидрокреки н г  - степень  кон верси и более 5 0 %  масс.  Некоторые 
исследовател и [1 ]  п редпоч ита ют выделять два основных вида п роцес­
сов гидрокреки н га :  гидрокреки н г  с кон версией от 1 0  до 50% получил 
назва н и е  мя гкого или легкого гидрокреки н га ,  а гидроп роцессы с гидро­
деструкцией сырья более 50% при да влениях более 10 М П а  относят к 
глубокому гидрокреки н гу .  

С точ ки зрения  возможности п роведения  п роцесса гидрокреки н га при  
разл и ч н ы х  значен иях да вления можно выдел ить следующие п роцессы,  
п ротека ющие п р и  оп ределенном да вле н и и : 

- 1 5-20 М П а ,  н а п ра влен н ы е  на получение  компонентов реа кти вно­
го топл и ва РТ ( выход целевого п родукта соста вляет около 72 ,0-74,0% 
масс . )  или дизельного топл и ва (выход около 70% масс . ) ;  

- 1 0 - 1 2  М П а ,  н а п ра влен н ы е  в основном на  получение  ком понентов 
дизел ьного топл и ва ,  преимущественно н из козасты вающего ( выход це­
левого п родукта может соста влять 70,0-80,0% масс. ) ;  

- 5 - 1 0  М Па ,  п редназначенные для получения  летнего малосернистого 
дизел ьного топлива (20 ,0-40,0 % масс . ) и малосернистого сы рья п ро­
цесса катал итического креки н га .  

К числу основных п реимуществ п роцесса гидрокрек и н га следует от­
нести бол ьшую гибкость п роцесса : мя гкие условия п ро цесса позволяют 
п роводить гидрокрек и н г  по вариа нту получения  сы рья катал итического 
креки н га ,  а более жесткие условия позвол я ют из того же сырья получать 
допол н ител ьное кол и чество малосернистых компонентов моторных то­
пл и в .  Ещё большая гибкость дости гается п р и  гидрокрек и н ге остаточного 
сырья в дистиллятн ые фра кци и ,  или бензина  в сжиже н н ы е  нефтя н ы е  
газ ы .  И м е н н о  бла годаря исключ ител ьной гибкости гидрокрекинга ,  за­
кл юча ющейся в возможности переработки ш и рокого ассорти мента труд­
нокреки руемого сырья и получения  разнообразных целевых п родуктов ,  
этот п роцесс п р и влекает в настоя щее время переработч и ков  нефти и 
нефтя ного сырья . Гидрокреки н г  хара ктеризуется высокой степенью се­
лекти вности и гибкости : п р и  незнач ител ьном изменен и и  условий  п ро­
цесса существен но изменяется хара ктер п родукции . Н а п ример,  в п ро­
цессе « U п icгacki пg»  на  одном и том же катал изаторе можно п олучать 
м а ксимал ьные кол и чества разл и ч н ы х  целевых п родуктов тол ько путем 
изменения условий  фра кцион и рова н и я ,  тем пературы реа кции и п роиз­
водител ьности . Особен ности п роцесса : 

- высоки й выход продуктов : выход п родуктов процесса гидрокреки н­
га  за счёт п рисоединения  водорода может превышать 1 0 0 % ;  

- возможность переработки практически л юбого сырья : ка к дис­
тиллятного, та к и остаточного, в том ч исле высокоа роматизова нного и 
тяжелого, с получением высококачествен н ых п родукто в .  Тем не менее, 
бол ь ш и н ство п роцессов гидрокрекинга рассч ита но на переработку дис­
тиллятного сырья (тяжел ые атмосферные и ва куум н ы е  газойл и ,  газойли 
креки н га и коксования ,  деасфал ьтизаты и т .д . ) ;  

- высокое качество п родуктов и экологическая чистота п роцесса : ос­
новное достоинство гидрокреки н га - возможность получения  ш и рокого 
ассорти мента продуктов (сжиженных газов, высокоокта новых бензи нов,  
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н изкозасты вающего дизельного и реа кти вного топл и ва ) .  Гидрокреки н г  -
единствен н ы й  вторич н ы й  п роцесс нефтепереработки,  позволяющий рас­
ш и рить ресурсы реа кти вного топл и ва .  В п родуктах п роцесса гидрокре­
кинга существен но сн ижается содержа ние  серы,  азота , металлов,  о н и  
ха рактеризуются невысокой коксуемостью .  

5 . 1 .  С Ы Р Ь Е  П РОЦЕССА ГИДРОКРЕКИ Н ГА 

Современ н ы й  п роцесс гидрокреки н га позволяет перерабаты вать 
практически все нефтя н ы е  дистилляты - ка к п ря мого н н ые,  та к и вторич­
ного п роисхождения . 

Вид сырья,  его фракцио н н ы й  соста в и качество зависят от того, ка ­
кие п родукты желател ьно получ ить в резул ьтате п роведения  п роцесса 
гидрокреки н га :  

- В нефтеперерабаты вающей п ро м ы шленности США, где и меется 
большая потребность в легких моторных топл и вах (бензинах и авиа  керо­
синах) ,  основным п родуктом уста новок гидрокреки н га я вля ются легкие 
топл и в н ы е  фра кци и ,  а сырьем та ких уста новок соответственно  - сред­
ние нефтя н ы е  дистилляты , циркул и рующие газойли п роцесса катал ити ­
ческо го креки н га ,  вакуумные газойл и .  

- В Европе и меется большая потребность в дизел ьном топл иве .  По­
этому уста новки гидрокрекинга в стра нах Европы работа ют в основном с 
получением разл и ч ного дизельного топл ива ,  а в качестве сы рья исполь­
зуются в основном ва куум н ы е  дистилляты . 

- В Японии основной задачей я вляется м а ксимальная глуби н а  пере­
работки сырья и получение  малосернистого котел ьного топл ива ,  поэтому 
в качестве сырья п реи мущественно исгfол ьзуют тяжел ые остатки ,  газой­
левые фракци и ,  мазуты и гудрон ы .  

- В России - вел и ка потребность в гидрооч ищенном сырье п роцесса 
катал итического креки н га и моторном топли ве, поэтому в качестве сы­
рья испол ьзуют фракции ва куум ного газойля или их смеси с мазутом и 
тяжел ы м и  газойл я м и  втори ч н ых п роцессов .  

П роисхождение  сы рья и м еет решающее значение  для условий  п ро­
ведения  п роцесса, а та кже оказы вает существенное вл ияние  на свойства 
полученных  п родуктов .  Технологические условия гидрокреки н га ,  а та к­
же его а п па ратурное оформление сил ьно разл ича ются в зависи мости от 
свойств сырья . 

Бол ьшое з н а ч е н и е  для выбора  усл о в и й  · процесса гидрокреки н га 
и м еет х и м и ч еский  соста в сы рья и особе н н о  - 1  содержа н и е  а ро м ати ­
ческих у гл е водо родо в,  соед и н е н и й  азота и сер ы ,  а та кже содержа н и е  
смол и а сфал ьте н о в .  Кон центра ция этих соед и н е н и й  в нефтя н ы х  дис­
тиллятах з а в исит от их тем п е ратуры к и п е н и я  и молекул я р н о й  м а ссы . 
Ка чество с ы р ья для п ро цесса гидрокре ки н га п редоп редел я ет схему  
е го перера ботки . Особе н н о  важны тем п е ратур н ы е  п редел ы в ы к и п а ­
н и я  нефтя н ых дистиллятов ,  т . к .  с росто м средней  те м п ературы к и п е ­
н и я  с ы р ья н а бл юда ется увел и ч е н и е  соде ржа н и я  в н их а ро м атич еских 
углеводородо в,  а та кже соеди н е н и й  серы и азота . В в ы сококи п я щих 
ва куу м н ы х  дистиллятах воз можно п р и сутств ие в ы сокомолекул я р н ы х  
смол и а сфал ьте н о в .  
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в за рубежной  технической л итературе для оцен ки качества дистилля ­
т а  с учетом, ка к его п ределов ки пения ,  та к и п роисхожден и я ,  употребля­
ется специал ь н ы й  показател ь - характеризующий фактор [2 ] . Обычно он 
обозначается CF (Characterizat ioп factor) и описы вается зависи мостью : 

CF = 
1, 2 1 6  · iff 

р 
- где Т - средняя тем п ература ки пения  дистиллята , К; р - плотность 
дистиллята , г/см3 • 

Значение плотности в оп ределенной  степени  уч иты вает п роисхожде­
н и е  дистиллята : чем больше вы ражен а роматически й ха рактер сырья,  
тем выше плотность дистиллятов в да н н ых п ределах кипен ия . Дистилля­
ты , полученные  катал ити чески м креки н гом и термически м и  п роцесса м и ,  
и меют более высокую плотность, чем прямого н н ы е  дистилляты . 

Сырье со знач ител ь н ы м  содержа нием  а роматических углеводородов,  
и особен н о  пол и ц и клических структур,  с бол ь ш и м  трудом подвергается 
изменен и я м  в п роцессе гидрокреки н га .  Поэтому необходимо п р и менять 
катал изаторы с более высокой гидри рующей а кти вностью,  чтобы обе­
спеч ить гидри рова н и е  а роматических ц и клов,  а та кже п роводить п ро­
цесс под более высоким да влением водорода , чем в случае переработки 
сы рья насыщен ного характера . Гидрокреки н г  а роматизова н ного сырья 
требует более высоких расходов водорода . 

В п роцессе гидрокреки н га высокоа роматизова н ного сырья цикл ра­
боты катал изатора мен ьше, поэтому воз н и кает необходимость более 
частой его регенера ции ,  что сокращает период эффекти вной работы 
уста новки . Переработка тяжел ых дистиллятов с бол ь ш и м  содержа н ием 
а роматических углеводородов,  п роводимая с глубоким п ревращен ием 
сырья,  обычно реал изуется в двухступен чатых уста новках с и нтенсив­
ной реци ркуляцией неп рореа гирова вшей части сырья . 

Весьма существен н ы м  элементом ха рактеристи ки сырья для п роцес­
са гидрокреки н га я вляется содержа н и е  в нем азота . Соединения  азота , 
присутствующие в сырье,  и особен н о  содержа щие азот в гетероциклах, 
я вля ются катал ити чески м и  яда м и .  Катал изаторы гидрокреки н га ,  и мею­
щие кислотн ые а кти вные  центры,  н а  которых в условиях реа кции п роч­
но  адсорби руются соединения азота , подверга ются знач ител ьной дезак­
ти ва ци и .  На  рис .  5 . 1 .  показа на  зависи мость между выходом бензина  в 
п роцессе гидрокреки н га ва куу м н ых дистиллятов с разл и ч н ы м  содержа ­
нием  азота от времен и работы катализатора [2 ] . Эти да н н ы е  относятся 
к п роцессу, который  п роводился на а морфном алюмосил и катн и келевом 
катализаторе под да влением 5 ,  1 0  и 15 М П а ,  температуре 425°С, при 
объемной  скорости подач и  сы рья 1,0 ч- 1 и кратности циркуляции  водоро­
да 1000 н м3/м3 сырья . В случае работы в течение 500 часов высокая а к­
ти вность катал изатора (выход бензи новой фракции 60% масс . )  поддер­
жи валась постоя нной  тол ько в случае при менения сырья, содержа щего 
н иже 0 , 0 1 %  азота , и л и ш ь  в п роцессе, п роводи мом под давлением 1 5  
М П а .  Более высокое содержа ние  азота в сырье ( н а п р и мер, 0 ,06%) даже 
под да влением 15 М П а  сил ьно деза кти ви рует катализатор,  в резул ьтате 
чего резко пон ижается выход бензина  (30% масс . ) .  В случае п роведения 
п роцесса под н изки м да влением (5  МПа)  даже малое содержа н и е  азота 
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Рис .  5 . 1 .  Зависимость выхода бензина  от времени  работы катализатора 
при гидрокрекинге вакуумных дистиллятов с разл и ч н ы м  содержа нием азота 

под давлением 1 5  М П а  (а) ,  10 М П а  (б)  и 5 М П а  (в )  
Содержа ние  азота в сырье, % масс. : 1 - О,ООб;  2 - 0,0 1 ;  З - 0,02 ;  4 - 0 ,06  

в сырье (0 ,006% масс . )  п р и водит к сил ьной деза кти вации катал изатора 
в течение первых 1 00-200 часов его работы , а та кже уменьшает выход 
бенз и н а .  Высокая отра вля ю щая способность соеди н е н и й  азота делает 
невозможн ы м  непосредствен н ы й  гидрокреки н г  сырья с бол ь ш и м  со­
держа нием азота в присутстви и  катализаторов с аморф н ы м  ал юмосил и ­
катн ы м  носителем . Допусти мое содержа ние  соеди н е н и й  азота в сырье 
соста вляет 0 , 0 1 -0,02% масс.  К сожалению,  бол ь ш и н ство нефтя н ых дис­
тиллятов  ( в  особен ности тяжел ые вакуумные АИСтилляты , а та кже дис­
тилляты вторичного п роисхождения)  содержат значител ьно больше азо­
та , чем 0,02% масс.,  - фа ктические значения от 0 , 1 0 %  до 0 ,30% масс. 

Та кое сырье требует п редва рител ьной глубокой гидроочистки . Поэто­
му п роцесс гидрокреки н га сырья,  содержа щего значительные  кол иче­
ства азота , п роводится в две ступен и .  На 1 - й  ступени п роводят реа кцию 
в присутстви и  гидри рующих катал изаторо в .  Оч и щен ное сырье подается 
на 2-ю ступень  гидрокреки н га .  Уч иты вая п роч ность соединений  азота , 
их гидр и рова н и е  в двухступенчатом п роцессе гидрокреки н га должно 
п роводиться под давлением водорода 1 0- 1 5  М П а .  

Следует отметить, что испол ьзова ние  катал изаторов на  основе цео­
л итов,  характеризующихся меньшей чувствител ьностью к азотисты м со­
еди нения м ,  позволяет осуществлять п роцесс гидрокреки н га при более 
высоком содержа н и и  азота в сырье и при умеренном да вле н и и  водорода . 

П рисутствие соединений  серы в сырье не  п редста вляет знач ител ь­
н ых трудностей в п роцессе гидрокреки н га .  Вследствие н изких значе­
ний энергии связи С-5 та кое сырье легко подвергается гидрокрекингу .  
Глубокая очистка сырья о т  сернистых соеди нений  требуется л и ш ь  п р и  
испол ьзова н и и  плати новых и палладиевых катал изаторов,  весьма  чув­
ствител ьных к отравлению серо й .  Гидрокреки н г  нефтя н ых дистиллятов,  
содержа щих бол ьшое кол ичество серы (до 3% масс. ) п роисходит с повы­
ш е н н ы м  расходом водорода . 

Сырье, поступающее на гидрокреки н г, не должно содержать высо­
комолекул я р н ых конденсирова н н ы х  соеди н е н и й ,  а та кже асфал ьтенов .  
П ревра щен и е  этих соединений  в условиях гидрокреки н га п р и водит к об-
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разова н и ю кокса , который отл а гается на поверхности катал изатора,  что 
способствует быстрой деза кти ва ции  последнего .  Содержа н и е  в небол ь­
ш их кол и чествах этих соединений  в ва куумных дистиллятах или деас­
фальтизатах, которые поступают на  переработку, не и м еет существен­
ного значения . Есл и содержа н и е  коксообразуюших соеди н е н и й  вел и ко, 
то сырье подверга ют гидри рова н и ю  на  1-й ступени ,  а на  2-ю ступень 
подают обл а горожен ное сырье .  

Бол ьшое значение  и м еет та кже удаление  из сырья тяжел ых металлов 
( н и кел ь, ванади й ,  железо) ,  содержа щихся в виде металлорга н ических 
соеди нени й .  Указа н н ы е  металл ы отл а га ются на катал изаторе и снижают 
его а кти вность . Разработа н ряд технологи й ,  позволяющих существен но 
( н а  80-90%) снизить кон центра цию тяжел ых металлов в сырье гидро­
креки н га .  Наиболее эффекти в н ы м  методом я вляется п редварител ьное 
гидрогенизацион ное обла горажи в а н и е .  

Чем более тяжелое сырье, с повы шен н ы м  содержа нием  азота , ас­
фал ьтенов,  смол ,  металлов,  серы,  тем более тщател ьно н адо подготовить 
сырье к п роцессу гидрокреки н га и тем дороже и технологически сложнее 
будет са м п роцесс, та к ка к потребуется больше водорода и допол н ител ь­
ные ступени  подготовки сырья и ведения п роцесса . Расход водорода и 
катал изаторов в п роцессе гидрокрекинга высококи пя щего сырья значи­
тел ьно выше по  сра внению с гидрокреки н гом легких и средних дистил­
лято в .  

Есл и содержа н и е  вредных п р и м есей (асфальтенов,  смол, азота , ме­
таллов и т .д . )  вел и ко, то сырье п редварител ьно обл а горажи ва ют :  

- Возможно гидри рова н и е  на  первой ступени и подача обл а горожен­
ного сы рья на  вторую ступень  - собствен н о  гидрокрекинг ;  

- Удаление  металлов,  в зависимости от их кол ичества,  возможно в 
п роцессе деметалл иза ции ,  деасфал ьтиза ции или п редварител ьной ги­
дродеметалл иза ции  (са м ы й  совреме н н ы й  способ) . 

- Одновременное п редварител ьное удаление  асфал ьтенов,  металлов 
и гетеросоединен и й  - деасфал ьтизация растворител я м и ,  катал итическая 
гидродеасфал ьтизация . 

В настоя щее время к сырью п роцесса гидрокреки н га дистиллятн ых 
фракций сформул и рова н ы  следующие требования по  содержа н и ю  деза к­
ти в и рующих компонентов и коксуемости [ 2 ] : 

- Азот, 0/о масс. ,  не  более . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 , 1 2  
- Тяжел ые металл ы ,  г/т, не более . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 ,00 
- Асфал ьтен ы  ( н е  растворим ые в гептане) ,% масс . . . . . . . . .  0 ,05  
- Коксуемость, % масс . ,  не  более . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ,30  

5.2 .  ПРЕВРАЩЕ Н ИЯ УГЛ Е ВОДОРОДОВ 
В П РОЦЕССЕ ГИДРОКРЕКИ Н ГА 

Гидрокреки н г  - это термокатал итически й п роцесс (температура выше 
3 50°С) ,  при  котором креки н г  сопровождается гидри рова нием ,  что требу­
ет сра вн ител ьно высоких да влений  (от 5,0 до 20 ,0  М П а  [ 3 ] ) .  

Х и м ические реакци и ,  п ротека ющие в п роцессе гидрокрекинга ,  имеют 
ряд общих черт с реакция м и  катал итического креки н га .  Одн а ко присут-

108 

http://chemistry-chemists.com



- - -
- - - -ж-

" - - - -

- - - - -

ствие водорода тормозит все реа кци и ,  п ротека ющие через п ромежуточ ­
н о е  образова н и е  олефинов .  

Катал изаторы гидрокрекинга вакуум ного газойля состоят из кис­
лотного носителя,  обеспеч ивающего расщепляющую и изомеризующую 
фун кции катал изатора,  а кти в н ых компонентов - металлов в оксидной 
или сул ьфидной форме, обеспеч и ва ющих гидри рующую и расщепляю­
щую фун кции ,  а та кже связующего, обеспеч ивающего меха н и ческую 
п рочность и оказыва ющего вл ияние  на форми рова н и е  пористой структу­
ры катализатора . [ 2 , 1 8 ] . 

П р и меняют два ти па катализаторов гидрокреки н га :  аморфные (окси­
досул ьфидн ые или металлосил и катн ые) и цеол итсодержа щие.  

В ка честве а кти вных компонентов - гидрирующих металлов - катал и­
заторы содержат N i  (Со)  и Мо  (W) . 

В кач естве кислотн о го ко м п о нента ,  в ы п ол н я ю ще го креки рующую 
и изомер изующую фун кци и ,  испол ьзуют тве рд ы е  кислоты , входя щие 
в соста в катал изаторов креки н га : цеол иты , алюмосили каты и о ксид 
алю м и н и я .  Для усил е н и я  кислотности в катал изатор и н о гда вводят га ­
л о ген ы .  

Для а кти в и рования катализаторов гидрокреки н га испол ьзуют та кже 
разнообразные промоторы : рен и й ,  родий ,  и риди й ,  редкоземел ьные эле­
менты и др .  Фун кци и связующего часто выпол н я ют кислотн ы й  ком п онент 
(оксид ал ю м и н и я ,  алюмосил и каты ) ,  а та кже оксиды крем н и я ,  тита на ,  
циркония ,  м а гн и й - и цирко н и йсил и каты . 

В случае переработки тяжелого сы рья наибол ьшую опасность для ка ­
тал изаторов гидрокреки н га п редста вля ют, кроме азотистых основа н и й ,  
асфал ьте н ы  и п режде всего содержа щиеся в них  металл ы ,  та кие,  ка к 
н и кел ь и ванади й .  Поэтому гидрокреки н г  сырья,  содержа щего значи­
тел ьное кол и чество гетеро- и металлорга н и ческих соеди нений ,  вынуж­
денно  п роводят в две и более ступеней . На первой ступени  в основном 
п роходят гидроочистка и неглубокий гидрокрекинг  пол и ц и клических 
а ромати ческих углеводородов (а  та кже деметалл изация ) .  Катал изаторы 
этой ступени  иденти ч н ы  катал изаторам гидрооч истки . На второй ступени  
обла гороженное сырье перерабаты вают на катал изаторе с высокой кис­
лотной и умеренной гидрирующей а кти вностя м и  [ 2 , 1 8 ] . 

П роцесс гидрокреки н га у глеводородо в п редста вля ет собо й сово­
куп н ость ряда п а раллел ь н о  и п оследо вател ь н о  п роте ка ющих реа кций  
( р и с .  5 . 2 ) : 

- Гидрогенолиз серо-, азот- и кислородсодержа щих орга н ических со­
еди нен и й  с образова нием сероводорода, а м м и а ка и воды ; 

- Гидри рова ние  неп редел ь н ых и а роматических углеводородов с об-
разова нием п а рафи новых и нафтеновых углеводородов ;  

- Креки н г  высокомолекулярных и нафтеновых соеди нен и й ;  
- Деал кил и рование цикл и ческих структур;  
- Изомеризация парафиновых углеводородов ;  
Та кое сочета н и е  реа кци й катал ити ческого креки н га с гидри рова н и ­

е м ,  а та кже м н о гообразие возможных реа кци й да ют ш и рокий  ассор­
тимент целевых п родукто в .  В катализаторах дво й н о го действ ия кре­
кирующую фун кцию обеспечи вает алюмосил и катн ы й  (или цеол итн ы й )  
носител ь,  а фун кци ю гидр и ро в а н и я  - плати н а ,  окись вол ьфра ма  или 
н и кел ь [ З ] . 
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П ол и ц и кл и ч еские ____ ....,. Би циклические ---� М о н о циклические ---� Парафи н ы  
• н афтен ы  К= 1 ,0 н афтены К= 1 ,4 н афтены К= 0,2 

Рис. 5 . 2 .  Относител ьные конста нты скоростей реа кций гидрокреки н га .  

Практически все  перви ч н ы е  реа кци и гидрокрекинга п ротека ют до 

кон ца ,  а втори ч н ы е  реа кци и в п рисутстви и  водорода п ода вля ются или 

п рекра ща ются [ З ] . Н а п ример, существен но снижаются выход олефино­

вых углеводородов и скорость вторичных реа кци й ,  обусловленных при­

сутствием этих веществ, а разветвл е н н ы е  парафи н ы  подверга ются де­

мета н иза ци и .  М етил ьные  гру п п ы ,  присоеди ненные  к вторич н ы м  атомам 

углерода , отделя ются легче, чем присоеди ненные  к трети ч н ы м  атома м .  

Наиболее стойки к гидрокреки н гу метил ьные груп п ы ,  присоеди ненные к 

четвертич н ы м  атомам  углерода . 
П р и  воздейств и и  водорода н а  н а фтеновые угл еводороды п роис­

ходит раз р ы в  колец,  со п ро вожда ю щ и й ся немедл ен н ы м  насыщением 

водородом образовавш ихся фра гменто в .  Кол ьца раз р ы в а ются в бла ­

гоп риятн ых поз и циях,  хотя , ка к п р а в ило ,  воздействи ю  п одверга ются 

все п оз и ц и и  угл ерод-углеродных связе й .  Н а п ри м ер,  метил ц и клопента н 

п реобразуется н а  плати но-углеродном катал изаторе в 2 -метил пента н ,  

3 - м етил пента н  и н - ге кса н .  В мя гких условиях ароматические углево­

дороды стойки  к гидри рова н и ю .  В более жестких условиях основн ы м и  

реакция м и  для н и х  я вля ются превраще н и я  а роматических колец в наф­

теновые  и отры в  боковых алкил ь н ы х  цепе й .  Нафте н ы  м о гут п ревра­
щаться в параф и н ы .  

Пол и ц и кл ические а роматические углеводороды разруша ются легче,  
чем моноци клические соеди нения . Реа кция п ротекает поэта п но : за оди н 
ш а г  насы щается и затем разрывается одно кол ьцо.  Н а п ри мер, нафтал и н  
гидрокреки руется на  окиси молибдена с образова нием низкомолекуляр­
ных  парафинов .  П р и  вза и модействи и  асфал ьтенов с катал изатора м и  ги­
дрокреки н га воз н и ка ют п роблемы,  связа н н ые с образова нием отложен и й  
и л и  с несовмести мостью с катал изатором . Вза имодействие асфал ьтенов с 
катал изатором,  особенно  при  нал и ч и и  подложек с кислотн ы м и  центра м и ,  
п роисходит посредством фун кционал ьных груп п .  По  та кому меха н изму, 
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н а п ример,  вза имодействуют асфапьте н ы ,  содержа щие в качестве функ­
ционал ьной гру п п ы  основной азот. И ногда та кие реа кци и п роисходят по­
средством оди ночной фун кциональной груп п ы ,  когда остаток молекул ы 
асфал ьтена остается в жидкой фазе.  В худшем случае асфал ьте н ы  вза и ­
модействуют с катал изатором в нескол ь ких точ ках конта кта , что немед­
ленно вызы вает несовмести мость с поверхностью катализатора . Воп рос 
о том ,  ка к именно  асфал ьте н ы  вза имодействуют с катал изатора м и , оста ­
ется на сегодня ш н и й  ден ь  открыты м [З ] . 

П р и  давлен иях н иже 1 5 -20  М П а  и нтенс и в н о  п ротека ют реа кци и 
уплотн е н и я  и коксообразова н и я .  Рабочие  условия  и катал изатор гидро­
креки н га обычно  в ы б и ра ют та к, чтобы по  возможности п ода вить две 
п ослед н и е  н ежелател ь н ы е  реакци и .  Удел ь н ы е  соотношения  переч и с­
л е н н ы х  осно в н ы х  реа кций и их и нтенсивность в з н а ч ител ьной сте п е н и  
о п ределя ются т и п о м  и изби рател ьн остью действ ия  катал изаторов,  п р и ­
родой и соста вом исходного с ы р ь я ,  а та кже рабоч и м и  условия м и  п ро­
цесса [ 2 ] . 

На  катализаторах, усто й ч и в ы х  к бол ьшому кол и честву серн истых 
соед и н е н и й ,  находя щихся в сырье и п редста вля ющих собой систе м ы  
ти п а  о ксидов металлов н а  оксиде ал ю м и н ия или сул ьфидов металлов  
н а  оксиде ал ю м и н и я  и хара ктеризующихся средн и м и  гидрирую щ и м и  
свойства м и ,  п ревал и руют реа кци и гидрогенол иза сероорга н и ческйх 
соединен и й ,  насыщение водородом неп редел ь н ых у глеводородо в и ,  в 
нескол ько меньшей  мере,  реа кци и изомериза ции  и распада углеводо­
родов .  Это свидетел ьствует о том ,  что реа кци и углеводородов в п р и сут­
стви и  этих катал изаторов бл изки к реа кциям угл еводородо в в п ро цессе 
гидроочистки . Одн а ко,  в связи со сра вн ител ь н о  жестки м и  тем п ератур­
н ы м и  условия м и  и более тяжел ы м  исход н ы м  сырьем,  п р и меняем ы м  при 
гидрокреки н ге,  п р и  относител ьно высоком уровне реа кци й гидри рова­
н и я  и изомериза ц и и ,  усил и ва ются реа кци и расщепл е н и я  и образо в а н и я  
высокомолекулярных пол и конденсирова н н ых а роматических углеводо­
родо в и ко кса . 

В присутствии катал изаторов ти па  сернистого вол ьфра ма,  облада­
ющих повы ш е н н ы м и  гидри рующи м и  свойства м и ,  в значительной мере 
п ротекает та кже гидри рова н и е  а роматических углеводородов с последу­
ющим расщеплением образова вшихся нафтеновых колец .  Существенно 
отличается меха н изм п роцесса гидрокреки н га при  испол ьзова н и и  ката ­
л изаторов на кислых носителях, напри мер,  н а  аморфных ил и кристал ­
лических ал юмосил и катах .  В этом случае процесс п-:�дрокреки н га может 
быть н а п ра влен в сторону глубокого разложен ия и изомериза ции угле­
водородов сырья . Реа кци и собствен н о  гидри рова н и я  в ы раже н ы  в этом 
случае значител ьно слабее . 

Основные реакци и и п родукты гидрокреки н га углеводородов нефтя ­
ного сы рья п редста вле н ы  в табл и це 5 . 1 .  

Показа но [2 ,4] , что парафиновые углеводороды, содержа щиеся в сы­
рье п роцесса гидрокреки н га ,  п ревраща ются на  катализаторах с высо­
кой кислотной а кти вностью ( н и кел ь - алюмосили кат, плати на - цеол ит) 
по ка рбо н и й - ионному меха н изму п реи мущественно с разрывом в сред­
ней части молекул ы с н а и меньшей энергией связи С-С.  Образующиеся 
оскол ки достаточно большой вел и ч и н ы  п ретерпевают вторичное расще­
плен и е .  
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Табл и ца 5 . 1 .  
Основные реа кции и продукты гидрокреки нга 

углеводородов нефтяного сырья 

Исходные Реакции Образующиеся 
углеводороды углеводороды 

Парафиновые Изомеризация , разрыв цеп и  Н изкоки пящие парафино-
вые изостроения 

Нафтеновые Изомеризация,  гидродеал ки- Циклопента н ы  
-С6-С8 и низ-

моноцикл ические л и рование коки пящие парафиновые 
изостроения  

Нафтеновые Раскрытие кол ьца, изомериза- Те же, что из моноцикл и -
бицикл ические ция,  гидродеал кил ирование  ческих 
Ал килароматиче- Изомериза ция, диспропорцио- Ал килароматические с8-с9, 
ские н и рование,  гидродеал кил и ро- н изкоки пящие изопарафи-

вание, гидрирова н и е  н о в ы е  и нафтеновые 
Нафтено-аромати- Раскрытие кол ьца Те же, что из ал кил-арома-
чес кие тических 
Пол и ци кл ические Гидрирова ние Те же,  что из алкил-арома-
ароматические тических 
Олеф и н ы  Изомериза ция, разрыв цеп и ,  Н изкоки пящие парафино-

гидри рование вые изостроения 

Ка к и при  катал итическом креки н ге,  вна чале на металл ических цен­
трах катал изатора п роисходит дегидри рова н и е  парафинов с образова­
нием алкенов .  Затем алке н ы  на  кислотн ых центрах легко п ревращают­
ся в ка рбон и й - и о н ы  и и н и ци и руют цеп ной ка рбон и й - ион н ы й  п роцесс. 
Скорость гидрокрек и н га при этом та кже возрастает с увеличением  мо­
лекулярной массы ал ка н о в .  Изопараф и н ы  с трети ч н ы м и  углеродн ы м и  
атомами  подверга ются креки н гу с о  знач ител ьно большей скоростью, 
чем нормал ь н ы е  ал ка н ы .  Та к ка к распад ка рбо н и й - ионов с отщеплени­
ем фра гментов,  содержа щих менее трех атомов углерода , эндотермичен ,  
п оэтому при  гидрокреки н ге почти не  образуются мета н и эта н и высок 
выход изобута н а  и изопентанов  (бол ьше равновесного) . На  катализато­
рах с высокой гидри рующей и умеренной  кислотной а кти вностя м и  п ро­
исходит и нтенси вное насыщение ка рбо н и й -ионов,  в резул ьтате образу­
ются п а рафиновые углеводороды с бол ь ш и м  числом атомов углерода в 
молекуле, но менее изомеризова н н ые,  чем на катал изаторах с высокой 
кислотностью .  Одн а ко в случае п р и менения плати нового катал изатора 
п родукты оказы ва ются высокоизомеризова н н ы м и .  Объяснение этому мо­
жет быть да но на основе соотношения гидрирущей и кислотной а ктив­
ностей катал изатора . Есл и гидри рующая а кти вность катализатора н иже 
кислотной ,  то п реоблада ют реа кции расщепления ,  и конеч н ы й  п родукт 
мало или вообще не изомеризова н .  Гидрирующая а кти вность катал иза­
торов и степень  изомериза ции исходного сы рья понижается в ряду : Pt > 
N i  > Со- Мо > М о .  

П р и  изучен и и  гидрокреки н га гекса на  [ 2 ,  4]  обнаружено,  что бута нов  
и пента н о в  образуется бол ьше,  чем  можно ожидать в резул ьтате отры ва 
С1 и С2 гру п п . Это возможно вследствие вза и м одейств ия ради кала С3 с 
молекулой ол ефина  С6, образующегося в резул ьтате дегидри рова н и я  н а  
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поверхности катал изатора . П олуч а ю щ и й ся п р и  этом карбо н и е в ы й  ион  
С9 расщепляется далее с образова н ием углеводородов С4 и С5.  Осн о в н ы е  
отл и ч и я  х и м и ч еских п ревраще н и й  гидрокрек и н га о т  катал ити ческо го 
креки н га закл ю ч а ются в том ,  что общая кон версия п а рафинов  в ы ш е  в 
первом п роцессе, чем  во втором . Это обусловлено  легкостью образо­
в а н и я  алкенов н а  гидродегидрирующих центрах катал изаторов гидро­
креки н га .  В резул ьтате н а и более медленная  и энергоемкая  стадия цеп­
ного меха н изма  - и н и ци и ро ва н и е  цеп и  - при гидрокреки н ге протекает 
быстрее, чем п р и  катал ити ческом креки н ге без водорода [4] . Одн а ко 
катализаторы гидрокреки н га за коксовываются нез н а ч ител ьно,  та к ка к 
ал ке н ы  п одверга ются быстрому  гидри рова н и ю  и н е  успевают вступ ать 
в дал ь н е й ш и е  п ревра щен ия с образова н и е м  п родуктов п ол и мериза ц и и  
и уплотн е н и я . 

Олефиновые углеводороды п р и  гидрокреки н ге да ют те же п родук­
ты, что и п а рафиновые,  но глуби н а  п ревращения их в тех же условиях 
бол ьше (т. е .  их п ревращения  п роходят с большей скоростью) . Г. М .  П а н ­
ченковым [ 5 ]  показано,  что образова ние  бол ь ш их кол ичеств олефинов  
из парафинов той же молекулярной  массы в условиях гидрокрекинга 
термод и н а м и чески невозможно .  Более вероятен [ 5 ]  меха н изм образова­
ния бол ь ш их кол и честв изопарафи нов .  Он вкл ючает стади и  образова ния  
олефи новых углеводородов,  изомериза цию их углеводородного скелета 
и гидри рова ние  изоолефинов  в изопарафи н ы .  Олеф и н ы  образуются из 
парафиновых углеводородов большей молекулярной массы при креки н ­
г е  последних .  

Нафтеновые углеводороды с дл и н н ы м и  алкил ь н ы м и  цеп я м и  п р и  ги­
дрокреки н ге на  катализаторах с высокой кислотной а кти вностью под­
верга ются изомериза ции и распаду цепей, ка к и п а рафиновые угле­
водород ы .  Расщепление кол ьца п роисходит в небольшой степен и .  
И нтенсивно п ротека ют реа кции изомериза ции шестичленных нафтенов в 
пятичл е н н ы е .  Бицикл ические нафте н ы  п ревращаются п реи мущественно 
в моноцикл и ч еские с высоки м выходом п роизводн ых циклопента н а .  На  
катализаторах с н изкой кислотной а кти вностью п ротекает в основном 
гидрогенолиз - расщепление  кол ьца с последующим насыщением обра­
зова вшегося углеводорода . 

П ревращен ия ароматических углеводородов при  гидрокреки н ге в 
большой степени  зависит от строения а роматических углеводородов,  
п ретерпевающих п ревра ще н и я .  Незамещен н ы е  а роматические углево­
дороды в условиях гидрокреки н га достаточно усто й ч и в ы  [7] . У пол и ц и к­
л и ческих а роматических углеводородов легко гидри руется одно или не­
скол ько а роматических колец, в то время ка к гидрирование  одиночного 
кол ьца п ротекает с трудом .  Образующиеся бензонафте н ы  п ревращаются 
в основном за счет раскрытия нафтенового кол ьца, давая моноцикл и ­
ческие а роматические углеводороды,  что подтверждается конста нта м и  
скоростей реа кции при  гидрокрекинге легкого газойля катал ити ческого 
креки н га под да влением 1 0 , 5  М П а  (рис .  5 . 2 ) .  П р и  выбра н н ых условиях 
п роисходит и нтенсивное части ч ное гидри рова н и е  пол и ци кл и ческих а ро­
матических углеводородов, распад циклановых колец пол и ц и кл ических 
соеди нен и й  с образова нием в основном изопарафинов .  Ал киларомати че­
ские углеводороды п ретерпева ют реа кции изомериза ции ,  гидродеалки­
л и рования  и гидри рова ния  с последующим раскрытием кол ьца .  
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та к, н а п р и мер,  в случае испол ьзова н и я  н -бутилбензола п реоблада ют 
реа кци и деал кил ирова ния ,  при  этом первич ное расщепление  в значи­
тельной степени  п роисходит в точ ке присоединения за местителя к кол ь­
цу с образова нием  бута нов и бензола ; н -децилбензол не тол ько деал ­
кил и руется , но и на 39% цикл изи руется с образова н ием тетрал и н а  [6] . 

Та ким образом,  ха рактерн ы м и  особенностя м и  п родуктов гидрокре­
ки н га я вля ются следующие : 

1 .  Н изкий выход п а рафинов  С1-С3 и особен н о  мета н а  и эта на  в п ро­
дуктах реакц и и .  

2 .  Бута новая фра кция содержит 60-80% изобута н а .  
3 .  Пента новая и гекса новая фракции н а  90-96% состоят и з  изомеро в .  

Циклопарафи н ы  С6 содержат около 90% метил циклопента н а .  В резул ь­
тате легки й бенз и н  (до 85°С) ,  содержа щий 80-90% п а рафи нов,  до 5% 
бензола и 10-20% нафтенов,  и меет достаточно высокие а нтидетонаци­
о н н ы е  ха рактеристи ки (окта новое ч и сло 84-87 И М ) .  

4 .  Бензины (С7 и выше)  содержат 40-50% нафтеноввых, 0-20% арома­
тических углеводородов и я вля ются качественным сы рьем риформ и н га .  

5 .  Кероси новые фракции ввиду высокого содержа ния  изопарафинов 
и низкого - б и ц и клических а роматических углеводородов я вля ются в ы ­
сокока чествен н ы м  топл и вом для реа кти вных дви гателей . 

6 .  Дизельные  фракции содержат мало а роматических углеводородов 
и п реи муществен н о  состоят из нафтеновых и изопарафиновых углеводо­
родов,  что обусловл и вает их высокие цета новые числа и н изкие тем пе­
ратуры засты ва н ия . 

5.З. ОСНОВ Н Ы Е  ФАКТОРЫ П РОЦЕССА ГИДРОКРЕКИН ГА 

Тем пература п роцесса ; 
Объемная  скорость пода ч и  сырья ; 
Давление ;  
Расход водорода ; 
Кратность циркуляции  ВСГ; 
Тепловой эффект.  

Температура п роцесса гидрокрекинга 
П роцесс гидрокреки н га может осуществляться в ш и роком диапазо­

не температур : от 320 до 460°С. С ростом температуры увел и ч и вается 
скорость реа кций деструкции углеводородов,  что п р и водит к повы ше­
нию степени п ревра щен ия сырья в легкие п родукты . Есл и в сырье очень 
высокое содержа н и е  азотистых соеди н е н и й ,  то тем пература может быть 
420°С и в ы ш е .  Высокая тем пература реа кции значител ьно сн ижает се­
лекти вность п роцесса , в резул ьтате чего возрастает выход газов .  С рос­
том температуры уменьшается кол и чество изопарафиновых углеводоро­
дов в п родуктах реакци и .  С увел и чением тем п ературы резко повышается 
расход водорода . П р и  температуре 400-420°С значител ьно выше выход 
легких и газообразн ых углеводородов,  чем п р и  тем пературах 360-380°С,  
та к ка к увел и ч и вается доля реа кций креки н га .  Наиболее целесообраз­
но  п роводить п роцесс при возможно более низкой тем п ературе . Одн а ко, 
снижение тем пературы п роцесса возможно тол ько при переработке от-
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носител ьно легких дистиллятн ых .фра кций и в п р исутстви и  очень а ктив­
ных катализаторов ( н а п ример,  цеол итсодержа щих) . Для осуществления 
п роцесса гидрокреки н га п р и  более н изких тем п ературах желател ьно 
удаление  азотистых соединений  из сырья .  Катал изатор гидрокреки н га 
за время эксплуата ции п одвергается дезакти ва ции ,  что п р и водит к сни­
жен и ю  степени  п ревращения сырья . 

Для поддержа н и я  в ыхода п родуктов н а  постоя н н о м  уровне и устра­
н е н и я  п оследстви й  деза кти вации  катализатора п р и м е н я ют ступенчатое 
п о в ы ш е н и е  тем пературы реакци и .  П редел ы изменения  зависят от н а ­
чал ьной  тем пературы реа кци и :  чем  она  и з н а ч а л ь н о  н иже, тем в ы ш е  
может б ыть предел п о в ы ш е н и я  температуры .  Та к и м  способом обеспе­
ч и ва ется работа катал изатора до момента е го регенерации  или п ол н о й  
замен ы .  Н а п ример ,  есл и н а ч а л ь н а я  тем пература н а  выходе из реактора 
соста вля ет 3 20°С,  то перед регенерацией катал изатора она может до­
сти ч ь  значен и й  420°С, т . е .  раз н и ца тем пературы реа кции в начале и 
в кон це ц и кл а  соста вля ет 1 00°С .  П р и  высокой начальной  тем п ературе 
воз м ожность п о в ы ш е н и я  тем п ературы реа кци и огра н и чена  3 0 - 5 0 ° С .  В 
случае использова н и я  реге н е р и рова н н ых катализаторов достижен и е  
конечной  тем пературы п роисходит б ы стрее, чем  для свежих катализа­
торов . 

Объемная скорость подач и сырья 
Пон ижая объем ную скорость подач и  сырья,  можно увел и ч ить время 

реа гирова ния  и ,  тем са м ы м ,  уменьшить тем п ературу п роведения  п роцес­
са . Объем ная скорость подач и  сы рья в п ром ы шленных п роцессах гидро­
креки н га равна  0 ,3-0 ,7  ч -1 , в отдел ьных случаях может быть увеличена  
до  1 , 0 - 1 , 2  ч -1 • Уменьшение объемной  скорости подач и  сырья позволяет 
снизить тем п ературу п роцесса ; способствует улуч ш е н и ю  селекти вности 
п роцесса , повышен и ю  выхода целевых п родуктов,  уменьше н и ю  расхода 
водорода, увеличению п родолжител ьности цикла  работы катал изатора 

Да вление в п роцессе гидрокрекин га 
Вл и я н и е  да вления на п роцесс гидрокреки н га и м еет очень бол ьшое 

значение .  Давление водорода оказы вает знач ител ьное вл ияние  н а  п ро­
должител ьность жизни катал изатора,  а та кже н а  дл ител ьность п робега 
между регенера ция м и .  Повышен ное давление  водорода п редотвра щает 
образова н и е  кокса н а  поверхности катал изатора, а та кже п репятствует 
отравл е н и ю  кислых катал изаторов соеди нениями  азота [8 ,9] . 

Следует выдел ить нескол ько и нтервалов да вления  для п роведения  
п роцесса гидрокреки н га .  

5 М П а  - испол ьзуют для относител ьно легкого дистиллятного сы­
рья . В п роцессе получается 30-40% легких дистиллятов и б0% тяжелого 
п родукта - сырья для катал итического креки н га .  Для п роцесса гидро­
креки н га при 5 М П а  в п р исутстви и  специал ьных катал изаторов может 
п ротекать реакция диспропорционирова ния  водорода, способствующая 
умен ьшен и ю  расхода водорода . 

5 - 1 5  М П а  - при  п роведе н и и  п роцесса гидрокреки н га п роисходит 
постепен ное падение  а кти вности и за коксовывание  катал изатора,  тре­
буется окисл ител ьная регенера ция . Сырье, ка к п ра вило, ва куум н ы й  га­
зойл ь,  п родукты : дизел ьное топл и во ил и а в и а кероси н .  
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1 5 - 20 МПа - п р и  повышен и и  да вления  п роцесса до 1 5-20 МПа  
резко возрастает расход водорода из-за и нтенсифика ции  реа кци й гид­
рирова ния  ароматических углеводородов,  особенно  пол и ц и кл ических.  
Реа кци и уплотнения  молекул и коксообразова ния ,  соп ровожда ющиеся 
блоки рова нием а кти вной поверхности катал изаторов углеродисты � и  
отложениями ,  термод и н а м ически пода вля ются , что увел и ч и вает время 
службы катал изатора до его регенера ции  ил и замен ы .  Одн а ко увеличе­
н и е  расхода водорода и утяжеление  а п па ратуры приводят к существен­
ному удорожа н и ю  п роцесса . П оэтому п роцесс п р и  та ких да влен иях целе­
сообразен для тяжел ых видов сырья . 

20 - 30 МПа - требуется для сырья с повышен н ы м  содержа нием 
в нем металлов  и а роматических углеводородов, для очень  тяжелого, 
в т .  ч. остаточного сырья . Очень дорого и не всегда целесообразно .  

Выше 30 М П а  - пол ностью п рекра ща ются реа кци и уплотнения ,  поэ­
тому окисл ител ьной регенерации катал изаторов не  требуется , а необхо­
дима л и ш ь  их замена через 2-3 года из-за рекристалл изаци и .  При та ком 
высоком давлен и и  все реакци и ,  ха рактерные для гидрокреки н га ,  п роте­
ка ют стабильно с неизменной и нтенсивностью, присущей п р и меняем ы м  
катал изаторам в течение  дл ител ьного времен и .  В п ром ы шлен ности не 
реал изова на  схема  с да влением выше 30  МПа из-за высокой стои мости и 
технологической сложности оборудования . 

П оказа но [ 8 ] ,  что тол ько при  да влен и и  выше 1 0  М П а  скорость дезак­
ти ва ции  ста новится незнач ительной . П р и  да влении  7 , 5  М П а  катал изатор 
заметно деза кти ви руется уже после 60 суток эксплуата ци и .  

1 0,0 М Па 

1 7,5 М Па 

653;-��-r-��т-�--,r--�--r��--...��-,..��-.-��-1 
о 1 0  20 30 40 50 60 70 80 

Время работы катализатора, суrки 

Рис .  5 . 3 .  Вл ияние  да вления водорода на скорость деза кти вации катализатора 
в процессе гидрокреки нга вакуумного дистиллята кувейтской нефти 

при  постоя нной  глубине п ревращения сырья 70% масс.  

При выборе давления водорода необходимо та кже уч иты вать, что 
этот параметр в разной  степени вл ияет на глубину  реа кци и гидрирова-
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ния  сернистых и азотистых соединен и й ,  а та кже а роматических углево­
дородов (табл . 5 . 2 ) .  

Табл и ца 5 . 2  
Влияние давления водорода н а  глубину отдел ьных реакций 

в процессе гидрокрекинга 

Глубина п ревращения (О/о) 

Реакция 
при давлении 

Высоком Среднем Н изком 
1 5 - 1 7  МПа 1 0 - 1 2  МПа 5-8 МПа 

Гидрообессеривание 95-98 93-97 90-95 
Деазоти рова н и е  90-95 75-85 1 0 - 1 2  
Гидрирование ароматических углеводородов 70-80 40-50 10-20 

Реа кции обессерива н и я  с бол ьшой глубиной  п ротека ют ка к при в ы ­
соком ,  та к и при  н изком давлен иях, в то время ка к для обеспечения 
знач ител ьной глуби н ы  реа кций деазоти рова ния  необходимо п роводить 
п роцесс гидрокреки н га п од да влением 1 0- 1 2  М П а  [9 , 1 0 ] . Н иж н и й  предел 
да вления  п р и  легком гидрокреки н ге огра н и ч и вается и качеством полу­
чаемого дизел ьного топл и ва .  В случае испол ьзова н и я  сы рья вторично­
го  п роисхождения  давлен и е  в п роцессе гидрокреки н га должно б ыть не 
н иже 10-12 МПа [9 ,  1 1 , 1 2 ] .  

С повышением давления  водорода существенно  возраста ют ка п итал ь­
ные вложения  и эксплуатационные  затраты н а  установке гидрокреки н га .  
Сн ижен ие давления н иже допусти мого для да н н о го вида сырья сокра ща­
ет ц и кл работы катал изатора и выход целевых продукто в .  

Расход водорода в процессе гидрокреки н га 
Кол и чество расходуемого водорода в п роцессе гидрокреки н га нефтя ­

ных  дистиллятов оп ределяется ха рактером х и м ических реакци й ,  идущих 
в присутстви и  водорода . 

В п роцессе гидрокрекин га эти реакции можно раздел ить на три групп ы :  
1 )  Собственно реа кци и гидрокреки н га ;  
2 )  Реа кци и гидр и рова н ия ароматических углеводородов ;  
3 )  Реа кции гидрообессеривания  и гидродеазоти рова н и я  сы рья . 
Кол и чество расходуемого водорода можно рассч итать на основа н и и  

химического соста ва сырья и п родуктов реа кции [2 , 1 3 , 14] ,  и л и  оп реде­
л ить из общего материал ьного баланса гидрокреки н га да нного сырья . 
На рисунке 5 . 4 .  п р и веден график  (по  Нельсону) ,  на основа н и и  которого 
можно оп редел ить расход водорода в зависимости от плотности сы рья и 
глуби н ы  гидрокреки н га .  Глуби н а  п ревращения сырья вы ражена в п ро­
центах выхода легкой бенз и новой фракци и .  

Расход водорода тем выше,  чем выше степень  п ревращения сырья,  
т .е .  чем выше соотношение молекулярной массы сырья и молекулярной 
массы получаемых п родуктов реа кци и (рис .  5 . 5 ) :  

- В случае испол ьзова ния  сы рья с высоки м содержа нием парафино­
вых углеводородов,  в зависи мости от ха рактера сырья и глуби н ы  п ре­
вращения ,  требуется на каждый мол ь  сы рья 2 - 6 молей водорода . 
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- При  а роматиз и рова н ном сы рье на оди н  моль би- и три ц и кл ических 
а роматических углеводорода для их полного гидри рова ния  требуется 
5- 7 молей водорода . 

- Расход водорода в п роцессе гидрокреки н га возрастает с увеличени­
ем содержа ния  серы и азота в сырье [4] . 

- В ходе гидрокреки н га удаляется до 90% масс.  серы,  расход водоро­
да на  эту реа кцию знач ителен и соста вля ет около 10% от всего расхода 
водорода п р и  гидрокреки н ге .  

- Содержа н и е  азота в сы рье в нескол ько раз меньше,  ч е м  серы .  
Обычно кол и чество водорода, расходуемого на  гидри рова н и е  соедине­
ний азота , соста вляет около 1 % от расхода всего водорода при  гидро­
креки н ге ( п римерно 1 , 7  - 5,0 м3/м3 сырья ) .  
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Рис.  5 . 4 .  Зависимость расхода водорода в процессе гидрокрекинга дистиллятов 
от плотности сырья и выхода легкой бензиновой фракци и для двух видов сырья 

с разл и ч н ы м и  значен иями  характеризующего фактора, нм3  Н/м3 
(сплошные л и н и и  - CF= 1 2 ;  пун кти рные л и н и и  - CF= l0 ,9 ) . 
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- Расход водорода возрастает с .увел ичением плотности сырья . Увел и ­
ч е н и е  плотности сы рья на 0, 1 г/см3 при  оди наковой степени его п ревра­
щения при водит к более чем двукратному увеличению расхода водорода . 

- Кон центра ция водорода в ВСГ должна быть не менее 90% об .  Все 
уста новки гидрокреки н га обязател ьно оснащаются блока м и  короткоци­
кловой адсорбции или блока м и  кон центрирован ия водорода , п р и  этом 
содержа н и е  водорода в ВСГ получ а ют на уровне 98-99 ,5% об .  [ 1 5 ] .  

- Удел ь н ы й  вес стоимости водорода в эксплуатационных затратах п о  
уста новке гидрокреки н га соста вляет 40-75 % .  Та к, стои мость уста новки 
гидрокреки н га мощностью около 1 ,0 мл н .  т/год по  сырью,  потребляющей 
водорода 530  м3/м3 сы рья в 3 -5  раз выше стои мости а н алогичной  уста ­
новки,  потребля ющей 1 70 м3/м3 водорода [ 1 ]  . 

Q 
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� а. 
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:i: 4 
� а. о 
g 3 

� "' Cl. 2 
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4,6 - 5,7  

1 1  1 1 1  IV  v VI 
Процесс 

Рис .  5 . 5 .  Расход водорода в разл и ч н ых гидрогенизацио н н ых процессах 
I - одноступенчаты й гидрокреки н г  вакуумных дистиллятов без рециркуля ции ;  
П - то  же ,  с реци ркуля цией ; III  - двухступенчаты й гидрокреки н г  вакуу м н ых 

дистиллятов ;  IV - гидрокреки н г  вакуумных дистиллятов в трехфазном псевдо­
ожиженном слое; V - то же, на движущемся катал изаторе;  VI - гидрокрекинг  

и гидродеал кил ирование  легких газойлей катёJл итического креки н га 

Жесткие требования п редъя вля ются та кже к ч и стоте свежего ( п одп и ­
точного) водорода , особенно  в процессах, осуществляемых при высоком 
да вле н и и .  Сн ижение кон центра ции  водорода в подпиточном газе вы нуж­
дает обога щать циркуля цион н ы й  газ путем его отдува из систем ы ;  при  
этом падает эффекти вность испол ьзова ния  водорода , сн ижается п роиз­
водител ьность уста новки,  перегружается циркуляцион н ы й  ком п рессо р .  
В связи с эти м практически все действующие уста новки гидрокреки н га 
оснащены блока м и  кон центри рова ния  водорода , бол ьш и н ство из кото­
рых соста вля ют уста новки короткоцикловой адсорбци и ,  позволяющие 
получать газ с кон центра цией 99, 5% об .  водорода и выше [2 ,9] . 
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Кратность циркуляци и  ВСГ в процессе гидрокрекинга 
- В п роцессе гидрокреки н га необходимо поддержи вать избыток водо­

рода в циркуляционном газе для сохра нения  его кон центрации и да вле­
ния в системе,  та к ка к свежий газ постоя н н о  расходуется на  реакци и .  

- Выбираемая кратность циркуляции  ВСГ зависит от : 
- Химического расхода водорода в п роцессе гидрокреки н га ;  
- Ч и стоты водородсодержа щего газа . 

Значение кратности циркуляции  ВСГ тем выше,  чем тяжелее сы рье, 
выше степень  его п ревращения ,  а та кже легче  получаемые п родукты . 

В п роцессе гидрокреки н га дистиллятов кратность циркуля ции  водо­
родсодержа щего газа соста вляет 800- 1200  м3/м3 и обы ч н о  в 2-4 раза 
выше химическо го расхода водорода . В табл и це 5 . 3  п редста вле н ы  зна­
чения  кратности циркуляции  водородсодержа щего газа ,  содержа щего 80 
и 90 % об .  водорода для нескол ьких случаев отношения ч и сла молей 
п родуктов реа кции к ч и слу молей водорода на  выходе из реа ктора . 

Табл и ца 5 . 3  
Кратность циркуляции водородсодержа щего газа 

при гидрокрекинге нефтяных дистиллятов 

Содержание Отношение числа молей Кратность циркуляции 
водорода в газе, п родуктов к числу молей водородсодержащего газа, 

% об. водорода нм•/м3 
90 2 ,0  620 
90 0, 7 1 144 
80 3 ,0  622 
80 2,0 753  
80  1 , 0  1075  
80  0 ,7  1 540 

Кратность циркуляции  меньше 500 м3/м3 - есл и  п роводится м я гкий 
гидрокреки н г  с небольшой степенью п ревращения сырья . 

Кратность циркуляции  выше 1 500 м3/м3 ха рактерна для п роцесса глу­
бокого гидрокреки н га тяжелого сырья . 

Повышение кон центра ции водорода в ВСГ с 80 до 90% об .  позволяет 
понизить кратность циркуля ции более чем на 20%.  

Увеличение  кратности циркуля ц и и  водородсодержа щего газа приво­
дит к росту эксплуата ционных затрат в п роцессе гидрокреки н га из-за 
необходимости сжатия и н а грева бол ьшого потока водородсодержа щего 
газа . 

Вел и ч и н а  теплового эффекта п роцесса гидрокрек и н га оп ределяет­
ся соотношением реа кций гидри рова н и я  ( п оложител ь н ы й  тепловой эф­
фект - требуется отвод тепла )  и расщепления  (отри цател ь н ы й  тепловой 
эффект - требуется подвод тепл а ) .  Тепловой эффект п роцесса гидрокре­
ки н га можно рассч итать по  раз н и це теплоты сгора ния  сырья и п родуктов 
реа кци и или по раз н и це энтал ь п и и  образова ния  п родуктов реа кции и 
исходного сырья . В ти п и ч н ы х  условиях гидрокрекинга нефтя н ых дистил ­
лятов,  тепловой эффект соста вляет 200-700 кДж/кг сырья в зависимости 
от его п роисхожден и я  и качества п олучаемых п родуктов (рис .  5 . 6 ) .  
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Величина теплового эффекта мQжет также определяться исходя из коли­
чества водорода, израсходованного на процесс гидрокрекин га [2] (рис .  5 .  7) . 

Ка к правило,  эффект п оложител ьн ы й  и может дости гать 600- 80 кДж/ 
кг (табл . 5 .4) . 

П р и  а п п а ратурном оформлен и и  п роцесса обы ч н о  п редусматри вается 
возможность отвода тепла из зоны реа кци и ,  чтобы не допустить пере­
грева реа кционной смес и .  При испол ьзова н и и  реа кторов со стационар­
н ы м  слоем катализатор насы п а ют нескол ь ки м и  слоя м и  та к, чтобы между 
н и м и  можно было осуществить охлаждение  потока холодн ы м  ВСГ [ 1 ]  . 
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Рис.  5 . 6 .  Зависимость теплового эффекта 
гидрокреки н га вакуумного газойля запад­

но-сиби рских нефтей от глуб и н ы  п ре­
вращения сырья : • - расчетн ые значения 

из тепловых бала нсов отдел ьных зон ; 
• - среднее значение теплового эффекта 
за 20 дней обследова н и я ;  О - расчетн ые 

значения по закону Гесса . 
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Рис .  5 .  7. Зависимость теплового 
эффекта гидрокреки н га вакуумного 
газойля западно-сиби рских нефтей 

от расхода водорода . 

Табл и ца 5 . 4  
Теплота реакции гидрокрекинга фракци и 350-500°С сернистой 

парафинистой нефти при различной глубине превращения сы рья 

Наименование Выход продуктов гидрокреки нга, 
продуктов О/о масс. от сырья 

газ 1 7, 1  10 ,0  -
бензи н  5 1 ,0 1 5 ,4 4,0 
дизел ьное топл иво 25,4 66,9 16,0 
остаток (выше 350°С) 8 ,3  7,9 80,0 
Теплота реа кци и ,  кДж/кг 396,0 297,0 45,0  
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5.4. ХАРАКТЕРИСТИКА П РОДУКТОВ П РОЦЕССА ГИДРОКРЕКИ Н ГА 

П роцесс гидрокреки н га нефтя н ых дистиллятов,  бла года ря его гиб­
кости, может б ыть н а п ра влен на получение разл и ч н ы х  видов топл и в :  
а втобензи н а ,  а в и а кероси н а ,  дизел ьного топл и ва и сы рья для п роцесса 
катал итического креки н га .  Знач ител ьная часть уста новок гидрокреки н­
га  за рубежных Н ПЗ,  напри мер,  нефтеперерабаты вающих п редп рияти й 
США, п редназначена  для получения  бензи новых фракций и а виакеро­
сина [2 ] . 

Гидрокреки н г  я вляется единствен н ы м  п роцессом ,  который позволя­
ет пол ностью п ревратить нефтя н ы е  дистилляты в бензиновые фра кци и .  
В двухступенчатом п роцессе с реци ркуляцией остатка можно и з  л юбого 
нефтя ного дистиллята ( ка к  п рямогонного,  та к и вторичного п роисхожде­
н и я )  получ ить бензиновые фракции С5-200°С с выходом более 100% об .  
на  сырье .  Бензиновые фра кци и ,  получ е н н ы е  в п роцессе гидрокреки н га ,  
ха рактеризуются высоким качеством .  О н и  практически не содержат оле­
фи новых углеводородов,  сернистых и азотистых соединений  и поэтому 
отл и ч а ются высокой х и м ической стабильностью .  

Окта новое ч исло легкой фракции бензина  гидрокрекинга (фр .  н . к .-
850С),  состоящей в основном из углеводородов С5-С6, о п ределяется ис­
кл юч ител ьно глубиной  п ревращения сырья и практически не  зависит от 
качества сы рья . Значения  окта новых чисел , оп ределенных исследова­
тел ьским и мото р н ы м  методом ,  для легкой бенз и новой фра кции соста в­
ляют 84-8б и практически совпада ют, что объясняется содержа нием в 
ней до 85% масс.  изопарафиновых углеводородов .  В соста в тяжелой ча­
сти бензина  входит 30-40% масс .  п а рафи новых углеводородов,  40-47% 
масс.  нафтеновых и до 1 5-20% масс.  а роматических.  В бол ь ш и н стве 
случаев тяжел ы й  бенз и н  гидрокреки н га ха рактеризуется невысоки м ок­
та новым ч ислом  (60-65 М М )  и нуждается в дал ьнейшем обл а горажи ва­
н и и ,  н а п ри мер на  уста новке катал итического риформ и н га .  

В п роцессе гидрокреки н га образуются и газообразн ы е  углеводороды 
С1-С4, сероводород и а м м и а к .  Сум м а р н ы й  выход углеводородных газов 
может соста влять 1 1 - 17% масс.  на сырье,  в т. ч исле 1 -4% мета на  и эта ­
на ,  1 0 - 1 3% масс .  пропана  и бута нов .  Бута новая фра кция может б ыть 
испол ьзована ка к сырье нефтех и м ических п роцессо в .  Знач ител ьное со­
держа н и е  в ней изобута на  делает ее хоро ш и м  сырьем для п роцесса ал ­
кил и рования - получения  высокоокта нового ал килата . 

Гидрокреки н гом  можно получать реакти вные  топл и ва с н изким со­
держа нием серы и а роматических углеводородов практически из л юбых 
нефтя ных дистиллято в .  Наиболее расп ростра нено испол ьзова ние  в ка­
честве сырья п роцесса , н а п ра вленного п реи муществен но на  получение 
реа кти вных топл и в ,  прямогонн ых нефтя н ых дистиллято в .  Переработка 
дистиллятов вторичного п роисхожден и я ,  полученных деструкти в н ы м и  
п роцесса м и  хотя и возможна ,  но не рекомендуется , та к ка к та кие дистил ­
ляты обычно содержат высокие кон центра ции а роматических углеводо­
родов, гидри рова н и е  которых требует значител ьного расхода водорода . 
При  получении  реакти вных топл и в  путем п роцесса гидрокрекинга можно 
испол ьзовать более мягкий режим,  чем для получения бензинового то­
пл ива ,  применять катал изаторы,  и меющие более высокие гидри рующие 
свойства , чем у катализаторов, п р и меняемых,  н а п ример,  для п роцесса , 
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направленного на получение  бенз и н а .  Эти катал изаторы позволяют осу­
ществить глубокое гидри рова ние  

-
а роматических углеводородов и тем 

са м ы м  обеспеч ить требуем ы е  эксплуатацион н ы е  ха рактеристи ки реак­
ти вного топл и ва .  Содержа н и е  в реакти вных топл и вах а роматических 
углеводородов дости гает 1 0 - 1 5% масс.  и менее, что удовлетворяет тре­
бова н и я м  современных ста нда рто в .  В реакти вном топл и ве, полученном 
гидрокреки н гом нефтя н ых дистиллятов,  содержатся п реимуществен но 
моноцикл и ческие а роматические углеводороды и не содержатся пол и ­
цикл и ческие конденсирова н н ы е  структуры,  что позволяет испол ьзовать 
это топл и во непосредственно ка к това р н ы й  продукт или ка к ком п о нент 
това рного топл ива . 

Получение  высококачествен но го дизел ьного топлива посредством  
п роцесса гидрокреки н га возможно в относител ьно мя гких условиях п р и  
умеренной  степени превращения  сырья . П р и  этом целесообразно при­
менять катал изаторы с высокой гидри рующе й ,  расщепляющей и изоме­
ризующей а ктивностью, что позволяет получать дизельные  топл ива  с хо­
рош и м и  низкотемпературн ы м и  свойства м и .  Ка чество дизельных топл и в ,  

Табл и ца 5 . 5  
Выход п родуктов процесса гидрокреки нга с цел ью получения 

максимального количества дизел ьных топл ив 

Хара ктеристика 
Процесс 

« Uпicra- « Uпicra-сы рья 
ckiпg » ckiпg » «Ахепs» « Isomax» и продуктов (I) (II) 

1 .  Характеристи ка сырья : 
Фракция, 0С 340-500 300- 540 300-470 350-550 210-480 340-570 
Плотность, кг/м3 923 920 909 9 2 1  975 934 
Содержа ние  3 , 1  2 ,9  2 ,б  2 ,8  1 ,3  2 ,9  серы,  % масс .  
Содержа ние  870 820 б 1 5  1 1 20 б20 -

азота , ppm 
2 .  Выход п родукци и :  

С, - С,, % масс.  - 1 , б  О ,б  2 ,2  2 , 5  3 ,2  
Бута н ы ,  % об .  3 ,3  4 ,9  3 ,7*  2 ,0  8 ,9* 2 ,2  
Легки й бензи н ,  б,б 1 1 , 5  8 , 2  14,0* 9,3 % об .  
Тяжел ы й  бензин ,  

1 3 , 1 *  

% об.  б,9 19 ,б  1 б,7*  39,3  1 1 ,8  

Дизел ьное 95,8 8 1 , 1  70, 5 *  8 2 , 0  52,4 92,0 топл и во, % об .  
3 .  Расход водорода , 261  2б0 2б2 283 220 2б4 нм3/м3 
4 .  Качество дизел ьного топл ива : 

Цета новое число 5б 55 - 5 5  48 -
Температура - 35 - 3б - 38 - 38 - 41 -засты вания,  0С 

* % масс.  
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получаем ых п р и  гидрокреки н ге дистиллятов,  очень высокое.  Значение 
цета нового ч исла обычно  выше 50 еди н и ц, дизел ь н ы й  и ндекс 65-70 еди ­
н и ц, тем п ература засты ва н и я  н иже м и нус 3 5°С, содержа ние  серы н е ­
вел и ко ( менее 0 , 0 1  % масс. ) .  Та кие топл и ва ха рактеризуются высокой 
стабильностью и стой костью к окислению,  та к ка к не содержат ненасы­
щен н ых углеводородов .  Дизельные  топл и ва ,  получен н ы е  гидрокреки н­
гом  дистиллятов,  применяются непосредствен но ка к высококачествен­
н ы е  топл и ва для высокофорсиров а н н ы х  дви гателей в условиях н изких 
тем ператур .  

В табл и це 5 .5  п р и веден ы  п р и меры разл и ч н ых процессов гидрокре­
к и н га дистиллятов,  в которых в качестве основного продукта получается 
дизел ьное топл и в о .  Выход дизельных фракций зависит от вида сырья и 
условий  п роцесса и соста вляет 50-95 % об .  от перерабаты ваемого сы­
рья . Одновременно  с дизел ь н ы м и  фракци я м и  получа ются в небол ь ш их 
кол и чествах легки й бензин ( 5 - 1 5 %  об . ) ,  тяжел ы й  бензи н  ( 1 0 - 1 5  % об . ) ,  
бута н ы  ( 3 - 1 0 %  об . ) ,  а та кже 1 - 3 %  масс.  углеводородов С1-С3 • 

5.5 . ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ СХЕМ Ы  П РОЦЕССА ГИДРОКРЕКИ Н ГА 
ДИСТИЛЛЯТНОГО СЫРЬЯ 

Современ н ы е  технологические схем ы  п роцесса гидрокрек и н га можно 
раздел ить на  два ти па : для гидрокрек и н га дистиллятно го сырья, п реи му­
ществен но вакуумного газойля, и гидрокрекинга тяжело го остаточного 
сырья . К ч и слу ведущих фирм и ком п а н и й - разработч и ков  технологии ги­
дрокреки н га относятся В Н И И  НП, « I FP»,  « ВР»,  « Exxoп-Mob l l » ,  «Shevroп» ,  
«UOP» и д р .  

Современ н ы е  технологи и гидрокреки н га могут отл и ч аться услови­
ями вза и м одействия катал изатора и сы рья . Существуют технологии 
гидрокреки н га ,  когда катализатор находится в неподвижном слое, а 
сырье п роходит через слои катализатора . Та кже разработа н п роцесс ги­
дрокреки н га ,  в котором сы рье и катализатор находятся в трехфазном 
« к и п я щем» слое, когда твердая фаза предста влена мел косферически м 
алюмокобал ьтмол ибденовым катал изатором,  жидкая фаза - смесью еще 
неп рореа гирова вшего сырья с уже образова в ш и м ися низ колетуч и м и  
п родукта м и ,  а газовая фаза - смесью водорода , сероводорода , а м м и а ка 
и паров углеводородов .  Та кой гидрокреки н г  был разработа н ком п а н и ­
ей «Техаса» и назван «T-Sta r» (расшифровы вается по п е р в ы м  буква м -
Техаса Strateg ic Tota l Activity Reteпtio п ) . Та кже п редложен процесс ги­
дрокреки н га ,  в котором сы рье и катализатор смеш иваются и п роходят 
вместе через реа ктор и ректификационную колонну .  Та кой гидрокреки н г  
называют гидрокреки н г  с движущи мся слоем катал изатора и л и  гидро­
кон версией . 

Современ н ы е  п роцессы гидрокреки н га дистиллятно го сырья осу­
ществля ются по  одно- и двухступенчатому варианта м в основном на 
ста ционарном слое катализатора . Разработа н ы  разл и ч н ы е  ва рианты 
п роведения п роцесса : одноступенчаты й гидрокреки н г  без реци ркуля ­
ции ,  одноступенчатый гидрокреки н г  с реци ркуляцией тяжелой части 
п родукта для достижения  полного п ревращения ,  двухступенчаты й гид-
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рокреки н г  с п ромежуточ н ы м  разделением п родуктов и без п ромежуточ­
ного разделения  п родуктов первой · 

ступен и .  Разл и ч а ют та кже ва рианты 
«легкого» ил и «мя гкого» гидрокреки н га и глубокого гидрокреки н га при  
повышенном да влен и и .  Есл и требуется получение  бол ьшого кол и чества 
легких топл и в н ых продуктов за счет глубокого п ревращен ия исходного 
сырья,  ч а ще испол ьзуется двухступенчаты й вариант п роцесса . В этом 
случае на 1 - й  ступени п роисходит гидрогенизацион ное обл а горажи ва­
ние  исходного сы рья ; на  2-й  ступени ,  после удаления  сероводорода, ам­
м и а ка и легких углеводородов, образующихся н а  1 - й  ступени ,  п ротека ют 
основные реа кции гидрокреки н га ,  гидри рова н и я  и изомериза ци и .  П р и  
м е н е е  глубоких формах п роцесса испол ьзуют одноступенчаты й ва риант 
гидрокреки н га .  Одноступенчатый вариант может быть одностад и й н ы м  
и л и  многостади й н ы м .  П р и  одностадийной  схеме применяют оди н ти п ка ­
тал изатора,  п р и  м н огостадийной  - два,  три и более ти па  катал изаторов,  
эксплуати руемых п р и  разл и ч н ых п а ра м етрах, но  в общем токе цирку­
л и рующего водородсодержа щего газа . Отл и ч ител ь н ы м и  особен ностя м и  
технологических схем гидрокреки н га дистиллятного сырья на  уста новках 
со стацион а р н ы м  слоем катализатора я вля ются : система реци ркуляции  
непревращен ного остатка с подачей его в первый,  второй или отдел ь­
н ы й  реа ктор ;  многосекцио н н ы е  реа ктора,  оборудова н н ые устройствами  
ввода холодного водородсодержа щего газа между секциями  для снятия 
тепловых эффектов реа кци й гидрокреки н га ;  блок фракцион ирова н и я ,  
включающий дебута н изатор и сложн ые колон н ы  с рядом стр и п п и н гов 
(отпарных кол о н н ) ,  а та кже система п ро м ы вки солей сул ьфида а м мония  
и регенера ции  кислых стоков [2 ] . 

5 . 5 . 1 .  Л Е ГКИ Й ГИДРОКРЕКИ Н Г  ВАКУУМНОГО ГАЗОЙЛЯ 

П роцесс легкого гидрокреки н га осуществляется п р и  невысоких дав­
лениях от 5 ,0-7 ,0  МПа до 10 ,0- 1 2 , 0  МПа,  тем п ературе 380-450°С и объ­
емной скорости подач и  сырья 0 ,6- 1 , 0  ч-1 , кратности циркуляции  водо­
родсодержа щего газа 500-1000  н м3/м3 и расходе водорода 1 , 1 - 1 ,8% 
масс.  н а  сырье [ 1 6] . При неглубоком вариа нте гидрокреки н га степень  
кон верси и не  п ревышает 30-50%.  В настоя щее время  ш и роко испол ьзу­
ется о п ыт переоборудова н и я  уста новок гидрооч истки вакуумных газой ­
лей в легки й гидрокреки н г  (Л ГК) путем изменения  соста ва катализато­
ров и увел и чения  степени кон верси и [ 1 ] .  

Одноступенчаты й вариант Л ГК был разработа н фирмой «UOP» на  
основе испол ьзова ния  катал итической композ и ц� и ,  состоящей из ка ­
тал изатора деметалл иза ции фирмы « H a ldor Topsoe» и мол и бде н н и ке­
левого катал изатора . Между слоя м и  катал изатора были смонти рова н ы  
конта ктно-расп редел ител ьные устройства для допол н ительной пода ч и  
холодного водородсодержа щего газа . Выход дизел ьной фра кци и ,  при  
испол ьзова н и и  фракции  ва куум ного газойля с тем п ературой выкипания  
330-550°С, соста вил 19 ,4% масс .  [ 1 ] .  

Двухступенчатая технология легкого гидрокреки н га п редложена ОАО 
« В Н И И  Н П » .  На первой ступени  - очистка сырья,  а затем собствен н о  
гидрокрекинг .  В этом случае тем п ература на  первой стадии соста в­
ляет 380°С и на второй 400°С, а объемная скорость пода ч и  сы рья 1 , 0  
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и 0 ,85  ч-1 на первой и второй стадиях соответственно .  Материал ь н ы й  
баланс  п роцесса легкого гидрокреки н га вакуум ного газойля отличается 
от материального бала н са п роцесса гидроочистки вакуумного газойля 
в сторону увел и чения  выхода светл ых нефтеп родуктов с н изким содер­
жа нием серы,  п ричем дизел ьная фракция соответствует современ н ы м  
требова н и я м  по ка честву топл ива ,  а бенз и н  получается с невысоким ок­
та новым числом [2 ] : 

Взято, % (масс . )  
сырье 100 ,0  
водород 100 % 0 ,7  

Всего 100 ,7  
П олучено,  % (масс . )  

углеводородный  газ 1 , 3  
сероводород 1 , 5  
бензиновый  отгон 1 ,4  
дизел ьная фракция 9,3 
вакуу м н ы й  газойл ь 87,2  

Всего 100 ,7  

П роцесс легкого гидрокреки н га осуществляется , ка к п ра вило, по  
одноп роходной схеме,  без  реци ркуляции ,  и н а п ра влен на  п роизводство 
сырья для катал итического креки н га ,  дизел ьного топл и ва или сырья для 
п роизводства масел . 

s.s .2 .  ГИДРОДЕПАРАФ И Н ИЗАЦИЯ дистиллятов 

Одной из разновидностей легкого гидрокреки н га я вляется гидроде­
п а раф и н изация дистиллято в .  Она п редста вляет собой легки й гидрокре­
кинг  ( разры в  цеп и )  н - п а рафиновых углеводородов с цел ью образова н и я  
дистиллятов с улучшен н ы м и  низкотем пературн ы м и  свойства м и .  Разл и­
ч а ют гидродепара ф и н изацию дизел ь н ых и масл я н ых фракци й .  

Цел ь п роцесса - получение з и м него или а р ктического дизел ьного 
топл и ва ил и масел с очень  н изки м и  тем п ература м и  засты вания  (от м и ­
н у с  1 8 ° С  д о  м и нус б8°С) ,  которые применяют ка к тра нсформаторные,  
холодил ьные,  электроизоляционные,  и ндустриал ьные  и гидра вл и ческие 
жидкости . Испол ьзуется пол и фун кционал ь н ы й  цеол итсодержа щ и й  ката­
л изатор .  

Рассмотри м  п роцесс гидродепарафинизации дизельных  фра кци й .  
П роцесс п роводится в двух последовател ьно расположенных реа кторах 
(рис .  5 . 8) . Сырье подается насосом на  смешение с ВСГ и далее н а грева­
ется в теплообмен н и ках и печ и .  П осле печи при тем п ературе 330-360°С 
и объемной скорости пода ч и  сырья 2 , 5  ч -1 сы рье поступает в реа ктор 1 ,  
где при  да влен и и  3,5 МПа п роисходит п роцесс гидродепара ф и н изации 
[ 1 7 , 18 , 19 ] . 

Основ н ы м и  реа кция м и  я вля ются легки й гидрокреки н г  и изомериза­
ция н-алканов .  Катализаторы п редста вля ют собой гра нул ы ,  состоящие 
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из высококрем н еземного цеол ита груп п ы  пентасилов,  оксида ал ю м и н и я  
и гидрирующих компоненто в .  П роцесс завершается в реа кторе, где осу­
ществляется п роцесс гидрооч истки на  обычном катализаторе при темпе­
ратуре 280-320°С и да влен и и  3 , 5  МПа .  П осле реа ктора п родукты реа к­
ции  охлажда ются в теплообмен н и ках, а п п а рате воздушного охлаждения ,  
холодил ь н и ке, поступают в сепа ратор высокого да вления ,  где отделя­
ется легки й углеводород н ы й  и водородсодержа щий газ  и оста в ш и йся 
п родукт п роходит теплообмен н и к  и направляется во фра кцион и рующую 
колонну .  В колонне  п родуктовая смесь разделяется на  газ,  бенз и н  и ста ­
бильное дизел ьное топл иво .  

1 1  1 1 1  V l l  

Р и с .  5 . 8 .  Технологическая схема гидродепарафин иза ции дизельных фракци й :  
1 - насос; 2 ,  3 ,  4, 8,  1 2  - теплообмен н и к и ;  5 - печ ь ;  6 - реактор гидродепара­

ф и н изаци и ;  7 - реактор гидроочистки ; 9 ,  14, 1 5  - аппараты воздушного охлаж-
ден и я ;  1 0  - холодил ьник ;  1 1 ,  16 - сепараторы высокого и н изкого давления ;  

1 3  - стабилизационная колонна ;  
I - сырье; II - свежий водородсодержащий газ ( ВСГ) ; I I I  _; отдув газа; IV  - газ на  

очистку; V - бензин ;  VI  - стабильное дизел ьное топливо;  VII - циркулирующий ВСГ; 
А - блок очистки ВСГ. 

Сырьем я вляется летнее дизел ьное топл и во за падно-сиби рской неф­
ти (фракция 1 80-3 50°С) с содержа нием серы 0,7-0,9 % (масс . ) ,  темпе­
ратурой засты ва ния  м и нус 1 7 7 м и нус 20°С.  После п роведения  ком б и н и ­
рова нного п роцесса гидродепарафин иза ции и гидроочистки температура 
засты ва ния  сн изилась на  5 - 1 0°С, а содержа н и е  серы - до 0 ,07  - 0 , 1  % 
(масс . )  [ 1 8 , 19] . 
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Выход п родуктов комб и н и рова н но го п роцесса с получением дизел ь­
ного топл и ва с тем п ературой засты вания  м и нус 45°С п р и веден н иже, 
% ( масс. ) :  

Газ 
Бензин  
Дизел ьное топл и во 
Потери 

9, 1 
1 1 , 2  
79,3  
0,4 

Та ким образом ,  катал итическая гидродепарафин иза ция дизел ь н ых 
фракций - это п роцесс легкого гидрокрекинга ,  где на ряду с реа кция­
ми гидрокреки н га идут реа кци и изомериза ции ,  креки н га и гидр и рова ния  
[22 ,  23 ] . 

В п роцессе катал итической деп а рафи н изации масляных фракций па­
рафиновые углеводороды подверга ются гидрокреки н гу и изомериза ции ,  
но  п реоблада ющим н а п ра влением реа кци й я вляется гидрокреки н г, что 
регул и руется структурой и соста вом катал изатора . В резул ьтате дом и н и ­
рует деструкция парафинов и получа ются п родукты с меньш и м  и ндексом 
вязкости и выходом ,  причем чем н иже температура засты ва н и я  п родук­
та , тем н иже его и ндекс вязкости . 

Серьез н ы й  недостаток п роцесса катал итической деп а рафи н иза ции 
масля ных фракций - сн ижение и ндекса вязкости депараф и н и рова н н ых 
п родуктов на 7 - 8 ед . (особен н о  легких маловязких) . 

Технологический режим п роцесса катал ити ческой деп а рафи н изации  
масл я н ых фракций [ 1 8] : 

Тем п ература,  0С 
Да вление,  М П а  
Объемная  скорость, ч-1 
Кратность циркуляции  ВСГ, н м3/м3 сырья 
Выход масла ,  % (масс . )  

325-420 
3 , 1-8 ,0  
0 ,8- 1 0 , 5  
800-2000 : 1  
85-90 

Н иже п редста вле н ы  ха рактеристи ки масла ,  получаемого каталитиче­
ской деп а ра ф и н изацией : 

Вязкость, м м2с 
п р и  40°С 
п р и  1 00°с 

И ндекс вязкости 
Температура,  0С 

всп ы ш ки ( в  открытом ти гле)  
потери текучести 

Испа ряемость (по  NOAK) , % (масс . )  

1 9 , 5  
4 ,3  
1 3 0  

2 1 6  
- 2 1  
1 2  

Обра щает на  себя в н и м а н и е  высоки й и ндекс вязкости и хорошие н из­
коте м пературные свойства масел после п роцесса каталитической депа­
рафи н изаци и .  

Фирмами  « Еххоп Mob l l »  и « British  Petro leu m »  разработа н п роцесс ка ­
тал итической деп а рафи н иза ции ,  который  осуществляется п ри тем пера­
туре 300-430 °С под да влением 2-10 М П а ;  объемная  скорость по  сырью 
соста вляет 0,5-2,0 ч-1 , циркуля ция водородсодержа щего газа 1 500-1800 
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м3/м3 сырья . Выход базовых масе1:1 ( моторн ых, и ндустриальн ых, тра нс­
форматорн ых) соста вляет 80-87%, а их качество бл изко к качеству ма­
сел , получаемых методом низкотемпературной деп а рафинизации  рас­
творителем . В п роцессе применяют два катализатора : первый на  основе 
цеол итов ZSM-5 имеет однородную пористую структуру, повышенную 
кислотность, высокую стабильность и обеспеч и вает катал итическую де­
парафинизацию нормал ь н ы х  и слабо разветвлен н ы х  п а рафи нов .  Второй 
я вляется ти п и ч н ы м  катал изатором гидрооч истки .  Полученные  масла  при 
этом имеют более н изкую тем п ературу засты вания  и повышенную ста ­
бил ьность . Технологическая схема п роцесса бл изка к схеме п роцесса ги­
дрооч истки дизел ь н ых фра кций [ 1 8] .  

П роцесс катал ити ческой  деп а рафинизации реал изова н н а  уста новке 
КМ-3 Вол гоградского Н ПЗ,  зап роекти рова н ной и построенной  по росси й ­
ской технологи и ,  разработа н ной  во В Н И И  Н П .  Технология получения  ос­
нов гидра вл ических масел включает гидроочистку под да влением 4-5 
МПа,  катал итическую депа рафи н изацию при  давлен и и  4 ,5-5 ,0  М Па и 
температуре 340-390°С (слаборазветвленные и н - п а рафиновые углево­
дороды расщепля ются до бенз и н а  и газа,  сн ижается температура засты ­
ва ния  п родукта ) ,  далее п р и  том же давлен и и  и тем п ературе 160-300°С 
происходит гидри рова н и е  а роматических углеводородов до требуемого 
уровня . Базовые масла хара ктеризуются н изкой вязкостью 1 ,8-3 ,6  м м2/с 
(при  50°С) ,  н изкой тем п ературой засты вания  в п ределах не  выше м и нус 
72-ми нус 60°С .  Содержа н и е  сул ьфи рующихся соеди нений  в зависи мости 
от марки масла соста вляет 4-26% (об . ) .  В резул ьтате катал итического 
расщепления  содержа щихся в сырье парафиновых углеводородов мате­
риал ь н ы й  баланс  уста новки КМ-3  отличается высоким выходом газа [до 
20% (масс . ) ] ;  выход фра кци й н . к . - 225°С или н . к . - 265°С соста вляет 
19-29% ( масс . ) .  Отбор целевых фракций - основ гидра вл ических масел 
АМГ- 1 0  и В М ГЗ соста вляет 5 1 - 6 1 %  (масс . ) .  

5. 5 .3 .  ГЛУБОКИ Й ГИДРОКРЕКИ Н Г  ДИСТИЛЛЯТН ЫХ ФРАКЦИ Й 

Глубоки й гидрокреки н г  дистиллятн ых фракций осуществляется в ос­
новном при высоком давлен и и  ( в ы ш е  10 М П а )  и может осуществляться 
на  уста новках со стациона р н ы м ,  «кипящим»  и движущи м ся слоем ката ­
л изатора . Для п роведения  п роцесса гидрокрекинга ва куум ного газойля ,  
ка к правило,  испол ьзуются уста новки со  ста циона р н ы м  слоем катал иза ­
тора,  технологи ческая схема которых орга н изова н а  по вариа нту одно­
ступенчатого или двухступенчатого гидрокреки н га .  Наиболее эффекти в­
н ы  процессы с реци ркуля цией п родуктов п роцесса гидрокреки н га .  

Одноступенчатый процесс гидрокрекинга. Одноступенчатые ва риан­
ты отл и ч а ются п ростотой ,  экономич ностью .  Ка к п ра вило,  - это неглубо­
кие формы гидрокреки н га относител ьно легкого сырья или гидрокреки н г  
дистиллятн ых фракций для получения  дизельного топл и ва и авиакеро­
сина . 

Одн оступенчатая схема п редусматривает пол ное п ревращение с п р и ­
м е н е н и е м  рециркуляции  непревра щенного продукта и п р и меняется н а и ­
более ш и роко вследствие экономичности вариа нта , обеспечива ющей 
пол ное п ревра щен ие при м и н и мальных затратах .  В зависимости от це-
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левого п родукта может испол ьзоваться сочета ние  катал изаторов гидро­
очистки и гидрокреки н га или п росто аморфный катал изатор гидрокре­
ки н га [ 19 ] . 

Вариантом одноступенчатой схем ы  я вляется одноп роходная схема 
п роцесса гидрокреки н га ,  п редста вля ю щая собой ва риант с части ч н ы м  
п ревра щен ием и выходом некоторого кол ичества непревраще н ного п ро­
дукта . Это продукт не  содержит п р и месей,  которые есть в сырье, но по  
молекулярной массе бл изок к нему .  Есл и  на  Н П З  и меется возможность 
испол ьзова ния  та кого непревращенного п родукта , н а п ри мер в ка честве 
сырья катал итического креки н га ,  та кая схема  может оказаться п редпо­
чтител ьнее [ 1 9] . 

Ти п и ч ная одноступенчатая схема  п редста влена на рисун ке 5 . 9  
[ 1 8 , 1 9 ] . 

Сы рье смеш и вается с водородсодержа щим газом ,  подогревается в 
теплообмен н и ке 2, затем в печи 3 до тем п ературы реакци и .  Далее га ­
зосы рьевая смесь, поступает в реа ктор 4, где п роисходят реа кци и ги­
дрокреки н га .  В сепа раторе 5 высоко го да вления  разделя ются жидкая и 
газовая фаз ы .  Жидкие п родукты из сеп а ратора 5 после дроссел и рования 
да вления поступают в сепа ратор 7 ,  где отбирают газы С1-С4, сероводо­
род и а м м и а к .  Жидкие п родукты поступают в колонну 8 ,  где освобожда ­
ются от остатков легких углеводородов С3-С5, н а грева ются в печи  1 0  и 
в колонне  9 разделя ются на бензи н ,  реа кти вное и дизел ьное топл иво .  С 
н иза колонны отбирают остаточ н ы й  п родукт - тяжел ы й  газойл ь,  который 
частично  возвра щается на  реци ркул я ц и ю .  

1 0  

Vl l  

Рис .  5 . 9 .  Технологическая схема одноступенчатого гидрокреки н га вакуумного 
газойля на неподвижном слое катализатора : 

1 - сырьевой насос; 2 - теплообменник ;  3, 10 - печ и ;  4 - реактор;  

1 1 1  

V l l  

5,  7 - сепа раторы высокого и н изкого да вления соответствен но ;  6 - ком п рессор;  
8 - колонна стабил изаци и ;  9 - дистилляционная колонна ; 

1 30 

1 - Сырье;  11 - Водород; 111 - Газ ;  IV - Бензи н ;  V - Реа кти вное топл иво;  
VI - Средние дистилляты ; VII - Остаток .  
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Рис.  5 . 1 0 .  Реа ктор гидрокреки н га :  
1 - штуцер выхода продуктов 

реакции ;  2- вход ХОЛОДНОГО водо­
рода между слоя м и  катал изатора ;  

З - штуцер входа сырья в реак­
тор;  4-термопара ; 5 - пол ка для 

слоя катал изатора ; 6 - корпус 
реа ктора ;  7-футеровка реактора ; 

8 - слой катал изатора . 

л и чества дизел ьного топл и ва 
топл и ва .  

Реа ктор гидрокреки н га (рис .  5 . 1 0 )  
п редста вляет собой цил и ндрический 
а п п а рат со сферически м и  днищами и 
штуцера м и  для входа сырья (вверху) и 
выхода п родукта [ 2 ] . 

Сы рье поступает сверху вместе с 
водородсодержа щим газом через шту­
цер 3 в реа ктор, где конта кти рует с 
неподвижн ы м слоем катал изатора . Га ­
зоп родуктовая смесь после реа кции 
выходит из реа ктора через штуцер 1 и 
н а п ра вляется в ректификационную ко­
лонну .  Та к ка к п роцесс гидрокреки н га 
экзотерм и ч н ы й ,  то между слоя м и  ката ­
лизатора через штуцер 2 вводят хладо­
а гент (обычно  холодный  водород) . 

Двухступенчатый процесс гидро­
крекинга испол ьзуется при  ухудшен и и  
качества сырья,  для углубления  п ро­
цесса и получения  большего кол иче­
ства светл ы х .  

П р и  двухступенчатой схеме н а  пер­
вой ступени в реа кторах п роисходит 
глубокая гидроочистка сы рья . Затем 
жидки й п родукт первой ступени посту­
пает в реактор второй ступе н и ,  где и 
п роисходит собствен н о  гидрокреки н г .  
Двухступенчатая схема обладает бол ь­
шей гибкостью, что позволяет перера­
баты вать дистиллятное сы рье л юбого 
качества,  а та кже почти без изменения 
п роизводител ьности уста новки перехо­
дить от в ы работки максимал ьного ко-

к м а ксимальному кол ичеству реа кти вного 

Для п олучения  максимального кол и чества бензина  обычно испол ьзу­
ют двухступенчатую схему гидрокреки н га .  Однако знач ител ь н ы й  выход 
бензина  может быть дости гнут и при  одноступ,ен ч атой схеме с рецирку­
ляцией остатка . 

На  рис .  5 . 1 1  п редста влена п р и н ци п иал ьная · Схема двухступенчатой 
уста новки глубокого гидрокреки н га вакуумного газойля [ 1 8] . 

Сы рье (вакуум н ы й  газойл ь)  последовател ьно на гревается в тепло­
обмен н и ке 2 и печи  3 до тем п ературы реа кции гидроочистки (см . раз­
дел « гидроочистка вакуумного газойля») ,  поступает последовател ьно в 
реа ктора 1 и 9, где п роисходит очищение сырья от соеди нений  серы и 
азота , затем гидроочищен ное сырье после выхода из реа ктора 9, на гре­
вается до тем пературы гидрокрекинга и поступает в реактор 4, где п ро­
исходят реа кции гидрокреки н га при высоком да влен и и .  Сырье сверху 
вниз п роходит через неподвижн ы й  слой катализатора,  который охлаж­
дается хладоа гентом,  та к ка к реа кции гидрокреки н га экзотерми ч н ы .  По-

1 3 1  
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еле реа ктора газоп родуктовая смесь охлаждается в холодил ь н и ке 5 и 
разделяется н а  жидкие и газообраз н ы е  п родукты в сепа раторах 6 и 1 2  
высокого и низкого да влен и я .  Затем жидкие п родукты поступают в рек­
тиф и ка ционную колон ну, где п роисходит разделение н а  светл ы е  и тем­
н ы е  п родукты . Светл ы е  нефтепродукты (бенз и н ,  реакти вное и дизел ьное 
топл и ва )  в ы водятся через отпарные  кол о н н ы  ( н а  схеме не показа но) . 
Газойл ь в зависимости от цел и п роцесса ил и возвращается в сырье ги­
дрокреки н га или вы водится с уста новки ( в  случае последующего катал и­
тического креки н га ил и на получение  базовых масел ) .  

1 1 1  � - - - - - - -�- - - - - - ,  
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 1 1 1 1-0 1 L..ii- - -
1 1 1 
1 1 7 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 1 

VI 

1 1 
_J 1 

1 
1 
1 
1 

VI 

Рис.  5 . 1 1 .  Принципиальная схема установки двухступенчатого п роцесса глубокого 
гидрокреки н га вакуумного газойля на неподвижном слое катал изатора : 

1 ,  9 - реактор ы  первой ступе н и ;  2, 1 0  - теплообменники ;  
3 ,  11  - трубчатые печ и ;  4 - реактор второй ступе н и ;  5 - холодил ьник ;  

6, 1 2  - сепараторы высокого и н изкого давления;  7 - циркуляционн ы й  компрессор;  
8 - ректификационная колонна ;  1 3  - ем кость;  

1 - Сырье;  11 - Водород; III  - Реци ркул и рующий водородсодержащий  газ ;  
I V  - Газ ;  V - Бенз и н ,  реакти вное и дизел ьное топл и во;  V I  - Газойл ь .  

В при веденной схеме гидрокреки н га осуществляется совместное раз­
деление  п родуктов первой и второй ступеней п роцесса в общей системе 
сепарации ,  стабилизации и ректифика ц и и  гидрогенизата . 

М атериал ь н ы й  баланс  глубокого гидрокреки н га ва куум ного газойля в 
зависимости от п олучения  целевого п родукта при веден в табл . 5 . 6  [ 1 8] . 

П роцесс глубокого гидрокреки н га вакуум ного газойля п роводят при 
да влении  1 3  - 1 7  МПа,  объемной скорости подач и  сырья 0 ,3- 1 , 0  ч-1 , 
кратности циркуляции  водородсодержа щего газа 1 000-2000 н м з;мз  в 
и нтервале температур 340-440 °С .  

1 3 2  
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Табл и ца 5 . 6  
Материал ьный баланс глубокоГо гидрокрекинга вакуумного газойля 

на неподвижном слое катализатора 

Показатели 
Целевой п родукт п роцесса 

Бензин Реактивное топливо Дизельное топливо 
Взято, % (масс . ) :  

сырье 100,0 100,0 100,0 
водород 3 , 1  2 ,5  1 , 7  

Итого : 1 0 3 , 1  102 ,5  101 ,7  
Получено, % (масс. ) :  

углеводородные газы 1 5 , 6  7 , 0  7 ,5  
сероводород+аммиак  2 ,8  1 ,8  1 ,8  
бензиновая фракция 84,7 1 5 , 2  23,4 
целевая фра кция - 78,5  (фр .  1 3 5-270°С) б9,О (фр .  160-330°С)  

Итого : 103 , 1 102 ,5  1 0 1 , 7  
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ГЛАВА 6. ХИМ ИЯ И ТЕХНОЛОГИЯ ПЕРЕРАБОТКИ 
ОСТАТОЧНОГО СЫРЬЯ 

Тяжёлая ,  высокомолекулярная часть, соста вля ю щая 20-55% от по­
ступи вшей в переработку сырой нефти и получ ившая назва ние  нефтя ной 
остаток, или гудрон,  я вляется основным резервом для эффекти вного ре­
шения п роблемы углубления  её переработки [ 1 ] .  

З а  последние годы набл юдается повышен н ы й  и нтерес к технологиям 
переработки нефтя ных остатков,  обусловлен н ы й  растущей раз н и цей в 
ценах между лёгки м и  и тяжёл ы м и  сорта м и  нефти . Это, в свою очередь, 
вынуждает НПЗ оцени вать имеющиеся технологии переработки нефтя ­
ных остатков и повы шать дол ю тяжёл ых нефтей в перерабаты ваемом 
сырье [2 ] . 

В настоя щее время нефтеперерабаты вающие за воды перерабаты ва­
ют, в основном,  следующие нефти [З ] : 

- Северная Америка 
- Си нтетические нефти , нефть « М а йя »  и другое тяжёлое высоко-

сернистое сырьё; 
- Европа 

- Средние и тяжёл ые арави йские нефти ,  российская нефть 
« Ю ралс»,  западно-африка нские, л и в и йские и и ра нские нефти ; 

- Россия/стра н ы  СНГ  
- Местное сы рьё ( « Ю ралс»,  за падносиби рские нефти,  девонская и 

ка рбоновая нефть и д р . )  
- Азия 

- Ара в и й ская тяжёлая нефть, за падно-африка нские, иранские и 
российские (сиби рские) нефти , нефти из Суда на ,  Венесуэл ы и др .  

В бл ижа й шее десятилетие п рогнози руется дальней ш и й  рост доб ы ч и  
тяжёл ых нефтей [З ,  4] . Дефицит тради цио н н ы х  нефтей вызвал сп рос на  
новые источ н и ки углеводородов - битум и нозн ы е  пески . В нескол ьких 
географических зонах, включая Ка наду, Венесуэлу и Россию находятся 
бол ь ш и е  запасы сверхтяжёлой и битуми нозной нефти , поэтому в пер­
спективе рол ь тяжёлого сырья в снабже н и и  нефте п родукта м и  возрастёт 
[4-6] .  

В Канаде уже развёрнута пром ышленная разработка нетрадиционных 
нефтей - битумов, добываемых из залежей битуминозных песчаников .  П ро­
гнозируется также, что добыча нефти в Канаде увеличится , и она займёт 
место в первой пятёрке нефтедобывающих стран мира .  П ричём этот до­
полнительный при рост будет дости гнут за счёт битуминозных песков [ 5 ] .  

Нефтеперерабаты вающая п ром ы шлен ность должна уч иты вать эво­
люцию р ы н ка в сторону улуч шения ка чества топл и в  для наземного, 
воздушного и морского топл и ва и снижения  сп роса на  тяжёлое жидкое 
топл и во в п ром ы шленности и п роизводстве электроэнергии [7 ] . Рост 
снабжения  высокосернисты м и  тяжёл ы м и  нефтя м и  и ужесточение эколо­
гических требова н и й  усил ивают дисбаланс  между нал и чием остаточ н ых 
п родуктов и р ы н о ч н ы м  сп росо м .  

Несмотря на то, что прибыльность Н ПЗ и в дал ьнейшем будет за­
висеть от переработки тяжёл ых высокосернистых нефтей,  круп нейш и м  
потоком ста новятся остатки, содержа н и е  которых с утяжелением нефти 
возрастает, что создаёт оп ределённые п роблемы их испол ьзован ия [8 ] .  
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П ода вля ющее бол ь ш и нство действующих нефтеперерабаты вающих 
за водов в м и ре обладает сла б ы м и  возможностя м и  по  переработке остат­
ков л ибо не обладает и м и  вовсе, п роизводя в бол ь ш их объёмах мазут и 
бункерное топл иво с высоки м содержа нием  серы . Относител ьно небол ь­
шой объём остатков испол ьзуется п р и  п роизводстве асфал ьта [2 ] . 

Ввиду п родолжа ющегося увеличения  сп роса на п р и родн ы й  газ ожи ­
дается угрожа ю щее падение  сп роса на  котел ьные топл ива ,  что отрица­
тел ьно скажется на  их ценах в будущем . По-видимому,  это положение 
будет тол ько ухудшаться , поскол ьку нефтепереработч и ки исп ыты вают 
нормати вно-пра вовое давление,  н а ч и ная с новых специфика ц и й  на бун­
кер н ы е  топл ива  и кончая огра н и ч е н и я м и  по  диоксиду углерода и угле­
род н ы м  выброса м в целом . Поскол ьку мир движется в сторону более 
ч и стых бун керных топл ив ,  овладение  альтернати в н ы м и  способа м и  об­
л а горажи ва ния  п отоков остаточных п родуктов п риобретает все бол ьшее 
значение [8] . 

П а раллельно во всём м и ре существует тенден ция к росту сп роса на  
реа кти вное и дизел ьное топл и ва п р и  стабильном или сн ижа ю щемся по­
требл е н и и  бенз и н а ,  что требует м а ксимальных объёмов п роизводства 
светлых дистиллятов из перерабаты ваемой сырой нефти [2 ,7 ] . 

П р и менение гидроге н изацио н н ых процессов я вляется одн и м  из наи­
более перспекти вных н а п ра влен и й  переработки атмосферных и вакуум ­
н ых остатков .  Эти п роцессы п редназначаются ка к для получения  мало­
сернистого котел ьного топл и ва или для подготовки высококачествен ного 
сырья втори ч н ых п роцессов ( каталитического креки н га ,  коксова н и я  и 
др . ) ,  та к и для непосредственного получения  моторных топл и в  [9] . В Ка ­
н аде с цел ью обл а горажи ва ния  битумов из песч а н и ков п ри меняют та кже 
гидроген изацио н н ы е  п роцессы ( гидрокреки н г) с получением из них  в ы ­
сокока чествен ной си нтетической нефти [ 1 0 ] . 

В перспекти ве п р и  высоких ценах на сырую нефть, н из ких ценах на  
п р и родн ы й  газ и сокра ща ющихся р ы н ках сбыта н изкосортного нефтя но­
го кокса возрастёт потребность в гидроге н изацион н ых п роцессах пере­
работки нефтя н ы х  остатков [2 ] . 

На иболее остро п роблема переработки остаточного сырья ощущается 
в росси йской нефтеперерабаты вающей п ро м ы шлен ности , в которой глу­
бина  переработки нефти не  п ревы шает н а  сегодня ш н и й  ден ь  72%.  Хотя 
за последн ие годы набл юдается тенденция к сниже н и ю  дол и остатков,  
но ,  не  смотря на  это, она  п родолжает п реобладать в ассорти менте нефте­
п родуктов Н ПЗ Росси и .  К сожале н и ю, отечествен н ы е  п роцессы гидропе­
реработки нефтя н ы х  остатков,  разработа н н ы е  ещё в 80-е годы п рошлого 
века ,  та к и не  нашли практического п р и менения в России [ 1 ,9 , 1 1 , 1 2 ] . 
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6.1. СЫРЬЕ ГИДРОГЕНИЗАЦИО.Н НЫХ П РО ЦЕССОВ 
П ЕРЕРАБОТКИ ОСТАТКОВ 

6.1.1. ФИЗИ КО-ХИ М И Ч ЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ТЯЖЁЛ ЫХ Н ЕФТЕЙ И ОСТАТКОВ 

Основн ы м и  вида м и  нефтя н ы х  остатков,  испол ьзуе м ых в ка честве 
сырья гидроге н изационной переработки,  я вля ются прямогон н ы е  фра к­
ции - остатки атмосферной ( мазуты ) и вакуумной ( гудрон ы )  перего н ки 
нефти . В последние годы в целях гидрообл а горажи ва ния  в переработку 
вовлека ются та кже битумы,  доб ы ваемые из битум и нозных песча н и ко в .  

Тяжёлая  нефть отл ичается о т  обы ч н ых нефтей тем ,  что е ё  гораздо 
труднее извлекать из подзем н ых пласто в .  В настоя щее время терм и н  
«тяжёлая  нефть» условно  п ри меняется для о п и с а н и я  ка к тяжёл ых неф­
тей ,  для доб ы ч и  которых требуется тер м и ч еское воздействие н а  пласт, 
та к и б итумов,  добываемых из битуми н оз н ы х  п есков п осредством  от­
крытой разработки . Подкатегория  нефтей ,  залега ющих в состоя н и и ,  
бл изком к твёрдому, и неспособ ных свободно теч ь  в нормал ь н ы х  усло­
виях,  о п ределяется терм и н о м  сверхтяжёлая нефть . Её часто называют 
битумом [ 1 3 ] .  

В табл и це б . 1  п р и ведена  классиф и кация тяжёл ых и сверхтяжёл ых 
нефтей и битумов,  в табл и це б .2  да н ы  сра вн ител ь н ы е  ха рактеристи ки 
нефтей и битума и в табл и цах 6 . 3  и 6.4 - сра вн ител ь н ы е  ха рактеристи ки 
остаточных  нефте п родукто в .  

К тяжёл ы м  нефтя м ,  ка к п ра вило, относят те, плотность которых со­
ста вляет от 10 до 22  °API ( 1 000-92 1 , 8  кг/м3) [ 1 5 ] .  Н а п р и мер, тяжёлая 
нефть месторождения  Cold La ke и м еет плотность 10 ,2  °API  (998,6 кг/м3) ,  
а та кие сверхтяжёл ые нефти , ка к Zuata и битум Atha basca - 8 , 5  и 8 . 1  
0API ( 1 0 1 0 , 7  и 1 0 14,3  кг/м3) соответствен но .  Для остатков этот показа­
тел ь за висит от конечной температуры перегонки ; плотность ва куум н ы х  
остатков о б ы ч н о  варьи руется о т  2 д о  8 °API ( 1 059,9  - 1 0 14 ,3  кг/м3) [ 1 3 ] . 

Табл и ца 6 . 1  
Классификация нетрадиционных нефтей [ 14, 1 5 ]  

Наименование Плотность Реологические характеристики 
нефти ( 0АРI/ кг/ м3) нефти в условиях залегания 

Тяжёлая сырая нефть 1 0-22/1 000-9 2 1 ,8* Подвижная 
Сверхтяжёлая нефть < 1 0/ 1 000 Подвижная 

Битумы 7- 1 2/ 1 0 2 1 ,7-986, 1 Неподвижная 

* Эта классификация условная и в разных источниках верх н и й  п редел значения 
плотности для тяжёлой нефти отл и чается (огра н и ч и вается , напри мер, 
1 5°API /965,9  кг/м3) [ 1 3 ] ) .  

Ха рактерно ,  что сверхтяжёл ые нефти не  соде ржат бензи н о в ы е  
фра кци и ,  и невел и к  выход атмосферных  газойлей ( п о рядка 14- 1 6  % ) ,  
зато доля вакуумного остатка п ревыш ает 5 0 % .  Сера в з н а ч ител ьной  
степени  скон центр и рова н а  в остатках .  Чем в ы ш е  содержа н и е  серы в 
остатках, тем бол ьшее кол и ч ество металлов ( N i  и V) находится в н и х .  
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Табл и ца б . 2  
Сравнение характеристик различных нефтей и битума [ 1б] 

Наи менование Arablan Zuata Bosca n Мауа Cold Atha basca 
Light Lake Bitumen 

Страна Саудовская Вене- Венесу- Мек- Ка на- Ка нада Ара вия суэла эла си ка да 
Плотность, 

oAPI 3 3 . б  8 . 5  1 0 . 5  2 1 . 5  1 0 . 2  8 . 1  
кг/м3 857, 1 1 0 1 0 , 7  99б,5 924,8 998,б 1 0 1 3 , б  

Выход на нефть, % (масс . )  
Бенз и н  2 0 . 6  о . о  4 . 0  1 2 . 9  1 . 5  о . о  
Атмосфер н ы й  газойль 3 6 . 0  14 . 1 1 1 . 6  2 1 . 7  1 4 . 9  1 6 . 1 
Ва куумный  газойль 2 3 . 2  3 1 . О  20 . 2  2 2 . 2  3 8 . 8  3 1 . 7  
Ва куу м н ы й  остаток 2 0 . 2  54 .9  64 . 2  42 . 2  44 . 8  5 2 . 2  

Табл и ца 6 . 3  
Сравнение физико-химических свойств остатков нефти и битума [ 1 б] 

Наименование Arablan Zuata Boscan Мауа Cold Athabasca 
показателя Light Lake Bitumen 

Тем пература начала 530°С+ 500°С+ 350°С+ 500°С+ 340°С+ 300°С+ кипения 
Плотность, 

0API 8 .3  2 . 5  7 . 2  1 . 5  7 . 2  7 .8  
кг/м3 10 12,2 1056,0 1020,2 1032,8 1020,9 1008,6 

Н/С 1 .45 1 .41  1 .47 1 . 33 1 .40 1 .43 
Содержа ние  серы ,  4 .0  4 .2  6 .0  5 . 2  4 . 9  4 . 6  % ( масс . )  
Содержа ние  азота, 0 .25  0 .97 0 .96 0 .81 0 .70 0 .48 % (масс . )  
Содержание никеля,  г/т 30 154 1 19 132 107 70 
Содержание ванадия, г/т 1 10 697 1473 866 210  186 
Содержа ние  асфал ьте- 5 . 3  1 9 . 7  1 8 . 2  30 .3  12 .0  12 .4  нов,  % ( масс . )  
Коксуемость по Кон- 18 .О  22. 1 18 .3  29 .3  20 .8  13 .6  радсону, % (масс . )  

Та к, в атмосферном остатке (мазуте) месторожден и я  Bosca n ( Венесуэ­
л а )  сосредоточено порядка 2700 г/т п р и м есей металлов (сум м а р н о  н и ­
келя и ва н адия ) .  

Ва куум н ы е  остатки тяжёл ых нефтей существен но отл ича ются по 
уровню примесей от лёгких нефтей ,  что затрудняет их гидроге н изаци­
онную переработку . 

Увел и чение  выхода вакуумных дистиллятов,  соста вл яющих основу 
сырья для п роизводства масел , п роцессов каталитического креки н га и 
гидрокреки н га ,  п р и водит к тому, что в остатках вакуумной  перего н ки 
нефти ( гудронах) увел и ч и вается кон центра ция смол,  асфал ьтенов,  тя ­
жёл ых металлов,  меха н и ческих п р и м есей и гетероатомных соеди н е н и й ,  
включа ющих серу, азот и кислород.  Увел и ч и вается соответственно  плот-
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ность, молекулярная масса,  вязко.сть и ухудша ются п рочие показател и 
ка чества (см . табл . 6 . 4) . 

Табл и ца 6 . 4  
Характеристика остатков западносибирской смеси [ 9 ]  

Западносиби рская нефть 
Наи менование показателя Мазут Гудрон Гудрон Гудрон 

>3S0°C > S00°C > 540°С >590°С 
Выход на нефть, % масс.  48 22-23 17 ,5  12 ,б  
Плотность : 

одРI 20,3  1 1  8 ,5  б 
кг/м3 932 993 1 0 1 1  1029 

Коксуемость, % масс. 6 ,64 1 3  17 ,2  23 ,1  
Зол ьность, % масс.  - 0,04 0 , 1 2  0, 1 2  
Температура размягчения по к и п ,  0 С  - 30  29 50,5 
Содержа ние,  % масс. : 

углерода 85,08 85 ,7  85,65 85 ,3  
водорода 1 1 ,44 1 0,86 10,85 10 ,22  
серы 2 ,05  2 ,86 2,65 2 ,8  
азота 0 ,25  0 ,4  0 ,62  0 ,66  

Содержа ние  металлов, г/т: 
ванадия 56 140 200 240 ±20 
н и келя 22 5 5  7 0  9 8 ± 1 4  

Групповой углеводородный  соста в, 
% масс.  

ал ка н ы -циклоалка н ы  33  16 ,3  - 4,8 
лёгкие арены 18,4 1 5 , 9  - 5 ,6  
средние арены 9 ,3  7 ,6  - 6 , 1  
тяжёл ые арены 26, 1 30 ,6  - 40,8 
смол ы 1 3 , 2  25 , 1 - 32 ,7  
асфал ьте н ы  1 , 7  4 ,5  6 ,9  1 0  

Гидроге н изационная переработка гудронов с высокой глубиной  от­
бора та кже усложнена из-за повышен ного содержа н ия в них  при месей ,  
в особен н ости ,  та ких ка к м еталл ы ( N i  +V) , я вляющиеся яда м и  для ката­
л изаторов этого процесса . 

6 . 1 . 2 .  КОМ ПОН ЕНТНЫ Й СОСТАВ Н ЕФТЯ Н ЫХ ; ОСТАТКОВ 

Нефтя н ы е  остатки п редста вля ют собой смесь  высокомолекулярных 
углеводородов (мальтенов) ,  смол и асфал ьтенов .  Нал и ч и е  в остатках ге­
теросоединений ,  содержа щих на ряду с углеродом серу, азот, кислород и 
металл ы ,  сил ьно усложняет технологию их переработки и существенно  
ухудшает качество вы пускаемых п родуктов [9] . 

Нефтя н ы е  остатки - это сложная коллоидная нефтя ная дисперсная 
система . Дисперсная фаза остатков в обы ч н ы х  условиях состоит п ре­
и мущественно из твёрдых части ц двух ти пов - ассоциатов асфал ьтенов 
и высокомолекулярных алканов  с разл и ч ной толщиной  сольватной обо-
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лочки,  состоя щей из компонентов жидкой дисперсионной  среды,  п ред­
ста вле н ной  смол а м и  и вза и мораствори м ы м и  высокомолекуля р н ы м и  
углеводорода м и  разл и ч н ых гомологических рядов [ 1 ] .  

Основные компоненты нефтя н ых остатков - арен ы ,  ал ка н ы  и цикло­
алка н ы  сложного смеша н ного строен и я . Молекулярная масса да н н ых со­
еди н е н и й  находится в п ределах 250-800 . Свойства высокомолекулярных 
углеводородов зависят от соотношения разл и ч н ых структурных элемен­
тов в молекуле и п рочности их связей ,  что п редоп редел яется химической 
п р и родой исходной нефти и условия м и  её образова н и я .  Мал ьтены ,  ка к 
известно, содержат знач ител ьное кол ичество серы и незнач ител ьное -
азота , металлов [9] . 

Особое место в структуре нефтя н ых остатков за н и м а ют асфал ьто-смо­
листые вещества , основную массу которых соста вля ют смол ы  (70-90%) 
[9 ] . Это наиболее высокомолекулярные  компоненты нефтя н ы х  остатков,  
созда ющие сложные технологические п роблемы при  осуществлен и и  ка ­
тал ити ческого обл а горажива н ия остатков и ряда других п роцессо в .  

Смол а м и  обы ч н о  называют вещества н ефти , раствор и м ы е  в низко­
кипя щих ал ка нах,  н о  не  десорбируемые эти м и  растворител я м и  (в отл и ­
ч и е  о т  аренов)  с поверхности сил и ка геля при  хроматографи и .  Асфал ь­
тен ы  - вещества ,  нерастворимые  в алканах и циклоал ка нах С5 - С7 [ 1 7] . 
В структуру смол и асфал ьтенов кроме элементов-орга ногенов (углеро­
да,  водорода , кислорода и азота ) входит сера и скон центри рова н ы  прак­
тически все содержа щиеся в нефти металл ы [ 1 ] .  

Смолы п редста вля ют собой конденсирова н н ые системы,  содержа щие 
5-6  колец аренового, ц и клоалка нового или гетероциклоал канового стро­
ения ,  соединён н ы е  алифатическими  цепочка м и .  Молекулярная  масса 
смол колеблется в п ределах 600- 1 500,  плотность 980- 1 1 00 кг/м3, содер­
жа н и е  углерода 75-83%,  водорода 9 - 1 0 % .  В смолах почти всех нефтей 
сера и кислород п р исутствуют в значительных  кол ичествах, а та кже со­
держится большая  часть металлов (ванадия и н и келя ) .  

Содержа н и е  асфал ьтенов  в нефтя н ых остатках колебл ется от 1 до 
30% в зависимости от качества исходной нефти . Асфал ьте н ы  - н а и ­
более высокомол е кул я р н ы е  соед и н е н и я  н ефтя н ых остатков ,  бл изкие 
п о  своей структуре к смол а м ,  но  отл и ч а ю щиеся бол ьшей  плотностью 
( 1 000- 1 2 5 0  кг/м3) ,  молекулярной  массой (от 1000 до 5000-6000 ) .  М а ­
кромолекула асфал ьтен а  состоит из  ядра , в кл ю ч а ю щая  конденси рова н ­
н ы е  а реновые,  тиофе н о в ы е, тиазол ь н ы е  ц и кл ы  и металлопорф и р и ро­
в а н н ы е  ко мплексы . С ядром связа н ы  непорф и р и рова н н ы е  ком плексы 
м еталлов,  вкл юч а ющие ато м ы  азота . Перифер и й ная часть молекул ы 
п редста вля ет собой конденсирова н н ые ц и кл ы ,  соеди н ё н н ы е  с ядром 
через алкил ь н ы е  мости ки . Ал кил ь н ы е  ради кал ы ,  содержа щие от 2 до 
5 атомов углерода , п р и соеди ня ются ка к к ядру, та к и к перифери й н о й  
части [ 1 8 ] . 

Структурн ы й  соста в молекул асфал ьтенов,  выделенных из западно­
сиби рской / а рла нской нефти , п редста влен н иже в % масс.  [ 1 9 ] . 
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Асфал ьте н ы  и смол ы  бл изки по. элементному соста ву, одн а ко первые 
на  1 - 2  % беднее водородом и содержат знач ител ьную часть гетероатом­
ных соединен и й .  П р и мер химической формул ы  асфал ьтенов : C69H 81 S2 N O  
( молекулярная масса 1 0 0 3 )  и C74H49S2 N O  ( молекулярная масса 1 0 3 1 )  [9 ] . 

Содержа ние  гетероатомов в асфал ьтенах обычно ( н о  не всегда ) бол ь­
ше, чем в смолах из того же гудрона ,  содержа н и е  серы и особенно  кис­
лорода в асфал ьтенах часто н иже, чем в смолах, содержа н ие же азота 
всегда в ы ш е .  В асфал ьтенах содержится основная часть азота нефти . 
Содержа н и е  серы в асфал ьтенах S•сФ. ( в %)  связа но с содержа н ием серы 
в нефтях Sн•Фть ( в %)  и п рибл ижён н о  может быть описано соотношением 

sасф. = 1 , б  х sнефть + 0 ,8  [ 1 7 ]  

В среднестатисти ческой молекуле асфал ьтенов содержа н и е  гетероа­
томов,  по-видимому, всегда больше еди н и ц ы .  

Асфал ьтен ы  облада ют высокой пара м а гн итностью - 1 0 18 + 1 0 19 с п и н/г, 
характерной  для структур, содержа щих м ного конденси рова н н ых а ре­
новых колец .  Исследова н и е  асфал ьтенов с помощью деструкти вной 
хроматографии ,  И КС- и Я М Р-спектроско п и и  позвол ило уста новить, что 
в а ромати ческих кол ьцах содержится 50-б0% атомов углерода средней 
молекул ы асфал ьтенов,  8-20% атомов углерода содержится в метил ьных 
и 20-40% - в метиленовых группах 

Ал ифатический углерод п редста влен в основном метил ь н ы м и ,  этил ь­
н ы м и  и пропил ь н ы м и  заместител я м и  а реновых ядер, причём содержа н и е  
этих за местителей уменьшается в ряду СН3 > С2 Н 5 > С3Н7, ал кановые 
цеп и  с четы рьмя и более ато м а м и  углерода практи чески отсутствуют. 
Тол ько 5-б % атомов водорода связа но с а ренов ы м и  углерод н ы м и  атома­
м и ,  что указы вает на  высокую степень  конденса ц и и  и замещения  водо­
родных атомов а реновых колец .  

Из совоку п ности да н н ых, получ е н н ых п р и  исследова н и и  асфал ьтенов,  
следует, что а реновые кол ьца в молекулах асфал ьтенов предста вле н ы  в 
основном еди н ы м и  конденси рова н н ы м и  ядра м и ,  содержа щими  10-20  ко­
лец; изол и рова н н ы е  ал ифати чески м и  углерод н ы м и  атомами  нафтал ино­
вые,  фена нтреновые и т .д .  структуры неха ра ктерн ы .  Еди ное ядро угле­
родных атомов,  входя щих в цикл ы ,  содержит кроме конденси рова н н ы х  
а реновых колец конденси рова н н ые циклоал ка новые кольца .  Краевые 
ато м ы  ядра , образова н но го конденсирова н н ы м и  а реновы м и  и цикло­
ал ка н о в ы м и  кольца м и ,  в знач ител ьной степени  замещен ы метил ь н ы м и ,  
этил ь н ы м и  и пропил ь н ы м и  груп п а м и .  Кроме того, среднестатисти ческая 
молекула асфал ьтенов содержит оди н-три фра гмента ,  связа н н ы х  с ядром 
цикл и ч еского углеводорода одной связью и содержа щих три-четыре 
конденси рова н н ы х  кол ьца , одно из которых а реновое ил и тиофеновое, а 
остал ьные  циклоал кановые .  Эти фра гменты и меют молекуля рную массу 
300-500 ;  9-25% углеродных атомов их содержится в а реновых кол ьцах, 
35-б0% - в ц и клоал ка новых и 25-45% - в ал ка новых цепях С1-С3 

П р и н ц и п иальное отл и ч и е  асфал ьтенов от смол - нераствори мость их 
в ал ка новых и циклоал ка новых углеводородах С5-С7 - не  связа но с раз­
н и цей  в их строе н и и .  Разл ичия  в растворимости обусловлены отл и ч и я м и  
в содержа н и и  углерода в а реновых,  циклоал ка новых и алка новых струк­
турах в среднестатистической молекуле и средней вел и ч и н е  молекул ы .  

141  
http://chemistry-chemists.com



- - -- 'IJ.:A;:���: : 

Ясно п рослежи вается генети ческая связь между смол а м и  и асфал ьтена­
м и  да н н ой нефти ,  та к же ка к между смол а м и  и а ренов ы м и  углеводоро­
да м и  [ 1 7 ] . 

Разл ичие  асфал ьтенов нефтей разных месторожден и й  связа но в ос­
новном с разл ич ием соотношен и й  а реновых, циклоал ка новых и ал ка но­
вых структур в средней молекуле асфал ьтенов .  

Сера . В зависимости от  ти па перерабаты ваемой нефти в остатках мо­
жет быть скон центри рова но 2 ,0-6 ,0% серы . В соста ве би- и трицикл иче­
ских а ренов находится 48-55% общей серы,  в смолах 25-30%,  асфал ь­
тенах 1 5-20% и в пол и а ренах 4-5% .  Часть серусодержа щих соеди нений  
остатков п редста влена монофун кционал ь н ы м и  сул ьфида м и ,  бензотио­
фен а м и  и их гомолога м и .  Во фракциях н а и более тяжёл ых углеводородов 
кон центри руется наиболее сто й кая бензонафтотиофеновая сера . Много­
функционал ь н ы е  структуры,  н а п р и мер,  с двумя атома м и  серы на  молеку­
лу, п реоблада ют во фра кциях с молекулярной  массой 800- 1 50 0 .  

Расп ределение серы в смолах и асфальтенах не обна руживает значи­
тел ьных изменен и й ,  т. е .  практически равномерное .  Сера в этих компо­
нентах присутствует в виде сул ьфидов ( а роматических, ал и ц и клических 
и алифати ческих) ,  а та кже в виде тиофа новых,  тиа ц и клогекса новых,  ти­
а ц и клогептановых и тиофеновых колец .  Та ким образом ,  практически все 
известн ые серусодержа щие структуры могут быть экстра п ол и рова н ы  на 
весь остаток перего н ки нефти [ 1 ] .  

Азот. В остатках содержится 0 ,05-0,96% азота : в масляных фракциях 
нефтя ных остатков - 4-8% (от общего содержа н и я ) ,  в смолах - 50-65%, 
в асфал ьтенах - 3 5 -40% [20] . Азотсодержа щие ком п оненты,  входя щие в 
соста в остатков,  п редста вле н ы  соединен и я м и  основного ха рактера ти па  
п и риди н - а рила м и н п роизводных,  а та кже нейтрал ь н ы м и ,  к которым от­
носятся гомологи п и ррола ,  и ндола ,  карбазола ,  порф и р и н ы  и пол ифун к­
циональные  соединения  с двумя и более гетероато м а м и  (сера, азот, кис­
лород) ,  в том ч исле н итрил ы и а м иды кислот. Соотношение содержа ния  
основного азота к общему содержа н и ю  азота в остатках н аходится в п ре­
делах 0 ,25-0 , 3 5 .  Чем выше температура кипения фра кци й ,  тем меньше 
доля основных азотсодержа щих соединений  [ 1 ] .  

Металлы. М еталлорга н ические соединения ванадия, н и келя ,  железа , 
меди,  ци н ка и других металлов, содержа щиеся в нефтях, в основном со­
средоточен ы в нефтя н ых остатках .  Основная часть металлов связана  со 
смола м и  и асфал ьтена м и .  Содержа ние  металлорганических соединений 
в нефтях с высоким содержа нием гетероатомных соединен и й  смол и ас­
фал ьтенов знач ител ьно - на два-три порядка выше, чем в малосернистых 
нефтях с низки м содержа нием смолисто-асфал ьтеновых веществ [ 1 7] . 

Металлы в нефтях, особенно  н и кел ь и ванадий ,  содержатся в виде 
металлопорфиринов,  а железо в виде нафтенато в .  Н а п р и мер,  уста нов­
лено,  что при  н ал и ч и и  в нефти ванадия и н и келя от 0,0001 до 0,65%, в 
порфири рова н н ых ком плексах связа но 4-25% этих металлов от общего 
их кол ичества . Молекулярная масса этих соединен и й  соста вляет 375-575  
[20 ,  2 1 ] .  Порфи риновые ком плексы с ва надием могут б ыть п редста вле­
н ы  формул а м и  от C20H 12N4VO до C36H20N4VO . Ванадиевый ком плекс имеет 
октаэдрическую ориентацию, а та к ка к это комплекс с V02 (ванадил ) ,  то 
называется он ва надиловы м .  Кислород, связа н н ы й  с ванадием,  не уме­
щается в плоскости порфирина  и связь с ним п роходит перпендикуля р-
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но плоскости . В отл ичие  от ванад_ил порфи риновых ком плексов н и кел ь­
порфири новые ком плексы рассматрива ются ка к плоскостн ые и ,  ввиду 
полного насыщения валентности в плоскостной  структуре, они  я вля ются 
менее поля р н ы м и  соеди н е н и я м и ,  чем ва надиловые (рис .  6 . 1 ) .  

Рисунок 6 . 1 .  Металл порфириновые ком плексы : 
а) - октаэдрическая пространственная конфигурация ванадил порфиринового 

комплекса ; б) - плоскостная модел ь н и кел ьпорфиринового комплекса 

Кон центра ция ванадиевых и н и келевых порфиринов  в нефтях запад­
носиби рской и а рла нской п р и ведена в табл и це 6 . 5  [9] . 

Табл и ца 6 . 5  
Содержание порфириновых комплексов 
в западносиби рской и арланской нефтях 

Содержа ние ме- Количество ванадия 
таллопорфирина в и никеля, связан ного 

Тип порфирина 
асфальтенах, г/т с порфиринами, г/т 
западно- арлан- западно- а рлан-

сибирская екая сиби рская екая 
нефть нефть нефть нефть 

Ванадий-порфириновый ком плекс 139 ,5  2 1 5 , 7  17 ,6  27 ,24 
Н и кел ь- порфириновый комплекс 47 64 6 9 ,9  

Ванадий и н и кел ь в остатках входят та кже В1 соста в одноти п н ых по  
при роде элементоорга н и ч еских соединений  непорф и р и нового хара кте­
ра, причём содержа ние  их ч а ще всего выше,  чем порфириновых .  Эти 
соединения  могут быть п редста влены ,  ка к ком плексы ванадила и н и келя 
с л и га нда м и  псевдопорфи ри новой структуры,  содержа щие четыре атома 
азота в коорди н и рующем центре . Кроме того, о н и  могут входить в соста в 
ком плексов с тетрадентн ы м и  л и га нда м и ,  имеющими смеша н н ы е  донор­
ные атомы,  напри мер,  JЗ- кетонои м и н ы ,  /3-ди кето н ы ,  0-мерка птоа нилы и 
/3-дитиол ы (рис .  6 . 2 )  [20] . П р и  возраста н и и  �юлекулярной массы компо­
нентов остатка доля непорфири новых соеди н е н и й  ва надия и н и келя воз­
растает. Для н изкомолекулярной части смол и асфал ьтенов ха рактерно 
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н а и бол ьшее содержа ние  н и келя в виде порфириновых ком плексо в .  Ука ­
за н н ы е  металлы та кже могут входить в соста в других элементоорга н и че­
ских соеди н е н и й ,  н а п ример в виде солей нефтя н ы х  кислот. 

Рисунок 6 . 2 .  Непорфириновые структуры ванадилсодержа щих комплексов 

Общее содержа н и е  металлов ( N i  и V) в остатках нефтей за висит от 
ти па  нефти , кон центра ции  смол и асфал ьтенов  и разл и ч ной глуб и н ы  от­
бора и изменяется в ш и роких п ределах 1 0 - 1 600 г/т и (см . табл . 6 . 2- 6 . 4) . 
Отношение содержа н и я  ванадия к н и кел ю та кже меняется в ш и роком 
диа пазоне от 0,5 до 1 2 , 5 .  

Существует корреляция между ха рактером расп ределения  металлов 
в смолах и асфал ьтенах и ти пом исходной нефти . Н а п р и мер,  в бл изких 
по  химическому соста ву остатках сернистых нефтей п реобладает со­
держа н и е  ванадия и н и келя ,  которые равномерно расп ределены меж­
ду асфальте н а м и  и разл и ч н ы м и  фра кция м и  смол, а отношение ва надия 
и н и келя в смолах может дости гать 4,0-4, 8 .  В малосернистых нефтях 
нафтенового основа ния  - это отношение не превышает 0 ,4 .  Существует 
о п ределённая зависи мость между содержа нием  серы и ванадия в нефти . 
Н а п р и мер,  в высокосернистых остатках нефтей Ба шкирии  содержа н и е  
ванадия в 200-500 р а з  бол ьше,  чем в малосернистых остатках нефтей 
Азерба йджа н а .  Для высокосернистых нефтей содержа н и е  ванадия тем 
выше,  чем выше содержа н и е  серы .  Повышенное содержа н и е  н и келя кор­
респонди руется с высоким содержа нием  азота [ 1 ] .  

Кислород. В нефтя н ы х  остатках кислород в основном кон центри ру­
ется в смол и сто-асфальтеновых компонентах .  Содержа н и е  его в остатках 
разл и ч н ых нефтей н аходится в п ределах 0 , 1 -0 ,6% и входит он  в соста в 
а роматических и гетероци кл ических кетонов (ти па  хинона и флуорена ) ,  
а та кже в карбоновых кислотах и кол ьцах фура н а  (2 1 ] .  Уста новлено,  
что в смол и сто-асфал ьтовых соединен иях кислород п реимущественно 
входит в соста в фун кциональн ых гру п п  ( ка рбонильной ,  ка рбоксил ьной,  
гидроксил ьной и сложноэфирной ) .  Эти гру п п ы  в основном о п ределяют 
поверхностную а кти вность смол и асфал ьтенов .  В асфал ьтенах,  выде­
ленных  из гудронов,  бол ьшая часть кислорода входит в соста в гидрок­
сил ь н ы х  и ка рбонильных групп  (около 80% ) .  П о  относител ьному содер­
жа н и ю  гетероатомов в смолах и асфал ьтенах набл юдается следующая 
закономерность : в асфал ьтенах содержа н и е  серы выше, чем кислорода , 
а кислорода выше,  чем азота ; в смолах содержится кислорода бол ьше,  
чем сер ы ,  а серы больше,  чем азота . 
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Галогенсодержа щие соединени�. В составе нефтян ых остатков 
обна руже н ы  и гало генсодержа щие соединения ,  к?торые представлен ы 
в виде неорга н и ческих и орга н ических соеди не н и и  хлора , йода и брома 
[ 2 1 ] .  Неорга н и ческие соеди нения п редставлен ы в виде хлоридов солей 
щелоч н ых металлов,  а орга н ические в виде комплексных соединений с 
серу- и азотсодержащ и м и  компонента м и ,  которые сосредоточены в смо­
листо-асфал ьтеновых веществах .  

Меха нические п римеси . В нефтя н ых остатках, ка к  известно, кон ­
центрируются все твёрдые вещества,  попада ющие в нефть при её добы ­
че (части цы пород пластов залега н ия,  глин истых растворов,  п родуктов 
коррози и ,  нефтедобыва ющего оборудован ия) ,  п р и  транспортировке и 
хра нен и и  (частицы п родуктов коррози и  нефтеп роводов и резервуа ров) . 
Эти примеси и меют ш и роки й  спектр размеров частиц.  

В связи с тем ,  что части цы примесей склонн ы к вы падени ю  в слое 
катал изатора при катал итическом гидрообл а горажива н и и  нефтя н ых 
остатков,  их следует удалять из остатков на  стади и п редварител ь ной  
подготовки .  Обычно это дости гается фильтрова н ием сырья .  П р и менен и е  
деасфал ьтизаци и  та кже способствует эффекти вному сн ижени ю  содержа­
ния  меха н ических при месе й .  

6. 1 .Э .  СТРУКТУРА Н ЕФТЯ Н ЫХ ОСТАТКОВ 

Для подбора услови й ,  обеспеч и ва ющих наибол ьшую эффекти вность 
п роцесса , весьма важны сведен и я  о структуре остатков, о действующих 
силах межмолекулярного вза и м одействия ,  кинетических и гидродина­
мических размерах молекул и структурных фрагментов,  расп ределении  
гетероато м н ых элементов по  осн о в н ы м  груп пам  ком понентов .  В конеч­
ном итоге от уровня и нформации  по вышеуказа н н ы м  факторам за висит 
пра вил ьность формул и ровки основных н а п ра влен и й  поиска наиболее 
эффекти вной катал итической систе м ы ,  сочета ющей высокую а кти вность 
со структурой пор,  обеспеч и ва ю щей доступ гетероато м н ых соеди н е н и й  
сырья к а кти в н ы м  центрам во всём объёме зерна катализатора . 

В соответстви и  с общи м и  теоретически м и  предста влен и я м и  физ и ко­
х и м ической меха н и ки нефтя ных дисперсных систем нефтя н ые остатки 
состоят из сложных структурных еди н и ц  [20 ,  22 ,  23 ] . В соста ве струк­
турной еди н и цы разл и ч а ют внутре н н ю ю  область - ядро и сол ьватную 
оболочку, окружа ющую ядро, ха рактеризующуюся разл и ч ной толщиной ,  
п рочностью связей и упорядоченностью .  Ядро структурной еди н и ц ы  об­
ладает поверхностью раздела и предста вляет собой  ассоциат высоко­
молекул я р н ых ком понентов остатков .  Сол ьватн ы й  слой  образуется на 
гра н и це раздела фаз ка к резул ьтат адсорбционного вза имодействия и 
локал ьной диффузии компонентов дисперсионной среды,  предста вля ю­
щей собой сложную смесь углеводородных и гетероатомных соеди нен и й .  
В связи с нал и ч и ем сол ьватного слоя резкого перехода от дисперсной 
среды к ядру (дисперсной фазе) не набл юдается . 

Наиболее склонны к формирова н и ю  ассоц и и рова н н ых комплексов 
асфал ьте н ы  и смол ы .  На склонность их к ассоци и рова н и ю  существен­
ное вл ия ние  оказы вает содержа н и е  в них а роматизова н н ых фра гментов, 
которое обы ч н о  оце н и вается показателем степени  а роматичности . Ара-

145 
http://chemistry-chemists.com



мати ч ность смол соста вляет 20-40 % .  Ч исло конденси рова н н ых а ромати­
ческих фрагментов у смол дости гает 1-4.  С увеличением молекулярной 
массы и перехода к асфал ьтенам этот п оказател ь возрастает, дости гая 
7,5 [ 2 1 ] . Н а и менее а роматизова н н ы е  смол ы п реи муществен н о  находятся 
в дисперги рова н ном состоя н и и  в дисперсионной среде, а более а рома­
тизова н н ы е, и меющие соответственно  более высокие значения  молеку­
лярных масс, кон центри руются в сол ьватном слое структурных еди н и ц  
с ядром ,  состоящим из ассоциатов асфал ьтенов .  П ри избыточном содер­
жа н и и  асфал ьтенов и малой растворимости дисперсной среды (масел ) ,  
о н и  соста вля ют в остатках дисперсную фазу. П ри н изком содержа н и и  
асфал ьтенов нефтя н ы е  остатки по  свойства м прибл ижа ются к исти н н ы м  
раствора м .  Это обы ч н о  дости гается п р и  содержа н и и  асфал ьтенов О,ООб-
0 ,6% [20] . 

В ряду компонентов,  входя щих в соста в структурной еди н и цы с 
ядром в виде ассоциатов части ц асфал ьтенов (рис .  6 . 3 ) ,  набл юдается 
тенде н ция постепенного обеднения водородом и обога щение  углеродом 
и гетероато м а м и  к центру, возрастает доля а роматических элементов,  
повышается степень  конденси рова н н ости . Наибол ьшая водородная не­
достаточ ность характерна для ядра . 

Попереч н ы й  разрез модел и асфал ьтена  показа н на рису н ке 6 . 4 .  По  
этой модел и асфальте н ы  образуют трёхмерную структуру из ряда моно­
слоёв пол и ц и кл и ч еских конденси рова н н ых а ренов .  

1 

) 

4 

Рисунок 6 . 3 .  Схема структурной 
еди н и цы остатков :  

1 - ядро (дисперсная фаза ) ;  
2 - сол ьватная оболочка;  

3 - переходная фаза ; 
4 - дисперсионная среда 

х. у _.,... 

f :i d,_ ---

dт 

Рисунок 6 . 4 .  Попереч н ы й  разрез модел и 
структуры асфал ьтенов : 

L0 - диаметр плоскости полиареновой структу­
ры (0 ,9- 1 , 5  н м ) ;  Lc - тол щина пачки ассоциата 

полиядерных пластин ( 1 ,6-2,4 н м ) ;  
dm - расстоя ние  между пол иядерн ы м и  пласти­

нами (0 ,35-0 ,37  н м ) ;  dv - расстоя н и е  между 
циклоал кановыми  кол ьца м и  (0 ,55-0 ,6  н м )  

Монослой (рис.  6 . 5) имеет молекулярную массу от 800-3500, а образо­
ванная этими частицами слоистая структура - 550075900. Ассоциаты, об­
разованные слоистыми частицами,  могут иметь молекулярную массу 37000-
100000. В настоящее время получ ило всеобщее признание объяснение 
высоких значений  молекулярной массы асфальтенов склонностью их к ас­
социации с образованием коллоидных частиц различных размеров [24, 25] . 
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В соответстви и  с да н н ы м и  электронографических измерен и й  размеры 

структурных фрагментов и сформ ирова н н ых из н и х  ассоциатов в за ви­
симости от  ти па  нефти имеют ш и рокие п редел ы (2-30  нм) .  Они  состоят 
из части ц со средним  диаметром 2-3  нм (см . рис .  6 . 4 ) ,  что соответствует 
размеру пол и ц и клической а реновой части . Размеры ассоциатов асфал ь­
тенов из высокосернистых нефтей ,  обога щён н ых ванадием,  могут дости ­
гать 1 5-30  н м .  

Рисунок 6 . 5 .  Модел ь пол и ядерной структуры монослоя асфал ьтенов 
с дефекта м и  центра 

В целом сложн ые структурные еди н и цы (ССЕ) нефтя н ых остатков н а ­
ходятся в д и н а м и ческом равновеси и с о  средой ,  и изменение размера 
ядер и тол щ и н ы  сол ьватной оболочки их могут п ротекать по  разл и ч н ы м  
за кон а м .  Гла в н ы м и  фактора м и ,  оп ределяющи м и  возможность существо­
ва ния  и геометрические размеры ССЕ в остатках, я вляется нал и ч и е  в 
них структурирующихся компонентов и ассоциатов,  а та кже степень  те­
плового воздействи я .  Размеры основных зон структурной еди н и ц ы  п р и  
оп ределённых тем п ературах разл и ч н ы  за счёт того, что часть н а и более 
пол я р н ых компонентов сол ьватно го слоя может переходить в дисперс­
ную фазу (ядро) ,  а часть в дисперсионную среду, находя щуюся в моле­
кулярном состоя н и и .  Ядро, состоя щее из ассоциатов,  при достижен и и  
максимальных размеров может распадаться на  оскол ки,  что ведёт к об­
разова н и ю  новых частиц дисперсионной  фазы ,  вокруг которых фор м и ру­
ется сол ьватн ы й  слой  и по  мере изменения тем пературы для этих части ц 
ха рактерны а налоги ч н ы е  стади и  изменения размеров ядра и тол щ и н ы  
сол ьватной оболоч ки . П р и  высоких тем пературах и большой дл ител ьно­
сти н а грева внутри ядра может за родиться новая дисперсная фаза - кри­
сталл ит, п редста вля ющий собой н адмолекуля рную необрати мую струк­
туру, обычно ха рактерную для ка рбенов и карбоидов [22] . 

Кроме п ревраще н и й  структурной еди н и цы с ядром ,  состоя щим из ас­
социатов асфал ьтенов,  в дисперсионной  среде, по  мере на грева н и я ,  мо­
гут сформироваться новые центры дисперсной фазы в виде зародышей 
ассоциатов пол и ц и кл ических а ренов с высокомолекулярн ы м и  углеводо­
рода м и  и гетероато м н ы м и  соеди нения м и  с фун кционал ь н ы м и  гру п п а м и  
и гетероатома м и .  Вокруг каждого за роды ша форми руется сол ьватн ы й  
слой ,  и з  которого п роисходит переход компонентов в ядро, ведущее к 
увел и ч е н и ю  его размеро в .  П р и  высоких температурах в нефтяном остат-
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ке п роисходит н а копление ассоциатов разл и ч н ых размеров, способных 

к взаи модействи ю  и форми рован и ю  более сложных структурных еди н и ц, 

склонных к фазов ы м  п ревращен и я м .  Фазовые п ревра щения при водят к 

а грегати вной неустойчи вости сырья,  которое п роявляется в виде осад­
кообразован ия,  выпадения  коксовых части ц и фор м и рова н и я  коксопо­
добных отложен и й  на  поверхности на грева на внешней поверхности гра­
нул и внутри пор катал изатора . Уч иты вая,  что п роцесс катал итического 
гидрооблагоражи вания нефтяных остатков я вляется жидкофазн ы м ,  л и ­
м ити рующей стадией которого, в основном,  я вляется стадия перехода 
надмолекулярных структур на поверхность катал изатора, весьма важ­
но подобрать условия,  сводя щие до м и н и мума отри цател ьное вл ияние 
этой стади и  [ 1 ] .  П р и  изучен и и  структуры нефтя ных остатков бол ьшое 
значение и м еет выявление закономерностей расп ределения ком понен­
тов остатков по размерам соста вля ющих их молекул, части ц и ассоциа­
тов .  От этих показателей во м ногом зависит п равил ь н ы й  подбор поровой 
структуры гетерогенного катал изатора, эффекти вность диффузионных 
п роцессов в порах еди н и ч н ых гра нул . 

6.2 .  КЛАССИФИКАЦИЯ ГИДРОГЕН ИЗАЦИО Н Н ЫХ П РОЦЕССОВ 
П ЕРЕРА&ОТКИ Н ЕФТЯ Н ЫХ ОСТАТКОВ 

В настоя щее время во всём м и ре технологи и гидроген иза ционной пе­
реработки нефтя ных остатков общеп ризна н н ы  и в знач ител ьной степени 
освоены п ромышлен ностью .  

Разл и ч н ые гидрогенизационные п роцессы переработки нефтя н ых 
остатков,  при меняемые в промышленности ,  можно классифици ровать по 
ти пу испол ьзуемых реа кторов со ста циона р н ы м ,  движущимся,  кипящи м ,  
суспензион н ы м  слоя м и  ( и л и  их комби наци и ) .  Выбор ти па процесса за­
висит гла в н ы м  образом от кол и чества металлов и асфал ьтенов в сырье 
и требуемой глуб и н ы  п ревра щен ия остатка в более лёгкие ком поненты . 
Ти п и ч н ы е  условия эксплуата ции четы рёх типов реа кторов п редста влены 
в табл и це б . б .  

Табл и ца 6 . 6  
Сравнен ие п роцессов гидрогенизационной переработки 

с различными типами реакторов [ 26].  

Стацио- Движу- Кипя- Суспен-
Наименование показателя нарный щийся щий зион н ы й  

слой слой слой слой 
М а ксимальное содержа н и е  ( N i +V) 50  - 250 50 - 400 100  - 600 > 300 в сырье, г/т 
М а ксимальная степень п ревращения 50  50 80 95  до  550°С ,  % (масс . )  

Реа кторы с о  ста циона р н ы м ,  движущи мся ил и ки пящим слоем отно­
сят к трёхфаз н ы м  системам ( газовая фаза - ВСГ, жидкая фаза- сырьё 
и твёрдая фаза - катал изатор) . П роцессы,  испол ьзующие реа кторы со 
ста ционарным слоем, обычно называ ют система м и  ТФСС (трёхфаз н ы й  
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ста циона р н ы й  слой ) ,  с движущимся слоем катализатора - систе м а м и  
ТФДС (трёхфаз н ы й  движущийся Слой)  и с к и п я щ и м  слоем (псевдоожи ­
жен н ы м )  - система м и  ТФКС (трёхфазн ы й  к и п я щ и й  слой ) .  Бол ь ш и н ство 
из известн ых процессов осуществлено с испол ьзованием реа кторов со 
стациона р н ы м  слоем гра н ул и рова н н ых пористых катал изаторов [ 1 ] .  

В совреме н н ы е  процессы катал итическо го гидрооблагоражива н и я  
нефтя н ых остатков с трёхфазн ы м  ста ционар н ы м  слоем (ТФСС) вложе н ы  
все достижен ия технологии гидроочистки и гидрокреки н га тяжёлых неф­
тя н ы х  дистиллятов,  осуществляемые в а п п а ратах а н алоги ч ного ти п а ,  и 
специал ьные  технологи ческие приёмы,  н а п ра вл е н н ы е  на снижение  ско­
рости деза кти вации катал изатора дЛЯ обеспечения дл ител ьного периода 
работы до перегрузки катал изатора . Другие систе м ы  (ТФДС, ТФКС) я в ­
ля ются модификациями  ТФСС, в идее которых та кже б ы л о  стремление 
обеспеч ить непреры вность процесса , стабилизи ровать качество п родук­
тов из-за высокой скорости деза кти вации катал изатора периодически м 
вы водом части его из реа ктора в ходе процесса , н е  перегружая весь 
катал изатор [ 1 ] .  

Гидроген изацион н ы е  п роцессы переработки нефтя н ы х  остатков в 
ста ционарном слое получ или промышленное развитие за рубежом в кон ­
ц е  6 0 - х  годов п рошлого века . О н и  б ы л и  п редн азначены для расш ирения  
вы пуска малосерн и стых топочных мазутов,  содержа щих 0 , 1 - 1 , 0  % сер ы .  
В настоя щее время,  кроме в ы работки малосернистого котел ьного топ ­
л и ва ,  эти п роцессы часто испол ьзуются для получения  малосерн и стого 
сы рья для втори ч н ых процессов (дистиллятно го - дЛЯ катал итическо го 
креки н га или гидрокрек и н га ,  остаточного - для коксования ил и катали­
тического креки н га )  [27] . В процессах гидрообл а горажи ва н ия нефтя н ы х  
остатков п роисходит не  тол ько удаление  п р и м есей,  но  и расщепление  
тяжёл ых молекул сы рья с образованием более лёгких продукто в .  На  со­
времен н ых уста новках гидрообл а горажи ва н и я  нефтя н ы х  остатков м а к­
симальная глубина  креки н га вакуумных остатков (с тем пературой нача­
ла  кипения выше 540°С),  может дости гать 60% [28] . 

П роцессы в ста ционарном слое катал изатора и меют н а ибол ьшее про­
м ы шлен ное развитие бла годаря стабильности и н адёжности работы . В 
этом п роцессе могут перерабаты ваться сернистые и высокосернистые 
сырые нефти . Одн а ко для предотвращения изл и ш н е  быстрой и эконо­
м ически невыгодной деза кти вации катал изаторов гидроге н изационной  
переработки,  содержа н и е  металлов в сырье  строго огра н и ч и вается : 
( N i +V) - не  более 250 г/т. 

Реа кторы с движущи мся слоем катал изатора были созда н ы  для п ре­
дохра нения  основных реа кторов со ста ционарн1;>1 м  слое м .  Та кой п р иём 
позволяет перерабаты вать остаточное сырьё с содержа нием м еталлов 
( N i +V) ДО 400 г/т. 

П роцессы с трёхфазн ы м  кипящим слоем позволяют перерабаты вать 
наиболее тяжёлое углеводородное сы рьё ( н ефтя н ы е  остатки , биту м ы  и 
др . )  с содержа нием металлов ( N i +V) до 600 г/т и максимальной глубиной  
п ревра щения  80% . 

В п роцессах с реактора м и  систем ТФСС, ТФДС, ТФКС испол ьзуются 
гетероге н н ы е  катал изаторы,  содержа щие, ка к п ра вило, оксиды Мо,  Со, 
Ni и W на  носителе - оксиде ал ю м и н ия ,  оксиде кре м н и я  или оксиде крем­
ния/оксиде ал ю м и н и я  [ 1 ,  26] . Значител ьное содержа ние  в остаточном 
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сырье смол исто-асфальтовых веществ и металлоорга н и ч еских соеди не­
ний обуславл и вает специфические требова ния  к катал изаторам та ких 
процессов, функцией которых я вляется удаление  ка к тяжёл ых металлов,  
та к и сернистых соеди нен и й .  

Катал изаторы гидродеметалл иза ции  и гидрообессеривания  п р и  пере­
работке остаточного сырья в стационарном слое сра вн ител ьно быстро 
теря ют а кти вность под действием тяжёл ых металлов и кокса , отл а гаю­
щихся на а кти вной поверхности катализатора,  блоки рующих его поры и 
в некоторых случаях пол ностью забивающих слой [27] . 

Кон центра ция и соста в нежелател ьных компонентов (сернистых, 
азотистых, металлоорга н ических и смол и сто-асфал ьтовых веществ) в 
разном сы рье неодинаково .  Поэтому,  ка к правило,  в п роцессах со ста­
циона р н ы м  слоем испол ьзуют систе м ы  из двух или трёх катал изаторов, 
облада ющих разл ичной  а кти вностью,  селекти вностью и расп ределением 
радиусов пор [26,  27] . 

В системах реа кторов,  ка к с подвижн ы м ,  та к и ки пящим слоем,  про­
блема малой продолжител ьности цикла работы системы решается путём 
постоя нной  за мены отработа н ного н а  свежий катал изатор [2 ,  2б] . 

Огра ничения  в глуби н е  превращения  остатка связа н ы  с п роблемой 
осаждения  асфал ьтенов,  та к ка к насыщен н ы е  и а роматические соедине­
ния,  и меющиеся в сырье и удержи вающие их в растворённом состоя н и и ,  
подверга ются кон верси и .  Та кое я вление обусловлено,  гла в н ы м  образом,  
растворимостью асфал ьтенов,  а достижи м ы й  уровень  превращения за­
висит от  содержа н и я  насыщен ных и а роматических соеди н е н и й ,  смол и 
асфал ьтенов в гидрооч и щенном остатке [ 2 ] . Это я вление п редоп ределя­
ет максимальную степень  превращения н а  ста ционарном слое - 50%, в 
ки п я щем слое - 80%.  

П р и н ц и п ы  гидрокреки н га суспензионной фазы,  по сути,  позволяют 
преодолеть огра н ичения ,  существующие для технологий со ста ционар­
н ы м  и кипящим слоем ,  и обеспечивают существен но более высокую сте­
пень  п ревращения остатка (95%) .  

Катализаторы для суспензионного слоя сил ьно отличаются от  катал и­
тических систем с нанесё н н ы м и  а кти в н ы м и  элемента м и .  В да н ном про­
цессе испол ьзуются на норазмерные частицы катализатора в дисперсной 
фазе . Первоначал ьно ш и роко испол ьзовал ись гетерогенные твёрдые по­
рош ковые катал изаторы,  та кие ка к багря н ы й  ( красны й )  шла м ,  натурал ь­
ная руда и др.  В последние годы для гидрокон верси и предложен ы  гомо­
ген н ы е  дисперсные катал изаторы с высокой катал итической а кти вностью 
[ 14,26,29] . Непосредственно в реа кционной среде форм и руется катал и­
затор с диаметром частиц меньшим или соизмери м ы м  с размером ассо­
циатов асфал ьтенов .  Для этой цел и испол ьзуется добавлен н ы й  в сы рьё 
п рекурсор катал изатора, состоящий из солей металлов VI-VIII групп [29] . 
При менение да н н ых катал изаторов при  относител ьно высоких тем пера­
турах не вызывает проблем,  связа н н ых с а гломерацией части ц и потерей 
давлен и я ;  они  та кже и меют хорошую способность блоки ровать свободные 
ради кал ы,  та ким образом сн ижая реа кци и пол и конденса ции [30] . 

П роцессы в суспензионной фазе я вля ются новым и н новацио н н ы м  на­
правлением .  Работы находятся в стади и  исследова н и й  и укруп нённых 
п илотн ых испыта н и й .  В п ро м ы шленности реал изова н тол ько оди н  п ро­
ект, и другой находится в стади и завершения строител ьства . 
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В табл и це б .  7 п р и веден ы  основные п роцессы гидрогенизационной 
переработки остатков [29-3 1 ] .  

-

Табл и ца б . 7  
Основные процессы гидрогенизационной переработки остатков 

Тип реактора Катал изаторы Компания ( процесс} 

Стациона р н ы й  Ахепs (Hyva h l ) ,  CLG ( RDS/VRDS) ,  

слой N i M o-CoMo UOP(RCD Uп ioпfiп iпg) ,  SH ELL( RHU)  
EXXON и др .  

Движущийся S H E LL(Hycoп )  

слой N i Mo- само CLG(OCR) 
AXENS ( Hyva h l - M )  

Кипящий слой N i M o  - СоМо AXENS ( H -O i l )  
CLG ( LC- F iп iпg)  

VEBA(VCC) 
EXXON ( M icrocat) 

ENI  (EST) 
Суспензионная Мо52 и др .  UOP ( U п iflex) 
фаза Headwaters ( НСАТ) 

Iпtevep- PDVSA ( Н ОН,  H D H Plus)  
И Н ХС РАН - Гроз Н И И  ( Гидрокон версия нефтя-

н ы х  остатков)  

Следует отметить, что в м и ре из общего кол ичества действующих гид­
роген иза ционных уста новок переработки нефтя ных остатков доля п ро­
цессов в ста ционарном слое соста вляет IV 82 %, в суспензионной фазе -
IV 1 %  и остал ьное - п роцессы в движущемся и ки п я щем слоях [26] . 

6.3.  П РОЦЕССЫ ГИДРОГЕН ИЗАЦИОННОЙ П ЕРЕРАБОТКИ 
Н ЕФТЯ Н ЫХ ОСТАТКОВ В СТАЦИОНАРНОМ СЛО Е  
КАТАЛ ИЗАТОРА 

П роцессы гидропереработки нефтя ного остаточного сы рья в ста цио­
нарном слое получ ил и наибол ьшее расп ростра нение .  Этому способству­
ет п ростота технологического и а п па ратурного оформления  уста новок .  

Основное назначение п роцесса - это гидроочистка атмосферных или 
вакуу м н ы х  остатков с цел ью снижения коксуемости ,  уменьшения содер­
жа ния  серы,  металлов,  азота и асфал ьтенов .  Остаточ ное сы рьё п ревра­
щается в более лёгкие п родукты с одновремен н ы м  улуч шением ка че­
ства неп ревра щён ных остатков для их более экономичной  последующей 
переработки . 

6.3. 1 КАТАЛ ИЗАТОРЫ 

Успеш ное развитие п роцессов гидроочистки остаточного сырья во 
многом оп ределяется достиже н и я м и  по си нтезу а кти вн ых, стабильных и 
п роч н ых катализаторов [32 , 3 3 ] . В настоя щее время из всего многообра-
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зия изученных систем в конечном итоге п редпочтение  отда но значител ь­
н о  меньшему ч и слу элементов ил и их сочета н и ю  - это кобал ьт, н и кел ь, 
мол и бден ,  реже вол ьфра м .  Из носителей н а и бол ьшее расп ростра нение 
получил оксид ал ю м и н ия . Оксид ал ю м и н и я  материал,  которому можно 
придать зада н ную паровую структуру, поддаётся формовке с получением 
желател ьной формы и размеров гра нул ,  достаточно термически усто й ч и в  
и меха н ически п рочен . Он  ха рактеризуется способностью к стабилиза­
ц и и  высокой дисперсности а кти вного ком понента , обеспеч и вая  тем са­
мым высокую а кти вность и стабильность катал изаторов [ 1 ] .  

В о  всех промышленных процессах гидрообессеривания  остатков в 
ста ционарном слое при меняются катализаторы деметалл иза ци и .  В зави­
симости от  содержа н и я  металлов в сырье эти катал изаторы испол ьзуют­
ся или в качестве верхнего слоя катал изатора в реа кторе обессеривания  
для п редва рительной  очистки сырья,  или в качестве отдел ьной ступени 
деметалл иза ции  в защитном реакторе [9] . 

Обычно в реа кторе этому п редшествует ещё слой защитного матери­
ала с бол ьшой пористостью, который  действует ка к лову ш ка или фильтр 
для твёрдых частиц,  присутствующих в сырье,  соеди нен и й  железа , NaC I ,  
углеродистых или неорга н ических части ц разл и ч н ых ти пов,  осадков и 
др .  В табл и це б . 8  п редста вле н ы  некоторые свойства ти п и ч н ых каталити­
ческих систем для п ро м ы шл е н н ых целей [30 ] . 

Катал изаторы деметалл иза ции сил ьно отл и ч а ются по  расп ределению 
размера пор .  Обы ч н о  при меняются катал изаторы со  средн и м  диаметром 
пор более 200 А, чтобы облегч ить диффуз и ю  асфал ьтенов внутрь ката­
л изатора и обеспеч ить достаточно бол ьшое п ространство внутри пор для 
отложен и й  металлов .  Отложения металлов расп ределя ются более равно­
мерно в круп нопористом,  чем в мел копористом катал изаторе .  П оэтому у 
него набл юдается более медлен ная блокировка устья пор и увел и ченная 
металлоём кость . Хоро ш и й  катализатор деметалл иза ции не  и меет диффу­
зион н ых затруднен и й  бла годаря высокой а кти вности , а та кже большого 
диаметра пор и малого размера части ц [9 ] . 

Табл и ца 6 . 8  
Примеры катализаторов п ревращения остатков [30] 

Наименование Катализатор 
Катализатор 

показателя (фильтр) де метал- обессери-
лизации вания 

Физическая форма кол ьца экстру даты экстру даты 
Диаметр ( м м )  3 - 1 0  0 ,8-3  0 ,8- 1 , 6  
Площадь поверхности ( м2/г) < 1  80-180 160-250 
Средний  диаметр пор (А) 105- 106  200 - 1 000 80-200 
Акти вная катал итическая фаза нет N iMo  N i M o-CoMo 

В работе [34] уста новлено, что отложившиеся на  поверхности ката ­
л изатора н и кел ь и ванади й ,  а та кже натрий  п рон и ка ют на глубину  около 
0 ,3  м м .  Несмотря на то, что соединения ,  содержа щие тяжёл ые метал ­
л ы  - н и кел ь и ванадий - предста вля ют собой преимуществен н о  асфал ь­
тен ы  с порфири н о в ы м и  структура м и  (молекулярная масса 1000- 1 0000,  
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диаметр молекул больше 25  м км )1 о н и  всё же п рон и ка ют через систему 
пор внутрь катал изатора . Это объясняется тем ,  что в условиях п роцесса 
крупные  молекул ы распада ются на фра гменты с меньшей молекулярной 
массой и затем в состоя н и и  прони кнуть в узкие ка нал ы  катал изатора,  
где п роисходит их п ревра щен и е  (обессерива н ие,  деметалл изация ) .  Та­
ким образом, масса катал изатора испол ьзуется почти п ол ностью,  когда 
все а кти в н ы е  центры в катализаторе удале н ы  м а ксимум н а  0,3 мм от на­
ружной поверхности . 

Геометрическая форма катализатора та кже и грает важную рол ь для 
осуществления реакций деметалл изации нефтя н ых остатков .  Созда вая 
гранул ы  с п родольными  кана вка м и  и даже с п родольным отверстием вну­
три гранул ы ,  удаётся достигнуть существенного испол ьзования  массы ка­
тал изатора без знач ител ьного сн ижения общего диаметра гранул ы  [ 1 ] .  

Характер зависимости отложен и й  кокса н а  катал изаторе гидродеме­
талл иза ц и и  от времени  работы та кой же,  ка к у катал изаторов гидрообес­
сер и ва н ия .  П роцесс снижения а кти вности катализатора деметалл иза ции  
можно разделить на  два  я вно  в ы раженных режи м а : начальн ы й ,  когда 
происходит быстр ы й  рост содержа ния  кокса на катал изаторе и быстрое 
падение  его а кти вности, и следующий за н и м ,  когда относител ьная а к­
ти вность и содержа ние  кокса н а  катал изаторе оста ются постоя н н ы м и  [9 ] . 

В связи с тем ,  что п роцесс гидрообессеривания  остатков п ротекает в 
жидкой фазе, бол ьшое вл ияние  на а кти вность и срок службы катализа­
тора гидрообессерива н и я  оказывают ха рактер конта кта между сы рьем и 
поверхностью катал изатора,  а та кже размер и форма части ц катал иза­
тора . Увеличение  удел ьной поверхности катал изатора,  размера пор в ы ­
зы вает п о в ы ш е н и е  скорости обессерива н ия .  Одн а ко увеличение  объёма  
пор за счёт увеличения  пористости катализатора огра н и ч и вается его ме­
ха н и ч еской п рочностью .  

Современ н ы е  катал изаторы гидрообессеривания  и меют диаметр пор  
в п ределах 80-200 А [30 ) . В п роцессах со  стационарным слоем скорость 
реа кции гидрообессерива ния  растёт с уменьшением размера части ц .  

П р и  размерах части ц катализатора гидрообессерива ния  более 1 - 2  мм  
скорость реакци и в значительной  степени  за висит от  диффузии  в порах 
катал изатора . Скорость диффуз и и  водорода в жидкой фазе сырья выше 
скорости диффуз и и  серосодержа щих молекул сырья . П оэтому скорость 
диффуз и и  жидкой фазы сырья оказы вает тормозя щее действие на  ско­
рость п роцесса . В современных  п ром ы шле н н ых п роцессах гидрообессе­
ривания остатков для увеличения  скорости диффуз и и  диаметр экструди­
рова н н ых катал изаторов соста вляет 0 ,8- 1 , б  м'м [30) . 

Дал ьнейшее уменьшение диаметра экструди рова н н ых части ц катал и ­
затора л и м итирован о  возраста н ием перепада да вления  в реакторе .  П о ­
этому в последнее время для увел и чения  коэффи циента испол ьзова н и я  
катализатора обессерива н и я  применяют систе м ы  с бол ь ш и м  отношением 
удел ьной поверхности к объёму .  Форма части ц та кже я вляется важн ы м  
фактором п р и  оп редел е н и и  а кти вности и срока службы катализатора 
обессерива н и я  остаточного сырья . В бол ь ш и н стве случаев катализато­
ры п редста вля ют собой экструдаты цил и ндрической и другой сложной 
фор м ы  [9] . 

П рименение  нескол ьких слоёв катализатора (или  испол ьзование  их 
в раздел ь н ых реакторах) даёт возможность опти м изи ровать п роцесс с 
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расчётом на переработку разл и ч ного сырья,  разл и ч ную глубину  обес­
сери ва ния  и разл и ч ное содержа н и е  металлов .  Чтобы оп редел ить опти ­
мальную за грузку катал изаторов для переработки да нного ти п а  сы рья и 
получения  зада н ного качества продукта , следует выбрать катализаторы 
и рассч итать объём каждого их н и х  для обеспечения необходимой а ктив­
ности и требуемой скорости деза кти ваци и .  Нежелател ьно,  чтобы оди н  из 
них за грязнялся быстрее остал ьн ых, та к ка к это сократит срок службы 
всей системы [9 ,  3 5 ] . 

6.3 .2 .  ХИМИЗМ П РОЦЕССА 

Химизм п роцесса гидрогенизационной переработки нефтя н ых остат­
ков я вляется очень  сложн ы м  ка к по совоку п ности п ротека ющих хими­
ческих п ревра ще н и й ,  та к и по м н о гообрази ю  получаемых соеди нени й .  

Меха н изм деструкти вного гидри рова ния  основных классов соедине­
ний,  входя щих в соста в нефти п р а ктически для всех ти пов катал итиче­
ских систем оди н а ков с некоторой раз н и цей в скоростях п ротека ния  от­
дельных стади й и н а п ра влен и й  п ревраще н и й  п ромежуточных п родукто в .  
В конечном итоге обл а горажи ва н и е  остатков сводится к удал е н и ю  серы,  
азота , кислорода , металлов и к увел и ч е н и ю  соотношения водород/угле­
род в целевом продукте [ 1 ,  3б ,  37] . 

Основные реакци и ,  п ротека ющие в п роцессе гидрообл а горажи вания 
нефтя ных остатков,  переч ислены н иже [36,  37,  38] : 

1 .  Гидрогенолиз серусодержа щих соединен и й ;  
2 .  Гидрогенолиз азотсодержа щих;  
3 .  Гидрирова н и е  кислородсодержа щих соеди нен и й ;  
4 .  Гидри рова н и е  а ренов ;  
5 .  Гидрокреки н г  и термически й креки нг ;  
6 .  Гидри рова н и е  ненасыщенных углеводородов ;  
7 .  Реа кци и коксообразова ния  н а  катал изаторе;  
8 .  Реа кция термодеструкти вного разложения и гидрирова н и я  металл ­

содержа щих ком плексов, соп ровожда ющаяся отложен ием металлов ( ва­
надия,  н и келя и др . )  н а  поверхности катал изатора ; 

9 .  Реа кция термодеструкти вного разложения надмолекуля рных 
структур и ассоциатов асфал ьтенов и смол,  а та кже других ассоци и ро­
ванных поля рных соеди нений  с последующим деструкти в н ы м  гидри ро­
ва нием структурных фра гменто в .  

На ряду с в ы ш еуказа н н ы м и  реа кция м и  при  катал ити ческом гидро­
обла горажи ва н и и  могут п ротекать побоч н ы е  реа кции ассоци и рования 
частич н о  гидри рова н н ых поля рных оскол ков ил и структурных фрагмен­
тов высокомолекулярных соеди нен и й .  Это ведёт к фор м и рова н и ю  новых 
структурных еди н и ц  с меньш и м и  размера м и  частиц и ассоциатов,  чем 
исходные надмолекулярные структуры . 

Гидрообессеривание. Основная реакция - деструкти вное гидри ро­
вание и гидрогенол из серусодержа щих соеди нен и й .  Уч иты вая сложн ый 
спектр серусодержа щих соединений остатков ряд исследователей услов­
но подразделяют их на  легко- и трудноудаляемую часть по реа кционной 
способности в реакциях удаления сер ы .  К легкоудаляемой части отнесен ы  
сераорга н ические соеди нения,  входя щие в соста в дистиллятной,  низко-
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молекулярной части остатков, а к трудноудаляемой - сера , входя щая в 
соста в асфал ьтенов и смол . Некоторые серусодержа щие соеди нения тер­
мически нестойки и могут распадаться , без участия катал изаторов .  Это 
может быть сера, содержа щаяся в алифатических цепочках, связыва ющих 
структурные блоки смол и асфал ьтенов [39] . Термоди намические расчёты 
показывают, что связь С-5 а ромати ческого характера в 3-4 раза п роч нее 
подобной связи ал ифатического ха рактера . Увеличение числа а роматиче­
ских колец в молекуле серусодержа щего соединения уменьшает его реа к­
ционную способность и требует знач ител ьного расхода водорода . Напри­
мер ,  скорость гидрогенолиза тетрафен илтиофена в 3 раза меньше, чем  
дибензтиофена [40 ] .  Для удаления серы из а роматических структур не­
обходимо гидрировать ароматические кольца . Это подтверждается та кже 
термоди намически ми расчёта м и  энерги и разрыва связей ( 3 0 1 , 5  Дж/моль)  
и C-5-Al k (227,3 Дж/моль ) .  Для обеспечения удаления серы необходимо 
ослабить её связь с ареновым ядром,  которое дости гается п редварител ь­
н ы м  гидрирова н ием ненасыщенных связей кол ьца [36] . 

Гла в н ы м  фактором,  оказ ы вающим и н гибирующее вл ияние  на ско­
рость обессерива н и я ,  ка к в п рочем,  и на другие реа кци и ,  я вляется при­
сутствие асфал ьтенов .  Это я вление может б ыть резул ьтатом блоки ро­
ва ния  а кти вных центров катал изатора,  расположенных на на ружной 
поверхности гра нул, за счёт адсорбции части ц или ассоциатов асфал ь­
тенов и высокомолекулярных смол и накопления их пол и конденсиро­
ва н н ых ядер во входных «окнах» пор,  что ведёт к резкому ухудшен и ю  
диффуз и и  серусодержа щих молекул в о  внутре н н ю ю  зону гра нул . Для 
извлечения серы из асфал ьтеновых ассоциатов или отдел ьных части ц 
асфал ьтенов необходи мо разрушать их трёхмерную структуру. На  основе 
п редста влен и й  о надмолекулярном строен и и  асфал ьтенов модел ь струк­
турных изменен и й ,  п роисходя щих в них до и после их гидрогенизацион­
ной обработки, может быть п редста влена в виде рисун ка 6 . 1 [ 1 ] .  В целом 
глуби н а  удаления серы из нефтя ных остатков п р и  разл и ч ной жёсткости 
режи м н ы х  пара метров п роцесса в значител ьной степени оп ределяется 
содержа нием серы в асфал ьтенах,  смол и пол и а ренов,  та к ка к именно  в 
этих компонентах наиболее трудноудаляемая сера . 

Чтобы достич ь  высокой степени обессерива н и я ,  необходи мо создать 
условия для максимального извлечения серы из смолисто-асфал ьтено­
вых веществ . По  мере удаления серы в остатке п роисходят структурные 
изменен ия ,  что выя вляется п р и  изучении  группового соста ва п родукто в .  

Содержа ние  смол и асфал ьтенов сн ижается с ростом глуб и н ы  обес­
серива н и я .  Свидетел ьством этого я вляется увеличение  содержа ния  ал­
ка нов,  циклоал ка нов и а ренов .  При очень жёстких условиях п роцесса 
и нтенсифици руются реа кци и гидри рования а ренов,  что при водит их в 
группу насы щен ных углеводородов .  

Указа н н ы е  я вления и меют два отри цател ьных последстви я .  Первое -
это резкое возраста ние  нерационального расходова ния  водорода на по­
боч н ы е  реа кции гидрирова н и я . Второе - снижение содержа ния а ренов,  
которые,  ка к известно, л иофил ь н ы  к асфал ьтенам и смолам  и облада ют 
повышенной склонностью к сол ьватации  с эти м и  ком п онента м и  и тем са­
м ы м  способствуют раство рен и ю  и разложе н и ю  надмолекулярных струк­
тур .  Увеличение  груп п ы  алканов  и циклоал ка нов,  которые лиофоб н ы  к 
асфал ьтенам и смолам,  при водит к ухудше н и ю  условий  для растворе-
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н и я  этих компонентов и способствует осажден и ю  дисперсной фазы на  
поверхности катализатора . П отери а ренов ведут к повышению вязкости 
асфальтенов и смол . Та ким образом ,  для обеспечения возможности м а к­
симально глубокого обессеривания  следует создать условия для сохра­
нения отношения  а рен ы/асфальте н ы  + ц и клоал ка н ы  н а  высоком уровне .  

Рисунок 6 . 1 .  Изменения,  происходя щие в асфал ьтенах при  гидроо6ессерива н и и  
(до (а )  и после ( 6 )  гидрообессеривания ) [ l ]  

5 - атом серы ;  • - атом ванадия ; +- - атом н и келя ;  - ареновые кол ьца ; 
� � � �  - циклоалка новые кол ь ца ;  � - смол ы 

Эффекти вность п роцесса гидрообессеривания  во м н о гом  о п ределяет­
ся структурн ы м и  особен ностя м и  асфальтенов и смол, зависит от соотно­
шения соста вля ющих ком по нентов и термической стой кости их.  

Гидродеазотирование. П рямая  деструкция азотсодержа щих соеди­
нений невозможна из-за высокой термической стабильности . Энергия 
разрыва связи C - N H2 соста вляет 3 3 5 , 2  Дж/мол ь, т .е .  практически рав­
на  энергии раз р ы ва С-С .  Удаление  азота обязател ьно должно вкл ючать 
стади ю  насыщения кол ьца [3б ,  37 ] . В резул ьтате расход водорода вы­
сок - 6 + 7  мол ь  водорода н а  мол ь  а м м и а ка [40] . Для ускорен и я  реа кци и 
деазоти рова ния  в катализаторе необход и м ы  обе фун кции - гидри рова­
н ия и гидрообессеривания  [ 4 1 ] ,  н о  о н и  сильно  зависят от типа соедине­
н и й .  Азотсодержа щие соединения оказ ы в а ют и н гибирующее вл ияние  на  
а кти вные  центры катал изаторов гидрообессерива ния ,  п р и рода которых 
пока пол ностью не  выяснен а .  Ти п связи азота , та к же ка к и связи серы,  
и грает большую рол ь и оп ределяет скорость деструкти вного гидри рова­
н ия азотсодержа щих соеди нен и й .  Н а п ример,  алифатические а м и н ы  зна­
ч ител ьно более реакционноспособ н ы ,  чем а ромати ческие .  

Удаление кислорода . В условиях катал итического гидрооблагора­
жива н и я  удаление  кислорода п роисходит из кислородсодержа щих со­
еди н е н и й  за счёт их восста новлен ия до соответствующих углеводородов 
с образованием вод ы .  М еха низм их гидри рова ния  та кой же, ка к и для 
азотсодержа щих соеди нен и й .  Напри мер,  есл и п редположить, что кисло­
род удаляется из фенолов ил и бензофура н а ,  то вначале потребуется на­
сыщение  а реново го кол ьца и расход водорода соста вит 4-6 моль  на  мол ь  
образующейся воды [ 1 ] .  

Гидродеметаллиза ция . П роисходя щее в резул ьтате разложения  
металлсодержа щих ком плексов удаление  металлов соп ровождается их 
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н а коплением в порах катал изато ра .  П редпол ожител ьно,  катализатор ад­
сорби рует, н а п ри мер,  ва надил порфирин  в неизменном виде, затем кол ь­
цо порф и р и н а  раскрывается и образуется неванадильное соединение .  
В резул ьтате п ротека ющих п ревраще н и й  на  поверхности катал изатора 
металл связы вается с а кти вной поверхностью пор .  

М ногие исследовател и отмечают повышен ную стой кость н и кел ьсо­
держа щих ком плексов [42, 43, 44] . Это объясняется ха рактером ком ­
плексн ых связей н и келя в молекулах асфал ьтенов и смол ,  а та кже 
особен ностя м и  расположения  атома н и келя в молекулах в структуре 
порф и р и н а .  Набл юдаемая более высокая глуби н а  удаления  ванадия,  
п редп оложител ьно,  объясняется тем ,  что выступа ю щ и й  из плоскости ва­
н адил порфи рина  гетероатом  углерода (см . рис .  6 . 1 )  п рочно  связы вается 
с поверхностью катал изатора и облегчает отры в  атома ванадия . Разло­
жен и е  металлсодержа щих порфири нов соста вляет 1 8-28% от общего их 
содержа н и я  в остатке и зависит от жёсткости п роцесса [44] . 

Уч иты вая,  что содержа н ие металлов  в остатках бол ь ш и н ства нефтей 
в виде порфириновых ком плексов обычно н е  п ре в ы шает 25% от обще­
го содержа н ия металлов  в н их, то можно сч итать, что вклад в общую 
глуби н у  удаления  металлов за счёт порфи риново го металла невел и к .  
О б ы ч н о  в условиях катал ити ческого гидрообл а горажи вания  набл юдает­
ся высокая степень  деметаллиза ции  - до 90% и более .  Следовател ьно,  
н а и бол ьшему удалению подверже н ы  непорфириновые формы металл ­
содержа щих ком плексов ,  вкл ючённые в пол и конденсирова н н ы е  струк­
туры асфал ьтенов высокомолекулярных смол . Объяснение меха низма  и 
высокой скорости реа кций деметалл иза ци и ,  очевидно,  следует искать в 
реакциях электронного обмена металлов  с а кти в н ы м и  центра м и  катал и ­
затора . Н е  искл ючена вероятность а кти вного действия в этом меха низме 
устойчивых свободных ради калов,  связа н н ы х  с металла м и ,  в частности , 
с ванадие м .  

Гидри рование а ренов. О термоди н а м и ке гидри рова ния  пол и ц и ­
кл ических а ренов и смеша н н ых структур, включающих и насы ще н н ы е  
кол ьца, можно судить тол ько качествен н о .  Это связа но с многочисленно­
стью п ромежуточных п родуктов гидри рова н и я  этих углеводородов [36] . 
Скорость гидри рования а ренов с разл и ч н ы м  ч ислом колец зависит от 
дл и н ы  и порядка связей в молекуле .  Та к для п ол и ци клических а ренов 
ха рактерны укороче н н ы е  тро й н ы е  связи,  которые гидри руются легче,  
чем соп ряжё н н ы е  и изол и рова н н ые дво й н ы е  св:язи .  В связи с эти м кон ­
денси рова н н ые а ре н ы  должны гидри роваться. быстрее моноцикл и ч еских 
а ренов,  но  медленнее ал кенов .  

Конденси рова н н ые арены с тремя и более ко11ьца м и  гидри руются по­
следовател ьно та к, что для осуществления каждой следующей стади и  
нуж н ы  всё более жёсткие условия . Обычно заметное ускорение  реа кции 
набл юдается выше 400°С, а для п ротека ния  п роцесса на цело необхо­
ди м ы  в ысокие парциальные  давления  водорода - до 20 М П а .  Термоде­
структи вное расщепление может п ротекать тол ько через п ромежуточную 
стади ю  гидри рова ния  а ренового кол ьца ; наибол ьшая вероятность раз­
рыва и м еет место в зоне насыщенного кол ьца [36] . Усиление реа кций 
гидрирования  а ренов - нежелател ьная реакци я .  Ка к уже отмечалось, 
потери а ренов ведут к повышен и ю  вяз кости асфал ьтенов и смол и осаж­
ден и ю  дисперсной фазы на поверхности катал изатора . 
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Термически й крекин г и гидрокреки н г. И нтенсивность п ротека ния  
этих реакци й ,  с одной сторон ы ,  обусловлена термической стабильностью 
сы рья и ,  с другой сторо н ы ,  гидрокрекирующи м и  фун кция м и  а кти вных 
центров катал изатора . Бол ь ш и н ство опубл и кова н н ых резул ьтатов по из­
учен и ю  реа кци й гидрокреки н га при обессерива н и и  нефтя н ых остатков 
показывают, что эти реа кци и идут л и ш ь  в начальной стади и  п роцесса , 
т . е .  на свежем катал изаторе .  Гидрокреки н г  в основном обусловлен кис­
лотн ы м и  центра м и  [ 3 8 ] ,  которые ввиду высокой кон центра ции азотсо­
держа щих соеди н е н и й ,  асфал ьтенов и смол быстро деза кти в и руются и 
степень  деструкти вного разложения  сы рья на равновесном катал изаторе 
в основном определяется реакци я м и  термического креки н га ,  п ротека ю­
щего в объёме .  Дл ител ьность работы катализатора в стационарном слое, 
в период которого заметн ы реа кци и гидрокреки н га ,  обычно не  превы­
шает 100 часов .  

В зависимости от  кон центра ции смолисто-асфальтеновых компонен­
тов в исходном сы рье, в п родуктах их термообработки может идти н а ко­
пление или распад высокомолекулярных компонентов .  Асфал ьтены при  
термообработке п ретерпевают изменения в двух напра влениях - дегид­
роконденса ция с образова нием  более конденсирова н н ых полиядерных 
а реновых структур и расщепление их на ряд оскол ков .  М еха н изм тер­
м и ч еского разложения  компонентов остатков при  введении  водорода не  
изменяется , одн а ко реа кции перви чного распада исходного нефтя ного 
остатка под да влением водорода значител ьно замедля ются . 

Коксообраэова ние. Коксообразова н и е  сопутствует не  тол ько тер­
м ически м реакция м ,  но  п ра ктически всем реа кциям  деструкти вного гид­
рирования и гидрогенол Иза . Нал и ч и е  смол и асфал ьтенов в основном 
вл ияет на скорость достижения  равновесного уровня содержа ния  кокса 
на а кти вной поверхности катал изатора 

С реакциями  термодеструкци и связа но накопление в жидких продук­
тах ненасыщенных структур и оскол ков молекул углеводородов, которые 
склонны к пол и конденса ции  с арен а м и  или пол и мериза ции ,  что п р и во­
дит к коксообразова н и ю  [ 1 ,  9 ] . Пол ное их гидрирование  термоди нам иче­
ски возможно при  да влен иях выше 20 МПа и тем п ературах выше 427°С.  
Вероятность за рождения  и накопления  указа н н ых структур в п родуктах 
гидрооблагоражи вания  нефтя н ых остатков возможно не тол ько на ста­
дии п редварител ьного нагрева,  но и п р и  п рохождении  газоп родуктового 
потока через реа кто р .  О н и  могут за родиться в п ростра нстве между гра­
нул а м и  катал изатора,  в плёнках жидкости , стекающей по гра нулам ,  в 
ма кропорах катал изатора,  заполнен н ых жидкостью и в засто й н ых зонах 
реа ктора . 

С точ ки зрения коллоидно-хи мических п редста вле н и й  а втора м и  кн и ги 
[ 1 ]  при водится следующий меха н изм  п ревращения сложных структурных 
един и ц  (ССЕ) сырья (рис . 6 . 6) .  На стади и п редва рител ьного н а грева сы­
рья с водородом до адсорбции на п оверхности катал изатора п роисходят 
первичные изменения структуры сырья,  заключающиеся в том ,  что ядро 
ССЕ, состоя щее из ассоциатов асфал ьтенов,  дисперги руется . Первич ная 
сол ьвентная оболочка ССЕ расп ределяется между диссоци ирова н н ы м и  
части ца м и  первичного ядра . Часть компонентов первичной сол ьвентной 
оболочки растворяется в дисперсионной среде, находя щейся в состоя­
нии исти нного молекулярного раствора . В п редел ьном случае ядро ССЕ 
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может быть предста влено еди н и чной  частицей асфал ьтена .  Каждая из 
этих части ц окружена сол ьвентной оболочкой ,  толщина  которой зависит 
от содержа ния  смол, пол и а ренов,  высокомолекулярных гетероатом н ых 
соеди н е н и й  и п рочих полярных компонентов с фун кциональн ы м и  груп­
п а м и .  

Внутри п о р ы  ядро ССЕ, имеющее наибол ьшую молекуля рную массу, 
осаждается на а кти вной поверхности , на которой протека ют реа кции ка ­
тал итического разложения надмолекулярных структур отдел ьных части ц 
асфал ьтенов .  Катал итическое разложение  асфал ьтенов ведёт к за рож­
ден и ю  отдел ьных соста вля ющих части ц или оскол ков ,  и меющих мень­
шую молекулярную массу . Оскол ки,  десорби руясь с поверхности , диф­
фундируют в дисперсионной среде и адсорби руются на других а кти вных 
центрах катализатора,  на  которых п ретерпевают х и м ические п ревра­
щен ия . В частности , на  центрах деметалл иза ции  из металлсодержа щих 
ком плексов удаля ются металл ы вслед за гидри рова н ием слабых х и м и ­
ческих связе й .  Деметалл изова н н ы е  оскол ки в дал ьнейшем не участву­
ют в форм и рова н и и  новых надмолекулярных структур,  хотя вероятность 
этого не искл ючена . Некоторые оскол ки асфал ьтенов адсорби руются на 
центрах гидрообессерива н и я ,  где п роисходят реа кции гидрогенолиза 
серы до сероводорода и гидри рова ние  слабых х и м ических связе й .  Обес­
серен н ы е  оскол ки асфал ьтенов могут ассоци ировать друг с другом ,  за­
рождая новые ассоциаты с н изкой молекулярной массой (обессерен н ы е  
асфал ьте н ы ) .  Па раллельно могут п ротекать реа кции деазоти рова ния  с 
выделением а м м и а ка ,  реа кции термодеструкци и и гидрокреки н га алка­
нов и деал кил и рова н и я  а ренов , реа кции гидри рова н и я  ненасыщенных  
оскол ков молекул и а рено в .  

Одновременно с разложением надмолекулярной структуры ядра ССЕ 
п ретерпевает изменения и сол ьватная оболочка ввиду адсорбции её ком ­
понентов на а кти вных центрах катал изатора . Части цы смол подверга ют­
ся деструкти вному гидри рова н и ю, распадаясь на отдел ьные фрагменты 
молекул . Эти фра гменты частич н о  диффунди руют в дисперсионную сре­
ду и ,  адсорби руясь на а кти вных центрах, подверга ются гидрирова н и ю, 
деметалл иза ции  и обессерива н и ю .  Часть фрагментов смол после деме­
талл иза ции  и обессеривания  могут участвовать в фор м и рова н и и  сол ь­
ватн ых слоёв вокруг новых частиц н из комолекулярных асфал ьтенов .  

Ком поненты дисперсионной  среды,  обладая н изкой молекулярной 
массо й ,  диффунди руют вглубь поры и ,  адсорбируясь на а кти вных цен ­
трах, подвергаются соответствующим химическим п ревращен и я м  (ги­
дри рова ние  слабых связей ,  гидрогенолиз гетероатомных соединений ,  
терми ческая деструкция) . П о  мере  п ротека н ия п р�щессов термодеструк­
ти вного гидри рова н и я  компонентов сол ьватной оболочки и ядра ССЕ 
дисперсионная  среда обога щается низкомолекул я р н ы м и  соеди нения м и  
и оскол ка м и  асфал ьтенов и смол с гетероато м а м и ,  которые с течением 
времени  подверга ются а налоги ч н ы м  п ревраще н и я м ,  ка к и перв и ч н ы е  ге­
тероато м н ы е  соединения  дисперсионной среды . 

Та ким  образом ,  п роцесс катал итического гидрооблагоражива ния  мо­
жет быть п редста влен ка к многостади й н ы й  п роцесс п ревра щен ия  ССЕ,  
при водя щий  к накоплен и ю  в продуктах реа кции н изкомолекулярных 
ком понентов с удалён н ы м и  гетероатома м и .  В конечном итоге продукт 
катал итической гидроген изационной переработки нефтя н ых остатков 
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Рисунок 6 . 6 .  Меха н изм превра ще н и й  сложной структурной еди н и ц ы  (ССЕ) 
нефтя н ых остатков в поре катал изатора : 

1 - ССЕ сырья ;  2 - ядро ССЕ;  З - соль вентная оболочка ;  
4 - гетероатом н ы е  орга н ические соединения в дисперсионной среде; 

5 ,  6 ,  7 - а кти в н ы е  центры катализатора ( гидрогенол иза,  гидрирования ,  деме­
талл иза ци и ) ;  8 - осколок ядра ССЕ; 9 - молекулы с удалён н ы м и  гетероатома м и ;  

1 0  - в н о в ь  зароди вшиеся С С Е  с ядром из н изкомолекулярных асфал ьтенов .  

п редста вляет собой молекулярный  раствор н изко- и высокомолекуляр­
ных соединен и й ,  в котором отсутствуют ассоциаты надмолекулярных 
структур .  

В целом эффекти вность п роцесса катал итического гидрооблагоражи­
вания зависит от двух основных факторо в :  диффузии  и а ктивности ката ­
л изатора . Диффузия оп ределяется расп ределением пор катал изатора по 
размера м п роходных сечений  и расп ределением молекул дисперсионной 
среды,  сол ьватной оболочки и части ц ядра ССЕ по размера м .  Эффекти в­
ная диффузия обеспеч и вается размера м и  пор,  а а ктивность поверхно­
сти кол ичеством а кти вных центров и п ромоторами  для каждой реа кци и 
п ревращения гетероато м н ых соединен и й .  Эти факторы уч иты ва ются при  
разработке эффекти вных катал изаторов .  

6.3.3.  УСЛОВИЯ П РОЦЕССА 

Эксплуатацион н ы м и  параметра м и  п роцесса я вля ются да вление,  тем ­
пература, объёмная скорость пода ч и ,  кратность циркуля ции водородсо­
держа щего газа . П роцесс протекает при  давлении  1 5-20  М Па ,  тем пера­
туре 3 50-425°С, объёмной скорости подач и  сырья 0 ,3- 1 ,0  ч·1 ,  кратности 
пода ч и  ВСГ 800- 1 500 м3/м3 • Объёмное содержа ние водорода в циркул и ­
рующем газе 80-9 5 % .  

Скорость кон курирующих реа кци й гидрогенол иза и гидрокреки н га ,  
п ротека ющих п р и  гидропереработке нефтя ных остатков,  зависит от  ус­
ловий  п роведения п роцесса . Течение реа кций гидрогенолиза оп ределя­
ется тем пературой ,  а кти вностью катал изатора и парциал ь н ы м  да влени­
ем водорода . На  реа кции гидрокреки н га в основном вл ияют тем пература 
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и давлен и е .  Подби рая условия гидрогенизационного п роцесса , можно 
дости ч ь  разл и ч н о й  глуб и н ы  обессеривания  нефтя ных остатков и в ш и ро­
ких п ределах менять степень  п ревращения и ка чество получаемых п ро­
дуктов .  

Реа кция гидрогенол иза сернистых и азотистых соединений  нефтя ных 
остатков экзотерм и ч н ы ,  сопутствующие и м  реа кции гидрокреки н га эн­
дотерм и ч н ы .  Ка к п ра вило, отри цател ь н ы й  тепловой эффект побоч ных 
реа кци й расщепления  перекрывается положител ь н ы м  тепловым эффек­
том гидрогенол иза . Сум м а р н ы й  тепловой эффект дем м еталл изации  и ги­
дрообессеривания  мазута западно-сиби рской нефти равен 250 кДж/кг, 
гудрона около 3 1 5  кДж/кг [ 1 2, 27] . Та ки м образом,  п р и  гидрообессери­
ва н и и  воз н и кает п роблема отвода тепла,  которая решается по-разному в 
зависимости от конструкти вного оформления процесса . 

Тем п ература - оди н  из основных фа кторов,  вл ияющих на скорость 
реакци й гидрогенол иза серо- и азоторга н ических соеди нений  и уда ­
л е н и я  м еталлоорга н и ч еских соединений ,  глуби ну п ревращения сырья 
и качество получаемых продукто в .  П р и  тем п ературах н иже 340-360°С 
степен ь гидрообессерива н и я  остатков невел и ка - менее 50%.  С повыше­
н ием тем пературы до 410°С этот показател ь для мазута за падносибир­
ской нефти увел и ч и вается до 8 5 % .  Выше 420°С усил и вается гидрокре­
ки н г  сырья, что ведет, с одной стороны,  к и нтенсивному за коксовыва н и ю  
катал изатора и сн ижен и ю  его а ктивности , а с другой - к пониже н и ю  
выхода жидких п родуктов и увел и ч е н и ю  выхода газа . 

Повышение  температуры бла го п риятно вл ияет на скорость удаления  
металлоорга н и ч еских соединений  (ва надия и н и келя ) .  Объем ная ско­
рость пода ч и  сырья зависит от его качества и зада нной  глуби н ы  уда ­
л е н и я  серы и металлов .  Степень  удаления  н и келя от режима п роцесса 
зависит значител ьно меньше,  чем ванадия . 

Весьма важ н ы й  фактор - парциальное давление водорода . Его повы­
шение п р и водит к углублен и ю  деметалл изации  и обессеривания  сырья и 
снижен и ю  коксуемости . С повышением парциального да вления степень  
п ревращен ия остатков в легкие фракции  изменяется незнач ител ьно,  но  
реакци и пол и мериза ции  и конденса ц и и  тормозятся , т .е .  снижается об­
разова н и е  кокса на катал изаторе и увел и ч и вается срок его службы .  Та к, 
п р и  увел и ч е н и и  да вления с 10 до 15 М П а  содержа н и е  кокса на ката ­
лизаторе снижается в 1 , 5  раза, поэтому процессы гидрообессерива н и я  
остатков проводят п р и  парциальном да вл е н и и  14� 1 6  М П а .  

Относител ьно быстрая дезакти вация катал изаторов процессов ка­
тал ити ческого гидрооблагоражи ва н ия - следст'вие в основном реа кци й 
деметалл иза ции  и коксообразова н и я . В начале п роцесса, п р и  работе на  
свежем катализаторе, набл юдается резкое ухудшение показателей каче­
ства продуктов - сн ижается глубина  удаления  серы ,  асфал ьтенов и п р .  
Скорость падения  а кти вности в начальной стади и  п роцесса при  посто­
я н ной тем п ературе п ропорциональна кол и честву п ропущенного сырья в 
еди н и цу времени и зависит та кже от содержа ния  асфал ьтенов и смол . 
Обыч н о  скорость снижения а кти вности катал изатора,  напри мер,  по со­
держа н и ю  серы ,  нескол ько стабилизи руется после 200-300 ч работы , 
т . е .  «дрейф» а кти вности замедляется , но не уста навл и вается на оп реде­
ленном уровне .  П р и  неиз м е н н ых первона чал ьных параметрах п роцесса 
и увел и ч е н и и  дл ител ьности п робега а кти вность неуклонно  сн ижается . 
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Для систем со стацион а р н ы м  слоем катал изатора испол ьзуются спе­
циальн ые приемы для поддержа ния  а кти вности катал изаторов на зада н ­
ном уровне. наиболее расп ростра нен постепен н ы й  подъем тем пературы,  

скорость которого зависит от требуемого уровня серы в п родукте и со­
держан ия в сы рье серы,  металлов и асфал ьтенов .  Кроме скорости подъ­
ема тем пературы устанавл и вается та кже и первоначальная температура 
п роцесса . 

Скорость подъема тем пературы п роцесса , необходимая для поддер­
жа ния  зада н ной степени обессерива н и я ,  я вляется основн ы м  показате­
лем степени деза кти вации катал изатора,  п р и ч и ной которой в начал ь н ы й  
период (0- 1 , 5  м3 сырья/кг катал изатора)  я вляется образова н и е  кокса н а  
свежем катал изаторе .  В середине цикла ( 1 , 5-4,5 м3 сырья/кг катал изато­
ра) скорость деза кти вации умерен ная . В этот период коксообразова н и е  в 
основном завершено,  отложение  металлов еще незнач ител ьно уменьша­
ет доступную поверхность катал изатора и повышение тем п ературы для 
обеспечения зада н н о й  степени  обессеривания  та кже невел и ко (25°С) . 
В кон це рабочего цикла (4,5-9 м3 сырья/кг катал изатора)  отложение ме­
таллов усил и вается , число а кти вных центров катал изатора уменьшается . 
В резул ьтате для эффекти вного п роведе н ия п роцесса необходимо более 
резкое повышение тем пературы,  что, в свою очередь, ускоряет образо­
вание отложен и й  кокса . Вза имосвязь этих факторов требует существен­
ного повышения тем пературы в кон це цикла ( ::::: на 50°С от первоначаль­
ной ) .  Металлы п родолжа ют отла гаться в порах катал изатора,  пол ностью 
закупори вая их, в резул ьтате молекул ы серосодержа щих соединений  не 
могут п роходить через устья пор внутри гра нул катал изатора . Слой с 
полностью забиты м и  пора м и  теряет свою а кти вность [9 ,  1 2 ] . 

Современ н ы е  п ро м ы шленные уста новки гидрооблагоражи ва н и я  не­
фтя н ы х  остатков различаются в основном по схемам  реа кторных блоков .  
Можно выдел ить следующие ва рианты : 

1 )  гидроочистка в одном многослойном реа кторе с испол ьзова нием  в 
начале п роцесса круп нопористых металлоём ких катал изаторов с высо­
кой гидрообессерива ю щей а кти вностью ;  

2)  гидроочистка в нескол ьких реа кторах с о  ста циона р н ы м  слоем ка­
тал изаторов .  

Н иже п редста влены наиболее расп ростра нённые п роцессы гидроо­
бла горажи ва н и я  нефтяных  остатков .  

6.3.4.  ГИДРООЧИСТКА ОСТАТОЧ НОГО СЫРЬЯ - RDS/VRDS 
КОМ ПАН И И  « CLG » [ 3, 28, 3 1, 46-49 ] 

В 19б0-е годы ком па н ия «Chevгon»  внедрила в п ро м ы шлен ности 
технологи ю  « RDS» ( resi d u u m  desu lfu rization )  в стационарном слое для 
обессеривания  высокосернистых мазутов .  В середине сем идесятых годов 
ком пания  «Chevron»  та кже разработала технологию «VRDS» (vacu u m  
resi d u u m  desu lfu rizatioп)  для переработки вакуумного остатка тяжёл ых 
нефтей с получением малосернистого котел ьного топл и в а .  

Позднее ком па н ией «Chevron» была разработа на технология опера­
ти вной за мены катал изатора ( «OCR» - Onstream Cata lyst Rep lacement) 
для переработки сы рья с высоки м содержа нием металлов .  Испол ьзуемая 
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технология OCR та кже дости гает -глубокой степени обессерива н и я  при  
н изком содержа н и и  металлов в сырье .  

Краткое описа н и е  кл ючевых эта пов,  связа н н ы х  с развитием техноло­
ги и гидропереработки в ста ционарном слое остаточного сы рья ком п а н и и  
«Сhеvгоп»  и «Сhеvгоп Lu m m u s  G loba l »  (CLG) п р и веден ы  ниже :  

- 1969 - ком п а н ия «Chevroп»  внедрила свою первую технологи ю гид­
ропереработки остатков высокосернистого атмосферного остатка (ма­
зута ) в более низкосернистое котел ьное топл иво .  П озднее техн ологию 
стал и при менять для п редварительной  подготовки остаточного сырья ка­
тал итического креки н га .  

- 1977  - технология VRDS была разработа на  для улуч шения качества 
вакуумных остатков тяжёл ых нефтей для получения  из них малосерни­
стых котел ьных топл и в  на  нефтеперерабаты вающем за воде E I  Seg u пdo 
недалеко от  Л ос-Анджелеса (США) . 

- 1992 - компания  «Chevroп»  внедрила свой п роцесс OCR - техноло­
ги ю с движущи мся слоем катал изатора для удаления  металлов из сырья,  
а та кже достижен ия высокой степен и обессерива н ия .  

Оп исание процесса . В технологиях « RDS/VRDS» испол ьзуются ста ­
ционарные слои катал изатора,  которые работа ют обычно при  относи ­
тел ьно высоких давлениях 1 5-20 М П а  и температурах (350  - 425 °С) в 
среде богатой водородом (80-95 % об .  водорода на входе в реа ктор) . 

На  рисунке 6 .  7 п редста влена упрощённая схема технологи и RDS/ 
VRDS ( «CLG»)  

Для большинства доступных видов сырья ,  т .е .  с высоким содержа нием 
металлов,  компания  «CLG» предла гает технологию, испол ьзующую реа к­
тор с восходящим потоком ( «U FR» - Up Flow Reactor) или технологию опе­
ративной замены катал изатора (OCR) ,  которые могут быть и нтегрирова н ы  
к существующим установкам RDS/VRDS.  В отличие  о т  технологий RDS/ 
VRDS, которые огра ничивают содержа ние металлов в сырье не выше 250 
м г/кг, технология OCR способна  перерабатывать сырьё с содержа н ием ме­
таллов порядка 400 м г/кг. OCR п редста вляет собой технологию с движу­
щимся слоем,  в которой катал изатор и остаточное сырьё в реакторе дви­
жутся встречным потоко м .  Сырьё непрерывно поступает в низ реактора,  
катал изатор вводится сверху, а отработа н н ы й  катализатор удаляется сн и ­
з у  реа ктора . П ротивоположное течение потока к катализатору обеспеч и­
вает r-1а ксимальный контакт сырья и катализатора . Технология OCR может 
п рименяться ка к для получения с очень н изки м уровнем содержа ния серы 
котел ьного топл ива,  так и подготовки остаточного сырья катал итического 
креки н га ( п роцесса « RFCC»)  при  гидроген иза ционной переработке раз­
личных тяжёл ых атмосферных остатков (из нефтей типа аравийская тя­
жёлая и Рата в и ) .  По-существу, конструкция UFR реа ктора та же, что у OCR 
реа ктора, но  при этом отсутствует замена катал изатора в потоке . 

Выходы п родукта и свойства . Технология  RDS/VRDS п реи муще­
ствен но удаляет из сырья вредные при меси и части чно  п ревра щает его 
в более лёгкие п родукты . Кол и чество удаляемых при месей зависит от 
качества сырья и требуем ых спецификаций  на при меняем ы й  п родукт. 
Степень  п ревращения сер ы  - свыше 95%, металлов ( п реи муществен но 
н и кел ь и ванади й )  - свыше 70 %,  азота - свыше 70 %, снижение коксу­
емости - более 70 %, и креки н г  вакуумного остатка в жидкие п родукты 
дости гает в п ро м ы шленности до 60 % (об . )  

1 6 3  
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Уста новка RDS, п роизводя щая лодготовку остаточного сы рья для ка ­

тал итического креки н га ( RFCC) ,  обычно сп роекти рована на получение 
п родукта , содержа щего менее 0 ,5% серы (для того, чтобы исключ ить 
обессерива н ие дымовых газов) ,  коксуемость - менее 7% (чтобы исклю­
ч ить потребность в охлажден и и  катализатора RFCC) и содержа н и е  ме­
таллов - менее  25  м г/кг (чтобы огра н и ч ить расход катал изатора ) .  

П ромы шленн ый оп ыт эксплуата ции установок. Некоторые важ­
ные кл ючевые вехи истории  технологии гидропереработки остатков ком ­
п а н и и  «CLG» описа н ы  н иже . 

- Н ефтеперерабаты вающий за вод EI Seg u ndo, Лос-Анджелес, США. 
Первая в м и ре уста новка гидропереработки вакуумных остатков была 

построена на  её нефтеперерабаты вающем за воде E I  Seg u ndo в 1977 .  
П роектная  мощность уста новки - 38 1 6  м3/сутки .  

- Idem itsu Kosa n Со . Ltd . ( IKC . )  
Впервые «CLG» внедрила свою технологи ю OCR на нефтеперераба­

ты вающем за воде Kosa n Со. Ltd , Ай ш и  (Я пония)  в 1992 году . Реа ктор 
«OCR» был и нтегр и рован в существующую на Н П З  уста новку « RDS»,  что 
дало возможность ком п а н и и  «IKC» перерабаты вать остатки , полученные  
смешением  50% арави йской тяжёлой с 50% а ра в и йской лёгкой нефтью .  

Табли ца б . 9  
Уста новки R D S  по технологии ком п а н и и  « CLG » 

для подготовки остаточного сы рья катал итического креки н га, 
введён н ы е  в строй после 1990 г. [ З ] .  

Компания Требования 

(лицензиат) Вид сырья по содержан и ю  серы Год пуска 
в продукте, 01о масс. 

SK U lsaп Мазут ближнево- 0,4 2008 ( Южная Корея ) сточ ной нефти 

Da l i aп  Petrochemica l  Гудрон россий-

( Кита й )  екай/а рабской 0 , 3 5  2008 
лёгкой нефти 

Formosa Мазут лёгкой 
Petrochem ical  Со и тяжёлой 0 , 3  2 0 0 1  

(Тайвань)  а рабской нефти 
Tohoku O i l  Со. Ltd . Мазут + 0 , 3  199б (Япония)  1 5 %  гудрона 

Yu koпg Ltd . Мазут 0,,3 1996 ( Южная Корея ) 
Idem itsu Коsа п Со.,  Мазут 0 , 5 ; 1 994 Ltd . (Япония)  

Tota l F iпa E lf S .A .  Мазут 0 ,3-0 ,5  1 994 ( Бел ьгия) 
Pertam iпa  Мазут нефтей - (коксуемость 4%) 1 994 ( И ндонезия)  M i пas/Duri 

N PRC (Япония)  Мазут/Гудрон 0,3 1993 
SINOPEC (Qi l u ,  PRC) Мазут/Гудрон 0,3 1992 

Idem itsu Коsа п Со.,  1992 
Мазут 0 ,25  ( реконструкция Ltd . (Ай ш и ,  Япония)  OCR) 

1 6 5  
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Табли ца 6 . 1 0  
Модернизация п роцесса RDS / VRDS компании « C LG »  [ 3 ]  

Компания Страна Установка Мощность, Год 
(лицензиат) (местонахождение) м3/сут пуска 

Реконструкция UFR 
S inochem Китай (Quanzhou) UFR/RDS 7600 20 1 1  

ENI  Итал ия (ENI  Tara nto UFR/VRDS 3900 2006 Refi neгy) 
SINOPEC Q i l u  Китай (Qi l u )  U FR/VRDS 3600 2000 

Реконструкция OCR 
KNPC ( МАВ Refineгy) OCR/RDS 1 3400 2004 

M itsub lsh i  O i l  Со.,  Ltd . Яnония ( M izush ima)  OCR/RDS 7200 1995 
Idem itsu Kosa n Со. ,  Ltd . Япония (Aich i )  OCR/VRDS 8000 1 992 

6.3.5.  ГИДРООЧ ИСТКА ОСТАТОЧ НОГО СЫ РЬЯ -
RCD UNIONFINING КОМ ПА Н И И  « UO P »  [ 1 3, 28, 49] 

Общее п редставление о технологи и  процесса. П роцесс RCD 
U п ioпfi п i п g  ком п а н и и  UOP я вляется гидрогенизацион н ы м  п роцессом в 
ста ционарном слое катал изатора,  в котором испол ьзуются катал изаторы 
на  основе металлов, сн ижа ющие содержа н и е  серы ,  азота , органометал ­
лических и асфал ьтеновых загрязня ющих веществ, присутствующих в 
тяжёл ых видах сырья ,  та ких ка к атмосферные  и ва куум н ы е  остатки и де­
асфал ьтизаты . В п р и н ци пе, процесс « RCD U п ioпfi п i п g »  п редста вляет со­
бой сочета н и е  двух ком м ерчески реал изован н ых технологий обессери­
ва ния ,  неза висимо разработа н н ых ком п а н и я м и  UOP и U пoca l .  В процессе 
испол ьзуются катал изаторы,  разработа н н ы е  и в ы пускаемые ком п а н и я м и  
Al bema гle  и N i ppoп Ketjeп С о .  Ltd ( N K) .  

Начи ная с 19б7,  когда процесс RCD U п ioпfi п i пg был внедрён для полу­
чения котел ьных топл и в  с умере н н ы м  содержанием серы из бл ижнево­
сточных атмосферных остатков, он постоя нно  совершенствуется и сей ­
ч а с  способен перерабатывать крайне  загрязнён ное сырьё.  П роцесс «RCD 
U п ioпfi п i пg»  обычно испол ьзуется с цел ью удаления свыше 90-95% серы 
и органометалл ических компонентов из остаточного сырья . Ка к резул ьтат, 
п роцесс RCD U п ioпfi п i п g  был при менён в таких разл и ч н ых формах, как :  

- улучшение качества сырья каталитического крекин га и гидрокрекинга ;  
- гидропереработка и превращение высоковязких вакуумных остатков ;  
- улуч шение  качества битуминозного сы рья для п роизводства высо-

кокачественного кокса ; 
- частич ное п ревращение (до б0%) атмосферных и ва куум н ых остат­

ков в более н изкоки пящие компоненты . 
Оп иса н ие процесса. П роцесс RCD U п ioпfi п i п g  обычно состоит из 

трёх основных действующих секци й :  реа кционной ,  сепа рационной и 
фракцион и рующе й .  На  рисунке б . 8  показа на упрощённая поточ ная схема  
типовой уста новки RCD U п ioпfi п i п g .  Реа кторная секция уста новки « RCD 
U п ioпfi п i п g »  вкл ючает серию реа кторов, состоя щих из одного однопро­
ходного защитного реа ктора и одного ил и более основных н и сходя щих 
реа кторов .  За щитн ы й  реактор п роекти руется с возможностью байпаса в 
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случае воз н и кновения ч резмерного перепада давления в реа кционной 
секции . Каждый реа ктор оборудован собстве н н ы м и  внутре н н и м и  устрой­
ства м и  ком п а н и и  «UOP» ,  которые опти м изируют распределение  потока 
п а р/жидкость . Эти внутренние  устройства обеспеч ивают опти мальное 
радиал ьное расп ростра нение тем ператур ы  в реа кторе, что сводит к м и ­
н и муму возможность ч резмерного перепада давления . 

Выходы продукrов и свойсrва. Выходы и качесrво продуктов процесса 
RCD Unionfining со сrепенью удаления порядка 93% серы, присутсrвующей в 
атмосферном осrатке аравийской нефти, предсrавлены в таблицах 6 . 12 и 6 . 13 .  

Эта и нформация основывается на  испол ьзова н и и  сырья со  свойства ­
м и ,  указа н н ы м и  в табл и це 6 . 1 1 .  

Табл и ца б . 1 1  
Свойства сырья процесса RCD Uпioпfiпiпg 

Тип сырья Атмосферный остаток 
арави йской nёгкой нефти · 

1 .  Плотность, 0API /кг/м3 16,7 / 954,8 
2 .  Содержа ние  серы, % (масс . )  3 , 0 5  
3 .  Общее содержа н и е  азота, % (масс . )  0 , 1 5  
4 .  Коксуемость по Кон радсону, % ( масс . )  7 , 9  
5 .  Содержа ние  металлов N i +  V, % (масс . )  4 0  

Табл и ца 6 . 1 2  
Выходы п родуктов п роцесса RCD Uпioпfiпiпg 

Наи менование О/о ( масс.)  О/о (об.) 
Сырьё 100  100 

Водород 1 . 25  
н ,s 3 . 00 
N H ,  0 . 1 2  

с,- 0 . 64 

с. 0 . 28 
Бензиновая фра кция 1 . 58 1 . 99 
Дизел ьная фракция 7 . 88 8 . 74 

Гидрооч и щен н ы й  остаток 8 7 . 7 5  9 1 . 1 8 
Всего 1 0 1 . 25 1 0 1 . 9 1  

Табл и ца 6 . 1 3  
Качество п родуктов п роцесса RCD Uпioпfiпing 

Наименование показателя Бензиновая Дизельная Гидроочищен-
фракция фракция ный остаток 

Плотность, 0API /кг/м3 54.7 / 755 ,9  32 .О  / 865,4 2 2 . 5  / 9 18 ,8  
Содержа ние  серы,  % ( масс . )  < 5 0  < 500 2500 

Содержа н и е  азота , м г/кг < 1 5  <400 < 600 
Цетановый и ндекс 43 

Коксуемость по Конрадсону, % (масс.)  2 . 5  
Содержа ние  металлов ( N i +  V),  мг/кг 5 
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Бензиновые и дизельные фра�ци и  п роцесса « RCD U п ioпfi п i пg »  об­
разуются в резул ьтате термических реа кци й ,  да н н ы е  п родукты обычно  
требуют дал ьнейшего улуч шения качества,  отвечающего требова н и я м  
спецификаций  на конеч н ы й  продукт.  

П ромы шленн ый оп ыт эксплуата ци и  установок. Более 30 уста но­
вок RCD U n i onfi n i n g  мощностью от 900 м3/сутки до 1 2000 м3/сутки п ро­
да но по  л и цензиям ком п а н и и  «UOP» . Эти уста новки имеют сум ма рную 
мощность порядка 1 60000 м3/сутки . Некоторые кл ючевые вехи в истории  
технологии RCD U n ioпfi n i n g  ком п а н и и  «UOP» в ключают :  

- 1 9 6 7  - первая пром ы шленная уста новка гидропереработки остат­
ков была сп роекти рова на  и в ведена в эксплуата цию в 1967 г. на Н ПЗ 
Idem itsu Kosa n (Я пония ) ;  

- 1 9 7 2  - первая промышленная уста новка гидропереработки ваку­
умных остатков сооружена  на Н ПЗ Natref ( Южная Африка)  для п роиз­
водства дистиллятов и сырья катал итического креки н га из вакуум ного 
остатка тяжёлой арави йской нефти . Эта уста новка впоследстви и  была 
реконструирована для работы на атмосферном остатке в 1992 и 2000 
годы . 

- 2006 - образова н и е  катал ити ческого ал ья нса A lbemarle и N i ppon 
Ketjen Со . Ltd . ( N K) ;  

- 2 0 1 0 - 2 0 1 1  - д в е  уста н о в к и  п острое н ы  в Китае п о  гидро п е р е р а ­
ботке ва куум н ы х  остатко в смеси  н ефте й бл и ж н е восто ч н о й  и кита й ­
ско й . 

6.3.6 .  ГИДРООЧИСТКА ОСТАТОЧНОГО СЫ РЬЯ -

HYVAH L КОМ ПАН И И  « AXEN S »  [ 13, 26, 50-53]  

Из п р о м ы шленно-освое н н ых п роцессов оригинал ь н ы м ,  н а иболее 
технологически гибким и достаточно  эффекти в н ы м  я вляется п роцесс 
гидрооч и стки тяжёл ых нефтя ных  остатков,  разработа н н ы й  « IFP» (Фра н ­
цузский  и н ститут нефти ) ,  н ы н е  л и цензируе м ы й  ком п а н ией «Axens» . 
П р и н ц и п иальная техн ологическая схема  процесса п редста влена на  р и ­
сун ке 6 . 9 .  

Реа кто р н ы й  блок  уста н о в ки состоит и з  поочерёдно работа ю щих за­
щитн ых реа кторов 2 и 3 ,  двух п оследовател ьно  работа ю щих осн о в н ы х  
реа кторов 4 и 5 глубокой гидродеметалл иза ц и и .  и двух последовател ь­
но  работа ющих реа кторов гидроочистки 6 и 7 .  Защитн ые реа кторы 2 и 3 
работа ют в режиме  вза и моза меняемости , когда катал изатор в реа кторе 
потеряет свою а кти вность, перекл юч а ют на  другой резерв н ы й  реактор 
без оста новки уста новки . Частота перекл ючения  за щитн ых реа кторов 
за висит от содержа н и я  м еталлов  в сырье и от целей  п роцесса . Регуляр­
ная смена катал изатора обеспечи вает п ол ную защиту их в п оследую ­
щ и х  реа кторах .  Из сырья в за щитн ых реа кторах удаляется окол о 5 0 %  
металло в .  

После за щитн ых реа кторов в основных реа кторах гидродеметалл иза­
ции завершается очистка от металлов и п роисходит частич ное п ревра­
щен ие .  Сы рьё, очищенное от бол ьшей части вредных п р и месей ,  поступа­
ет в реакторы гидроочистки 6 и 7,  в которых содержа ние  серы сн ижается 
до нормати вных показателей . 
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П родолжител ьность непрерывной работы реа кторов соста вляет :  за­
щитн ых - 3+4 меся ца, остал ьных - оди н  год (даже при  переработке 
вакуум н ых остатков в котел ьное топл и во с ул ьтра н изки м содержа нием 
серы ) .  

П редварител ьно п ройдя фильтра цию, исходное сырьё (мазуты, гу­
дроны)  смеш и вается с водородсодержа щим газом ;  реа кционная смесь 
н а гревается в печи 1 до требуемой тем пературы,  затем сырьё последова­
тел ьно проходит за щитн ы й  и основные реакторы гидродеметалл иза ции  
и реа кторы гидроочистки . Продукты гидроочистки подверга ются горячей 
и холодной сепарации в газосепа раторах 8 и 9 ,  далее стабил иза ции  и 
фракцио н и рова н и ю  в атмосферных и вакуум н ых колоннах .  

В качестве катал изатора в п роцессе испол ьзуется модифицирова н ­
н ы й  гидри рующи м и  металла м и  оксид ал ю м и н и я ,  облада ющий высокой 
металлоём костью .  Степень  очистки от серы и металлов п ревы шает 90%.  
В резул ьтате переработки образуется от  1 2  до  25% бензиновой и дизель­
ной фракции  сум марно .  

Сменная  реа кторная система в сра внен и и  с други м и  технология м и  
и м еет ряд п реи муществ : высокая эффекти вность катал изаторов,  отсут­
ствие п роблем при  эксплуата ц и и ,  обусловленных исти ранием катал иза­
тора , и защита реа кторов со стационарным слоем .  

В настоя щее время в эксплуатации  находятся три промышленные  
уста новки (одна работает на  атмосферном газойле, две  другие - на  ва ку­
умном газойле) . Основ н ы м и  продукта м и  уста новок я вляется малосе р н и ­
стое топл и во (содержа ние  серы о т  0 ,3  д о  1 , 0%) ,  испол ьзуемое в качестве 
котел ьного топл ива ,  и сырьё для п роцесса катал итического креки н га .  

6.4. ПРОЦЕССЫ ГИДРОГЕНИЗАЦИОННОЙ П ЕРЕРАБОТКИ НЕФТЯНЫХ 
ОСТАТКОВ С ДВИЖУЩИМСЯ СЛОЕМ КАТАЛИЗАТОРА 

Гла в н ы м  огра н ичением технологии со стацион а р н ы м  слоем катализа­
тора я вляется то,  что переработке подверга ют сы рьё с содержа нием  ме­
таллов н иже 250 м г/кг [ 1 ] .  В связи с растущи м и  объёма м и  переработки 
тяжёл ых нефтей набл юдается изменение свойств остаточного сырья : уве­
личение  содержа н и я  асфал ьтенов,  серы, металлов,  азота . Из-за необхо­
димости частой замены катализатора переработка дешёвого остаточного 
сы рья с высоки м содержа нием  металлов ста новится п роблематичной  в 
п роцессах с неподвижн ы м  слоем . Для решения  п роблемы гидроперера­
ботки та кого сы рья разработа н ы  технологи и  движущегося (подвижного) 
слоя катал изатора,  позволяющие удалять металf1 ы из сы рья перед его 
переработкой на уста новке гидрооч истки остатков [ 1 3 ,  2б] . 

В п роцессе имеются оди н  или более реакторов с движущи мся ката ­
л изатором,  и их гла вная задача удал ить вредные п р и меси для п редот­
вращения  от закупоривания  и засорения  основных реакторов,  сохра няя 
при  этом дл ител ьность рабочего ци кла неподвижного слоя и улуч шая 
свойства продуктов [2б,  50,  54] . 

Катализаторы п роцессов с движущи мся слоем по хими ческому соста ­
ву бл изки к п р и меняем ы м  в неподвижном слое .  Однако их меха н иче­
ские свойства и форма выбираются та к, чтобы они  были более стойкими  
к исти ра н и ю  и измел ьчен и ю .  Во  время  п роцесса катал изаторный  слой 
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м едленно движется сверху вниз реа ктора ; в равной степени ,  выводимый  
из н ижней части катал изатор восполняется сверху, реа генты движутся 
через реактор на встречу катал изатору л ибо вместе с н и м .  Та ким обра­
зом,  в реакторе верх н и й  участок движущегося слоя состоит из свежего 
катал изатора,  а отлага ющиеся в нём металл ы движутся вниз  вместе с ка ­
тал изатором и покида ют реактор через его основа н и е .  В резул ьтате по­
стоя нного обновления  катал изатора поддерживается его а кти вность без 
оста новки уста новки . В системе с подвижн ы м  слоем катализатор может 
заменяться неп реры вно  ил и периодически . В целом п роцессы с движу­
щимся слоем катализатора позволя ют перерабаты вать сырьё с содержа­
нием  металлов до 400 м г/кг и с коксуемостью до 20% (масс . )  [ 1 3 , 26] . 

В настоя щее время во всём м и ре и меется в эксплуата ции  сем ь  про­
м ы шленных уста новок .  Три ти п и ч н ы е  разновидности п роцессов с под­
вижн ы м  слоем рассмотрены детально ниже :  системы операти вной за­
мены катал изатора (OCR - oпstгea m cata lyst rep lacemeпt) «Сhеvгоп 
Lu mmus  G loba l » ,  бункерного ти па  реа кторы ( Нусоп)  «She l l »  и систем ы 
за щитн ых реа кторов Hyva h l  Ахепs [2б ,  50,  54] . 

6.4. 1.  ПРОЦЕСС OCR КОМПАНИИ «CHEVRON » [ 13, 26, 28, 51, 55-58] 

В технологи и OCR «Сhеvгоп» испол ьзуется проти воточ н ы й  реа ктор с 
движущимся катал изатором сверху вниз  на встречу сырью,  пода ваемо­
му через основа н и е  реа ктора,  в резул ьтате чего наиболее загрязнён н ы е  
(то есть содержа щие м а ксимал ьное кол и чество примесей) п о р ц и и  сы рья 
конта кти руют вначале с наиболее отработа нной  частью слоя . Основное 
назначение п роцесса - это удаление  металлов и других п р и месей из сы­
рья перед подачей его в реа кторы гидроочистки . 

Реа кторы работа ют п р и  тех же тем п ературах (порядка 390°С) и да в­
лен иях (порядка 14 М Па ) ,  что и последующие реа кторы гидроочистки , 
т . е .  реа кторы OCR легко и экономично  встра и ва ются в схему переработ­
ки, та к ка к о н и  могут испол ьзовать общие с реактора м и  гидроочистки 
контуры циркуляции  водорода, насосы подач и  и подогревател и сырья . 

Для п роцесса OCR испол ьзуется специал ь н ы й  катал изатор с частица­
м и  сферической фор м ы ,  который обладает высокой гидродеметалл изи­
рующей а кти вностью, п рочностью и твёрдостью от исти рания  и измель­
чения . Однородность форм  и размеров частиц облегчает перемещение 
катал изатора и способствует стабильной  работе слоя . Катал изаторы для 
обессерива н и я  атмосферных и вакуум н ых остатков разрабаты ваются со­
вместн ы м  п редп риятием  «Сhеvгоп Техаса» и «Grace Davisoп»  - ком п а н и ­
ей  «Adva пced Refi п i п g  Tech пology » .  

На  рисунке 6 . 1 0  п редста влена уп рощённая схема O C R  - п роцесса . Ре­
а ктор с восходя щ и м  потоком служит для за щиты , п редшествуя реа ктору 
со ста циона р н ы м  катал изатором . Тяжёлое сы рьё смеши вается с водо­
родом и подн имается вверх реактора,  в то время ка к катал изатор дви­
жется вниз .  Вследствие этого катал изаторные слои в оп ределённой сте­
пени  разрыхля ются и расш иряются . П р и  этом улуч шается конта кт сы рья 
с катал изатором,  что позволяет избежать его спекания  и образова ния  
п робок, а та кже создаётся устойчивый  перепад да вления в системе,  обе­
спеч и вающий опти мальную структуру потока в реа кторе.  
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Рисунок 6 . 1 0 .  Упрощённая схема OCR - процесса [ 5 1 )  

Слой  катал изатора в реа кторе, по  существу, неподвижен и перемеща­
ется вниз  л и ш ь  периодически . Катал изатор заменяется без п рерыва н ия 
работы уста новки в среднем оди н  раз в недел ю в кол ичестве от 2 до 8% 
от общего объёма за груженного катал изатора . Кол и чество заменяемого 
катал изатора зависит от содержа н и я  н и келя и ванадия в сырье, а та кже 
кон центра ции  этих металлов  в удаляемом катализаторе.  

Впервые технология OCR была внедрена в 1992 году на Н ПЗ в Айши  
(Я пония)  ком п а н и и  «Idem itsu Коsа п »  ( IKC) . Дооборудова н и е  OCR реак­
тором существующей уста новки гидрооч истки остатков позвол ило  ком ­
п а н и и  перейти от переработки 1 0 0 %  аравийской лёгкой нефти к менее 
дорогостоящей смеси, состоящей из 50% лёгкой и 50% тяжёлой аравий­
ских нефте й .  В настоя щее время  OCR технология испол ьзуется на трёх 
промышлен н ых уста новках Я п он и и .  

С о  времени промышленного внедрения  катализатор п родемонстри ро­
вал н изкий износ, высокую п рочность на  смятие и исключ ител ьную из­
би рател ьность при  деметаллиза ции  остатков .  Ра вновесная степень  п ре­
вращения н и келя и вол ьфра ма  соста вляет порядка 50% и выше .  П р и  
этом глуби н а  гидрообессеривания  дости гает поряд.ка 5 0 % ,  а глуби н а  
снижения  коксуемости - около 30%.  

· 

Такая технология и меет некоторые преимущества перед други м и  п ро­
цесса м и  - это переработка нефтя ных остатков с повы шенным содержа ни­
ем металлов и улуч шение показателей работы уста новки гидроочистки в 
неподвижном слое катал изатора после дооборудования реа ктором OCR. 

6.4.2. ПРОЦЕСС HYCON КОМ ПАНИИ «SHELL» [ 1, 1 1, 13, 26, 59, 60) 

Назначение п роцесса - получение с максимал ь н ы м  выходом дистил ­
лятов и малосернистого котел ьного топл ива или переработка мазута в 
малосернистое сырьё уста новки каталитического креки н га ,  отвеча ющее 

173 
http://chemistry-chemists.com



жёстки м требова н и я м  по содержа н и ю  серы, металлов ( н и келя и ванадия) 
и по  коксуемости . Блоки с бун керн ы м и  реактора м и  п редла га ются ка к 
оди н  из вариа нтов модернизации существующих уста новок гидрообессе­
ривания  остаточного сырья на неподвижном катал изаторе .  

П р и  переработке сырья с повышен н ы м  содержа н ием металлов (выше 
300 м г/кг) перед реа ктора м и  с неподвижн ы м  катал изатором устанавл и ­
вают оди н  или нескол ько бункерных реа кторов с движущимся катализа­
тором,  назначение которых - за щитить неподвижн ы й  слой катализатора 
и обеспеч ить его п робег не менее одного года . Для за щиты катал изатора 
гидрообессеривания  в бун керном реа кторе испол ьзуется катал изатор с 
высокой металлоём костью.  

Бун кер-реа кто р п р едста вля ет собой а п п а рат с дв ижущи м ся сверху 
в н из сл оем катал изатора . Реа ктор оборудова н за грузоч н ы м и  и раз­
грузоч н ы м и  шл юзовы м и  бун кера м и ,  а та кже перекл юч а ю щ и м и ся за­
сл о н ка м и .  Это позволяет безоста новоч н о  з а м енять (удалять и доба в­
л ять порция м и )  катал изатор ,  испол ьзуя для этого засл о н ки шлюзовых 
бунке ро в .  

Катал изато р и н ефтя н о й  остато к д в ижутся ч е рез реа ктор в одн о м  
н а п ра вл е н и и  ( п ря м оточ н ое д в и же н и е ) ; свеж и й  катал и зато р посту­
п а ет вверх реакто р а ,  а отработа н н ы й  отб и р а ется и з  е го основа н ия .  
П е р ед в ы ходо м и з  реа ктора катал изато р отдел я ется от п родуктов ре­
а кц и и  с п е ц и ал ь н ы м и  сетка м и .  П е р и од и ч еская з а м е н а  катал изатора 
( в ы вод отработа н н о го и в вод свежего)  осуществля ется ч е рез шл ю­
зовые систе м ы  соответстве н н о  в основа н и и  и вверху реа ктора . Дл я 
того, чтобы ко м п е н с и ро вать ста р е н и е  катал изато р а ,  ежед н е в н о  вво­
д ится в бун ке р н ы й  реа ктор и в ы водится из  н е го п о рядка 0 , 5 - 2 , 0 %  от 
е го общей за грузки . В это в р е м я  ката л и зато р д в ижется сверху в н и з ,  
остал ьное  в р е м я  н а ходится в н е п од в и ж н о м  сл о е .  Та к и м  образо м ,  
верхняя  ч а сть сл оя п редста вл я ет собой свеж и й  катал изато р .  П р и ­
м е с и ,  кото р ы е  осажда ются на  катал изаторе ,  удаля ются из  н ижней  
ч а сти реа кто р а . 

Обычно в процессе HYCON испол ьзуется пять реа кторов .  Первые три 
я вля ются реа ктора м и  деметалл иза ции  бункерного ти па . П оследние два 
реа ктора - со ста циона р н ы м  слоем катал изатора для гидрообессерива­
ния  и кон верси и .  

В о  избежа н и е  загрязнения катал изатора сырьё п роходит п редва ри­
тел ьную фильтра цию с а втоматической обратной промы вкой и соединя­
ется со  свежим и циркул и рующим водородсодержа щим газом .  Сырьевой 
поток на гревается до рабочей тем п ературы в теплообме н н и ках, а затем 
в печи и в жидкофазном состоя н и и  проходит через бун керные  реа кторы 
деметалл иза ции  и затем через реа ктор ы  в неподвижном слое катал иза­
тора секции гидрообессерива н и я . П роцесс п ротекает при да влен и и  10-
20 МПа и тем п ературе 370-420°С .  

Полученные продукты разделя ются в системе сепа раторов и далее 
поступают на разгонку .  Фракци о н и рованием получа ют дистиллятн ые 
фракци и ,  вакуу м н ы й  газойль и п реобразова н н ы й  вакуу м н ы й  остаток .  
Водородсодержа щ и й  газ после очистки от сероводорода возвращается 
в п роцесс. 

П р и н ци п иальная схема реакторного блока уста новки « HYCON» пока­
зана на рисун ке 6 . 1 1 .  

1 74 http://chemistry-chemists.com



Возможна уста новка ,  на которой все реа кторы п редста влены а п п а ­
рата м и  бун керного ти па с движущимся катал изатором . В этом случае не  
требуется оста новка для замены катал изатора . В схему уста новки можно 
успешно включ ить реа ктор гидрокреки н га ,  в котором «си нтетически й »  
вакуу м н ы й  газойл ь п ревра щается в дистилляты . 

Фирмой «She l l »  первый реа ктор с движущимся катал изатором был 
успешно при менён в 1989 году . В настоя щее время в промышлен н ости с 
использова нием  вакуум ного остатка работает одна уста новка мощностью 
4300 т/сут с реа ктора м и  бун керного ти па и стационарного слоя . 

С'ыnпё 

Водород 

ОчJаботаииый катаmватор 

Секция rидродеыеталшвации 

Квеич ВСГ 

Продукты 
на сспарац�по 

и ра·3rоику 

Секция rидрообессериваиия 

Рисунок 6 . 1 1 .  Схема реакторного блока уста новки « HYCON» [59]  

Ти п и ч н ы е  выходы п родуктов при  переработке вакуум ного остатка ку­
вейтской нефти (5% выкипает до 520°С) на уста н?вке HYCON : 

Без гидрокреки н га С гидрокреки н гом 
П родукты, % (масс . )  
Газ 3 5 
Бенз и н  (фр .  С0- 1 65°С) 4 18  
Атмосфер н ы й  газойль (фр .  1 6 5-370°С) 20 43 
Ва куум н ы й  газойль (фр. 370-580°С) 41  4 
Остаток выше 580°С 29 29 
Расход водорода, % (масс . )  2 3 
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Усовершенствова ние  катал изатора и изменение операти в н ых усло­
вий позвол ило вовлечь в переработку арави йские и и ранские вакуум ­
ные  остатки .  Неда вно ком пания  «5hel l »  сообщила, что и м и  разработа н 
катал изатор с высокой ём костью металлов для переработки остаточного 
сырья с содержа нием  металлов свыше 500 м г/кг. 

С помощью технологи и гидроген иза ционной переработки остаточного 
сырья,  п редложенной  фирмой «5he l l » ,  можно перерабаты вать разл и ч ­
ные  атмосферные или вакуумные остатки и деасфал ьтизаты , в том ч ис­
ле  остаточное сырьё с особо высоки м содержа нием металлов и асфал ь­
тенов .  

6.4.3.  П РОЦЕСС HYVAH L КОМ ПАНИИ «AXENS» [ 1 3, 26, 50-53]  

П роцесс Hyva h l  был разработа н Французски м и н ститутом нефти 
( « IFP») и л и цензирован ком пан ией «Ахепs» . Известн ы два ти па  про­
цессов «Hyva h l » ,  испол ьзуемые для гидропереработки нефтя ных остат­
ков, - Hyva h l - M  и Hyva h l -5 .  

П роцесс « Hyva h l - M »  испол ьзует реа ктор с подвижн ы м  слоем ката ­
лизатора для переработки нефтя ных  остатков с высоки м содержа нием 
металлов и асфал ьтенов .  Специал ьное оборудован ие,  при меняемое для 
безопасной и эффекти вной тра нспортировки катал изатора на уста новку 
высокого да вления  и обратно, аналогично  оборудова н и ю  реа ктора OCR. 
Замена катал изатора в реа кторе с подвижн ы м  катал изатором та кже яв­
ляется периодической опера цией,  вы пол няемой обычно оди н -два раза 
в недел ю .  П роти воточ н ы й  режи м эксплуатации  реа ктора с подвижн ы м  
слоем катал изатора я вляется н а илуч ш и м  вариантом ,  та к ка к отработа н ­
н ы й  катал изатор конта кти рует в основа н и и  с о  свежим  сырьём,  а свежий 
катализатор - вверху реа ктора с сырьём,  которое уже практически п ро­
шло гидродеметаллизацию,  что сн ижает расход катал изатора . 

П роцесс Hyva h l -5 п редусматри вает наличие  двух перекл ючаем ых по­
переменно работа ющих реа кторов с неподвижн ы м  слоем катал изатора 
с п росты м внутре н н и м  оборудова н ием . Это позволяет быстро переклю­
чаться с одного реа ктора с деа кти вирова н н ы м  катал изатором на  другой 
реа ктор со свежим катал изаторо м ,  не  п реры вая работу уста новки (опи­
са ние  п роцесса п редста влено в разделе 6 . 3 ) .  

6. 5. П РОЦЕССЫ ГИДРОГЕН ИЗАЦИОННОЙ ПЕРЕРАБОТКИ 
Н ЕФТЯ Н ЫХ ОСТАТКОВ В ТРЕХФАЗНОМ КИПЯЩЕМ СЛОЕ 
КАТАЛ ИЗАТОРА 

П роцессы,  осуществляемые в реакторах с кипящим (эбулля цион н ы м )  
слоем катал изатора,  относят к системам трёхфазного кипя щего слоя 
(ТФКС) . Учиты вая,  что реа кция п ротекает в присутстви и  знач ител ьно­
го кол и чества водородсодержа щего газа,  соста вля ющего газовую фазу, 
сырья в жидкой фазе и катал изатора в твёрдой фазе, то реакторы этих 
п роцессов относят к трёхфазным системам  [ 1 ] .  

П роцессы в трёхфазном кипящем слое был и  специал ьно разработа н ы  
для гидропереработки наиболее трудного, тяжёлого малоценного угле-
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водородного сырья (нефтя н ы х  ост_атков,  тяжёл ых нефтей из битуми ноз­
н ых пластов,  нефтя н ых сла н цев и др . )  с максимальной глубиной конвер­
сии 80% [28] . 

Сра внение процессов переработки тяжёл ых остатков на уста новках 
со ста циона р н ы м  и кипящим слоя м и  предста влено в табл и це 6 . 14,  из 
которой очевидны преимущества п роцессов с ТФКС [6 1 ] .  

П роцесс я вляется гибки м и может эксплуатироваться п р и  высокой или 
н изкой глуби н е  кон верси и .  В зависимости от требуемой глуб и н ы  п ре­
вращения и качества целевых п родуктов можно получать более лёгкие 
и цен н ы е  п родукты , а та кже высококачествен ное остаточное котел ьное 
топл и во с н изким содержа нием  серы и высокой стабильностью или высо­
кокачествен н ы е  си нтетические нефти . 

П роцессы гидрокреки н га в трёхфазном кипящем слое в сочета н и и  с 
п роцесса м и  гидроочистки и гидрокреки н га дистиллятн ых фракций в не­
подвижном слое да ют высококачественные конеч н ы е  продукты , не про­
изводя бол ь ш их кол и честв нежелател ьных побоч ных п родуктов [62] . 

Достоинства м и  процесса гидропереработки остатков с трёхфазн ы м  
кипящим слоем (ТФКС) я вля ются : 

- изотермичность, обеспеч и вающаяся зада н н ы м  соотношением ско­
ростей жидкой и газовой фаз ; при этом перепад тем пературы по высоте 
слоя не превышает 3-4°С;  

- возможность переработки са мых неблагоприятн ых видов сырья,  в 
т . ч .  содержа щих более 220-300 г/т ванадия и н и келя . 

Это делает перспекти в н ы м  при менение ТФКС для гидропереработ­
ки тяжёл ых нефтей ,  биту м и нозных песков, п родуктов гидроген изации  
углей и сла н цев .  П редотвра щен ие деза кти вации и обеспечение а кти в­
ности катал изатора при  переработке тяжёл ых видов сырья достигается в 
ТФКС непрерывной заменой части отработа нного деза кти вирован ного на  
свежий катал изатор в ходе п роцесса . 

Постоя нная а кти вность катализатора в ТФКС позволяет поддержи вать 
зада н н ы й  выход и качество п родуктов гидробессерива н и я .  От качества 
исходного остатка , то есть содержа ния в нём вредных при месей ,  осо­
бенно ва надия , зависят степень обновления катал изатора,  его расход и 
соответственно технико-экономические показател и [27] . 

Конта кт газосы рьевой смеси с катал изатором осуществляется при  её 
п ря моточном движении  в реа кторе сн изу вверх. Частицы катал изатора,  
заполняющие реа ктор, находятся в беспорядочном движен и и ;  «кипя­
щий» слой поддерживается движущи м и ся потока м и  газа и жидкости, а 
реци ркул и рующий насос для жидких п родуктов регул и рует увел и чение 
объёма  слоя . Этот насос может быть размещён внутри ил и вне реа ктора 
[63) . Опти мальная скорость пода ч и  жидкой фазы соста вляет 14-84 м м/с 
при соотношен и и  скоростей жидкой и газовой фаз :S 0,4 [ 1 1 ] .  

Реа ктор ТФКС - крупногабаритн ы й ,  дости га ющий в высоту 3 0  метров 
и с диаметром до 5 метро в ;  его объём оп ределяется с учётом расш и рения  
каталитического слоя (около 30-50%) [62] . 
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6. 5 . 1 .  КАТАЛ ИЗАТОР П РОЦЕССА 

Катал изаторы,  испол ьзуемые в ТФКС, по химическому соста ву оди н а ­
ковы с при меняем ы м и  в стационарном слое.  Катал изаторы могут быть в 
виде гра нул ил и экструдатов ,  содержа щих небольшие  кол ичества одного 
или более а кти вных п ромотирующих металлов,  та ких ка к кобал ьт, мо­
л и бден или н и кел ь,  нанесё н н ых на  инертн ы й  носител ь (оксид ал ю м и н и я  
или крем н и я ) .  О н и  нескол ько отлича ются о т  ста ционарного катализатора 
физически м и  свойства м и :  размером частиц, м еха н и ч еской прочностью 
и формой . Катал изаторы ТФКС изготовля ются в в иде небол ьших гра нул 
цил и ндрической фор м ы  (диаметр 0 ,8- 1 , 5  м м ,  дл ина  3-5  м м )  с цел ью об­
легчения  п родвижения  жидкой фазы в реа кторе .  Для обеспечения  его 
работоспособности меха н и ческая прочность катал изатора должна быть 
выше,  чем в стационарном слое [26, 27] . 

Конструкция реактора ( разрыхление слоя на  вел и ч и ну от 30 до 50% 
посредством рециркуляционного насоса) обеспечи вает свободное про­
странство между частицам и  катализатора, благодаря чему присутству­
ющие в сы рье твёрдые частицы п роходят через слой,  не ска пливаясь и 
не вызывая его закупорки, а значит роста потерь давления [ 1 3] . Это по­
зволяет применять частицы катализатора, имеющие диаметр меньше, чем 
1 мм,  а резул ьтатом я вляется знач ител ьное увел ичение скорости реакци и .  

6. 5 .2 .  ПАРАМ ЕТРЫ ПРОЦЕССА 

Две наиболее важн ые реа кци и ,  и меющие место при  гидрокреки н ге 
остатков,  т . е .  термически й креки н г  с образова нием  более лёгких п родук­
тов и катал итическое удаление  за грязня ющих веществ сырья,  обычно 
требуют температур реа кции  между 385-450°С, парциального да вления 
водорода от 7 , 5  до 1 5  МПа и объёмных скоростей подач и  сырья от 0, 1 
ДО 1 ,0  ч-1 • 

Та к ка к скорость пода ч и  свежего сырья не обеспечи вает необходимо­
го расш и рения  слоя экструдирован ного катал изатора,  применяют цирку­
ляцию жидких продуктов п роцесса - гидравл ически й риса й кл ,  отноше­
н и е  которого к свежему сырью находится в п ределах ( 5 - 1 5 ) : 1 . П одача 
водородсодержа щего газа соста вля ет 800- 1400 м3/ н м3 сырья . Расход ка­
тал изатора в зависимости от качества сырья и глуби н ы  процесса нахо­
дится в п ределах 0 ,03-0 ,56 кг/м3 сырья [27,  28, 62] . 

Условия п роцесса , ти п испол ьзуемого катал изатора и его а кти вность 
могут отличаться в зависимости от требова н и й ,  п редъя вляем ых к п ро­
цессу по глубине  превращения ,  уровн ю  снижения коксуемости (по  Кон ­
радсону) ,  степени  обессеривания  и деметалл изации остаточного нефтя­
ного сырья . 

6.5 .3 .  ХИМ ИЗМ П РОЦЕССА 

Остатки и тяжёл ые нефти отлича ются от дистиллятов тем ,  что о н и  со­
держат асфал ьтены и другие высокомолекулярн ые,  высокополиядерные 
ароматические структуры и коксообразующие при меси,  вкл ючая угле-
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родный  остаток и орга нические металл и ческие соединения ,  содержа­
щие н и кел ь  и ванадий . Асфал ьте н ы  оказывают оп ределён н ы й  эффект на 
х и м и ю  гидрокрекин га , образуя отложения  предшествен н и ков кокса на 
катал изаторе.  Та кие отложения  оказывают существенное вл и я н и е  на  ка­
тал итическую а кти в ность, соответствующую первоначал ь н ы м  реакция м 
конденса ц и и  и пол имериза ции в период п ревра щен ия остатка ( в  особен­
ности при  высоком уровне  кон верси и ) .  

Гидрокреки н г  остатков протекает п р и  относител ьно в ысокой тем пера­
туре и высоком да вл е н и и  в присутстви и  водорода и катал изатора,  чтобы 
подвергать гидри рова н и ю  образующиеся продукты и исключ ить пол и ме­
риза цию свободных радикалов по  мере протека ния  реа кций креки н га .  

Х и м ические реа кции гидрокреки н га остатков подразделя ются н а  три 
основных класса : креки н г  крупных молекул с последующим насыщением 
свободных ради калов ;  удаление  гетероатомов (S, N ,  О ) ;  деметалл изация 
(удаление  ванадия,  н и келя и следов м еталлов) . 

Соеди нения ,  присутствующие в остатках, ка к п ра вило, классифицй­
руют ка к масла ,  смол ы  и асфал ьте н ы .  Асфал ьте н ы  я вля ются высокомо­
лекуля р н ы м и  соеди н е н и я м и ,  которые обычно  содержат бол ь ш и е  кон цен­
тра ц и и  серы ,  азота , металлов и высококонденсирова н ных пол иядерн ых 
а роматических углеводородов .  

Удал е н и е  азота о б ы ч н о  п р о и сходит н а м н о го труднее ,  ч е м  се р ы .  
Н е кото р ы е  соед и н е н и я  азота в р е а к ц и я х  креки н га п р е в р а щ а ются в 
более н из ко к и п я щ и е  соед и н е н и я  азота п редп очтител ь н е е ,  ч е м  в а м ­
м иа к .  

Н а ибольшая кон центрация металлов ( V  и N i )  гла в н ы м  образом нахо­
дится в асфал ьтеновой фракции и частично  во фра кции смол . Масляная 
фракция,  ка к п ра вило, почти свободна от металлов .  М еталл ы удаля ются 
в виде сул ьфидов металлов.  В отл и ч и е  от серы и азота , которые превра­
ща ются и удаля ются в виде сероводорода и а м м и ка ,  удаляемые ванадий 
и н и кел ь абсорби руются на  катал изаторе .  Известно, что эти металл ы за­
купоривают поры катализатора,  и та кая блокировка пор п р и водит к де­
закти вации катал изатора . 

Существует м н ожество факторов, вл ия ющих на скорость образова ния  
осадка , и ,  следовател ьно,  работоспособность реактора и глуби н у  пре­
вращения остатка : 

1 )  содержа н и е  асфал ьтенов;  2)  реа кцион ная способность углеродно­
го остатка ; 3)  жёсткость услови й процесса ; 4)  тип и а кти вность катал и­
затора ; 5)  парциальное давление водорода ; б)  ти п и объём разба вите­
л е й ;  7) содержа ние  смол ; 8) тем пература в реа кторе .  

Из  указа н н ых фа кторов первые шесть имеют наибол ьшее вл ияние .  
Уста новлено, что скорость образова н ия осадка прямо  п ропорциональна 
содержа н и ю  асфал ьтенов в сырье и обратно п ропорционал ьна реа кци­
онной способности углеродного остатка . 

П р и рода и истоки п редшествен н и ков коксообразова ния  обычно неиз­
вестн ы .  Одна ко меха н изм их образова н и я  в п роцессах, в которых п ро­
текает терми ческий креки н г  с элемента м и  гидрокреки н га и гидроген иза­
ции  в ТФКС, обусловлен следующи м и  хими чески м и  реа кция м и : 

- Термически й креки н г  - образование  свободных ради калов : 
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- Реа кция свободных ради кало_в с образованием олефинов ил и ас­
фал ьтенов : 

R - сн 2 - сн 2 --+ R - сн = сн 2 + н 

R - сн2 - с н2 + " --+ R - сн2 - сн2 - " 
- Удаление ил и восста новление свободных ради калов гидрированием .  

Ry + Н --+ Ry - Н 
П р и  выбра н н ых температурах реа кции свободные ради кал ы образу­

ются бла года ря разрыву связей углерод-углерод . Свободные ради кал ы 
могут реа ги ровать с водородом в присутстви и  катал изатора,  образуя ста­
бильные продукты . Эти реа кции преоблада ют в процессе ТФКС, где всег­
да поддерживается высокое парциальное давление водорода . 

Есл и не поддержи вать необходимые условия,  свободные ради кал ы 
могут также соединяться между собой ,  образуя ради кал ы с большей мо­
лекулярной массо й .  Эта цепная реа кция продолжается до тех пор,  пока 
не образуется нерастворимое высокомолекулярное соединение ( п редше­
ствен н и к  кокса ) .  При повышен и и  температуры процесса в целях увел и ­
чения глуб и н ы  кон версии ,  скорость образова н ия свободных радикалов 
и ,  следовател ьно, п редшествен н и ков кокса может возрасти, что п р и ве­
дёт к разделен и ю  фаз и потенциальной нестабильности в реа кторе, есл и 
предел растворимости будет превышен . 

Контрол ь п редшествен н и ков кокса осуществляется тремя способа м и :  
1 )  свести к м и н и муму ил и пол ностью исключ ить и х  образова н ие,  при­
меняя  высокой а кти вности катал изатор ил и повысив  до  п редела парци­
альное да вление водорода ; 2 )  поддерживать их в растворенном состо­
я н и и  путём доба вления ароматических растворителей ; 3) удалять их из 
систем ы .  

Катал изатор и ароматические растворител и ,  испол ьзующиеся в п ро­
цессе, да ют возможность контрол ировать образование этих п редше­
ствен н и ков кокса . 

Для повышения глуб и н ы  п ревращения остаточного сырья ,  особен­
но тяжёлого, при меняется разба вление сырья . В качестве разба вителя 
могут испол ьзоваться газойлевые и другие нефтяные  фра кци и .  Разба ­
вител ь способствует обога щен и ю  сырья водородом,  в резул ьтате чего 
резко сн ижается коксообразование [28,  63] . 

П ро цесс ТФКС позволяет обеспеч ить высокую степень  обессерива­
н ия сырья .  Одна ко со  сн ижен ием  остаточного содержа ния  серы в ги­
дроген изате от 1 , 0  до 0 , 3 %  (масс . )  скорость обессеривания  при п ро­
чих  равных условиях уменьшается в 1 0  раз, та к ка к в гидроге н изате 
н а ка пл и в а ются трудноудаляемые соединения  серы .  Сн ижение  скоро­
сти реа кци и ведёт соответственно  к необход и мости увел и чения  объёма 
реа ктора,  что обеспеч и вается испол ьзованием нескол ьких последова­
тел ь н ы х  а п п а ратов [27 ] . 

Для обеспечения более высокой сум марной скорости п роцесса гидро­
обессерива н ия испол ьзуют некоторые технологи ческие приёмы,  та кие 
ка к пода ча свежего водорода в каждый реактор, а та кже отдув серово­
дорода , тормозя щего гидрогенолиз и др. [27] . 
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П редварител ьная деметаллизация сы рья позволяет существенно сни­
з ить расход катализатора . Уровень содержа ния  ва надия на  катал изаторе 
гидрообессерива ния  регул и руется степенью обновления катализатора 
деметалл изации ,  которая обыч н о  соста вляет 0,056-0, 1 4 1  кг/м3 сы рья . 
Срок службы катализатора обессеривания зависит от равновесной а к­
ти вности катал изатора деметалл иза ци и .  Последняя оп ределяется на­
чал ь н ы м  уровнем а кти вности катал изатора деметалл изации ,  скоростью 
его обновления  и условия м и  деметалл иза ции 

Деметаллизацию можно проводить в отдел ьном реакторе или совме­
щать с гидрообессериван ием в одном а п п а рате, испол ьзуя катализаторы 
разного химического и фра кционного соста ва . П роцесс гидропереработ­
ки возможно п роводить в двух-трёх последовател ьно работа ющих аппа­
ратах .  В ряде случаев испол ьзуют отработа н н ы й  катал изатор гидрообес­
серивания ,  измел ьчён н ы й  до 0 ,3-0 ,6  м м .  Катал изатор вводится вместе 
с сырьём в реа ктор, заполнен н ы й  ста нда ртн ы м  катал изатором гидроо­
бессерива н и я .  За счёт подбора скоростей жидкости и газа происходит 
чёткая сепара ция катал изаторов разл и ч ного фракционного соста ва и 
образова ние  двух слоёв ТФКС : н ижнего - с экструдирова н н ы м  катал иза­
тором ;  верхнего - с измел ьчён н ы м  [27] . 

Сочета ние  реа кци й глубокого гидрокреки н га ,  обессеривания ,  гидри­
рова ния неп редел ьных связей оп ределяет бол ьшой тепловой эффект 
п роцесса . Непрореа гировавшая часть сырья характеризуется высокой 
вязкостью и в ней кон центри руются зольные элементы . 

Одна ко ТФКС имеет ряд недостатков :  1 )  испол ьзова ние  тяжёлого и 
сложного оборудова н ия для орга н изации «кипящего» слоя при  высоком 
да вле н и и ;  2 )  сложная система в вода и вы вода катализатора во время 
работы [27] . 

Два наиболее важных п роцесса с ТФКС - это п роцессы H-O i l  и LC­
Fi n i ng . Среди всех п роцессов с ТФКС в п ромышленной эксплуата ции на­
ходятся : 7 действующих уста новок п роцесса H-O i l  и 9 уста новок п роцес­
са LC- Fi n i ng .  По существу технологии H-OIL и LC- Fi n i n g  весьма схожи,  но 
различаются в конструкти вных деталях [26] . 

6.5 .4. П РОЦЕСС H-OIL КОМ ПАН И И  «AXENS» 
[ 1, 1 1, 1 3, 26,  27,  3 1, 3 2, 61,  63-67 ]  

Общее представление о технологи и  п роцесса . В процессе H-O i l  
испол ьзуется реа ктор с кипящим слоем . Этот процесс наиболее подходит 
для переработки сырья с очень высоки м уровнем коксуемости и содер­
жа нием металлов, что создаёт трудности для переработки в системах со 
стациона р н ы м  слое м .  

П роцесс H-O i l  осуществляется в жёстких условиях (обычно  оп реде­
ляемых глубиной  кон верси и )  и испол ьзует ежедневную замену катал и­
затора для удаления  за грязняющих при месей металлов и сохра нения на 
постоя нном уровне а кти вности катал изатора . Последнее обеспеч и вает 
п роизводство п родуктов постоя н ного качества и селекти вность их выхо­
да . Обычно, уровень  кон верси и соста вляет 65%, но вел и ч и на кон версии 
возможна и до 90%. При  высокой глубине  кон верси и могут воз н и кнуть 
п роблемы вза и м ной совмести мости из-за выпадения  в осадок асфал ь-
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тенов,  что п р и водит к образова н и ю  отложен и й  (осадков) в котел ьном 
топл иве и коксова н и ю  слоя катализатора в реа кторе .  

Неп ревра щён н ы й  п родукт можно испол ьзовать для получения ста ­
бильного низкосернистого котел ьного топл ива  ил и направить на другую 
уста новку переработки тяжёлого п родукта , н а п р и мер,  та кую ка к уста ­
новка коксова ния . 

Существуют три современные разновидности п роцессов H-O i l : 
- H-O i l нcc · Это п роцесс п ревра щен ия тяжёл ых сырых нефтей с полу­

чением си нтети ческой нефти . Уста новка перерабаты вает сы рую нефть с 
цел ью сн ижен ия её вязкости и увел и чения  стабильности . 

- H-O i l Dc ' Тяжёл ые вакуумные  газойл и ,  вкл ючая деасфал ьтизаты , пе­
рерабаты вают на этой уста новке с умеренной  глубиной  кон верси и .  

- H - O i l Rc ' Усовершенство ванная  версия п роцесса H - O i l  перера ботки 
вакуу м н ы х  остатков высокой глуб и н ы  п ревращен ия  с получением  п ро­
дукта повышенной стабильн ости и сн ижен н ы м и  затрата м и  на  п роиз­
водство .  

Основ н ы м и  п реи муществами  п роцесса H-Oi l  по отноше н и ю  к други м 
технологиям  гидрокреки н га остатков (стациона р н ы й  слой и суспензион­
ные  катал изаторы)  я вля ются : 

- П роцесс H-O i l  обеспечи вает глубину п ревращения 45-90% ва куум ­
ного остатка , тогда ка к технологии с о  ста циона р н ы м  слоем имеют кон ­
верси ю н иже, а п роцессы в суспензионной фазе - н а и высшую. 

- Для тяжёлого сырья с высоки м содержа н и е м  м еталлов ,  когда тре­
буется глубокая степень  п ревращен ия ,  процесс H-Oi l  и меет более н из­
кие ка п итал ьные затраты , чем систе м ы  со ста ц и о н а р н ы м  сл оем катал и ­
затора . 

Для этих же целей в системе  со ста циона р н ы м  слоем катализатора по­
требуется бол ьшее кол ичество реа кторов;  внутри слоя необходим квен­
чинг  и дл ител ьность цикла работы катализатора невел и ка .  

- Условия процесса в реа кторе H-O i l  могут быть отрегул и рова н ы  для 
разл и ч ного ти па сы рья п р и  сохра нении  селекти вности и качества п ро­
дукта . 

- И меется нескол ько ти пов  катал изаторов для п р и менения  в п ро­
цессе H - O i l .  Разл и ч н ы е  ти п ы  катал изаторов могут испол ьзоваться для 
обеспече н и я  высокой степени  обессерива н и я  ил и высокой глуб и н ы  
п ревра щен и я .  

П роцесс H-O i l  может испол ьзоваться ка к самостоятел ьная технология 
переработки . В ЭТОМ случае,  ДВУХСТаДИ Й НаЯ ПОСЛедоватеЛ ЬНОСТЬ реа кто­
ров ти п и ч н а  для процесса H - Oi l .  Глубина  п ревращен ия ва куум ного остат­
ка может быть очень высокой при  га ра нти и хорошего ка чества жидких 
п родуктов и стабильно н из кого содержа ния  серы в котел ьном топл и ве из 
неконверти руемых остатков .  

П роцесс H-O i l  может при меняться та кже в одном ком плексе с уста ­
новка м и  коксова ния ,  сол ьвентной деасфал ьтиза ции  или гидроочистки/ 
гидрокреки н га .  

Оп исание п роцесса . Ти п и ч ная двухстади й ная схема п роцесса 
H-O i l Rc показа на на рисунке б . 1 2 .  В п редста вленной схеме между ста ­
дия м и  (двумя реа ктора м и )  уста новлен сепа ратор,  п р и менена каскадная 
система утил иза ции  катал изатора,  а та кже опти м из и рована  система ис­
пол ьзова н и я  и воспроизводства водорода . 
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Остаточное сырьё и водородсодержа щий газ (обога щён н ы й  водоро­
дом циркул и рующий газ и свежи й водород) раздел ьно подогрева ются в 
печах и затем смеши ва ются . Смесь подаётся в основа н ие первого ректо­
ра, восходя щий  поток которого разрыхляет и перемеши вает слой ката­
л изатора . П ройдя кипящий слой катал изатора , часть потока отби рается 
насосом и возвращается в основа ние  реа ктора для обеспечения в нём 
температуры и поддержа н ия требуемой скорости жидкости . Газожид­
костной поток из реа ктора поступает в сепа ратор для разделения фаз . 
Жидкая фаза , п редварител ьно смеша н ная с водородсодержащим газом ,  
поступает в о  второй эбулля цион н ы й  реа ктор .  

Па ровая фаза после охлаждения  в воздушном холодил ьнике п рохо­
дит холодный  сепа ратор высокого давлен и я  и идёт сначала на абсорбци­
он ную, а затем мембра нную очистки . Очищен н ы й  циркуля цион н ы й  газ, 
обога щён н ы й  водородом,  смеши вается со свежим водородом .  

Часть потока второго реа ктора та к же, ка к и в первом реа кторе, ре­
циркул и рует для обеспечения температуры и поддержа ния  требуемой 
скорости жидкости . Газопродуктовая смесь из второго реа ктора п рохо­
дит через систему сепараторов для разделения её на газообразную и 
жидкую фазу. Жидкие п родукты поступают на разделение в атмосфер­
ную и вакуумную колон н ы .  

Углеводородные газы направля ются на адсорбцион ную очистку п о  
технологии PSA (Pressure Swi пg Adsorptioп - адсорбция с колеба н и я м и  
давлен ия)  с цел ью получения водорода высокой чистоты и вновь воз­
вращаются в п роцесс . 

Выделен н ы й  водородсодержа щ и й  газ п роходит очистку (абсорбцион­
ную и мембра н ную) и смеш и вается со свежим водородом .  

И з  полученных жидких продуктов в атмосферной колонне выделя ют 
газ,  бензи н  и атмосферный газойл ь .  Остаток из атмосферной колон н ы  
напра вляется на вакуум ную перегонку, где отбира ются ва куум н ы й  га­
зойл ь и ва куум н ы й  остаток гидрокреки н га .  

Свежи й катал изатор подаётся в о  второй реа ктор;  отбираем ы й  ката ­
л изатор второго реа ктора вводится в первый реа ктор и из него вы водит­
ся отработа н н ы й  катал изатор .  Скорость за мены катал изатора - 0 , 3 + 2 , 1 
кг/т сырья . Катал изатор может испол ьзоваться в виде части ц мал ых раз­
меров, что обеспечи вает эффекти в н ы й  конта кт газовой ,  жидкой и твёр­
дой фаз при удовлетворител ьных показателях массопереноса и тепло­
переда ч и .  

Тем п ература в сл ое удерживается в уз ком и нтервале,  что обе­
спеч и вает изоте р м и ч еское п ротека н и е  экзоте р м и ч еского про цесса . 
Вследствие движе н и я  части ц катализатора в газожидкостн ой среде 
отл ожен и я  смол и ко кса м и н и мал ь н ы ,  а мел кие частицы образующе­
гося осадка увлека ются сы рьём и не п р и водят к за купорке реа ктора . 
Доба вл е н и е  и отбор катал изатора п роходят без н а рушен ия непрерыв­
ности п роцесса . 

Ти п и ч н ы е  параметры работы реа кторов H-O i l Rc :  температура 4 1 0 -
4500С, да вление 1 1 - 2 1  М П а ,  объём ная скорость подач и  сырья 0 ,2- 1 , 3  ч - 1 •  
При  этом уровень конверсии  соста вляет 45-85 % (масс . ) ,  глубина  ги ­
дрообессеривания - 75+95% (масс . ) ,  глубина  гидродеазоти рова н ия -
30+50% (масс . )  и глубина  гидродеметалл изации  - 75+95% (масс . ) .  

Н а  рисунке 6 . 1 3  п редста влена уп рощённая схема реа ктора H-O i l Rc '  
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Смесь вакуумного остатка и водорода при  высокой тем пературе и 
давлении  подаётся сн изу в реактор,  заполнен н ы й  катал изатором ; восхо­
дя щий поток расши ряет и перемеши вает слой катал изатора . Это сводит 
к м и н и муму возможность закупорки систе м ы  и роста перепада давлен и я .  

Смесь газа (доба воч н ы й  и ци ркул и рующий водород) и жидкости 
(сы рьё и реци ркулят) поступают в смесител ьную ка меру реа ктора и 
тщател ьно перемешиваются , п роходя через газожидкостной смесител ь 
специал ьной конструкци и ,  расп редел ител ь и опорную решётку катал и­
затора . В резул ьтате образуется однородная среда, н а п ра вляемая на 
гидроочистку и гидрокреки нг .  

Поддон 
для рецнрR)"ЛЯТа 

Расширенный 
:п:ювень 

катализатора 

Уровень слоя 
в осевшем 
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Рецнркулят 

Га зожидкостный 
сепаратор 

Г а з  
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Рисунок 6 . 1 3 .  Схема H-O i l  реактора [26]  
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Вверху жидкая фаза потока О}деляется от катал изатора и возвра­
щается в основа н и е  реа ктора для  смешения  со свеж и м  сы рьём . Цир­
куляция жидкости осуществляется с помощью центробежного насоса , 
расположе н н о го вне  реа ктора . Это движе н и е  п р и водит к образова н и ю  
стабильной ,  п ра ктически изотерми ческо й ,  хорошо смешивающейся ре­
а кцио н н о й  среды,  исключающей необходимость искусственного охлаж­
ден и я .  

Реа ктор с кипящим слоем я вляется трёхфазной системой с п роти во­
точ н ы м  смешением в реа кторе жидкой фазы с части ца м и  катал изато­
ра . П реимущества м и  п роти воточного хорошо смеш а н ного слоя я вля ются 
возможность управления тем п ературой в реакторе и н изкий постоя н н ы й  
перепад да вления ,  та к ка к при  этом исключено закупоривание и уплот­
нение  слоя катал изатора . 

Скорость циркуляции  можно регул и ровать, изменяя п роиз водител ь­
н ость реци р куляционного насоса . Неп ревра щённая  тяжёлая часть воз­
вращается в реа ктор вместе с небол ь ш и м  кол и чеством разба вля юще­
го лёгкого потока . Это улуч шает ожижение  слоя катал изатора и тем 
са м ы м  п о в ы шает общую глуби н у  п ревра щен и я .  Резул ьтатом ожижения  
твёрдой фазы  ( катал изатора)  я вляется и её п роти воточное смешение ,  
вследствие чего катал изатор ,  отб и ра е м ы й  ка к отработа н н ы й ,  содержит 
та кже частицы свежего . П оэтому та кая смесь отби раемого катал изатора 
носит назва н и е  равновесного отработа н ного или п росто равновесного 
катал изатора . 

Катал изатор,  испол ьзуе м ы й  в кипящем слое,  обычно  предста вля ­
ет собой экструдаты диаметром 0 ,8  м м  с н и кел ь-мол и бденовы м и  и л и  
кобал ьт- м ол и бденовы м и  а кти в н ы м и  металла м и ,  на несё н н ы м и  на носи­
тел ь .  Слой катал изатора поддержи вается в к и п я щем состоя н и и  под н и ­
мающи мся потоком (сы р ьё п л ю с  реци ркулят) и газом (водород свеж и й  и 
циркул и рующи й ) ,  входя щ и м и  в запол нен ное п ространство реа ктора че­
рез  расп редел ител ьное устройство и решётчатую та рел ку и расп ростра­
няющи м и ся равномерно в поперечном сечен и и  слоя . Вы сота ки пя щего 
слоя катал изатора контрол и руется объёмом циркул и рующей жидкости , 
пода ваемой насосо м ,  что изменяет ско рость движения  потока жидко­
сти ,  получаемой во внутреннем  сепа раторе па р/жидкость реактора . 
Эксплуата ция в та ком кипящем состоя н и и  даёт в итоге низкий  перепад 
да вления  в реа кторе,  п роти воточ ное смешение ,  почти изоте р м и ч ески й 
режи м .  Свеж и й  катализато р можно доба влять, .а израсходова н н ы й  ка­
тал изатор вы водить, контрол и руя урове н ь  а кти вн ости катал изатора в 
реа кторе .  Скорость замен ы катализатора можно регул и ровать сообраз­
н о  свойства м сырья ,  а та кже номенклатуре п родуктов и требова н и я м  к 
качеству последних .  

П остоя нство выходов и качества п родуктов та кже дости га ются за счёт 
доба вления  свежего катализатора и удаления использова н ного катал и ­
затора . Селекти вность п роцесса может быть видоизменена путём изме­
нения режи ма ,  преимуществен н о  температуры,  вел и ч и н ы  пода ваемого 
риса й кл а .  

Выходы и свойства продуктов. Существует четыре основных тех­
нологических режимов п роцесса H-Oi l .  Технологические режи м ы  отлича­
ются качеством получаемого продукта и глубиной п ревращения остатка 
и выбра н ной схемой уста новки H-Oi l .  
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I технологически й режи м : н и з кая  глубина п ревра щен и я ,  умеренная  
гидрообессерива ющая способность я вляется п росты м дешёв ы м  вариан­
том ,  который  обеспеч и вает несложную кон версию остатков в дистилля ­
т ы  и остато ч н ы й  п родукт с о  сред н и м  содержа нием  сер ы .  Этот вариант 
осуществляется , ка к правило,  п р и  высо кой тем пературе и объёмной  
скорости подач и  сырья в одном реа кторе,  с испол ьзова н ие м  первого 
поколения катализаторов H-Oi l .  Неп ревращён н ы й  остаток может ис­
п ол ьзоваться ка к ком понент смешения для получения  котел ьного топ ­
л и ва с о  сред н и м  содержа н ием сер ы  ил и сырья для замедленного коксо­
ва н и я .  Три н а и более ста рые п ром ы шленные  уста новки работа ют в этом 
варианте . 

1 1  техн ол о г и ч ески й режи м :  у м е р е н н а я  глуб и н а  п ре в ра щен и я ,  в ы ­
сокая сте п е н ь  гидрообессе р и в а н и я  хара ктер изует работу уста н о в к и  
с п олуч е н и е м  в ы со кокач ествен но й  п родукци и ( н и з кое содержа н и е  
се р ы ,  м еталл о в  и угл е родн о го остатка ) .  В да н н о й  схе м е  и с п ол ьзуют­
ся два реа кто ра и улуч ш е н ное вто рое п о кол е н и е  катал изаторов  п ро­
цесса H - O i l .  Реж и м  работы в обл а сти в ы соких глуб и н  п ре в р а щ е н и я  и 
гидрообессе р и в а н и я  остато ч н ого с ы р ья особе н н о  п одходит дл я п олу­
ч е н и я  в ы со кокач естве н н ого,  малосе р н и стого котел ь н о го то пл и ва и 
в ы со кокач ествен н ы х  дистиллятн ы х  п р одукто в с м а кс и м ал ь н ы м  в ы ­
ходо м .  Ч еты ре послед н и х  п ро м ы шл е н н ы х  уста новок  работа ют в этом 
режи м е .  

1 1 1  технологически й режим  с реци ркуляцией вакуумного остатка и 
высокой глубиной  превращения (85%+)  п редназначен для п роизводства 
м а ксимального кол и чества дистиллятов .  Технология реци ркуляции ваку­
ум ного остатка испол ьзуется с целью м и н и м изации жёсткости процесса 
за счёт снижения требуемой глуб и н ы  кон верси ю за п роход . Уста новка в 
штате Луизиана  (США) я вляется многофун кционал ьной,  сп роекти рова н ­
ной  ка к на высокую кон версию, та к и умеренную кон верси ю и глубокое 
гидрообессеривание,  а та кже среднее гидрообессерива н и е  с м а ксимал ь­
ной п ропускной способностью .  

I V  технологически й режи м испол ьзует д в е  стади и реа кци и ,  п редусма­
тривающий при менение запатентованной ком п а н ией «Ахепs» техноло­
ги и сепарации м ежду реа ктора м и  для отделения газообразных и лёгких 
п родуктов перед вторым реа ктором . 

При  использова н и и  непревращё н ного остатка в качестве ком понента 
котел ьного топл и ва ,  повы шенная глубина  кон версии ухудшает качество 
п родукта из-за воз н и кновения п роблем с его стабил ьностью .  П а раллел ь­
но с кон версией возрастает глуби н а  обессеривания и гидродеазоти рова­
н ия .  Чем выше степень п ревращения этих соеди нен и й ,  тем бол ьше на­
сыща ются ароматические углеводороды,  необходимые для стабил иза ции 
п родукта . 

Ти п и ч н ы е  ха ра кте р и сти ки п роцесса , свойства с ы р ь я ,  выходы и 
кач ество п родукто в уста новки  H - O i l  н ефтеперера баты в а ю щего з а ­
вода PKN Ог lеп  ( П ол ь ш а ) ,  п редста вл е н ы  в та бл и цах 6 . 1 4 - б . 1 8 .  Эта 
уста н о в ка ра бота ет п р и  сред н е м  (до в ы со кого)  уровне  п ре в р а щ е н и я  
и отн осител ь н о  гл убокой сте п е н и  гидрообессе р и ва н и я  с получ е н и ­
е м  в ы со кокач естве н н ых п родукто в (остато к с н и з к и м  содержа н и е м  
сер ы ,  м еталл о в  и у глерода ) .  С ы р ь ё м  п роцесса сл ужит ва куум н ы й  
остато к нефти U ra l s .  
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Табл и ца б . 1 5  

Характеристика п роцесса установки H-Oil  PKN Orleп 

Выходы на сырьё 52°/о конверсии 680/о конверсия 
(зимний период) (летний период) 

Гидрообессеривание (% масс . )  8 1  8 2  
Гидродеазоти рован и е  азота ( % масс . )  44 44 
Кон версия углеродного остатка (% масс . )  5 7  59 
Деметаллизация (% масс . )  7 3  8 8  
Расход водорода, % (масс . )  1 , 2 5  1 , 6 7  

Табли ца 6 .  1 6  
Тип ичные свойства сырья 

Наименование Вакуумный Газойль гидрокрекинга-тяжёnый 
показателя остаток рецикповый газойль 

Сумма рная массовая доля,  % 94,7 5,3 
Плотность, кг/мз 1 000 1030 
Содержа н и е  серы, % масс.  2,6 0,7 
Содержа ние  азота, м г/кг 5500 -

Фракцион н ы й  соста в :  
- начало кипения,  0С 320 
- 1 0  % отбора, 0С 525 -

- % (об . )  отбора при 538°С - 87 

Табл и ца 6 . 1 7  
Выходы п родуктов и и х  назначение 

П родукт Средняя мае- Назначение продуктов совая доля, О/о 
Топл и в н ы й  газ 1 , 0  Внутрен н ее потребление 
Сжиженный нефтяной газ 1 , 2  Компонент сжиженного нефтяного газа 
Бенз и н  7 ,3  На производство олефинов 
Атмосфер н ы й  газойль 19 ,8  Компонент сырья для гидрокреки н га 

Ва куу м н ы й  газойль 24, 5 Сы рьё для уста новки 
катал итического креки н га 

Обессере н н ы й  остаток 45,б  Котельное топл иво 

Табл и ца 6 . 1 8  
Качество п родуктов гидрокрекинга 

Наименование показателя Атмосфер- Вакуумн ы й  Неп рореаrиро-
ный газойль 

· - вавший остаток газоиль 
Плотность, кг/мз 868 940 995 
Содержа н и е  серы, % масс. О, 1 1  О,55 0,8 
Содержа ние  азота , м г/кг 1850 3500 4500 
Фракци о н н ы й  соста в :  

- 90 15 % отбора при 538°С 
Коксуемость, % масс .  - 0,7 20 
Цетановый и ндекс 45, 1 - -
Температура всп ы ш ки ,  0С 95 - -
Полициклические арены, % масс. 9 - -
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Гл уб и н а  п р е в р а щ е н и я  с ы р ья н а  это й уста н о в ке м е н я ется в за в и ­
с и м ости о т  сезо н н ы х п от р е б н осте й в котел ь н о м  то пл и в е .  Уста н о в ка 
H - O i l ®  б ы л а  с п р о е кти р о в а н а  дл я в ы со к о й  сел е кти в н ости п ро цесса 
по в ы ходу д и з ел ь н о го п р оду кта , кото р ы й  у в ел и ч и в а ется с росто м 
гл уб и н ы  п р е в р а ще н и я  с ы р ья . П оток  га з о й л я  с уста н о в ки гидро к р е ­
к и н га н ужда ется в п о сл едующей  о б р а ботке дл я удо в л етво р е н и я  
т р е б о в а н и й  с п е ц и ф и ка ц и й  н а  с в е р х м а л о се р н и стое д и з ел ь н о е  то п ­
л и в о .  

Опыт промы шленной эксплуата ци и . П роцесс H-O i l  был разрабо­
та н ком п а н и я м и  « H RI»  (Hydrocarboп Resea rch Iпс . )  и «Техаса » .  В настоя ­
щее время п ра ва п р и н адлежат ком п а н и и  «Ахепs» . 

В середине 1 950-х годов Hyd roca rboп Resea rch Iпс . ,  соста вная часть 
«IFP» (Фра н цузский институт нефти ) - п редложила реа ктор с трёхфаз­
н ы м  кипящим слоем .  Первым п р и менением этого реа ктора я вилась пере­
работка тяжёл ых нефтя н ых газойлей и остатков,  что завершилось ком ­
мерциализацией п роцесса H-O i l  в 1 9 б 3  году на нефтеперерабаты вающем 
за воде La ke Cha rles ком п а н и и  «Cit ies Services» .  

Первая промышленная уста новка H-O i l Rc была  освоена  в Кувейте в 
1968 году и п родолжает работать до настоя щего времен и .  В целом ,  на  
девять уста новок H-O i l Rc и пять H-O i l Dc выда н ы  л и ценз и и ,  и сем ь  H-O i l Rc 
уста новок находятся в эксплуата ции  (табл и ца 6 . 1 9 ) .  

Табли ца б . 1 9  
Действующие установки H-OilRc 

Л и цензиат Страна Мощность, м3/сут Сырьё Конверсия Дата пуска 
KNPC Кувейт 4600 ВО* 50-60% 1968 

РЕМ ЕХ Мексика 2950 во 40- 50% 1972 
Motiva США 5600 во 65-85% 1 984 
H usky Ка нада 5200 АО* *  60-65% 1992 

TON E N  Я п о н и я  4000 во 65% 1997 
РЕ М ЕХ Мекси ка 8000 во 50% 1997 

PKN Польша 5400 во 50-68% 1999 
Всего 3 5 500 

П р и меча н и е :  * ВО - ва куум н ы й  остаток, * *  АО - атмосферный  остаток 

И НТЕГРАЦИЯ П РОЦЕССА H-OIL С ДРУГИ М И  П РОЦЕССАМ И 
Н ЕФТЕПЕРЕРАБОТКИ 

H-Oi l  и коксова ние 
П роцесс H-O i l  м ожно испол ьзовать в ком плексе с уста н овкой замед­

ленного коксова н и я  для увеличения  глуби н ы  п ревращения остатка . Не­
п ревращён н ы й  ва куум н ы й  остаток H-Oi l  отп равляют на уста новку кок­
сова н и я .  Объединённые дистилляты от п роцессов H-O i l  и коксова ния  
смеш и ва ют и затем облагораживают на  уста новке гидрооч истки со  ста ­
циона р н ы м  слоем для получения си нтети ческой нефти . Эта схема ис­
пол ьзуется на одном из за водов, где перерабаты вается смесь тяжёл ых 
нефтей ( Lloyd m i п ster и Cold La ke ) .  
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В этом случае достаточно  одностадийной уста новки H-O i l .  Эта схе­
ма экономи чески п р и влекател ьна ,  есл и есть рынок  сбыта кокса . Одн а ко 
дистилляты коксова ния  должны подвергаться очистке на специал ьных 
уста новках гидроочистки . Уста новка замедленного коксования п ревра­
щает часть остатков H-O i l  в дистилляты . Получен н ы й  кокс соста вляет 
тол ько около 10% от сы рья (атмосферного остатка ) уста новки H-Oi l .  

H-Oil  и сол ьвентная деасфал ьтиза ция 
Да н ная технология закл ючается в сочета н и и  п роцессов H-O i l  и сол ь­

вентной деасфал ьтизаци и .  Некон вертируемый  остаток H-O i l  отп равляют 
на уста новку сол ьвентной деасфал ьтиза ции и разделя ют на деасфал ь­
тизи рова н н ы й  поток и остаточ н ы й  п родукт - асфал ьт.  Деасфал ьтизат 
возвращают в реа ктор H-O i l  для дал ьнейшего п ревращения и /ил и сме­
ш и ва ют со вторич н ы м и  дистиллята м и  для последующей гидроочистки . 
Вы работка асфал ьта относител ьна низкая ; асфал ьт может быть п рода н 
или подвергнут газификации  для п роизводства водорода . 

ИНТЕГРАЦИЯ ПРОЦЕССА ГИДРОКРЕКИНГА ВАКУУМНОГО ГАЗОЙЛЯ 
С ТЕХНОЛОГИ ЕЙ ГИДРОКРЕКИ Н ГА ВАКУУМНОГО ОСТАТКА 

Реа кто р уста н о в ки гидрокреки н га в ки п я ще м  сл ое п ревраща ет бо­
лее 7 5 %  ва куу м н о го остатка , п роиз водя при это м высо кокачествен­
ный  дистиллятн ы й  в а куум н ы й  газойл ь и н е п ревращён н ы е  остатки ,  
котор ы е  м о гут быть в кл ю ч е н ы  в соста в мало- или  среднесе р н и стого 

н, 
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Рисунок 6 . 14 .  Упрощенная схема уста новок гидрокреки н га 
вакуумных остатка и газойля 
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жидкого топл и ва .  Необход и м ы  допол н ител ь н ы е  уста новки  гидропе­
реработки для обл а гораж и в а н и я  осно в н ых п родуктов гидрокреки н га 
остатка . 

Упрощённая схема гидрокреки н га вакуумного остатка в ком плексе 
с уста новкой гидрокреки н га ва куумных газойлей ( п ря могонного и вто­
рич ного) с получением дизельного топл ива,  отвечающего требова ниям  
Евро-5,  п редста влена на рисунке 6 . 14 .  

Разработа н ное решение позволяет снизить ка п итал ьные затраты , га­
ра нти руя при  этом гибкость и неза висимую работу уста новок.  Обе уста ­
новки и меют общую систему а м и н ной и адсорбционной очистки газа, а 
также общую ком прессорную. Уста новки гидрокреки н га вакуумного га ­
зойля и вакуумного остатка осн а щены отдел ь н ы м и  секция м и  разделе­
ния и фра кцио н и рования ,  бла года ря чему увел и чено п роизводство ди­
зел ьного топл и в а .  Это обусловлено пол н ы м  п ревра щением вакуумного 
газойля, поступающего с установки гидрокреки нга вакуумного остатка , 
отсутствием а м м иака и лёгких углеводородов и искл ючением уноса ас­
фал ьтенов с уста новки гидрокреки н га в кипящем слое в и нтегрирова н­
ную уста новку гидрокреки н га/гидроочистки . 

И НТЕГРАЦИЯ ГИДРООЧ ИСТКИ С ГИДРОКРЕКИ Н ГОМ H-OIL 

Уста новка гидрокреки н га остаточных п родуктов на НПЗ PKN Oгlen в 
Пол ьше перерабаты вает вакуу м н ы й  остаток нефти U гa ls  для п роизвод­
ства малосернистого жидкого топл ива с содержа нием серы менее 1 % 
( м асс. ) и более лёгких дистиллятн ых п родуктов .  Со времени пуска уста­
новки в октябре 1999 г. НПЗ сократил п роизводство тяжёлого печ ного 
топл ива,  увел и ч и в  выход более цен н ых лёгких п родуктов .  

Ва куум н ы й  остаток нефти U гa l s  я вляется трудноп ревращаем ы м  сы­
рьём из-за высокого содержа ния  в нём асфал ьтенов, плохо подда ющихся 
переработке . Кроме того, содержан и е  азота в нефти находится на уровне 
1850- 1900 м г/кг, что существенно  вы ше, чем в ста нда ртном сы рье (на­
при мер, в лёгкой арави йской нефти - 900 м г/кг, тяжёлой а рави йской 
нефти - 1 500 м г/кг) . Соответственно гидрокреки нг  остатка при водит к 
получен и ю  атмосферных газойлей с высоким содержа нием азота (общий 
азот - 1850 м г/кг, в том числе основной азот - 975 м г/кг) . 

С изменен ием ассорти мента п родуктов в сторону сокра щения объё­
ма тяжёлого печного топл и ва и получения допол нител ьного кол ичества 
средних дистиллятов в 2004 г. «PKN» при нял решение о внедрен и и  спе­
циал ьной установки гидрооч истки атмосферного газойля с цел ью п ро­
изводства продукта , содержа щего не более 50 м г/кг серы (испол ьзуется 
в фонде лёгкого котел ьного топл и ва ) .  Базовый п роект разработа н в ян­
варе 2005  г ,  рабоч и й  п роект был завершён в я н варе 2006  г. Пуск новой 
установки гидроочистки , и нтегрирова н ной с уста новкой гидрокреки н га 
остаточного сырья,  осуществлён в я н варе 2008 года . 

Ка к показа но на рисунке 6 . 1 5  в соста в уста новки гидрооч истки входят 
секция высокого да вления,  включающая оди н  реа ктор с двумя слоя м и  
катал изатора, и отпарная секция н изкого давлен ия . П роизводител ьность 
гидрооч истки соста вляет 55 т/час;  мощность уста новки гидрокреки нга 
остаточного сырья - 225 т/ч .  
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Рисунок 6 . 1 5 .  Технологическая схема и нтегра ции процессов 
гидроочистки и гидрокреки н га 

Условные обозначения : ГК - гидрокреки н г, ГО - гидрооч истка , 
Н Р  - высокое давление,  М Р  - среднее давление  

Для гидроочистки испол ьзуется N i -Mo катал изато р .  Ввиду дефицита 
водорода в реа кторе гидрооч и стки уста новлена система м гновенного ох­
лаждения  жидкостью для снятия теплового эффекта реакци и .  Давление 
в реа кторе гидроочистки приблизител ьно на  40% н иже, чем на  уста нов­
ке гидрокрекинга остаточного сырья . И нтеграция газовых потоков уста­
новки гидроочистки с секци я м и  высокого и сред11его дёil вления уста новки 
гидрокрекинга остаточного сырья и и нтегра ция сы рья с секцией фрак­
циони рова ния  показа н ы  на рисун ке 6 . 1 5 .  И нтеграция газовых потоков 
была дости гнута бла годаря осуществлению ряда м одификаций  в реа кци­
онной секци и уста новки гидрокреки н га остаточного сырья,  позвол и вших 
отби рать часть реци ркул и рующего газа с уста новки гидрокреки н га (по­
сле а м и нового абсорбера) и направлять его на уста новку гидроочистки . 
П одача свежего водорода с водородной уста новки на уста новку гидро­
креки н га остаточного сы рья увел и ч илась при этом п р и мерно на 10% в 
связи с п отреблением в п роцессе гидроочистки и растворением газа . 

И нтеграция уста новки гидроочистки на Н ПЗ PKN Oгlen в Пол ьше была 
успешной ,  и реал изация п роекта была осуществлена при  м и н и мальных 
ка п италовложениях без реконструкци и или замены существующего обо-
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рудова н и я .  Та кое решен ие позвол ило в настоя щее время п роизводить 
п родукт с содержа нием серы менее 50 м г/кг из газойля гидрокреки н га 
остаточного сырья .  

6.5. 5 . П РОЦЕСС LC-FINING КОМ ПАН И И  « C H EVRON LU M M US 
GLOBAL» (CLG) ( 1, 3, 1 1, 1 3, 26, 27, 28, 3 1, 44, 45, 68-74] 

Общее представление о технологи и  п роцесса 
П роцесс LC- Fi п i п g  подобен H-O i l  п роцессу, в нём та кже испол ьзует­

ся реа ктор с ки пящим слоем катал изатора . С помощью этого п роцесса 
тяжёлое нефтя ное сырьё, - вкл ючая газойл и ,  нефтя н ые атмосферные 
и ва куум ные остатки, ка менноугольные  жидкости , асфал ьты, гудроны 
битум и нозных  песков и нефтя н ые сла н цы - гидри руют и п ревраща ют 
в ш и рокий спектр более лёгких и цен н ых п родуктов,  та ких ка к бенз и н ,  
лёгкие и средние дистилляты , атмосферные и вакуу м н ы е  газойл и .  П ро­
дукты испол ьзуются в качестве топл ив ,  си нтетической нефти или сырья 
для коксова ния ,  висбреки н га ,  сол ьвентной деасфал ьтиза ции или оста ­
точ ного катал итического креки н га .  

Уста новки LC- Fi п i п g  могут п роектироваться с достижением  требуемой 
глуб и н ы  обессеривания  п р и  н из кой степени  кон версии с получением вы­
сококачественных  котел ьных топл и в  до практически полной  кон верси и 
остатков в низкосернистые дистиллятн ые п родукты . 

Ти п и а ктивность катал изатора,  ка к и рабоч ие условия,  подб и ра ются 
в соответстви и  с целевой глубиной  п ревращен ия,  обессеривания ,  деме­
талл иза ции и снижения выхода углеродного остатка . 

Усовершенствова ния  в технологии LC- FI NING гидроп ревра щен ия 
остатков существенно  снизили ка п итал ьные затраты и расш ирили воз­
можности п роцесса . Эти улуч шения включают :  1) систему очистки водо­
рода ; 2) пониже н н ы е  скорости реци ркуляции  газа ;  3)  и нтегри рова н н ы й  
реа ктор гидроочистки/ гидрокреки н га ;  4) межреа кторный  сепа ратор/ 
стриппер ;  5) реци р куляцию ва куум ных  остатков ;  6) модифици рова н н ы й  
поддон жидкого рециркулята ; 7 )  головной расп редел ител ь в д н и ще ре­
а ктора ; 8)  улуч шен ную конструкци ю расп редел ителя сырья в реа кторе.  

Ка к резул ьтат этих усовершенствов а н и й ,  в настоя щее время суще­
ствует три ти па  п роцессов LC- Fi п i п g . Первый ти п - это п роцесс LC-Fi п i п g  
с одн и м  реа ктором ( н а и менее затратн ы й  вариант) . П р и  выборе одного 
реа ктора испол ьзуется высокая скорость подач и  сырья,  и глубина  кон ­
верси и остатка обеспечивается о т  низкого д о  среднего уровня . Второй 
ти п п роцесса LC- Fi п i п g  - нескол ько реа кторов (два или три ) .  Выбор этого 
ти па обеспечи вает кон версию от умере н ного до высокого уровня и высо­
кую степень  удаления  гетероато м н ых соединен и й .  Да н н ы й  п роцесс та к­
же направлен на получение малосернистого котел ьного топл и ва .  Трети й 
ти п сочетает п роцесс LC- Fi п i пg  ( реа ктора два или три )  с и нтегрирова н ­
ной гидрообработкой п ревращённого сырья . Совмещение с гидрооч ист­
кой ил и гидрокреки н гом  п ревра щает остатки в п родукты высокого ка че­
ства ,  п роизводя дизел ьное топл и во с ул ьтра н изким содержа нием сер ы .  
Та кой п роцесс гидропереработки LC- Fi п i пg делает эффекти в н ы м  исполь­
зова н и е  в нём схе м ы  высокого да вления и обеспеч и вает кон верси ю от 
умеренного до высокого уровня .  
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· · .
· · ·· ·· .· .· · · · · · .J[ Процесс LC-Fi n i ng п редпочтителен , когда главной цел ью я вля ются ги­

дрокреки н г  и глубокое удаление серы, азота и металлов, аналогично  п ро­
цессу H-Oi l .  В гидропереработку могут вовлекаться сверхтяжёл ые остатки 
с обеспечен ием дл ител ьного цикла работы между перегрузкам и катал и­
затора . Эти п роцессы могут объеди нять ком плексную очистку газойля и 
более лёгких фракций или и нтегри рова н н ые реа кторы гидрокреки н га для 
производства высококачествен ных дистиллятов и более лёгких топл и в .  

О б ы ч н о  в п роцессе LC- Fi n i ng  испол ьзуется N i - M o  ( и л и  Со- Мо)/дlр3 катализатор со встроен н ы м и  в поток системами  ввода и вы грузки ката ­
л изатора,  что искл ючает необходимость п рекра щения  работы при  заме­
не катал изатора . 

Оп исание процесса CLG LC-Fin ing 
На рису н ке 6 . 1 6  при ведена п р и н ц и п иальная схема уста новки LC­

Fi n i ng  гидрокреки н га нефтя н ых остатков при  высоком да влении  в трёх­
фазном ки п я щем слое.  

Свежее сы рьё подогревается в печи и поступает в низ  реа ктора с 
трёхфазн ы м  ки пящим слоем,  п редварительно смеши ваясь с потоком на­
гретого водородсодержа щего газа . П роцесс протекает при  тем п ерату­
ре 400-450°С и давлении  10-20 М П а  (па рциальное да вление водорода 
7,0- 1 7 , 5  М П а ) .  Испол ьзова ние  в схеме  одного реа ктора обеспеч и вает 
степень  обессеривания  80%, степень  деметалл иза ции  88%, сн ижен ие  
коксуемости на 62%.  Разн ы е  уровни  кон верси и могут быть дости гнуты в 
зависимости от времени п ребыва н и я  сырья в реа кторе .  

Печь 

Печь 

Вахуумныn остаток 

ПродУl\fЬI 

Рисунок 6 . 1 6 .  П р и н ц и п иальная схема п роцесса CLG LC-F iп ing  
Обозначен ия : ВД - высокое давление,  НД - низкое давление,  

К - комп рессор,  ЦК - циркуля цион н ы й  комп рессор,  М - мембранная очистка 
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На рисун ке 6 . 1 7  показана схема реа ктора LC- Fi n i ng . Свежее сырьё и 
водород поступают в основание  реа ктора, п роходят расп редел ител ь сы­
рья и движутся вверх через слой катал изатора, в котором п роисходят 
реа кци и гидрообессерива н ия ,  креки н га и гидри рова н и я .  Расп редел ител ь 
сырья обеспеч и вает лучшее смешение сырья, газа и реци ркул и рующей 
жидкости . В реа кторе при меняется решётчаты й расп редел ител ь колпач­
кового ти па с переточ н ы м и  патрубка ми ,  имеющим и  щелевидные п рорези,  
через которые п роходит газ и жидкость.  Патрубки оборудова н ы  шарико­
выми  клапанами ,  которые п редотвраща ют поступление жидкости и ката­
л изатора в тех случаях, когда жидкость не подаётся в распредел ител ь 
из-за внеза п ного п рекра щения работы уста новки . Колпачок на верху па­
трубка напра вляет поток жидкости вниз к напра влен и и  расп редел ител ь­
ной решётки, где этот поток вновь меняет напра вление и поступает вверх. 

Та кая конструкция обеспечи вает равномерное расп ределение  газа,  
жидкости и катал изатора по попереч ному сечению реактора . 

Но1шальный 
уровень слоя 
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Те11мопары 
оболо•1к�1 реактора 

1 
___. . 

Линия вывода 
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Рисунок 6 . 1 7 .  Реа ктор п роцесса LC-Fin ing  [26)  

Часть продукта через сбор н и к  (поддон )  реци ркулята возвра щается 
вниз  установле н н ы м  в основа н и и  реа ктора реци ркуляцион н ы м  насосо м .  
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Тем са м ы м  создаётся допол н ител ь�:� ы й  поток, поддержи вающи й части цы 
катализатора в состоя н и и  кипения . 

Уровен ь  катал изатора отслежи вается плотномера м и ,  источ н и к  кото­
рых находится внутри реа ктора,  а датч ики расположе н ы  снаруж и .  Тем ­
пература контрол и руется термопара м и ,  установлен н ы м и  внутри реа кто­
ра и сна ружи на корпусе . 

Работа слоя непрерывно контрол и руется датч и ка м и  плотности и тем ­
пературы,  подтвержда ющи м и  правил ьное расп ределение газа и жидко­
сти в слое .  

При отклонениях тем пературы за нормати в н ы е  предел ы ,  что может 
свидетел ьствовать о неправильном расп ределен и и ,  система  управления  
( РСУ) вкл ючает сигналы тревоги или - при  необходимости - и н и ц и и ру­
ет а втоматическое отключение  подогревателей ,  подач и  водорода и /или 
секци и реа ктора . 

Реа ктор с кипящим слоем работает в условиях,  бл изких к изоте р м и ­
чески м ,  без необходимости отвода тепла внутри реа ктора . Катализатор 
доба вляется и отби рается во время работы реа ктора . 

Реа кто р ы  могут быть соед и н е н ы  в нескол ь ко ступеней ,  когда п ро ­
дукт первого реа ктора п оступает во вто рой и ,  п р и  н еобход и м ости ,  
в трети й .  В н еда в н о  п р едложе н н ых схемах п ро цесса п редусм отрен о  
п р и м е н е н и е  м ежреа кто р н о го сепа ратора . Умен ь ш е н и е  п ода ч и  ото­
гн а н н о го с ы р ья в реа кто р вто рой стади и  и соответствующее увел и че­
н и е  ко н центра ц и и  остатка п оз воля ют у м е н ь ш ить объём реакто ра п р и  
да н но й  п ропускной способности и глуби н е  п ревра щен и я ,  в т о  время  
ка к п а р циальное  да вл е н и е  водорода на  посл едней  сту п е н и  можно уве­
л и ч ить,  чтобы с н и з ить скорость замены ката л изатора . При  да н н ой  глу­
бине п ревращения  сниже н и е  дол и параф и н и стых бензиновых и л ё гких 
дистиллятн ых фракци й в перера баты ваемом  п отоке третьей ступен и 
у м е н ь ш а ет ско рость образова н и я  осадка . Бла года ря измене н и ю  со­
ста ва жидкости можно увел и ч ить п редел ьную глуб и н у  п ревращения  
остатко в .  

Выходя щий  и з  последнего реа ктора п родукт п роходит через сепара­
торы,  в которых последовател ьно снижают тем п ературу и да вление,  и 
поступает на разделение в блок  ректифика ци и .  

Водородсодержа щий газ проходит очистку, ком п р и м и руется и смеш и ­
вается с о  свежим водородом .  Ком п а н ией «CLG» запатентована система 
очистки водорода п р и  н изком давлен и и ,  которая с 1 984 года п ри меня­
ется во всех промышлен ных  уста новках.  При  этом дости гается высокая 
чистота водорода, п ревыша ющая 97% об .  

Углеводородные газы обрабаты ва ются а м и нqвым раствором ,  и ,  ка к 
п ра вило, н а п ра вляются на уста новки адсорбционного ( PSA) ил и мем­
бра н ного разделения  (на  схеме не показа но) для извлечения водорода 
высокой степени  чистоты . Полученный  водород ком п р и м и руется и воз­
вращается в реактор LC- Fi n i ng . 

Из полученных жидких продуктов в атмосферной колонне  выделя ют­
ся бензи новая,  кероси новая и дизел ьная фракция . Остаток из атмосфер­
ной колон н ы  напра вляется в вакуумную колон ну, в которой отби ра ются 
дизел ьная фракция,  тяжёл ы й  газойл ь и остаток .  

П р о цесс LC- F i n i n g с в ы со к о й  гл уб и н о й  п ре в р а щ е н и я  ( б ол ее 
80%) отл и ч а ется от б а з о в о го р е ц и р кул я ц и е й  н и ж н е го п р одук-
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та . Ре ц и р кул и ру ю щ а я  жид кость п осл е сброса  да вл е н и я  п р оходит 
ч е рез отго н н у ю  кол о н н у ,  где от неё отделя ется соответствующая  
ф р а к ц и я  дл я в о з в р ата в реа кто р .  Та к и м  с п особом  контрол и руется 
кон центра ц и я  осадков  в реа кто р е ,  а з н а ч ит и н о м е н кл ату ра п р о ­
ду кто в р е а к ц и и .  

П РОЦЕСС LC-FINING С И НТЕГРИ РОВАН Н Ы М  РЕАКТОРОМ 
ГИДРООЧ ИСТКИ И ГИДРОКРЕКИ Н ГА В Н ЕПОДВИЖНОМ СЛОЕ 

Уста н о в к и  LC- F i п i п g  работа ют п од в ы с о к и м  да вл е н и е м  водорода 
и, сл едовател ь н о ,  обеспеч и в а ют воз можность с н и же н и я  ка п итал ь н ых 
затрат, и с п ол ьзуя и нте гра ц и ю  с п ро цесса м и  гидрооч и стки ( S h e l l ,  Ка ­
н ада ) и л и  п ол н ы м  гидрокре ки н го м  ( ко м п а н и я  « N este » ,  Ф и нля ндия -
р и с .  б . 1 8 )  

Реа ктор гидроочистки и гидрокреки н га распола гается непосредствен­
но после реакторов LC- Fi п i пg . В та кой схеме поток из реа ктора LC- Fi п i пg ,  
дистиллят, извлечён н ы й  из верхнего п родукта колон н ы  отгонки тяжё­
лого сырья,  а та кже п рямогонные  атмосферные и вакуумные  газойл и 
пода ются в реа ктор гидроочистки и гидрокреки н га ш и роких фракций в 
неподвижном слое, работающий п ра ктически при  том же да влен и и ,  что 
и реа кторы LC- Fi п i п g .  

Избыточ н ы й  водород, содержа щийся в потоке реа кторов LC- Fi п i п g ,  
испол ьзуется для гидроочистки и гидрокреки н га дистиллятн ых фра кци й .  
Во второй и трети й слои  в качестве охлажда ющего а гента подаётся до­
бавоч н ы й  водород в кол и честве, равном его х и м ическому расходу в ре­
а кторе .  При необходимости съёма остаточной теплоты реа кции вводится 
холодная жидкость из сепа ратора,  расположенного после реа ктора ги­
дроочистки и гидрокреки н га .  Поток из реа ктора LC- Fi п i п g  сначала кон ­
та кти рует в п р о м ы в н о й  колонне с ва куум н ы м  газойлем . Это необходимо 
для удаления части ц сы рья и катал изатора,  которые могл и  быть уне­
сен ы  из реактора LC- Fi п i пg . Для поддержа н и я  а кти вности катал изатора 
обессерива н и я  и деазоти рова ния  в течение  цикла его работы в верхнюю 
часть первого слоя за гружа ют оп ределён ное кол ичество катал изатора 
деметалл иза ции для удаления из сырья гидроочистки металлов и сн иже­
ния коксуемости . 

И нтегра ция реа ктора с неподвижн ы м  слоем в реа кторную систему 
LC- Fi п i пg  сн ижает кол и чество оборудова ния  высокого давления .  Кроме 
того, искл ючается необходимость допол н ител ьного ком п р и м и рования  
циркул и рующего газа,  та к ка к для гидроочистки и гидрокреки н га п рямо­
гон н ы х  дистиллятов и дистиллятн ых фракций  испол ьзуется избыточ н ы й  
водород потока реа ктора LC- Fi п i п g .  В резул ьтате ка п итал ьные затраты 
значител ьно сокраща ются по сравнению с вариантом а втономной  уста ­
новки гидроочистки или гидрокреки н га .  

Выходы и свойства п родуктов 
Выход п родукто в и их кач ество с уста новки  LC- FI N I N G ,  перераба­

ты в а ю щей вакуу м н ы й  остато к тяжёл о й  а р а в и йской нефти , соде ржа ­
щей 4 ,7% сер ы ,  п р едста вл е н ы  в табл и це 6 . 2 0  и табл и це 6 . 2 1  соот­
ветствен н о .  
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Табл и ца б . 20 
Типичные выходы продуктов установки LC-Fiпiпg 

Наи менование 
Глубина п ревра щения, О/о 

40 б5 80 
Сырье : - � 

1 .  Плотность ( 0API /кг/м3) 5 , 5/ 1 032,8  
2 .  Содержа н и е :  

- серы (% масс . )  4 ,7  
- азота (% масс . )  0 , 3 5  
- N i +V ( г/т) 189 

3 .  Коксуемость (масс . % )  20,8  
Выход продуктов, % об .  

- с4 1 ,02  1 ,45  2 , 2 1  
- С5- 165°С 5 ,20 7,60 12,00 
- 165-370°С 1 9 , 1 0  3 1 ,50  42,80 
- 370-550°С 3 1 , 1 0  36,96 34,4 1 
- 550 °С+ 48,00 28,00 16 ,00 
Всего 104,42 1 0 5 , 5 1  107,42 

Содержа ние  серы во фр .  > 5 50 °С (% масс . )  1 , 6  1 , 6  2 ,3  
Расход водорода, м3/м3 свежего сырья 1 5 5  2 2 1  283 

Табл и ца 6 . 2 1  
Качество продуктов установки LC-Fiпiпg (сырье:  аравийский тяжёлый 

вакуумный газойл ь, глубина п ревращения - б5 °/о} .  
Наименование Бензин Дистиллят Вакуумный Непревращ. 

показателя газойль остаток 
Предел ы кипения,  0С  с,- 165 165-370 370-550 550 + 
Плотность, 0API / кг/м3 6 1 . 2/734,3 3 1 . 2/870,2 19 .0/940,2 4 .6/1039,7 
Содержание серы,  % масс. 0 .01  0 . 1 1  0 .53  1 .6  

Содержание Цетановый Содержание Коксуемость : 
азота индекс : металлов : 26.3% масс. 

0 .02 % масс. 41 74 г/т 

Оп ыт п ромы шленной эксплуатаци и  
П роцесс LC- Fi п i п g ,  в настоя щее время п редлагаемый  «CLG»,  основы­

вается на техн ологи и ,  первоначал ьно разработа н ной и п родемонстри­
рова н ной в промышленности ком п а н ией «Cit ies Service» и впоследстви и  
усовершенствова н ной ком п а н и я м и  «АВВ Lu m m u s  Globa l » ,  « ВР» (ра нее 
«Amoco O i l  Соmрапу») и «ChevroпTexaco Corporatioп» . Первая п ром ы ш ­
л е н н а я  уста новка начала работать в 1985  году. К настоя щему времени в 
эксплуатации  8 уста новок,  ка к показа н о  в табл . б .  

Уста новка ,  построенная на Н П З  ком п а н и и  « Neste» (Фи нля ндия ) ,  сп ро­
екти рова на для переработки вакуумного остатка сырой нефти U ra ls  и 
и нтегрирована с реа ктором гидрокрекинга для получения дизел ьного то­
пл и ва с ул ьтра низким содержа нием  сер ы .  

В настоя щее время унифицирова н н ые системы оборудова н и я  уста ­
новки могут п роекти роваться для переработки свыше 955  м3/сут . ваку­
ум н ых остатков .  
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Табл и ца б . 2 2  
П ромы шлен ные установки LC-Fining 

П роектная Действу- Кон-
Л ицензиат Страна мощность, ющая Сырьё вер- Год 

м3/сут мощность сия пуска 
М3/сутки 

ВР США 9540 1 2000 Вакуу м н ы й  7 5 - 1 9 8 5  остаток 80% 

Syncrude Ка нада 6400 6400 Битум 65% 1988 Atha basca 

Ag i p  Итал ия 3200 4000 Вакуу м н ы й  65- 1998 остаток 80% 

S lovnaft Словакия 3700 3700 Ва куу м н ы й  
остаток 65% 2000 

She l l  Ca nada Ка нада 1 2600 1 2600 Битум 77% 2003 Atha basca 

Neste O i l  Ф и нляндия 6400 6400 Ва куу м н ы й  
остаток 65% 2007 

GS Caltex So.  Корея 9540 9540 Ва куу м н ы й  2 0 1 0  остаток 

Petro Canada Канада 7520 7520 Битум 77% 2 0 1 0  Atha basca 
Всего : 58900 6 2 1 60 

6.6.  ГИДРОКРЕКИ Н Г В СУС П Е НДИРОВАН Н ОЙ ФАЗЕ 

Существует нескол ько разновидностей гидрокреки н га в суспен­
ди рова нной  фазе, причём а вторы этих п роцессов называют их по­
разному :  Veba Comb l  Cracker ( « KBR Tech пology»,  США) , Eп i -s l u rry 
techпology Sпamprogetti ( «ENI» ,  Итал ия) ,  U п iflex ( «UOP»,  США), M icrocat 
( « ExxoпMob l l » ,  США), НСАТ ( «Headwater» ), H D H ,  H D H Plus  ( «Iпtevep­
PDVSA», Венесуэла) ,  гидрокон версия,  п редложенная  специал иста м и  
И нститута нефтехимического си нтеза ( И НХС) а каде м и и  наук Российской 
Федера ции ,  и другие технологи и .  В табл и це 6 . 23 из указа н н ых п роцес­
сов предста влены четы ре п роцесса, реал изованf;lые в промышленности 
( п роцессы U п iflex, Veba Comb l  Cracker) , в стади и  завершения строител ь­
ства (п роцесс Eп i -s l u rry tech пo logy Sпamprogetti ) . Для сравнения  при ­
ведена отечественная разработка п роцесса гидрокрокон верси и И НХС 
РАН ,  а п роби рова н ная на укруп нённой п илотной уста новке,  работа ющей 
в Иране .  

В этих п роцессах дости гается более высокая глубина  п ревращения 
остаточного сы рья в сравнении  с п роцесса м и ,  п ротекающими  в ста ци­
онарном и ки пящем слое катал изатора . В технологиях гидрокреки н га 
в суспенди рова нной  фазе допускается применение  высокого рабочего 
да вления и возможно достижение  почти полного п ревращения остатка . 
Общим для всех п роцессов ,  кроме температуры 3 50-450°С и да вления 
водорода , я вляется то, что катал изатор (или некатал итическая доба вка) 
смеш и вается с сырьём до реа ктора и вы водится вместе с п родукта м и  
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п роцесса . В качестве катал изатора или доба вки испол ьзуются части цы 
м и кронного размера, которые смеш и ва ются с исходным  сырьём и обра­
зуют суспензи ю .  В связи с эти м в л итературе эти п роцессы та кже назы­
ва ются глубокий гидрокреки н г  в суспенди рова нной  фазе ил и гидрокре­
кинг  суспензионной фазы [75 ] . 

Первые суспензион ные  п роцессы были разработа н ы  немецкой компа­
нией  «Veba» в 1920- 1 930-е гг .  для ожижения угля с получением дистил ­
лятн ых п родуктов низкого качества . Эти уста новки работал и при  весь­
ма  высоком да влен и и .  В п ро м ы шленном масштабе да нная  технология 
испол ьзовалась на  12 п ро м ы шленных уста новках, построе н н ых в 1930 
годы в Герм а н и и  [2 ] . 

В дал ьнейшем эта технология была адапти рова на на переработку 
остатков и доработа на посредством и нтеграции с системами  гидроочист­
ки со стацион а р н ы м  слоем, что позволяло п роизводить качествен н ы е  
дистиллятн ые п родукты . 

В промышлен ную эксплуата цию в Герм а н и и  было введено ещё не­
скол ько уста новок п роизводител ьностью 1 600 м3 в сутки, фун кцион и ро­
вавших в 1950- 1960 гг. ,  а та кже 600 м3 в сутки, работавших  непрерывно 
с 1980 до начала 2000-х гг. 

Табл и ца б . 2 3  
Современные п роцессы гидрокреки нга 

с суспендирова нным слоем катал изатора [76] 

Veba Eпi-slu rry Uп iflex- Гидрокон-
Показатели Combl techпology UOP версия -

Cracker Sпam progetti и нхс 
1 .  Характеристи ка сырья : 

- плотность при  1 5°С, кг/м3 1 0 1 6  1 3 1 2  1030 900- 1 200 
- содержа ние  серы, % масс.  2 ,7 5 . 28 5 . 3  5 ,0  

2 .  Условия процесса : 
- давление,  М П а  2 1  1 2 - 1 4  1 0 - 1 5  7 ,0-8 ,О  
- температура, 0с 440-460 420-445 440-460 439-450 

Не ка-
Соеди-тал ити-- катал изатор ческая Мо52 нения Мо52 

доба вка Fe 

3 .  Выход продуктов, % масс.  
- газ 9 ,5  10 ,9  10 ,О  7,4 
- бенз и н  12 ,3  4 ,9  14 ,0  1 1 ,6  
- дизел ьное топл иво 53 ,1  30 ,6  44,О 49,2 
- ва куум н ы й  газойль 18,8 29,2 20,0 26,8 
- вакуу м н ы й  остаток 5 ,0  24, 5 14,0 5 ,0  

Этот п ро цесс п р и м е н ялся н а  п р а кти ке в теч е н и е  нескол ьких де­
сятилети й .  В усл о в и я х  н изких  цен н а  сы рую н ефть и в ы соких  цен 
н а  п р и род н ы й  газ было  сл ожно обеспеч ить п р и е м л е м ы е  э ко н о м и ч е­
ские  п о казател и е го п р и м е н е н и я .  Существо в а в ш и е  в то время н изкие  
тех н и ческие требова н и я  к котел ь н о м у  то пл и ву и н ефтя н о му  ко ксу 
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та кже п ре п ятствовали  ш и рокому рf! сп ростра н е н и ю  это й технол о ги и .  
П р и  п рогнози руе м ых в ы соких  ценах  н а  сы рую н ефть и н изких  ценах  
н а  п р и родн ы й  газ  гидрокре ки н г  в суспенд и р о в а н н о й  фазе ста н о в ит­
ся экон о м и чески в ы год н ы м  и н а и более п ред п очтител ь н ы м  ва р и а н ­
то м гид роге н иза ц и и  остатко в н ефте п е рера ботки . Н еда в н и й  всплеск 
и нтереса к да н н о м у  п ро цессу указы вает н а  в ы ход е го в р ы н о ч ное  
п ростра н ство . 

Реа кция первич ного п ревра щен ия при  гидрокреки н ге в суспендиро­
ванной фазе, по  сути , а налогична  терми ческому креки н гу, который на­
бл юдается в п роцессе замедленного коксова н и я . В силу высокого пар­
циал ьного да вления водорода и бла года ря достаточному поглоще н и ю  
водорода реа кции конденса ции  в значител ьной степени  ослаблены,  что 
обеспечи вает п ревращение сы рья в более лёгкие п родукты . Образова­
ние кокса отсутствует ил и м и н и мально .  

Технологи и гидрокреки н га в суспензион ной фазе практически не 
чувствител ьны к качеству остатка в части содержа н и я  в нём металлов 
и асфал ьтенов,  что позволяет нефтеперерабаты вающей ком п а н и и  вы­
би рать из ш и рокого спектра доб ы ваемых нефтей . Еди н стве н н ы м  огра н и ­
ч и вающим фактором я вляется потребление водорода . 

6.6. 1 .  П РОЦЕСС VEBA COMBI CRACKER 

П роцесс Veba Comb l  Cracker (сокра щён но VCC) [2 ,  13]  п редназначен 
для переработки нефтя н ых остатков,  подготовки сы рья на месторожде­
н иях и ожижения  угл я .  Помимо  п ростого гудрона,  на  уста новках VCC в 
Боттропе ( Германия)  были а п роби рова н ы  и другие тради ционные  вида 
сырья,  та кие ка к остатки деасфал ьтиза ции ,  битуми нозные гудро н ы ,  
гудроны после уста новок висбреки н га ,  а та кже смол ы  термокреки н га .  
Кроме того, была успешно осуществлена переработка нетради ционных 
видов сырья ,  та ких ка к отработа н н ые смазочные масла,  смазоч но-ох­
лажда ющие масла,  отработа н н ы е  а кти в и рова н н ы е  угл и  и пластмассовое 
вторсы рьё .  

Глуби н а  п ревращения сырья дости гает 95% и выше п р и  переработке 
всего спектра сы рья . На рисун ке 6 . 19  п р и ведена  зависимость глуби н ы  
п ревращения (за п роход) четы рёх разл и ч н ых видов сы рья,  получе н н ых 
из креки н г-сырья (Visbreaker VR - ва куум н ы й  остаток висбреки н га ) ,  би ­
тумов (Cold La ke VR - ва куум н ы й  остаток нефти Co ld  La ke) ,  тради цион­
ной сырой нефти (Ara b .  VR L ight - ва куум н ы й  осfаток лёгкой арави йской 
нефти ) и остатков деасфал ьтиза ции ( DAB),  что подтверждает гибкость 
п роцесса . 

Кл ючом к достижен и ю  практически полного превращения нефтя ного 
остатка я вляется способность справиться в п роцессе VCC с выпаден ием 
в осадок асфал ьтенов и избежать коксообразова ния . 

Да нная  технология позволяет дости ч ь  практически пол ного п ревра­
щения  нефтя ного остатка (свыше 95% масс . )  за оди н  проход бла года ря 
испол ьзо ва н и ю  патентованной  некатал ити ческой доба вки . Высокоа кти в­
ная поверхность доба вки сорби рует осажда ющиеся молекул ы асфал ьте­
нов,  а гидроди н а м и ка возвратно-смешивающегося потока обеспечи вает 
достаточно продолжител ьное п ребывание  этих молекул в реа кторе для 
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завершения гидроге н изации сырья . Молекул ы остатка , не подвергшиеся 
п ревращению,  вместе с металл а м и  осажда ются на доба вке и вы водятся 
из технологического п роцесса . 

1 00  
• Vlabreaker \IR 
8 Cold Lake \/R 
А !'<аЬ. \/R LJght 

� 75 • DАВ 

� "' 3 50 '"' о. "' '!) о. t:; 
"' 
!'@ 25 

lO Ё """"' 

о 
450 ТемпераТ)1Jа, 0С 500 5 50 

Рисунок 6 . 1 9 .  Зависимость глуб и н ы  превращения сырья от температуры 

П олуч а е м ы е  п родукты и м е ют те м п ературу ко н ца к и п е н и я  н иже 
5 2 5°С ,  н е  соде ржат а сфал ьте н о в ,  кокса и м еталлов  и идеал ь н о  под­
ходят дл я перера ботки в катал итическом реа кто ре со ста ци о н а р н ы м  
сл ое м . З а м етн ы м  отл и ч и е м  да н н о й  тех н ол о г и и  я вл я ется е ё  способ­
н о сть обеспеч ить п р а ктически  полную о б щую глуби н у  п ре в р а ще н и я  
с ы р ья и гл уб и н у  п ре в р а щ е н и я  а сфал ьте н о в  ( с в ы ш е  9 0  % м а сс . )  н е ­
з а в и с и м о  о т  содержа н и я  кокса в с ы р ье .  Важн е й ш у ю  рол ь в обеспе­
ч е н и и  ста б и л ь н о й  э ксплуата ц и и  при  в ы сокой глуб и н е  п ре в р а щ е н и я  
сы рья и гр а ют в ы б ра н н ы е усл о в и я  э ксплуата ц и и .  Д л я  п оддержа н и я  
общей глуб и н ы  п ре в р а щ е н и я  технология  VCC н е  требует реци р кул я ­
ц и и  п родукто в ,  а та кже добавлен и я  а ро м ат и ч еских раствор ител е й ,  
кото р ы е  н е редко требуются для контроля ко ксо в а н и я  п р и  испол ьзо­
ва н и и  техн ол о ги й  гидро креки н га в ста ци о н а р н о м  и л и  ки п я ще м  сл ое 
катал изатора . 

И нтегра ц и я  с п ро цессо м гидроо ч и стки позвол я ет получать  ста ­
б и л ь н ы е ,  гото в ы е  то ва р н ы е  п роду кты , н е  требу ю щ и е  дал ь н е й ш е ­
г о  облагоражи в а н и я  п е ред реализа ц и е й . Ка к п о каза н о  в табл и це 
6 . 24 ,  п р и  п е ре р а б отке остатка с гл уб и н о й  п р е в р а ще н и я  е го 9 5 %  
( м а сс . )  з а  од и н  п роход тех н ол о г и ч е с к и й  п ро цесс обесп е ч и в а ет в ы ­
сокую сел е кти в н ость п о  дизел ь н о м у  топл и ву и п о з в ол я ет п олучать 
в ы со кокач естве н н ы е  п родукты . П ол уч а е м ы й  б е н з и н  м ожет н е п о ­
средстве н н о  п ода ваться н а  уста н о в ку катал ити ч е с ко го р и фо р м и н га ,  
д и зел ь н о е  то пл и во соответствует требова н и я м  ста нда рта Е В РО- 5 ,  а 
ва куум н ы й  га зойл ь в ы сокой  сте п е н и  о ч и стки от се р н и стых и азоти ­
стых соеди н е н и й  м ожет служить с ы р ьё м  дл я уста н о в к и  катал ити ч е ­
ского креки н га . 
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Табл и ца 6 . 24 
Выход и качество продуктов VCC 

Глубина  превращения общая Более 95% масс.  
Глубина  превращения асфал ьтенов Более 90% масс. 
П родукт Выход, Качество 

% масс.  

Н,5 6,2  
NH,  0 ,5  
Углеводородные газы С -с. 10 ,5  
Бензи н  (фр .  С5- 1 50°С) 12 ,7  Содержа н ие :  

серы менее 1 мг/кг 
азота менее 1 мг/кг 

Дизел ьное топл иво 55 ,5  Содержа ние  серы менее 10  м г/кг 
(фр. 1 50- 370°С) Цетановый и ндекс выше 4б 

Плотность при 1 5°С 845 кг/м3 
Ва куум н ы й  газойль 1 3 , 2  Содержа ние : 
(фр . 370- 525°С) серы менее 300 м г/кг 

металлов менее 1 мг/кг 
Коксуемость (CCR) менее 0 , 0 1 5 %  масс. 

Остаток выше 525°С 5 ,0  

Испол ьзуемое оборудова н и е  для п роцесса VCC - тради цион ное для 
нефтеперерабаты вающих гидроген изацион ных уста новок.  

Технология основана на  п р и н ци пах ранее существовавшего п роцесса 
Бергиуса - П и ра для первичного п ревращения нефтя ных  остатков и угля 
в лёгкие дистилляты . 

Н иже п р и ведена упрощённая схема технологического п роцесса (рис .  
6 . 20) ,  которая м ожет быть п р и менена для переработки нефтя н ых остат­
ков,  битума,  угля или смеси угля  и остатков .  

Сырьё переводится в суспензионную фазу с испол ьзова нием патенто­
ва нной  доба вки и н а п ра вляется на переработку под высоки м давлен и е м .  
Суспензия смеш и вается с водородом (рецикловым и подпиточ н ы м )  и до­
водится до требуемой тем пературы на входе в реа кто р .  

Рабочие условия (да вление,  температура,  объём ная скорость и со­
держа н и е  доба вки)  регул и руются та ким образом,  чтобы обеспеч ить кон ­
верси ю остатка на уровне свыше 95% за оди н проход . Реа ктор суспензи­
онной  фазы не имеет внутре н н их устройств и эксплуати руется в режи ме  
восходя щего п отока . 

Неп ревращен н ы й  остаток и доба вка отде.riя ются от па рообраз н ых 
п родуктов и рециклового газа в горячем сепа раторе .  Продукт из н ижней 
части горячего сепа ратора п одаётся в вакуум ную колонну однократно­
го испарения для допол н ител ьного отделения  дистиллято в .  Отделённые 
дистилляты напра вляются непосредственно в систему гидрооч истки вме­
сте с продуктом из верхней части горячего сепа ратора . Гидроочистка 
обычно  п роводится в тради ционном реа кторе со ста цион а р н ы м  катал и­
тически м слоем,  фун кцион и рующем п р и мерно п р и  том же давлен и и ,  что 
и система первичной кон верси и .  Да нная  ступен ь может быть рассч ита на 
ка к на  гидроочистку, та к и на  гидрокреки нг .  

2 0 5  
http://chemistry-chemists.com



N
 

о
 

О\
 

Гу
лро

н 

Уг
ол

ь 

B o:i
opo1

1 

Под
n11т

о•1
11ый

 
ко

мn
рсс

оо
р 

Го
ря

�1и
й 

се
па

ра
тор

 

1:
:: :;s 

Ре
аю·

ор
 

It
.'"Т}

'llt
:ш

r 

::::: 
.с.

 
" 

о 
о

"
 

3[
 

i! 
"' 

�
;,.:

 
�

�
 

:З 

Ре
акт

ор
 

11 
C..'7

VJ1
CH

И 

Ва
ку

ущ1
а�. 

ко
.�о

нн
а Ост

ато
к 

Ко
ло

шщ
 

фр
ак1

1110
11нр

оS<1
1ш

н 

Ри
су

но
к 

6
.2

0
. У

пр
ощ

ён
на

я 
те

хн
ол

ог
ич

ес
ка

я 
сх

ем
а 

пр
оц

ес
са

 V
C

C
 

Хол
одн

ыf!
 

c�
nap<r

rop
 

От
ход

ящ
ие

 
газ

ы 

с.
 

Бе
н1

111
ю

вая
 

фракц
11.О 

Cp
el\lf

11ll
 

т
tст

·ил
ля

r 

Ва
ку

ум
ны

й 
газо

йл
ь 

/ .. ">
">""·,>

>>.·
 

http://chemistry-chemists.com



- - -
_ _ _  . _  _ _ _ _ _  - - - -

- ·  - -

- -А -
- --- - -- - -

- -
- -

- - -
- - - -
- - - --

Допол н ител ьные малоце н н ы е  пqтоки п родуктов Н ПЗ,  та кие ка к газой ­
л и ,  деасфал ьтизаты или рецикловые газойл и катал итического креки н га 
та кже могут пода ваться непосредствен но на вторую ступен ь .  Продукты 
на выходе из второй ступени охлажда ются , и в зависимости от поста в­
ленной зада ч и ,  полученные жидкие продукты могут п ройти отгон ку для 
получения си нтетической нефти или фракцион и рова н и е  для получения  
това рной п родукц и и .  Пары обычно п роходят очистку, а получе н н ы й  по­
ток газа,  обога щё н н ы й  водородом ,  направляется в реа ктор суспензион­
ной фаз ы .  

Десятилетия эксплуата ции  и строител ьство ряда круп ных демонстра­
ционных и промышленных уста новок да ют возможность говорить о VCC, 
ка к о технологии с оп ытом при менения для переработки разл и ч н ых ви­
дов  нефтя ных остатков .  Кроме того, ком п а н и и  « ВР» и « KBR» (20 1 0  г . ) ,  
закл ю ч и в ш и е  соглашение  о сотрудничестве в сфере п родвижения ,  мар­
кети н га и оказа ния  услуг по л и цензи рова н и ю  и п роекти рова н и ю  уста но­
вок VCC, построил и современ ную двухступенчатую оп ытную уста новку 
с полной  реци ркуля цией водорода в г. Нэйпервиле,  которая может быть 
испол ьзована для испыта н ия сырья,  п редоста вляемого любым потенци­
ал ь н ы м  л и цензиаро м .  

Созда нная  еще в середине п рошлого века , да нная  технология нача­
ла осуществляться в настоя щее время двумя нефтеперерабаты вающи м и  
ком п а н и я м и  Кита я .  

ОАО «ТАИФ- Н К» стала третьей ком п а н ией,  обрати вшей в н и м а н и е  на 
технологию Veba Combl  Cracker. В феврале 2012 г .  подп иса н  контра кт 
между ОАО «ТАИФ- Н К» и американской ком п а н ией KBR на покупку тех­
нологии «Veba Comb l  Cracker» . Уста новка вкл ючает в себя 4 последова­
тел ьных реа ктора гидрокреки н га .  Первые три реа ктора позволя ют п ре­
вра щать низкокачестве н н ы й  гудрон или л юбую битуминозную нефть в 
чистую «си нтетическую» нефть или в чисты й вакуу м н ы й  газойл ь .  Чет­
верты й реа ктор - класси чески й гидрокреки н г, он способен п ревра щать 
ва куум н ы й  газойл ь в бенз и н ,  кероси н и дизел ьное топл иво .  П р и  этом 
ка чество дизел ьного топл и ва получается не н иже требова н и й  ста нда рта 
ЕВРО 5 .  

Реал иза цию работ п о  строител ьству уста новки и запуску л и н и и  в ОАО 
«ТАИФ - Н К» пла н и руется осуществить до 2 0 1 5  года . Пла н и руемая мощ­
ность уста новки соста вит 3 м иллиона тон н  в год . 

Оди н  из пл юсов при менения технологии VCC � быстрый  срок окупае­
мости , он  соста вит при мерно З года . 

6.6.2. ENI-SLURRY TECHNOLOGY SNAMPROGEПI [ 14, 16, 26, 77-82] 

В начале 1990 годов ком пания  «En i  Refi n i n g  and Ma rket ing D iv is ion» 
приступ ила к разработке новой кон цепции  гидрокреки н га нефтя н ы х  
остатков .  Эти усил ия при вел и к разработке запатентованной  технологи и ,  
которая позволяет осуществить почти пол ное п ревращен ие в дистилляты 
са мых тяжел ых нефтеза водских остатков,  а та кже п ровести облагора­
жива н и е  посредством удаления  гетероатомов или их снижения до при­
емлемого уровня . Испытания  в полупро м ы шленном масштабе на демон­
стра ционной уста новке н а глядно показал и надежность нового п роцесса 
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гидрокреки н га в суспенди рова нной фазе . Вслед за эти м достижением 
ком панией  « Е п i »  было при нято решение о строител ьстве новой пол но­
масштабной уста новки гидрокреки н га в суспенди рова нной  фазе на Н П З  
Sа п паzzа го ( Итал ия) ,  пуск которой запл а н и рован на 4-й  ква ртал 2 0 1 2  г .  
Уста новка Saппazza ro будет та кже первой п ро м ы шленной уста новкой, 
основа нной на технологии гидропереработки в суспенди рова нной фазе . 
Кроме того, в стади и  успешной реал иза ции  находится вторая уста новка 
мощностью 2230 м3/сут на НПЗ  Ta ra пto, где п редусмотрена реконструк­
ция существующего за водского оборудова н ия .  

С технологической точ ки зрения ,  гидрокреки н г  в суспенди рова нной 
фазе - это п роцесс, основа н н ы й  на ун и кал ьных особен ностях наноди­
сперги рова н ного (суспензионного)  катал изатора с испол ьзованием спе­
циал ьного гомогенного изотерми ческого реа ктора,  работа ющего в и н ­
новационной технологической схеме,  которая допускает почти пол ное 
( > 98 %) п ревра щение  сырья в дистилляты , а та кже высокую степень 
облагоражива н и я . 

Катал изатор 
Акти вной фазой п роцесса я вляется катал изатор - сул ьфид мол и бде­

на ( MoSJ без носителя в форме на нопласти н .  Набл юдения  с помощью 
электронной м и кроско п и и  ( п росвеч и ва ю щая электронная м и кроскопия 
высокого разрешен ия)  показал и ,  что бол ьшая часть Мо52  присутствует в 
виде оди ночных изол и рованных пленок.  Я вления наслоения  (части цы из 
2-3 пленок) охваты вают л и ш ь  незнач ител ьную часть катал изатора . По­
скол ьку металлы осажда ются в виде сул ьфидов, образующих отдел ьные 
фазы без и нтерференции  с обнаже н н ы м и  а кти в н ы м и  центра м и  MoS2, ка­
тал изатор практически не подвергается изменен и ю  в течение всего про­
цесса , та ким образом ,  исключается его ста рение .  При этом не требуется 
замены катал изатора (и соответствующих оста новок установки ) .  

В п роти воположность тради цион н ы м  катал изаторам н а  носителях, ис­
пол ьзуе м ы м  в реа кторах со ста циона р н ы м  и кипящим слоем,  новый ка­
тал изатор гидрокреки н га в суспенди рова нной  фазе не исп ыты вает п ро­
блем с забивкой, обусловленной отложен и я м и  металлов и кокса в порах 
носителей . 

Бол ьшая площадь поверхности и отсутствие диффузионных соп ро­
ти влен и й  массопередаче помога ют катализатору быть более а кти в н ы м ,  
чем катал изаторы на  носителях.  Катал изатор не подвергается м естн ы м  
перегрева м .  П р и менение суспендирова н н ы х  катал изаторов без носите­
лей особенно полезно в случае испол ьзова ния  сырья,  содержа щего вы­
сокую кон центра цию металлов и асфал ьтенов .  

Хи м изм п роцесса 
П ревращение тяжел ых продуктов с образова нием дистиллятов и н и ­

ции руется терми чески путём разрыва С-С связей и образова нием свобод­
ных ради калов .  Реа кции поглощения водорода быстро заверша ются ,  что 
позволяет избежать п ротекания  цепной реа кции путём 13- расщепления 
свободных радикалов и их рекомбинации ,  ведущих к образова н и ю  кок­
са . Расстояние между пласти н ка м и  Мо52 в суспенди рова нной фазе на 
нескол ько порядков бл иже к размеру молекул ы нефти , чем у л юбого 
катализатора на носителе .  Это сокра щает период времени  между обра-
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зова нием ради кала и гидроген изацией его на катал изаторе, огра н и ч и вая 
тем са м ы м  образова ние  кокса . Захват водорода, катал изирова н н ы й  мо­
либденом,  способствует п ротека н и ю  реа кций гидр и рования а роматиче­
ских колец и коксового остатка , гидрообессерива н и я ,  гидродеметалл и­
зации и гидродеазоти рова н и я .  

Реактор 
Другой важной особен ностью п роцесса гидрокреки н га я вляется ис­

пол ьзова н и е  реа ктора специал ьной конструкци и с ба рботажной колон­
ной . Изотерм и ч ность п роцесса обуславл и вается высокой степенью об­
ратного перемеш ивания  жидкости , обеспеч ивая,  та ким образом,  почти 
горизонтал ьные п рофили осевых и радиал ьных тем ператур.  Это защи­
щает реа ктор от местных перегревов и поддерживает на требуемом уров­
не тем пературу п роцесса . 

Синергетическое сочета ние  катал изатора и реа ктора позволяет новой 
технологи и гидрокреки н га в суспенди рова н ной фазе применить схему 
п роцесса , основа н ную на реци ркуляции непревращенных тяжел ых оста­
точ ных фракци й для достижения пол ного п ревращения сырья и избе­
жать п роизводства тяжел ых жидких топл и в .  

Технологическая схема процесса 
На рисун ке 6 . 2 1  предста влена схема реакционной секци и п роцесса 

гидрокрекинга в суспендирован ной фазе . 

В1;щород 

Рециркуляция 
водорода 

Первичны" катализатор 

Сыоьi! 

Продукты 
uеакuии 

Реактор е 
суспенди­
рованной 

фазой 

Рециркуляция катализатора и остатка 

Газ 

Очищенные лродvкты 

Синтетическая неd>ть 

С1-1стема 
фракционирования 

Продувка 

Рисунок 6 . 2 1 .  Схема реакционной секции гидрокреки н га в суспендированной фазе 

П роцесс проводится в реа кторе, где тяжелое сырье превра щается с об­
разован ием более легких п родуктов в присутствии суспензион ного ката­
лизатора на основе молибдена . Облагороженное сы рье направляется из 
реа ктора в систему разделения для отделения газа,  бензина, дизел ьного 
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топлива и вакуумного газойля . Газовая фаза, после отделения более лег­
ких п родуктов, поступает в секцию промы вки амином,  и чистый газ, после 
повторного сжатия и подпитки водородом ,  возвращается в реа кционную 
секцию .  Дистилляты извлекают из жидкой фазы .  Непревращенные остатки 
вместе с диспергированным катализатором возвраща ют обратно в реа ктор .  

В за висимости от качества сырья оптимизируют жесткость процесса 
(время реакции и температуру) для получения остатка строго в границах 
стабильности , избегая осаждения асфальтенов, которые могут образовы­
вать кокс и загрязнять технологическое оборудование .  Рециркуля ция и 
смешение частично п ревращенного остатка со свежим сырьем поддержи­
вают стабильность реци ркули рующего потока . Таким образом, он может 
быть повторно переработан практически до полного п ревращения . После 
повторных циклов система достигает стабильного состояния,  так что конеч­
ным результатом я вляется полное п ревращение сырья в ценные продукты . 

Для огра н ичения накопления металлов ( N i  и V),  а та кже удаления 
остаточных углеводородов и металлов (вкл ючая Мо),  необходима частич­
ная продувка [ < 3 % ]  систе м ы .  Та ким образом ,  п роцесс гидрокреки н га в 
суспендирова н ной фазе может перерабатывать тяжелое сырье без обра­
зования  побоч ных продуктов, та ких ка к кокс и тяжелое жидкое топл и во .  

В о  всех случаях п роцесс га ра нти рует пол ное удаление  металлов, сни­
жение  коксуемости , серы и азота . Другой своеобразной ха рактеристи ­
кой п роцесса я вляется п роизводство высокока чественного дизел ьного 
топл и ва и сы рья с н изким содержа нием  серы и а ренов  для п роцессов 
гидрокреки н га или катал итического креки н га в псевдоожиженном слое .  

В п роцессе с реци ркуля цией непревращённого остатка дости га ются 
следующие резул ьтаты : 

- Удаление металлов > 99 % 
- Сн ижен ие коксуемости (по  Кон радсону) >97  % .  
- Сн ижен ие содержа ния  серы > 8 5  % .  
- Снижение  содержа ния  азота > 4 0  % .  
Важно подчеркнуть, что объе м н ы й  выход продуктов п ревы шает 1 1 0% 

свежего сы рья . 
Одной из гла в н ых ха рактеристи к процесса гидрокреки н га суспензи­

онной  фазы я вляется гибкость в отношении  качества перерабаты ваемого 
сырья . Со все м и  вида м и  сырья,  испол ьзова н н ы м и  на полуп ром ы шленной 
демонстра ционной уста новке,  новый  п роцесс гидрокреки н га п родемон­
стри ровал возможность достижен и я  полного п ревращения нефтя ного 
остатка в легкие,  средние и тяжел ые дистилляты с м и н и мальной п ро­
дувкой систем ы .  

Уста новка н а  Н П3 Sannazza ro 
Н П З  Sa n nazza ro я вляется кл ючев ы м  п редп риятием E n i  (отделения 

Refi n i n g  and  Ma rket ing Div is ion) ,  где строится новая уста новка гидрокре­
кинга суспензионной фаз ы .  Н ПЗ п оста вляет продукты переработки на 
р ы н ки северо-за падной Итал и и  и Ш вейца р и и .  Высокая степень  гибкости 
позволяет перерабаты вать ш и рокий спектр сырья . Что касается логисти ­
ки,  то этот Н П З  расположен недалеко от Централ ьного европейского тру­
бопровода, который  связы вает тер м и нал Генуи со Швейцарией . Сегодня 
этот НПЗ  за н и мает одно из первых м ест по  числу уста новок и мощностя м 
переработки в Европе .  
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Указа н н ы й  Н П З  и м еет две л и н и и  первичной перего н ки и соответству­
ющее оборудова н ие,  вкл ючая три уста новки обессеривания для дости­
жения спецификации  Евро 5 на  дизел ьное топл и во (содержа н и е  серы не  
выше 1 0  м г/кг) , и уста новку катал итического креки н га с доочисткой бен­
зина  (содержа ние  серы не выше 10  м г/кг) . Глубокую кон версию обеспе­
ч и вают уста новка катал итического креки н га ,  7200 м3/сутки , и две уста­
новки гидрокреки н га общей мощностью 70 ООО брл/сут. Одна уста новка 
гидрокреки н га ,  4,8 м3/сутки я вляется уста новкой полного п ревра щен и я  
при  высоком давлен и и .  

Образова н и е  остатка сведено к м и н и муму, поскольку тяжел ы й  оста ­
ток висбреки н га ( гудрон) испол ьзуется для п роизводства водорода вы­
сокой чистоты и си нтез-газа,  п ита ющего расположен ную побл изости 
электроста н ц и ю .  

Ком плекс Sa n nazza ro п редста вляет собой совреме н н ы й  высокотехно­
логи ч н ы й  Н ПЗ глубокой переработки . Тем не менее,  сооружение  новой 
уста новки гидрокреки н га суспензионной фазы даст этому за воду исклю­
ч ительно  выгодн ы е  возможности выбора . Н П З  сможет перерабаты вать 
100% сверхтяжелой сырой нефти с высоким содержа нием серы и п роиз­
водить высококачествен н ы е  средние дистилляты , в частности , дизель­
ное топл иво .  

П роектная мощность новой  уста новки - 3700 м3/сут вакуумного остат­
ка . На рисун ке 6 . 22 п редста влена блок-схема указа нной  уста новки . Ком ­
плекс гидрокреки н га в суспенди рова нной  фазе вкл ючает :  

- уста новку риформ и н га с водя н ы м  паром - мощность 100000 н м3/ч 
водорода (Н2) ;  

3 

2 7 

9 
4 6 10 

1 1  

12 

14 

Рисунок 6 . 2 2 .  Блок-схема ком плекса гидрокреки н га 
в суспендирова нной  фазе на НПЗ Saппazza ro 

7-9 
масс. % 

6,5-1,6 
ыасс. % 

38-50 
мае�;. % 

31}.45 
мц,ое:. % 

1 - сырьё рифор м и н га ;  2 - риформ и н г  с водя н ы м  паром ; З - вакуумный  остаток;  
4 - реакцион ная секция ; 5 -фракционирование;  6 - секция облагоражива н и я ;  

7 - уста новка для регенерации  серы ;  8 - сера ; 9 - отходя щий газ ;  10  - бензи н ;  
1 1  - реакти вное топл иво;  высококачественное дизел ьное топл и во;  1 2  - катал и­

тическое сырье;  1 3  - уста новка для очистки и продувки ; 14  - металл ы на утил и-
заци ю ;  1 5  - энерготехн ические средства и объекты общеза водского хозя йства 
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- установку регенерации  серы {две л и н и и )  - мощность 80 т/сут для 

каждой л и н и и ;  
- энерготехнические средства и объекты общезаводской инфраструктуры .  
Гидрокреки н г  суспензионной фазы п редназначен для переработки 

вакуумного остатка нефти Uгa ls, а та кже ва куум ного остатка нефти, по­
казатели качества которых показан ы  в табл и це 6 . 2 5 .  В табл . 6 . 26 от­
ражен расход водорода, ассорти мент и качество полученных п родуктов .  
Объем жидких п родуктов п рибл из ител ьно на 1 5 %  п ревышает объем пе­
реработа н ного сырья . 

Табл и ца б . 2 5  
Характеристика сырья 

П роектное сырьё Апьтернативное 
Покаэатеп ь ( rудрон нефти сырьё ( rудрон 

Ura ls) нефти Basra) 

350- 500°С, масс. % 5 5 

500°С+, масс . % 95 95 

Асфальтены с.,  масс.  % 1 5  1 5 , б  

Плотность, кг/м3 1004 1039 

Вязкость, м м2/с : 
п р и  80°С - 1 1 2б 
при 1 00°с 982 436 
при 1 35°С 159 -

Температура потери текучести, 0С 51 51 

Содержа н и е :  
серы, масс. % 3 6 
азота , масс. % 0,7 0,4 
н и келя ,  млн-1 68 46 
ванадия, млн-1  2 1 4  1 64 

Коксуемость по Конрадсону, масс. % 20,2 18,5 

Отношение С/Н 1 , 4 1  1 , 3 7  

Табл и ца 6 . 26 
Расход водорода, ассорти мент и качество продуктов 

Наименование 
масс. О/о на 

Качество п родукта 
свежее сырьё 

Содержа- Содержа-
Плот-

Расход водорода 4,5- 5,0 ние серы,  н и е  азота , 
ность 

млн·1 млн·1 

П родукты : 

H , S + N H ,  3 , 2-4,О - - -

с -с. 7-9 - - 540 

Бензин (С.- 1 70°С) 6,5-7 , 5  менее 1 0  - 700 

Керос и н +  атмосфер н ы й  газойль 38- 50 менее 10 - 840 

Вакуу м н ы й  газойль (350- 5ОО0С) 30-45 менее 400 менее 700 920 

Уста новка гидрокреки н га суспензионной фазы за н и мает площадь 
220 ООО м2• Сум марные ка п италовложения в проект Saп пazza ro, включая 
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вспомогательное оборудова н и е  и хозя йствен н ые объекты, составля ют 
прибл из ител ьно 1 млрд евро .  

Второй промышленн ы й  п роект установки гидрокреки н га в суспенди­
рован ной фазе мощностью 14 ООО брл/сут на  НПЗ Ta raпto находится в 
стади и  разработки . 

6.6.Э .  П РОЦЕСС UOP SRC U N IFLEX [ 75, 83-88] 

Ком п а н ия «UOP LLC», входя щая в корпорацию Honeywe l l ,  разработа ­
ла процесс гидрокреки н га в суспензи и катализатора на базе технологи и 
Natura l  Resou rces Ca nada ( N RCan ) .  Процесс п редназначен для гидроге­
н изационной переработки остаточного сырья (атмосферных и вакуумных 
остатков ,  пеков с установки деасфал ьтизаци и и битумов,  добываемых из  
б итум и нозн ы х  песков Ка нады, Венесуэл ы и США и др . )  в лёгкие дистил­
ляты, которые затем могут быть испол ьзован ы  для производства мотор­
ных топли в  с улуч шен н ы м и  экологи чески м и  свойствам и .  

Да н н ы й  процесс основан на  технологи и ,  первоначально разработан ­
н о й  N RCa n .  Затем он был усовершенствован и внедрён на  заводе ком ­
п а н и и  PetroCa nada в г .  Монреале и успешно э ксплуати руется с 1 9 8 5  г .  

П роцесс U п iflex разработан ком п а н ией «UOP» ка к процесс глубокого 
п ревращен и я  сырья с испол ьзова н ием в качестве катал изатора соедине­
ний железа нано-размеров, которые смеш иваются с исходным гудроном 
и образуют суспензию .  

Технологическая схема процесса Un iflex показан а  на  рисун ке б .23 .  
Ка к видно  из рису н ка ,  она а налогична  схеме традиционной уста новки 
гидрокреки н га Un icracki ng ,  разработа н ной комп а н ией «UOP».  Схема 
включает реа кторн ы й  блок,  секци ю разделения (жидких и газообразных 
продуктов реакци и )  и секцию фра кцион и рова н и я  для отделения тяжё­
лых п родуктов .  

Жидкое сырьё,  смеш и ваясь с требуем ы м  кол и чеством катал изато­
ра, образует суспензию и подогревается в печи 1, а далее поступает в 
реактор 3, куда после п редварител ьного п одогрева в печи 2 подаётся 
водородсодержа щий газ .  П родукты реа кции ,  выходя щие из реактора 3 ,  
п роходят ряд горячих  4 и 5 и холодных б и 7 сепа раторов для выделе­
ния водородсодержа щего газа и поступают в колонну 8 для извлечения 
бензина  и дизел ьного топл и ва .  

Водородсодержа щий газ и з  холодного сепаратора высокого давления 
б возвра ща ют обратно в реа ктор после соединения  с подп иточ н ы м  водо­
родом .  

С н иза кол о н н ы  8 выходит фракция, выкип·ающая выше 350°С,  ко­
торая подогревается в печи  9 и поступает в вакуумную колонну 10 для 
разделения вакуумных газойлей от непревра щённого остатка . 

Неп ревра щён н ы й  остаток ( пек) можно применять в качестве топл и­
ва на  уста новках, в которых испол ьзуются тяжёл ые жидкие остатки ил и 
твёрдое топливо,  такие ка к системы газификаци и угля,  цементн ые печи ,  
котл ы с псевдоожиже н н ы м  слоем,  обычные  котл ы и др .  

Пек может п роизводиться ка к в жидком в иде (для применения нахо­
дя щим ися рядом потребител я м и ) ,  та к и в твёрдом виде (для тра нспорти­
ровки потребителя м ) .  
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Рисунок 6 . 2 3 .  Технологическая схема гидрокреки н га гудрона U n iflex 
1 ,  2 ,  9 - печ и ;  З - реа ктор;  4, 5 - горячие  сепа раторы высокого 

х 

XI 

Xll 

и н изкого давления ;  6, 7 - холодные сепа раторы высокого и низкого давления ;  
8 - ректификационная кол о н н а ;  1 0-вакуумная колонна ;  

I - сырьё ;  II - катализатор;  I I I  -водород; IV  - циркул и рующий водородсодержа­
щий газ ;  V - циркул и рующий тяжёл ы й  ва куум н ы й  газойль;  VI - газ сепара ци и ;  
VII -углеводород н ы й  газ ;  VIII - бензиновая фракция ; IX -дизел ьная фракция ; 

Х - лёгки й ва куум н ы й  газойл ь ;  XI - тяжёл ы й  ва куум н ы й  газойл ь ;  XII - пек 

Тяжёл ы й  ва куум н ы й  газойль части чно  возвра щается в реа ктор для 
дал ьнейшей кон верси и .  Реци ркуляция тяжёлого вакуумного газойля 
сн ижает содержа н и е  ком понентов,  образующих кокс, и обеспечи вает 
более высокую глубину  п ревра щен ия сырья в средние дистилляты . 

Основным аппа ратом п роцесса U п iflex я вляется реа ктор с восходя щим 
потоком,  работающий при  температуре 43 5-470°С и давлении 1 2 - 14 М П а .  
Уста новленная в реакторе та рел ка расп ределения сырья способству­
ют и нтенсивному обратному перемешива н и ю .  Поскол ьку та кое обратное 
перемешивание создаёт в реакторе условия,  бл изкие к изотерм ически м ,  
реа ктор может работать при более высоких температурах, необходи мых 
для максимального п ревращения ва куумного остатка . Условия в реа кторе 
позволяют та кже большей части продуктов испа ряться и быстро покидать 
реа ктор, увеличивая тем сам ы м  максимал ьное время п ребывания в нём 
более тяжёл ых ком понентов сы рья и сводя к м и н и муму л юбые нежела­
тел ьные реа кци и вторич ного креки н га ,  в резул ьтате которых получал ись 
бы малоценные п родукты, и увеличи валось бы потребление водорода . 
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В п роцессе U п if1ex испол ьзуется твёрдый на но- катализатор,  смеши ва­
емый с сырьём с цел ью м а ксимал ьного увел и чения  конверсии тяжёл ых 
компонентов и и н гибирова н и я  образова ния  кокса . Специфические тре­
бова ния  к катал изатору зависят от качества сырья и жёсткости режима 
работы . Катал изатор имеет дво й ную функци ю :  п режде всего, способ­
ствует мя гкому гидри рова н и ю  для стабилиза ц и и  продуктов реа кци и ,  и, 
во-вторых, огра н и ч и вает гидри рова ние  а роматических колец .  

Катализатор п роцесса U п if1ex та кже устраняет зависимость глуби н ы  
п ревращения о т  коксуемости сырья . Этот процесс отл ичается о т  техно­
логи и  замедленного коксова н и я ,  где более высокая коксуемость сы рья 
даёт п ропорционально более высокий выход кокса . В резул ьтате п роцесс 
U п if1ex обладает существенно большей гибкостью в отношении  сырья,  
чем п роцесс замедленного коксова н и я .  Бол ьшая площадь поверхности 
катал изатора п репятствует коа гуляции  веществ, из которых впослед­
стви и  образуется кокс, вкл ючая соединения ,  нерастворимые  в толуоле,  
способствуя их п ревраще н и ю  в продукты с меньшей молекулярной мас­
сой .  Катализатор п роцесса U n if1ex обеспечивает стабильную работу п р и  
высоких уровнях п ревращения сырья . 

Материал ьный  баланс п роцесса п редста влен ниже :  

Поступило,  % (масс . )  
Гудрон 

Итого 
Получено,  % (масс . )  

Газ 
Бензиновая фра кция 
Дизел ьная фра кция 
Ва куум н ы й  газойл ь 
Пек 

Итого 

100,О  
100,0  

5 ,0  
20 ,0-25 ,0  
45 ,0-55 ,0  
20 ,0-30 ,0  
10 ,0  
100 ,0  

Достоинства п роцесса U n if1ex - это м а ксимал ьное увел и чение выхода 
жидких продуктов,  сведение  к м и н и муму выхода остаточных побоч ных 
п родуктов и знач ител ьное повышение п рибыли Н ПЗ .  

Технология Un if1ex в сочета н и и  с та кими  п роцесса м и ,  ка к висбреки н г, 
замедлен ное коксова н ие, сол ьвентная деасфал ьтиза ция (СДА) обеспе­
ч и вает высокую общую кон верси ю, а в сочета н и и  с гидроочисткой ил и 
други м и  гидроген иза цион н ы м и  п роцесса м и  - высокое качество получа ­
емых продуктов .  Н иже п р и ведены разл и ч н ы е  ва рианты схем и нтегри ро­
вания технологии U n if1ex с други м и  п роцесса м и .  

Технологическая схема ( 6 . 24) ,  сочета ющая п роцессы висбреки н га и 
U n if1ex, п р и меняется в п ром ы шлен ности на Н ПЗ в г. Мон реале .  П рове­
ренная технологическая схема сн ижает затраты , обеспечи вает высокую 
общую кон верси ю (94%) . 

И нтегри рова ние  п роцесса U n if1ex с п роцессом гидроочистки вкл ючает 
нескол ько вариантов .  На илуч шая технологическая схема зависит от тре­
буемого ассорти мента п родукто в :  моторные ил и судовые топл ива (рис .  
6 .25  и 6 . 26 ) .  

2 1 5  
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На  рису н ке б . 2 7  предста влены уп рощё н н ые схемы и нтегр и рова н и я  

процесса U n iflex с существующи м и  уста новка м и  переработки остатков -
гидрооч исткой,  сол ьвентной деасфал ьтизацией и замедлен н ы м  коксова­
н и е м .  Та кая комбинация процессов повышает эффекти вность существу­
ющих уста новок переработки нефти . 

П ро цесс U п i fl ex п озволяет получать в ы с о к и е  п р и б ы л и  н а  Н П З  
бла года ря в ы сокой  сте п е н и  п ре в р а ще н и я  в сред н и е  д и стилляты и 
б е нз и н .  

6.6.4.  ГИДРОКОНВЕРСИЯ Н ЕФТЯ Н ЫХ ОСТАТКОВ И НХС РАН -
Гроэ Н И И  [ 29, 89- 102] 

Разновидностью глубокого гидрокреки н га в суспенди рова нной  фазе 
я вляется та кже гидрокон версия н ефтя н ых остатков, разработа н ная 
специал иста м и  И НХС РАН и Гроз Н И И .  В основе гидрокон верси и лежит 
п р и н ци п иально новый вид катал итического п роцесса, в котором непо­
средственно  в реа кционной среде форми руется катализатор  с диаметром 
части ц меньш и м  ил и соизмер и м ы м  с размером ассоциатов асфал ьтенов .  
Для этой цел и испол ьзуется доба влен н ы й  в сы рьё прекурсор катализа­
тора,  состоящ и й  из солей металлов VI-VIII груп п .  

Форм ирова н и е  и п р и менение в реа кционной зоне на норазмерн ых ча­
сти ц катал изатора позволяет существен но  снизить да вление в п роцессе 
гидрокон версии  тяжёл ых нефтя ных остатков в сравнен и и  с существу­
ющи м и  процесса м и  гидрокреки н га ,  уменьш ить скорость реа кции пол и ­
конденса ции  и пол и мериза ци и .  Последнее обусловлено возможностью 
получения а кти вных нанофрагментов катал изатора непосредствен н о  в 
реа кционной среде . П р и  этом та кже уп рощается подвод водорода к ма­
кромолекулам сы рья и п родукта м их термической деструкци и ,  участвую­
щим в термокатал итических реа кциях.  

Технология гидрокон версии тяжёл ых нефтя н ых остатков,  содержа­
щих знач ительные кол и чества серы,  азота , ванадия, н и келя ,  асфал ьто­
смол и стых веществ, осуществляется в а п п а ратах под да влением водо­
рода б- 10  М Па п р и  тем пературах 440-4б0°С.  П р и  сра в н ител ьно мя гких 
условиях в процессе гидроконверси и дости гается высокая кон версия 
исходного сырья 90-95% (масс . )  и обеспечивается высоки й выход дис­
тиллятн ых фракци й .  Непревращён н ы й  остаток п ра ктически весь сраба­
тывается на стади и регенерации катализатора и извлечения ванадия и 
н и келя .  

П ри н ц и п иал ьная схема уста новки гидроконверси и п р и ведена н а  р и ­
сун ке б . 28 .  

В ка честве с ы р ья м о гут быть испол ьзова н ы  л юбые н ефтя н ы е  остат­
ки, тяжёл ые н ефти и п р и родн ы е  биту м ы  н еза висимо  от содержа н и я  в 
н их сер ы ,  азота , металл оорга н и ч еских и асфал ьто-смол и стых соед и ­
н ен и й .  

Уста новка гидрокон версии гудрона состоит и з  блоков п р и готовления 
п рекурсора катал изатора,  подготовки сырья,  на грева сырья и водород­
содержа щего газа , реа кторного блока, секций сепара ции  и ректифика­
ции  п родуктов, очистки газов реакци и ,  регенера ции катализатора и вы­
деления металлов из остаточных продуктов процесса . 

220 

http://chemistry-chemists.com



IB•Bll�J[�I& 
Исходное сы рьё - гудрон - н а п р�вляется в ём кость п одготовки сы рья 

Е - 1 ,  туда uже пода ются реци ркулят (остаток, вы кипа ющи й  выше s2ooc, 
вакуумнои колонны ВТ) и модифицирующие доба вки (модифи катор) , где 
с помощью смесителя-диспергатора обеспеч и вается необходимая гом о­
ген изация среды . Рекомендуется в качестве модифи катора испол ьзовать 
фракции лёгкого газойля катал итического креки н га или смесь его с тя­
жёл ы м  газойлем каталитического креки н га ( н е  более 3% масс .  на ис­
ходное сы рьё) . 

Часть и сходного гудрона ( 'v 1 0%) н а п ра вляется в ём кость Е-2  для 
п р и готовления  прекурсора,  где смеши ваясь с водн ы м  раствором катал и­
затора образуется эмул ьсия .  

П рекурсор н а п ра вляется н а  смешение с осн о в н ы м  сырьевым потоко м .  
Кол и чество п рекурсора катализатора в потоке сырья в пересчёте н а  ка­
тал итически й ком понент соста вляет 0 ,03-0 ,05% масс. Затем сырьевая 
смесь с катал изатором п роходит через смесител и -диспергаторы,  где обе­
спечи вается необходимое распределение катал изатора в объёме сы рья 
и далее, смешиваясь с водородсодержащим газом ( ВСГ),  поступает для 
н а грева в печь  П - 1 .  На гретая в печи П - 1  до требуемой тем пературы,  
газосы рьевая смесь с катал изатором поступает в реа ктор, который п ро­
ходит восходя щим потоко м .  

Для сн иже н и я  тем п ературы и п рекра щен и я  реа кци и в поток н а  в ы ­
ходе из реа ктора п одаётся квен ч и н г  - дизел ь н а я  фракция  1 8 0 - 3 5 0 ° С .  
Затем с м е с ь  п родуктов реа к ц и и  и квенч и н га п роходит р я д  горя ч и х  се­
п а раторов в ы сокого и н и з кого да вл е н и я  (С- 1 и С-2  соответстве н н о )  и 
хол од н ы х  сеп а раторов в ы сокого да вл е н и я  (С-3  и С-4) для извлеч е н и я  
ВСГ и углеводородных газов и раздел е н и я  жидких п родуктов н а  д в а  
потока . Более л ё гкая часть п отока п одвергается атмосферной  разго н ­
к е  {АТ) с в ыдел е н и е м  бензи новой ,  дизел ь н о й  и остато ч н о й  фракци й ,  а 
н а и более тяжёлая  ч а сть п отока - ва куум ной  разгон ке { ВТ) с в ыделе­
н ием  дизел ьн о й  фракци и ,  тяжёло го газойля и остатка, в ы к и п а ющего 
в ы ш е  5 2 0°С.  П олуч е н н ы е  с АТ и ВТ дизел ьн ы е  ф р а к ц и и  объед и н я ются 
и н а п равляются для дал ь н е й шего гидрообл а гораж и ва н и я .  Ч а сть д и ­
зел ьн о й  фракции  с В Т  испол ьзуется в кач естве кве н ч и н га .  Газо йл и с 
АТ и ВТ та кже объед и н я ются и н а п р а вл я ются н а  последующую пере­
работку . 

Этот процесс н а п ра влен на м а ксимальное получение газойлевых 
фракци й ,  возможно та кже изменение пара метров с цел ью увел и чения  
степени  гидрообессеривания  или выхода дистиллятн ых фракци й .  Полу­
чаемые при гидрокон версии дистилляты я вля ются хорошим  сырьём для 
п роцесса рифор м и н га бензи нов,  гидропереработки дизел ь н ых фракций 
и катал итического креки н га или гидрокреки н га тяжёл ых газойлевых 
фракци й ,  и при  необходимости базовых масел . 

Одновреме н н о  с получением л ёгких и средних  дистиллятов может 
быть реал изова н п роцесс извлечен ия металл ов (V и N i ) ,  содержа щих­
ся в сырье : в а н ади й и н и кел ь п р а ктически пол ностью извлека ются из 
п родуктов процесса . Основное кол ичество тяжёл ых металлов вместе 
с высокомолекул я р н ы м и  фра кция м и ,  образующим ися в процессе, в ы ­
водятся из систе м ы  в соста ве непревра щё н н о го остатка . Этот п риём 
сп особствует та кже удален и ю  из систе м ы  п редшествен н и ков коксоо­
бразова н и я  (твёрдых частиц и асфал ьтенов) . Кол и чество вы водимого 
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остатка, и м е ю щего знач ител ьную. кон центра ц и ю  тяжёл ых металло в, в 
зависи м ости от дал ьнейшего его п р и менения  может быть бол ьш и м  или  
м е н ьш и м .  Оно  о п ределяется та кже допусти м ы м  содержа н и е м  м еталлов 
в дистиллятн ых продуктах .  Выдел е н н ы е  та ки м образом металлоконцен­
траты далее п одверга ются сжи га н и ю  ил и газ и ф и ка ц и и  с получ е н и е м  
водорода . 

В п е р в о м  случае обес п е ч и вается вы вод из  систе м ы  металл о в  и ре­
ге нерация  п ре курсора катал изатора вы щела ч и ва н и е м  из золошла ко­
вых остатко в сжи га н и я .  О ч и стка дымовых газов  при  сжи га н и и  п ро ­
изводится а м м и а ч н ы м  сп особо м .  Сте п е н ь  о ч и стки дымовых  газов  от 
л етуч е й  зол ы 99%,  от оксидов серы - 94%, д ы м о в ы х  газов от о ксидов 
азота - 69% . 

Во втором случае на ряду с вы водом металлов из системы и регенера­
цией п рекурсора катал изатора п роизводится необход и м ы й  для п роцесса 
водород . П ричём вы вод вакуум ного остатка , а следовател ьно,  и кон вер­
сия в этом случае л и м ити руется потребностью в водороде . 

Вследствие особен ностей испол ьзуемого катал изатора он не отра вля ­
ется в ходе п роцесса и легко регенери руется , что позволяет сократить 
введение  свежего катал изатора до весьма н изких вел и ч и н  ( н иже 20 г на 
1 т перерабаты ваемого сырья ) .  

Условия осуществления  реа кции гидроко н верси и подби ра ются в за­
висимости от свойств сырья и от желаемых резул ьтатов глуби н ы  п ревра­
щен ия и обессерива н и я .  

Н иже при ведено качество исходного сырья,  жидких продуктов реак­
ции и материал ьный  баланс  (табл ицы 6 . 2 7  и 6 . 28) . 

Высокоэффекти вный  п роцесс гидроконверсии гудрона в си нтетиче­
скую нефть в сочета н и и  с п роцесса м и  вакуумной ректифика ци и ,  гидро­
очистки средних дистиллятов,  лёгкого гидрокреки н га ва куум ного газой ­
ля ,  катал ити ческого креки н га ил и гидрокреки н га вакуум ного дистиллята 
обеспеч и ваетт п роизводство до 90% сум марно газа,  бензина ,  авиацион­
ного кероси на  и дизельного топл и ва ,  удовлетворя ющих са м ы м  высоки м 
экологически м требова н и я м ,  из практически л юбой нефти . 

П роцесс гидрокрнверсии оп робован на крупной  п илотной уста новке,  
которая работает в И ране .  

Табл и ца 6 . 27 
Качество исходного сырья и жидких продуктов гидроконверсии 

Гудрон Гудрон Гудрон 

Показател и западно- бузачинской тяжёлой 
сибирской нефти 

нефти нефти ( Ка нада ) 
Исходное сырьё 
Плотность, кг/м3 1 0 1 2  998 933 
Содержа ние  серы, % (масс . )  2 , 5  3 ,2  5 ,3  
Содержа ние  металлов V/ N i ,  м г/кг 2 1 6/56 522/82 170/52 

Жидкие продукты (С - 520°С) - си нтетическая нефть 
Плотность, кг/м3 858 869 878 
Содержа ние  серы, % (масс . )  1 , 2  1 , 5  2 , 2  
Содержа ние  металлов V/ N i ,  м г/кг Отсутствие Отсутствие Отсутствие 
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Табл ица б . 28 .  
Материальный баланс гидроконверсии гудронов 

Наименование Гудрон западно- Гудрон буза- Гудрон тяжёлой 
сибирской нефти чинской нефти нефти ( Канада )  

Взято, % (масс . )  
1 .  Гудрон 98, 1 97,6 97,5  
2 .  Водород 1 , 9  2 , 4  2 , 5  

Итого 100,0 1 0 0 , 0  1 0 0 , 0  

Получено, % (масс . )  
1 .  Газ 3,4 6,5 7,8  
2 .  С5- 1 8О0с 1 1 , 3  1 2 , 8  10,4 
3 .  180-350°С 43,3  39,8 40, 1 
4. 35О-520°с 32,4 28,9 32,4 
5 .  Выше 520°С 9,6 1 2 , 0  9 , 3  

Итого 100,0 1 0 0 , О  1 0 0 , 0  

Гидрокон версия гудрона предста вляет собой весьма перспективное 
н а п ра вление переработки нефтя н ых остатков .  Внедрение  новой техно­
логи и резко измен ит эффекти вность отечествен ных за водов нефтепере­
работки и повысит кон курентоспособность экспорти руемой п родукци и 
на м и ровом р ы н ке .  

6.6. 5. П РОЦЕСС MICROCAT - RC [ 14, 93, 94] 

Технология M icгocat- RC (сокра щённо)  разработа на компан ией 
« ExxoпMob l l»  (США) в 1980 - 1990 годы на  основе оп ыта ожижения 
угл я .  П роцесс M RC - это катал итическое гидроген изацион ное п ревраще­
ние нефтя ных остатков,  п ротека ющее в кипящем слое при тем пературе 
440-4б5°С и давлен и и  до 20 М П а .  Кл ючевым фа ктором технологи и яв­
ляется испол ьзова н и е  м и крочасти ц катал изатора . Частицы катал изато­
ра, содержа щие сул ьфид металла на углеродной основе, образующейся 
в ходе процесса , равномерно распределя ются в сырье.  Кра й н е  мал ы й  
размер этих части ц ( порядка 10-4 д ю й м о в  в диаметре) оп ределяет тот 
фа кт, что их кол и чество в еди н и це объёма сырья на нескол ько поряд­
ков больше,  чем в реа кторе другого ти па ,  использующем катал изатор с 
части ца м и  обы ч н ы х  размеров .  Это означает, что расстоя н и е  между ча­
сти ца м и  меньше,  бла годаря чему молекул ы реа гентов и п ромежуточных 
п родуктов быстрее дости га ют катал итического центра . Бла годаря своей 
физической структуре м и крокатал изаторы,  в отличие  от обы ч н ых ката ­
лизаторов, не подвержены п роблемам закупорки . Испол ьзова ние  кон ­
центра ций на кра й н е  н изком уровне делает экономически эффекти в н ы м  
п р и менение катализатора з а  оди н  п роход . 

В реа ктор гидроген иза ционного превращения пода ются свежее сы­
рьё, м и крокатал изатор и водород . Поток из реа ктора поступает в зону 
испарител ьного разделения для извлечения водорода, газов и жидких 
п родуктов, состоящих из бензиновой,  дизельной и газойлевых фракци й .  
Остаток и з  этой зон ы н а п ра вляется в колонну вакуумной перегонки,  где 
разделяется на верх н и й  продукт, выкипающий до 5б5°С и нижний  оста -
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точ н ы й  продукт, содержащий непревра щённое сы рьё, м и крокатализатор 
и практически все металл ы сырья . · 

П роцесс M RC п рошёл а п роба цию на оп ытном за воде на уста новках 
п роизводител ьностью 0 , 0 1 6 ;  0 ,078 и 1 , 273 М3 в сутки . Технология готова 
к внедре н и ю  в промышленность .  

6.6.6.  П РОЦЕСС INTEVEP'S H D H / H DH PLUS [ 14, 26] 

Технология HDH была разработа на Венесуэл ьской ком п а н ией I NTEVEP 
для кон верси и тяжел ых нефте й .  

В качестве катал итической доба вки в этом п роцессе испол ьзуется де­
шевая местная руда . Доба вка выполняет двойную функци ю :  п ромотиру­
ет гидроге н изацию и и н гиби рует образова ние  кокса . Кол ичество исполь­
зуемой доба вки соста вляет 2-5  % масс.  

Эксплуатационные параметры п роцесса : да вление 7 -14МПа ,  темпе­
ратура 420-480°С.  

Была п роверена переработка ряда тяжел ых нефтей на  п илотной уста­
новке ( п р и  этом дости гнута 90-%-ная глуби н а  п ревращения ) .  

Для восста новления отработа нных  катализаторов необходима слож­
ная система разделения . Ком п а н и я  I NTEVEP утверждает, что 99 % твер­
дых части ц катал итической доба вки могут быть отделены от неп ревра­
щен ного остатка . 

Ком п а н и и  I NTEVEP, IFP и AXENS разработали улуч шенный  п роцесс 
под назва нием H D H PLUS .  Эта технология позволяет перерабаты вать 
трудноп ревращаемое сырье с высоки м уровнем за грязнения путём уда­
ления всех содержа щихся в сырье  металлов .  

В сравнении  с существующ и м и  сегодня на р ы н ке кон версион н ы м и  
технология м и ,  п роцесс H D H PLUS обеспечи вает более высокий выход це­
левых п родуктов,  н изкий выход побоч ных п родуктов и за грязня ющих 
веществ . 

Пуск уста новки по процессу H D H PLUS пла н и руется осуществить в Ве­
несуэле в начале 2 0 1 2  г .  в ра м ках п роекта Puerto La Cruz (Пузрто-ла­
Крус). 

6.6.7.  П РОЦЕСС ASAHI'S SUPER OIL CRACKING (SOC) [ 14, 94] 

П роцесс SOC был разработа н ал ья нсом «Asa h i  Chemical Industries», 
« N i ppon M i n i ng  Company» и «Ch iyoda Со» .  

Основные особен ности технологии SOC : 
- потребность в небол ь ш их кол ичествах дисперсного катал изатора ; 
- катал изатор обладает сверхвысокой а кти вностью и устойчи востью 

к за коксовыва н и ю ;  
- испол ьзование трубчатого реа ктора ; 
- короткое время п ребыва н и я ;  
- высокие температуры (475-480 ° С )  и да вления (20-22 М Ра ) ;  
- 90 %-ная степень  кон версии сы рья . 
Необходимо отметить, что в соста в катал изатора входят два компо­

нента : соеди нение переходного металла (Мо)  и сверхтонкие частицы 
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сажи . Мол и бден и грает значител ьную рол ь в гидрогениза ц и и ,  сажа - и н ­
гиби рует коксообразова н и е .  П р и  90%-ной кон верси и нефтя ного остатка 
выход кокса не превышает 1 % масс.  

6.6.8. П РОЦЕСС H EADWATERS' ( НСАТ/ НС)3 [ 14, 26, 95 )  

Изначально п роцесс Headwaters' ( НСАТ/ НС)3 б ы л  разработа н компа­
нией  «Alberta Resea rch Couпc i l »  и п редназначался для облагораживания 
недорогих тяжел ых нефтей и битумов .  

В настоя щее время этот п роцесс л и цензирован ком панией  
« Headwaters» под назва н ием НСАТ. 

В данном процессе катализатор п редставляет собой гомогенную диспер­
гированную коллоидную систему с размерами частиц, аналогичных разме­
рам молекул, при этом достигается высокая степень конверсии асфальтенов. 

Катализаторы,  испол ьзуемые в этом п роцессе, раствор и м ы  в нефте­
п родуктах (пента ка рбонил железа или 2-этил гексонат мол и бдена) ;  они  
облада ют сверхустойчи востью к образова н и ю  кокса . 

Степень п ревращения п р и  облагоражива н и и  битума из нефти место­
рождения  Cold La ke на п илотной уста новке соста вила бО-98% . 

П роцесс (НСАТ / НС)3 был та кже п редложен для облагораживания  тя ­
желого нефтя ного остатка для получения  п родукта с цел ью дал ьнейшей 
перека ч ки по трубоп роводу без испол ьзова ния  разбавител я .  

В соста ве уста новки гидрокреки н га ( Н САТ / НС)3 и меется узел вве­
ден и я  в остаточное сырьё запатентован ного жидкого п редшествен н и ка 
катал изатора в кол и честве нескол ьких м илл и гра ммов  на 1 кг сы рья . Из 
этого предшествен н и ка непосредственно в зоне реа кции образуется ка­
тал изатор «молекуля рного размера » .  На  уста новке та кже имеются печи 
для подогрева водорода и сырья,  оди н  или два газожидкостн ых реа ктора 
полного смешения ,  работа ющие при постоянной а кти вности катал иза­
тора в жидкой фазе, сепа ратор и вакуумная колонна для разделения 
п родуктов и возврата неп ревращённого остатка , узел гидроочистки дис­
тиллята и очистки циркул и рующего газа . Перемешивание  жидкости и 
выравнивание  тем п ературы в объёме  реа ктора обеспеч и вается циркуля­
цион н ы м  насосом ,  установле н н ы м  рядом с н ижней частью реа ктора . При  
проведении  п роцесса не отмечено за грязнения  ил и роста перепада дав­
ления . П редполага ют, что при  испол ьзова н и и  технологии ( Н САТ/ НС)3 
дл ител ьность п робега между ремонта м и  п ревысит 5 лет. 

Дисперги рова н н ы й  катал изатор можно та кже испол ьзовать в каче­
стве доба вки в реа ктор ы  со ста цион а р н ы м  или ки пящим слоем на дей­
ствующих уста новках гидрокреки н га остаточного сы рья для того, чтобы 
знач ител ьно уме н ь ш ить за грязнение оборудова ния  и увел и ч ить гибкость 
по сырью и степень его п ревращения . 

Ком пан ией Headwaters подписа н о  соглашение  с одн и м  из круп ных ев­
ропейских Н ПЗ о п роведе н и и  в промышленных условиях п робега с цел ью 
демонстра ции  работы катал изаторов п роцесса НСАТ в промышленных 
условиях эксплуата ц и и .  

Катал итическая технология НСАТ п роверена в двух отдел ьных п ро­
бегах на п ро м ы шленной уста новке гидрокреки нга тяжелой нефти одного 
из круп нейших североа мерика нских Н ПЗ .  
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ГЛАВА 7.  КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРОГЕНИЗАЦИОННЫХ 
ПРОЦЕССОВ 

7 . 1 .  КАТАЛ ИЗАТОРЫ П РОЦЕССА ГИДРООЧ ИСТКИ 

в;д� ХАВКИR 

П ри гидроочистке в основном п роисходит гидри рова н и е  серо- ,  азот- и 
кислородсодержа щих соеди нений ,  а та кже ради калов ( «оскол ков»)  ча­
стич ного расщеплен и я .  Поэтому в катал изаторах гидрооч истки должна 
п реобладать функция гидри рова н ия и в очень малой степени п роя влять­
ся функция расщепления ,  которая необходима л и ш ь  для разрушения 
вы шеназва н н ых соединен и й .  Эти м требова н и я м  соответствуют металл ы ,  
оксиды и сул ьфиды элементов V I  и VIII групп  периодической системы 
элементов ( н и кел ь,  кобал ьт, железо, мол и бден,  вол ьфра м ,  хром)  [ 1 ,2 ] . 

Соста в катал изаторов оказы вает существенное вл и я н и е  на избира­
тел ьность реа кци й ,  поэтому соответствующим подбором соотношен и й  
а кти вных компонентов удается осуществлять управление п роцессом ги­
дрооч истки моторных топл и в  в ш и роких п ределах [3 ] . 

Сул ьфидн ые и оксидные катализаторы,  содержа щие н и кел ь,  кобал ьт, 
мол и бден ,  вол ьфра м ,  а кти в н ы  п р и  250-450°С.  Эта их ха рактерная осо­
бенность и оп ределяет температурн ы й  режим п роцесса [ 1 ,4, 1 3 ] . 

Гидрооч истку бензиновых фра кций осуществляют на ал юмокобал ьт­
мол и бденовом (АКМ ) или на алюмон и кел ьмол и бденовом (АН М )  ката ­
л изаторах.  Гидр и рующи м и  компонента м и  я вля ются кобал ьт, н и кел ь и 
мол и бден, находя щиеся в свежем катализаторе в виде оксидов,  нане­
сён н ы х  на  оксид алюм и н и я .  П ро м ы шлен н ы й  ал юмокобал ьтмол ибдено­
в ы й  катал изатор обладает весьма высокой изби рател ьность ю .  Реа кции 
разрыва связей С-С ил и насыщения а роматических колец в его присут­
стви и  практи чески не п ротека ют.  Он обладает высокой а кти вностью в 
реакциях разрыва связей С-5 и высокой термической стой костью, вслед­
ствие чего и м еет дл ител ьный  срок службы .  Важн ы м  преимуществом да н ­
ного катал изатора я вляется стой кость к потенциал ь н ы м  катал итически м 
яда м .  Кроме того, этот катализатор обладает п риемлемой а кти вностью в 
реакциях насыщения неп редел ьных соединений  и разрыва связей угле­
род - азот, углерод - кислород [ 4]  . 

Ал юмон и кел ьмолибденовый катализатор менее а кти вен в реа кциях 
насыщения неп редельных соединений ,  зато более а ктивен в отношении  
насыщения  а роматических углеводородов ( 1 0-50% по сра в н е н и ю  с АКМ)  
и гидрирова н и я  азотистых соеди н е н и й  ( н а  10- 18% выше,  чем АКМ ) .  Вме­
сте с тем  он  быстро теряет высокую первоначал ьную а кти вность . В алю­
м о н и кел ьмолибденовый катал изатор на  оксидноал ю м и н иевой основе до­
бавля ют для п рочности 5-7% диоксида крем н и я .  В ка честве носителя 
катал изатора обы ч н о  испол ьзуют а кти вную окись ал ю м и н и я  [ 1 ,4 ,5 ]  . 

Для поддержа н и я  а кти вности катал изатора прибега ют к постепенно­
му повы шению тем пературы в течение  межрегенера ционного цикла ,  а 
после достижен и я  допусти мого м а ксимума ( 400-4 1 0°С) катализатор под­
верга ют окисл ител ьно- восста новител ьной регенера ции ил и заменяют 
его свежи м .  П оскол ьку а кти вность катал изатора сн ижается в основном 
в резул ьтате отложения кокса в порах частиц, регенера цию п роводят 
путем выжига кокса [4,6 ] . 
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Структура носителя ,  а и м ен н о :  удел ьная поверхность, насыпная 
плотность, объём и радиус пор,  форма и размер части ц - существенно  
вл ияют на  физико - хими ческие и катал ити ческие свойства катализа­
тора . Н а п р и мер,  введение  в ком позицию оксида ал ю м и н и я  соеди н е н и й  
фосфора,  бора и диоксида кре м н и я  в кол и честве 5-7% п р и водит к изме­
нению насыпной  плотности (сн ижается ) ,  развити ю удел ьной поверхно­
сти и повышению а кти вности . Други м способом регул и рова ния  пористой 
структуры АНМ катализатора я вляется введение  цеол итного ком плекса . 
Модифицирова ние  АНМ катализатора ком пози цией цеол ита обеспеч и ­
вает достаточно высокую кон центра цию сильных протонодонорных и 
электроа кцепторных центров,  способных а кти в и ровать сераорга н и че­
ские соединения . В резул ьтате а кти вность образцов в реа кци и гидроге­
нол иза тиофена при введе н и и  цеол итов ти па  эрионита , морден ита и ти п а  
У повышается . М а ксимальная степень  п ревращения тиофена при  н из ких 
тем п ературах дости гается на  катализаторах, содержа щих цеол ит ти па  У 
[ 1 ,4 ,7 , 1 1 ] .  

Мол ьное отношение оксидов кобал ьта и мол и бдена в АКМ катал изато­
ре в общем может меняться в п ределах (0 ,2-5 , 0 ) : 1 ,  одн а ко наиболее ча­
сто оно равно 1 :  1 ,  к тому же,  для обеспечения хорошей обессерива ющей 
а кти вности содержа н и е  СоО в катал изаторе должно быть не н иже 1 , 3 %  
м а е .  В АН М катализаторах мол ь н ы е  соотношения N I O  : Мо03 соста вля ­
ю т  о т  0 , 5 :  1 д о  1 , 1 5 :  1 .  Опти мальное содержа н и е  а кти в н ых гидрирующих 
компонентов в АКМ и АНМ колеблется в п ределах 8-20% масс . ,  дал ьней­
шее увеличение  их суммарной  кон центра ции лишь незнач ител ьно повы­
шает а кти вность катал изатора [4,8,9 ] . 

Ато м ы  кобал ьта или н и келя несут структурно-вспомогател ьную фун к­
цию,  а сул ьфиды молибдена я вля ются кл ючев ы м и  в соста ве а кти вных 
центров гидрогенолиза или гидри рова н и я .  

Катал изаторы гидроочистки устойчивы в окисл ител ьных и восста но­
вительных средах п р и  тем п ературах до 550-560°С,  одна ко дл ител ьное 
п ребы ва н и е  в тех же условиях в атмосфере водя ного п а ра может при­
вести к сн ижен и ю  а кти вности и п рочности катал изатора . Изменения в 
свойствах катализатора в присутстви и  водя ного п а ра п роисходят вслед­
ствие ста рения и сокра щения  а кти вной поверхности окисла  ал ю м и н и я ,  а 
отчасти и повышения  летучести и п отери окиси мол ибдена [ 1 0 ] . 

П р и ч и н ы  потери а кти вности могут быть следующие : 
- Повышенная температура. Стремление увел и ч ить скорость реа кции 

повышением температуры может привести к нежелател ьным реа кция м,  
п ротека ние которых трудно контрол ировать, в резул ьтате чего катал и­
затор деза кти ви руется , при  этом сн ижается выход целевого п родукта за  
счет образова ния  газа и кокса ; начальная температура в реакторе (начало 
цикла)  гидроочистки дизел ьных фракций обычно  составляет 350-360°С;  

- Изменение состава катализатора. Нап ример,  при  760°С а ктивный  ок­
сид н и келя на  оксиде ал юминия п ревра щается в неа ктивный  ал юми нат 
н и келя ,  катал изатор спекается - уменьшается его а кти вная поверхность ; 

- Потеря активного компонента катализатора :  при  ::: 600°С испаряет­
ся трёхо кись мол и бдена ; 

- Недостаточная скорость десорбции образующихся п родуктов с по­
верхности катал изатора п р и  недостаточном п а рциал ьном да влен и и  во­
дорода [ 1 0 ] . 
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На а кти вность катализатора вл ияет присутствие окиси углерода , ко­
торая может поступать в реа ктор со «свежи м »  водородсодержа щим га ­
зом .  В условиях гидроочистки под воздействием водорода окись углеро­
да гидри руется до мета н а ,  что увел и ч и вает расход водорода на  реакци ю .  

Для достижения м а ксимальной эффекти вности работы катал изатора 
не  рекомендуется допускать содержа н и е  СО в водородсодержа щем газе 
выше 0, 1 %  об .  

СУЛ ЬФИДИ РО ВАН И Е  КАТАЛ ИЗАТОРОВ ГИДРООЧ ИСТКИ 

Опти мальную а кти вность алюмо н и кел ь- и ал юмокобал ьтмолибдено­
вому катализаторам обеспечи вает полное их сул ьфиди рова н и е .  Недо­
статочная степень  сул ьфиди рова н и я  п р и водит к сниже н и ю  а кти вности 
и селекти вности катал изатора,  сокра щен и ю  срока его службы, увел иче­
нию начальной тем п ературы п роцесса и ,  следовател ьно,  к уменьшен и ю  
межреген ирационного ц и кла . 

Уста новлено, что н а и высшей а кти вностью облада ют дисул ьфид мо­
л и бдена и смеша н н ы й  сул ьфид н и келя N i 5 - N i25 .  Показано,  что гидро­
обессеривающая а кти вность п ропорционал ьна содержа н и ю  серы,  свя­
за н ной с кобал ьтом или н и келем в соста ве а кти вной поверхностной фазы 
Со- Мо-5 и N i - M o-5, локал изующейся на  торцевых гра нях кристаллов 
Мо52 • Катализатор АНМ нуждается в п редварител ьном осернен и и ,  а для 
катал изатора АКМ это требова ние  не обязател ьно [ 1 ,4, 1 1 ] .  

Сул ьфиди рова н и е  можно осуществлять сул ьфиди рующи м и  а гента м и : 
- Газовой смесью сероводорода и водорода ; 
- Высокосерн исты м сырьём ; 
- Высокосернисты м сырьём в смеси с осерняющим а генто м ;  
- Элементарной  серо й ;  
- Дисул ьфида м и  и пол исул ьфида м и .  
Наиболее исследовано сул ьфиди рова н и е  сероводородом .  П р и  ис­

пол ьзова н и и  этого осерняющего а гента искл ючается за коксовывание  
катал изатора . Одн а ко дл ител ьная обработка в среде водорода ведёт к 
перевосста н овлен и ю  его а кти в н ы х  компонентов и к сн ижен и ю  гидро­
обессерива ющей а кти вности . Газофазное сул ьфиди рова н и е  п роисходит 
со знач ител ьно большей скоростью, чем жидкофазное,  но сопровожда­
ется местн ы м и  перегрева м и  из-за н изкой теплоём кости газа и высокой 
экзотермичности реакци и .  Местн ы й  перегрев может вызвать поврежде­
н и е  катал изатора . Кроме того, сероводород высокотоксичен ,  обладает 
резким неприятн ы м  запахом . В п ром ы шленной  практи ке этот метод ис­
пол ьзовал и в основном в США. Жидкофазное сул ьфиди рова н и е  сырьём 
б ыло расп ростра нено в Я п о н и и ,  смесью сырья с осерня ющи м и  а гента ­
м и  - в странах Западной Европы и США. Достич ь  пол н о го сул ьфиди­
рова ния  неоч и щен н ы м и  нефтя н ы м и  дистиллята м и  не  удаётся , при этом 
на катал изаторе отклады вается кокс. П роцесс сул ьфиди рова н и я  сырьём 
можно применять тол ько при  н изких температурах.  Катализаторы,  сул ь­
фиди руемые сырьём с добавлением осерняющего а гента , более а кти в н ы ,  
чем сул ьфиди рова н н ые сырьём и л и  смесью сероводорода и водорода . 
В первом случае сул ьфидирова н и е  осуществляется в основном серой 
осерняющего а гента , доба вляемого в кол ичестве около 1 % масс .  на сы-
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рьё.  В ка честве осерняющего а гента выбира ют недорогие орга н и ч еские 
соеди нения ,  разл а га ю щиеся при н Изких температурах [4,7,8,9] . 

Ранее для п редсул ьфидирования п ри меняли сероуглерод . Одна ко 
он сл и ш ком опасен для окружа ющей среды,  поэтому его применение,  
несмотря на  высокое содержа н и е  серы в молекуле,  весьма огра ничено .  
Хоро ш и м и  осерняющими а гента м и  я вля ются мерка пта н ы ,  но их резкий  
неп риятн ы й  запах заста вил искать другие ва рианты . В настоя щее время 
в качестве осерняющих а гентов успешно применяются диметилсул ьфид 
и диметилдисул ьфид. Одн а ко диметилдисул ьфид сложно тра нспорти­
ровать и перека ч и вать из-за высокой летучести , воспла меняемости и 
неприятного запаха . П реимущества диметилдисул ьфида : более низкое 
Д Н П ,  что сокра щает его кон центра цию в атмосфере и уменьшает опас­
ность отра вления  обслужива ющего персонал а ;  более н изкая тем п ерату­
ра разложе н и я .  

На  Н П З  России на шел ш и рокое п р и менение п роцесс сул ьфиди рован ия 
катализаторов гидроочистки элементарной  серо й .  Этот п роцесс не име­
ет недостатков,  п рисущих сул ьфидирова н и ю  сероводородом и сырьём с 
при менением осерняющих а генто в .  Он менее пожа роопасен и токсичен ,  
отл ичается меньшей п родолжител ьностью п роцесса осернения и стои ­
мостью .  

Сул ьфиди рова н и е  осуществля ют л ибо в н е  технологической уста нов­
ки за счет п редварительной  подп итки сероорга н ически м и  соеди н е н и я м и  
( п редсул ьфидирова ние) ,  л ибо непосредствен но в реакторе уста новок 
гидроге н иза ционных п роцессов [4] . 

7.2 .  КАТАЛ ИЗАТОРЫ П РОЦЕССА ГИДРОКРЕКИ Н ГА 

История развития катал изаторов гидрокреки н га связа на с переработ­
кой угол ьного сырья (деструкти вная гидрогенизация)  и гидробл а горажи­
ванием нефтя н ы х  дистиллятн ых фра кци й .  

П роцесс гидрокреки н га углеводородов п редста вляет собой совокуп­
ность ряда п а раллельных и последовател ьно п ротекающих реакци й :  
расщепления  высокомолекулярных углеводородов,  гидри рова ния  п ро­
дуктов расщепления ,  гидродеал кил ирова ния  алкилароматических угле­
водородов, изомериза ции  п а рафиновых и нафтеновых углеводородов,  
поэтому катал изаторы гидрокрекинга должн ы обладать гидри рующей и 
кислотной функция м и .  П роцесс гидрокреки н га нефтя ных дистиллятов 
п роводят н а  пол и фун кционал ьных катал изаторах, облада ющих гидриру­
юще-расшепляющи м и  свойства м и  [ 1 0 ] .  

Материал ь н ы й  баланс  и качество п родуктов в значител ьной степени  
зависят от  свойств катализатора . В зависимости от  целевого назначения  
п роцесса п р и меняют катал изаторы с п реоблада нием  или гидрирующей, 
или крекирующей функци и .  П ри этом образуются п родукты легкого ил и 
глубокого гидрокреки н га .  

К п ром ы шлен н ы м  гидроген иза цио н н ы м  катал изатора м  п редъя вля ют 
следующие основные требова ния : стабильность а кти вности , селекти в­
ность действия ,  термическая стабил ьность, устойчи вость к действ и ю  
конта ктн ых ядов, способность к регенера ции  без заметного снижения 
а кти вности . Ассорти мент современных катал изаторов гидрокреки н га 
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весьма ш и рок .  Обычно эти катал изаторы состоят из следующих трех 
ком понентов : кислотного,  дегидрогидри рующего и связующего, обеспе­
ч и ва ю щего м еха н ическую п рочность и пористую структуру.  В качестве 
кислотного ком понента , выпол н я ю щего креки рующую и изомеризую­
щую фун кци и ,  испол ьзуют твердые кислоты , входя щие в соста в ката­
л изаторов креки н га : цеол иты, алюмосили каты и оксид ал юм и н и я .  Для 
усиления кислотности в катал изатор иногда вводят галоген ы .  Сул ьфиды 
и оксиды молибдена и вол ьфрама с промотора м и  я вля ются бифун кцио­
нал ь н ы м и  катал изатора м и :  они а кти в н ы  ка к в реакциях гидри рова ния­
дегидрирова н и я  ( гемол итических),  та к и в гетерол итических реакциях 
гидрогенол иза гетероатомных соединен и й  нефтя ного сы рья . Одна ко ка­
тал итическая а кти вность мол ибдена и вол ьфра ма недостаточна  для раз­
рыва углерод-углеродных связе й .  Поэтому для осуществления  реа кций 
креки н га углеводородов необходимо наличие кислотного ком понента . 
Следовател ьно,  катал изаторы процессов гидрокреки н га я вляются по 
существу трифу н кционал ь н ы м и ,  а селекти вного гидрокреки н га - тетра­
функционал ь н ы м и ,  есл и учесть их молекулярно-ситовые свойства . Есл и 
же кислотн ы й  компонент в катал изаторах гидрокрек и н га предста влен 
цеол итсодержа щ и м  алюмосил и катом ,  следует уч иты вать и специфиче­
ские креки рующие свойства соста вля ющих кислотного ком понента . Та к, 
на  алюмосили кате - круп нопористом носителе - в основном п роходят ре­
акции  первич ного неглубокого креки н га высокомолекулярных углеводо­
родов сырья,  в то время ка к на цеол ите - реа кции последующего более 
глубокого превращения  с изомериза цией среднемолекулярных углево­
дородов .  Та ким образо м ,  катал изаторы гидрокреки н га можно отнести к 
пол ифункционал ь н ы м  [ 1 ,4, 1 1 , 1 2)  . 

Для а кти в и рова н ия катал изаторов гидрокреки н га испол ьзуют та кже 
разнообразные  п ромоторы : рен и й ,  родий ,  ириди й ,  редкоземельные  эле­
менты и др. Функции связующего часто вы пол н я ют кислотн ы й  ком понент 
(оксид ал ю м и н и я ,  ал юмосили каты ) ,  а та кже оксиды кре м н и я ,  тита н а ,  
циркония ,  м а гн и й - и ци рко н и йсил и каты . 

Катализаторы гидрокреки н га ва куумного газойля,  ка к п ра вило, со­
стоят из следующих основных ком понентов [4] : 

1 )  Кислотного компонента: а морфного (оксидно-сул ьфидного или 
металлосил и катного - ал юмосили каты , оксид ал ю м и н и я )  ил и кристал­
л и ч еского алюмосил и ката ( цеол итсодержа щего) , обеспеч ивающего рас­
щепляющую и изомеризующую фун кци и катал изатора . В качестве кис­
лотного компонента испол ьзуют твердые кислоты , входя щие в соста в 
катал изаторов креки н га : цеолиты,  алюмосили каты и оксид алюм и н и я .  
Содержа ние  цеол ита в катал изаторе изменяется от 1 0  д о  9 0 % .  Для уси ­
ления  кислотности в катализатор и ногда вводят галоге н ы ;  

2)  Металла или сочетания металлов в восстановлен ной,  оксидной 
ил и сул ьфидной форме, обеспеч и ва ющих гидри рующую и расщепля ю­
щую фун кци и - N i (Co) и Mo(W) . В качестве гидрирующих компонентов 
катал изаторов гидрокреки н га испол ьзуют металлы плати новой груп п ы  в 
кол и честве 0, 1 -6 ,0  %, сочета ние  2 ,0 -10 ,0% н и келя или 2 ,5 -5% н и келя 
( кобал ьта ) и 5 - 1 5% молибдена ( вол ьфра м а )  в сул ьфидной форме .  Для 
а кти в и рова н ия гидри рующей фун кции катализатора гидрокреки н га ис­
пол ьзуют та кже разнообразн ы е  промоторы :  рен и й ,  роди й ,  и риди й ,  ред­
коземельные элементы и др .  
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3 )  Связующего, обеспечивающего меха н и ч ескую прочность и ока­

зывающего вл ияние  на  фор м и рова н ие пористой структуры катализато­
ра . Фун кции  связующего часто вы полняют кислотн ы й  компонент (оксид 
алюм и н ия ,  ал юмосил и каты ) ,  оксиды крем ния ,  тита н а ,  циркония ,  м а гн и й ­
и циркон и йсил и каты . 

Указа н н ы м  требова н и я м  отвеч а ют катал изаторы,  содержа щие оксиды 
и сул ьфиды элементов VI груп п ы  Периодической систе м ы  - хрома ,  мо­
л ибдена ,  вол ьфра м а .  Их применяют на  носителях и без них ( н а п ример,  
сернисты й вол ьфра м ) .  Кроме того, ш и роко испол ьзуют более сложные 
композиции ,  вкл ючающие элементы VI  и VI I I  групп  Периодической  си­
стемы,  - хроматы и хром иты н и келя ,  кобал ьта , железа ; молибдаты ко­
бал ьта , н и келя и железа ; вол ьфра маты н и келя ,  кобал ьта , железа или же 
их соответствующие сул ьфоп роизводные [б, 10 ,  1 1 ] .  

Сложные катал изаторы,  та кие ка к ал юмокобал ьтмол ибденовые,  об­
лада ют большей а кти вностью, чем отдел ьные их соста вля ющие ( кобаль­
товый и мол и бденовый катал изаторы ) .  Одной из п р и ч и н  этого я вляется 
их вза и м ное п ромотирова н и е .  

Наиболее эффекти в н ы м и  в настоя щее время сч ита ются катал изаторы 
на  цеол итной  основе,  облада ющие высокой гидрокреки рующей а кти вно­
стью и хорошей изби рател ьностью .  Именно п р и менение цеол итсодержа­
щих катал изаторов способствовало быстрому развити ю гидрокреки н га .  
Ком понента м и  катализаторов этого ти па служат цеол иты ти па Х ,  У, L, 
морденит и др .  На ибольшее значение приобрел цеол ит ти па У ка к са м ы й  
ш и рокопористы й из гру п п ы  высококрем незем н ых цеол ито в .  Наиболее 
эффекти в н ы  катализаторы на  основе пол и валентн ых форм ( кадм и й ,  ко­
бал ьт, н и кел ь, ц и н к, РЗЭ) цеол ита У и смеша н н ы х  катион -декатио н и ро­
ва нных  фор м .  

Кроме того, цеол итсодержа щие катал изаторы в ряде случаев позво­
ляют проводить процесс без п редварительной очистки сырья от азот­
содержа щих соединен и й .  Содержа ние  в сырье до 0 , 1 %  масс.  азота 
практически не вл ияет на их а кти вность .  Повышенная  а кти вность ка­
тал изаторов гидрокреки н га на основе цеол итов обусловл и вается более 
высокой кон центра цией а кти в н ых кислотн ых центров (бренстедовских) 
в кристалл ической структуре, по сравнению с аморф н ы м и  алюмосил и ­
катн ы м и  компонента м и .  

Полифункциональные катализаторы гидрокрекинга с оптимальной гид-
рирующей функцией и высокой кислотной активностью обеспечивают [ 10] : 

1 )  Небольшой выход легких парафинов С1 - С3 ; 
2) Высокое содержа н и е  i -C4 (до 70-80%) в бута новой фра кци и ;  
3 )  Высокое содержа н и е  изомеров (до 9 5 % )  в о  фракциях С5 - С6, что 

обеспечивает ИОЧ легкого бензина  на уровне 8б-87;  
4) Содержа н и е  во фракции С7+ до 50 % нафтеновых углеводородов 

( п рекрасное сырье для риформ и н га ) ;  
5 )  Высокое содержа н и е  изопарафинов и низкое - бициклических 

а роматических углеводородов в кероси новых фра кциях, что делает их 
высококачестве н н ы м  топл и вом для реа кти вных дви гателей ;  

6) Н изкое содержа н и е  а роматических углеводородов в дизел ьных 
фра кциях, которые п реи мущественно состоят из производных циклопен­
та на  и и меют высокие цета новые числа и относител ьно н изкие тем пера­
туры засты ва н и я .  
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В случае переработки тяжелого сырья на ибол ьшую опасность для 

деза кти вации катал изаторов гидрокреки н га п редста вля ют, кроме азоти ­
стых основа н и й ,  асфал ьтены ,  и прежде всего содержа щиеся в них метал ­
л ы ,  та кие ка к н и кел ь и ванади й :  

- Азотистые основания - особен н о  вредны для аморфного алюмо­
сил и катного носителя катал изаторов;  

- Асфальтены, пол и ци кл ические а роматические углеводороды -
увел и ч и ва ют коксообразова ние  и деза кти вацию катал изатора ; 

- Металлы: N i ,  V, Fe - отлага ются безвозвратно на катал изаторе, 
снижают его а кти вность, способствуют коксообразова н и ю .  

П оэтому гидрокрекинг  сырья ,  содержа щего значител ьное кол ичество 
гетера- и металлорга н ических соединени й ,  ка к п ра вило, п роводят в две 
и более ступен и .  На  первой ступени в основном п роходит гидроочистка 
и неглубокий гидрокреки н г  пол и ц и кл ических а роматических углеводо­
родов (а та кже деметалл изация ) .  Катал изаторы этой ступени иденти ч н ы  
катал изаторам гидрооч истки . На второй ступени обла горожен ное сырье 
перерабаты вают на  катализаторе с высокой кислотной и умеренной ги ­
дри рующей акти вностя м и .  

Для получения бензина  и з  тяжел ых видов нефтя ного сырья ( п рямо­
гон н ые тяжел ые газойл и ,  вакуумные газойл и ,  тяжел ые газойли катал и­
тического креки н га )  испол ьзуют катал изаторы с высокой расщепляющей 
а кти вностью, достаточной гидри рующей а кти вностью по отношению к 
а роматически м углеводорода м и стой костью к отравл е н и ю  сернисты м и  
и азотисты м и  соеди нения м и .  Высокая расщепляющая а кти вность до­
сти гается введением в соста в катал изаторов цеол итов ти па фожазита , в 
частности пол и валентн ых кати о н н ых форм цеол ита У, н а п ример РЗЭУ со 
степенью катионного замещения Na+  30-80%, или катион-декатио н и ро­
ва н н ых форм, н а п ример H MgY со степенью катионного обмена Na+ на  Н+ 
45-60% и на  Mg+ 40-45% . Для усиления  расщепляющей функции  катал и­
заторов в них вводят галогены,  допол н ител ьн ы е  оксидные доба вки или  
проводят п редварител ьное деал ю м и н и рова н и е .  

Катал изато р ы  гидрокреки н га для п роизводства сред н и х  дистилл я ­
т о в  должны обладать умерен н ы м и  расщепл я ю щи м и  свойства м и  и в ы ­
сокой гидри рующей а кти в н остью,  чтобы обеспеч ить получ е н и е  ка че­
ств е н н ы х  реа кти в н ы х  и дизел ьн ых то пл и в .  И сследова н и я м и  ВН И И  НП 
[4 , 1 2 ]  показа н о ,  что  в ы сокоэффекти в н ы е  и сел екти в н ы е  катал изато р ы  
гидрокре к и н га среднедистиллятн о го н а п ра вл е н и я  м о ж н о  п олуч ить на  
основе гидросил и като в н и келя ,  кобал ьта , магния  и других м еталл о в .  
Гидросил и каты м еталл о в  и меют сл ожную высоко п о р и стую структуру 
с в ы сокой удел ь н о й  поверхностью,  облада ющую л ью и совски м и  кис­
лотн ы м и  центра м и .  В н а стоя щее время трудно отдать п редпочте н и е  
то му  и л и  и н о м у  типу катал изатора гидрокре к и н га ,  выбор  катализато­
ра сл едует п ро водить с учето м технологи и п роцесса , кач ества исход­
н о го с ы р ья и требуе м о го ассорти ме нта целевых п родукто в .  Сра вне­
ние  катал ити ческих свойств катализато ров гидрокре ки н га в а куу м н ы х 
дистиллятов з а п адно-сиби рской нефти св идетел ьствует о то м ,  что ка ­
тал изато р ы  с а м орфн ы м и  носител я м и  н ескол ько м е н ее а кти в н ы ,  но  
более селекти в н ы ,  ч e rv1 катал изато р ы  н а  основе цеол ито в (табл . 7 . 1 ) .  
П осл ед н и е  обесп е ч и в а ют п олуч е н и е  более в ы сокого выхода средне­
дистилл ятн ых фракци й .  
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Табл и ца 7 . 1  
Активность (А) цеолитсодержiiщих и аморфных катализаторов 
в п роцессе гидрокреки нга среднедистиллятного направления 

при да влении 1 5  М Па (числител ь) и 5 МПа (знаменатель) 

Марка Температура Активность ката- Выход фракции, О/о масс. 
процесса т, 0с л изаторов А, О/о 1 60-360°С 160-270°С 

Цеол итсодержа шие катал изаторы 
ГК-8 380/420 86/80 5 5/б l 32/29 
ГКО- 1 380/420 82/79 5 5/60 34/26 
За рубежные 380 82-90 50- 56 1 7-37 

Аморфные катал изаторы 
Л ГК-29 380/420 53/59 48/55 1 2/ 1 3  
Л ГК-23 380/420 58/68 52/б2 14/ 1 5  

380 4б- 55  45-5 1  7 - 1 4  
За рубежные 

420/420 
65-90 59-62 20-39 
70-78 62-7 1  24-28 

Основн ы м и  п ром ы шлен н ы м и  катал изатора м и  гидрокреки н га ваку­
умного газойля среднедистиллятного н а п ра вления  я вля ются н и кел ь­
( кобал ьт)-мол и бденовые ( вол ьфра мовые) ком п оз и ци и .  При выборе 
соста ва и способа си нтеза катал изаторов гидрокреки н га этого ти п а  исхо­
дят из базовых катализаторов гидроочистки тяжелого нефтя ного сырья,  
увел и ч и вая их расщепляющие свойства по отношен и ю  к п а рафиновым 
и нафтеновым углеводорода м и сохра няя их эффекти вность в реакциях 
гидрооч и стки и гидри рова н ия .  Эту зада чу реш а ют подбором типа, кол и ­
чества и способов введения  модифи каторо в .  В ка честве последних ис­
пол ьзуют доба вки оксида крем н и я ,  а морфных алюмосил и катов,  си нте­
тических цеол итов в декатионированной ил и пол и валентной катионной  
форме и галогенов .  

Опти мальное содержа н и е  доба вки S i02 в катализаторе оп ределяется 
видом сырья для п роцесса гидрокреки н га и изменяется в п ределах от 
25 до 60-70 % .  Введение в катализатор S i02 п ри гидрокреки н ге тяжело­
го нефтя ного сырья увел и ч и вает в основном выход среднедистиллятн ых 
нефте п родуктов [4, 1 1 , 1 2] .  

Содержа н и е  цеол ита в носителе оп ределяется назначением п роцесса 
гидро креки н га и соста вляет 30-60% при  переработке тяжел ых нефтя ных 
фракций с получением преимуществен но бензи на  и 5 -20% масс .  для по­
лучения среднедистиллятн ых фра кци й .  

Содержа ние  а кти вных компонентов в цеол итсодержа щих катализато­
рах гидрокреки н га соста вляет 20-25% для н и кел ьмол и бденовых компо­
зиций  или 20-40% масс .  для н и кельвольфра мовых комопози ци й .  

Аморфные  катал изаторы обеспеч ивают бол ьшую селекти вность по  
выходу среднедистиллятн ых фракций и более высокую стабильность по  
выходу и ка честву п родуктов в течение всего цикла работы , чем цео­
л итсодержа щие .  В то же время на  цеол итсодержа щих катализаторах, по 
сра в н е н и ю  с аморфн ы м и ,  одна  и та же глуби н а  кон верси и дости гается 
при более н изких температурах ( н а  20-50°С)  или почти в два раза мень­
шем объеме катал изатора . 
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П ра ктически все перспекти вные п роцессы гидрокрек и н га разработа ­
н ы  с испол ьзова нием  цеол итсодержа щих катализаторов : D H C-8,  НС-33,  
DHC-32,  НС-26,  D H C-20 ( п роцесс « U п icracki п g » ) ,  5-753 ,  5-703 ( «Shell» ) ;  
НУС-642 (« IFP» ) ;  ICR- 1 26, ICR- 1 36, ICR- 1 39,  ICR- 142,  ICR- 147,  ICR- 1 50,  
ICR- 2 1 0 ,  ICR-220 ( «Shevron») ,  ГКО- 1 ,  АН М Ц- 1  ( В Н И И  НП)  [4] . 

С цел ью п редотвращения деза кти вации цеол ита в катализаторах ги­
дрокреки н га сырье п редварител ьно п одверга ют гидроочистке от серн и ­
стых, азотистых, смол и стых и частично  пол и ци кл и ческих а роматических 
соеди нений  в отдел ьном реа кторе или части реактора гидрокреки н га на  
ал юмокобал ьтмол ибденовом или ал юмон и кел ьмолибденовом катал иза­
торах, содержа н и е  оксидов гидрирующих металлов в которых соста вля ­
е т  порядка 20% масс . : НС-К, НС-Т, НС-Р,  H C - R  ( «Unicracking» ) ,  5-424, 
5-434, 5-444 ( «Shell» ) ;  ICR- 1 32,  ICR- 1 34,  ICR- 1 54 ( «Shevron» ) ;  H R-343,  
H R- 348 (ФИ Н ) ;  сер и и  ТК-500,  600 (Хальдор Топсе ) ;  сери и  ГК ( В Н И И  Н П ) .  

В п роцессе гидрокреки н га ,  н а п ра вленном на  получение  реа кти вно­
го топлива или сы рья для п роизводства масел , где требуется глубокое 
гидр и рование а роматических углеводородов, на п редварител ьной ста­
дии  п редла га ются к испол ьзова н и ю  пол и фун кционал ьные катал изаторы 
гидроочистки-гидрирова н ия : 5-424 ( «Shell» ) ,  ТК- 561  ( «Хальдор Топсё») 
или система  катал изаторов гидроочистки и гидри рова ния : ГП + Н М Г  
( В Н И И  Н П ) .  Катал изаторы гидри рова н ия серии  Н М Г  отл и ч а ются повы­
шен н ы м  (до 70% масс . )  содержа нием  гидрирующих металло в .  Катал иза ­
тор ы ,  содержа щие оксиды металлов  VI и VIII групп ,  перед эксплуата ци­
ей  подверга ют сул ьфиди рова н и ю  [4] . 

П р и  гидрокрек и н ге нефтя ных остатков исходное сырье целесообраз­
н о  подвергнуть п редварительной деметалл иза ции и гидрообессерива н и ю  
н а  серо- и азотосто й ких катализаторах с высокой металлоем костью и до­
статочно высокой гидри рующей, но  н из кой крекирующей а кти вностя м и .  
Для этой цел и в н а и бол ьшей степен и п одходят ш и рокопористые катал и­
заторы на  основе модифицирова н н о го оксида ал ю м и н и я ,  содержа щего в 
ряде случаев доба вки оксида кремния  [ 1 0] .  

7.З. КАТАЛ ИЗАТОРЫ П РОЦЕССА ГИДРОКОН ВЕРСИИ 

Суспенди рова н н ы е  наноразмерные катал изаторы п редла гается ис­
пол ьзовать в процессе гидрообл а горажи ва н ия тяжел ых фракций нефти , 
разработа н ном в И н ституте нефтех и м и ческого си нтеза и м е н и  А . В .  Топ­
ч иева ( И НХС) РАН совместно с кафедрой технологии переработки 
нефти Российского госуда рственного университета ( РГУ) нефти и газа 
и м .  И . М .  Губки н а . 

В п редлагаемой технологии реал изова н п р и н ц и п иально новый  подход 
к гидрокон верси и тяжел ых остатков разл и ч н ых нефтей на ориги нал ьном 
катал изаторе п р и  н изком да вл е н и и ,  позволяющий п ревра щать тяжел ы й  
нефтяной  остаток в си нтетическую нефть, содержа щую фракцию,  в ы ки ­
пающую выше 5 2 0 ° С  не  более 5 - 1 0 %  масс . ,  в которой кон центри руются 
все металл ы (V, N i ,  Са,  M g ,  и т .д . ) .  Это позволяет создать совершенно 
новый ти п нефтеперерабаты вающего за вода . 

Суть п роцесса в том ,  что испол ьзуется сформирова н н ы й  в реа кцион­
ной среде катал изатор с диаметром частиц существен н о  меньшим ,  чем 

240 
http://chemistry-chemists.com



�_" _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ -
- - -

- - - - - -
- - - - -

- - - - --- - - - - - - - - - - - . - -
- - - - - - -

- - - - - - - - - - - . - -
___ _ _ _ . _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ - - - - - - -

-
-

- - - - - - - -
- - - - - - - - - - - - - - - - - - -

- - -
- -

- - - - -
- - - - - - - - -

-
- - - - - - -- - - - - . - - - - -

- - - - - - - -
- - - -

-::::::- - : : - :�иЗiЦИОitНЫё сriР.ОЦЕсёЫ:-�::: :: _ _ _ : flOIWЧEFIИЯ:-мвro-PНБIX--'J'МfnИ&: __ �__::- : -- - ---::. - - -- -- - - - -- - - - - -- - - -- · :-.:·- - --- - ---- -
- -- - - -- - --

диаметр асфал ьтена . Для этой цел_и испол ьзуется мел ко дисперги рова н ­
н а я  в исходном сырье эмул ьсия катал итического ком плекса , содержа щая 
водорастворимые  сол и металлов VI-VIII  груп п .  

П р и  вводе смеси с ы р ья с п ре курсором катализатора и водородо м в 
зону в ы сокой тем п е ратуры в резул ьтате м и кровз р ы вов ка п ел ь  м ел ко­
дисперсной  эмул ьси и осуществл яется дал ь н е й ш ее измел ьч е н и е  и рас­
п редел е н и е  катал изатора в объе м е  с ы р ья . Образуются м и крочасти цы 
м е н ь ш е  сред н е го размера  а сфал ьтенов ,  содержа щихся в нефтя н ых 
остатках .  Среднестатисти ческий  размер м и крочаст и ц  4 0 - 5 0  А, что со­
и з м е р и м о  со сред н и м  размером мол е кул с ы р ья [ 5 0 - 7 0  А] .  Следо ва­
тел ьно ,  н а  каждую мол е кулу с ы р ья п р иходится 1 , 5 - 2 , 0  м и крочасти ц 
катал изатора . Это обстоятел ьство п р и водит к разра ботке сове р ш е н н о  
нового ти па  катал иза ,  та к ка к катал ити ческая систем а  образуется не­
посредств е н н о  в реакци о н н о м  объеме и обесп е ч и в а ет подвод водо ро­
да п ра ктически к каждом у  оскол ку молекул . П осл еднее способствует 
существе н н о м у  с н и же н и ю  давл е н и я  в зоне  реа кци и ,  н еобход и м о го для 
подвода водо рода [ 1 3 ] .  

В ка честве сырья п роцесса могут быть испол ьзова н ы  практически 
л юбые нефтя н ы е  остатки ,  неза висимо от содержа ния  в них серы,  метал ­
лорга н и ч еских и асфал ьто-смолистых соеди нен и й .  В зависимости от ре­
шаемой зада ч и  в п роцессе может быть дости гнута высокая кон версия ис­
ходного сырья (80-95 %)  при давлен и и  7 ,0  МПа и тем пературе до 450 °С 
и соотношен и и  водород/сы рье 500- 1 500 н м3\м3 , ил и невысокая, до 30% с 
получением в качестве основного продукта малосернистого компонента 
котел ьного топл и ва .  

Л И Т Е Р А Т У Р А  

1 .  Ороч ко Д . И . , Сул и мов А .Д . ,  Осипов Л . Н .  Гидроген изацион н ы е  п ро­
цессы в нефтепереработке . - М :  Химия ,  197 1 .  - 3 5 2  с .  

2 .  Ахметов С .А .  Технология и оборудова н и е  п роцессов переработки 
нефти и газа . - СПб . : Недра, 2006 .  - 868 с .  

3 .  Суха нов В . П .  Катал итические п роцессы в нефтепереработке . -
3-изд . ,  перера б .  и доп . - М . :  Химия ,  1979 . - 344 с . ,  ил . 

4 .  Ка м и нский Э . Ф . , Хавкин В .А .  Глубокая переработка нефти : тех­
нологически й и экологический аспекты . - М . : Издател ьство «Тех н и ка » ,  
200 1 .  - 3 8 4  с .  

5 .  Ткачев С . М . , Корж А . Ф .  Технология переработки нефти и газа . П ро­
цессы глубокой переработки нефти и нефтя н ых фракци й .  Часть 1 .  

6 .  Мейерс Р .А .  (ред . ) .  Основн ые  п роцессы нефтепереработки . Спра­
воч н и к :  пер .  с а н гл .  3 - го изд ./ [ Р .А .  Мейерс и др . ] ;  под. ред . О .Ф.  Гла го­
левой,  О . П .  Л ы кова . - СПб . : цап « П рофессия»,  2 0 1 1 .  - 944 с .  

7 .  Ахметов С .А .  Технологи и глубокой переработки нефти и газа . Учеб­
ное пособие для вузов .  - Уфа : Гилем,  200 2 .  - 672 с .  

8 .  Ахметов С .А .  Физико-хи мическая технология глубокой переработ­
ки нефти и газа . Часть 2. Учебное пособие .  - Уфа : УГНТУ, 1997 .  - 304 с .  

9 .  См идович Е .В .  Технология переработки нефти и газа . Креки н г  
нефтя ного сы рья и переработка углеводородных газов - 4 - е  изд . ,  
стереоти п - М . :  ИД Ал ьянс, 2 0 1 1 .  - 328 с .  

241 
http://chemistry-chemists.com



- - - - - -- - - - - - - - - - - - -
- - - - - - - - - - - - - - - - - - -- - - - -

- -- - - - - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

. .  > J1 'с, / ; 
. . .• • • . .  ·

·

.

• 

.· . · · .•· · ·• · ·• · · · ··
·
•· ·

·
· · · •  �,......,..; . . . 

1 0 .  Ка пусти н В . М . , Гуреев А .А .  Технология переработки нефти . 
Часть 2 .  Деструкти вные  п роцессы . М . : Колосс, 2007 .  - 334 с 

1 1 .  Х .  Анч ита , Дж . Спейт ( ред . ) .  переработка тяжел ых нефтей и неф­
тя н ы х  остатков .  Гидроген изацион н ы е  п роцессы : пер .  с а н гл ./ [ Х .  Анч ита 
и др . ] ;  под.  ред .  О . Ф . Гл а голево й .  - С П б . : ЦОП « П рофессия » ,  2 0 1 2 .  -
384 с . ,  ил . 

1 2 .  Ал иев Р . Р .  Катал изаторы и п роцессы переработки нефти . - М . : -
2 0 1 0 .  - 389 с .  

1 3 .  Кадиева М . Х .  «Формирован ие и свойства системы « н а ночастицы 
катал изатора-углеводородная среда » для гидрокон версии  высокомоле­
куля рных компонентов нефте й » .  Диссерта ция на  соиск .  ученой степени 
к .х . н .  ( н а  п ра вах рукописи ) .  - М . , 2 0 1 1 .  - 176 с .  
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ГЛАВА 8 .  ПРИМЕРЫ РЕАЛ ИЭАЦff!И СОВРЕ М Е Н Н ЫХ ВАРИАНТОВ 
ГИДРОГЕН ИЭАЦИО Н Н ЫХ П РОЦЕССОВ В РОССИИ 

Н иже п р и веден ряд при меров реал иза ции гидроген изацион н ых п ро­
цессов н а  Н П З  России ,  свидетел ьствующи й о высоком достигнутом уров­
не испол ьзуемых технологи й .  

8 . 1 .  ГЛУБОКАЯ ГИДРООЧ ИСТКА СМЕСИ ДИЗ ЕЛ ЬНОГО ТОПЛ И ВА 
И ДИСТИЛЛЯТА КОКСОВАНИЯ [ 1 ]  

В ОАО « Комсомол ьски й Н ПЗ» ( г .  Комсомол ьск- н а -Амуре) ,  Н К  « Рос­
нефть» освоена  уста новка гидрооч истки-деа роматиза ции  смесевого сы­
рья , позволяющая получать содержа ние  серы в о ч и щенном п родукте 
менее 1 0  ppm ( Евро- 5 ) .  Тендер на разработку рабочего п роекта и строи­
тел ьство уста новки « п од кл юч» в ы и грала ОАО « Н П К  Кедр-89 » .  Разработ­
ка технологи и выполнена  ком п а н ией  «АВВ Lu m m u s  G loba l » .  

Ком п а н и я  «АВВ Lu m m u s  G loba l »  испол ьзовала в базовом п роекте уста ­
новки глубокой гидрооч истки дизельного топл и ва техн ологию «SyпSat», 
оптимал ьную для глубокого обессерива н и я ,  деа роматиза ции и снижения  
температуры засты ва ния  топл и в а .  Достижен и е  поста вл е н н ых целей обе­
спеч и вается трехступенчатой реа кторной схемой ,  с разл и ч н ы м и  в каж­
дом реа кторе катализатора м и  фирмы «Criterion  Cata lyst» . 

В прямоточ ном реакторе первой ступени п роисходят глубокое обес­
сери ва ние ,  удаление азотсодержа щих соединений  из сы рья и насы ще­
ние олефинов  водородом .  По  высоте реа ктора расположе н ы  четы ре слоя 
катализатора . Да вление водорода - не менее 4 ,5  М П а ,  температура на 
входе 33б-354°С, дл ител ьность цикла - 24 мес.  (табл . 8 . 1 ) .  

Реа кторы второй и третьей ступеней - п роти воточного ти па . В ре­
а кторе второй ступени обеспеч и вается гидродеароматиза ция углеводо­
родов дизельного топл и ва при да влен и и  водорода не  менее 5,0 М П а ,  
тем пературе 235-25б0С .  В реа кторе третьей ступени  дости гается сн иже­
ние тем п ературы засты ва ния  дизел ьного топл и ва за счет катал ити ческой 
депараф и н иза ции при парциальном давлен и и  водорода б,2 МПа и тем ­
пературе в на чале цикла 3 0 5 ° С .  Этот реа ктор эксплуати руется в з и м нее 
время,  летом он бай паси руется . 

При  разработке п роектной документации  уста новки была поста влена 
задача м и н и м изации ее габаритов, чтобы обеспеч ить размещение после­
дующих технологических объекто в .  

Табл и ца 8 . 1  
Технологические параметры процесса 

гидроочистки-деароматиэации дизел ьного дистиллята 

Параметры 
Реактор 

Первой ступен и Второй ступен и 
Д а вл е н и е  на входе, М П а  4 , 5 - 5 , 7  5 , 0  

Те м п е рату р а ,  0С  
Н а  входе 3 3 6 - 3 5 4  2 3 5 - 2 3 8  
Н а  в ы ходе 3 1 1 - 3 3 2  2 5 6  
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- - -

g ···· ·· .. 
П ерепад давления в реакторе, М П а  
Концентра ция водорода в В С Г  на входе 
в реактор, % (об. ) 
Кратность циркуляции ВСГ, м3/м3 

0, 1 5-0 , 1 6  

89-90 

300-320 

- --
в;lf. ХАВКИН-- - - - - - - - - - -

0,04 

89-90 

-

Примечание. Реа ктор третьей ступени в период получения летнего дизел ьного 
топл и ва не испол ьзуется . 

П р и н ц и п иальная схема уста новки гидроочистки п р и веден а  на рис .  
8 . 1 .  Сы рьем уста новки я вляется смесь п ря могонной  фра кци и дизел ьного 
топл ива ,  легкого газойля коксова ния  и нафты коксова н ия .  П ря могонная  
фракция  дизел ьного топл и ва из промпа рка подается насоса м и  в сырье­
вую ем кость 1 .  В н а гнетател ь н ы й  трубоп ровод пода ются та кже нафта и 
легки й газойл ь коксова ния . Из ем кости сырье н а п ра вляется н асоса м и  в 
тро й н и к  смешения с циркул и рующим ВСГ, пода ваем ы м  ком п рессором 12 ,  
а затем - в теплообмен н и к  2,  где на гревается теплом газоп родуктовой 
смеси , выходя щей из реа ктора 4 первой ступени гидрооч истки . 

После теплообмен н и ков газосы рьевая смесь н а п ра вляется в печь  3 ,  
а затем в реа ктор 4, в котором на  четы рех слоях катализатора (ти па  
SC- 1 7  /SC-37  /SC- 1 1/SC-37)  п роисходят экзотерми ческие реа кции гидро­
обессеривания  и гидроден итрогениза ци и .  

После реа ктора 4 охлажден ная в теплообмен н и ках газоп родуктовая 
смесь поступает в колонну 5 для отпа рки растворен н ых сероводорода 
и а м м и а ка ,  я вляющихся яда м и  для катализатора второй ступен и .  Для 
более полного удаления  сероводорода и а м м и а ка в н из колон н ы  5 по­
дается циркул и рующий ВСГ. Сн изу этой кол о н н ы  гидроген изат п одается 
насосом через теплообмен н и к  2, где на гревается теплом газоп родукто­
вой смеси , в реа ктор 6 второй ступени гидроочистки . 

Этот реа ктор - с одн и м  слоем катал изатора . Он п редназначен для 
гидродеа роматиза ции  - снижения содержа ния  а роматических углеводо­
родов в дизельном топл иве .  Жидки й гидроген изат из реа ктора второй 
ступени  в з и м н и й  период н а п ра вляется через теплообмен н и к  2 в реа ктор 
7 третьей ступе н и ,  в летн и й  период - ч ерез теплообмен н и к  2 в горя ч и й  
сепа ратор 1 4  высокого да вления . 

Реа ктор 7 третьей ступени  гидрооч истки п редназначен для п роцесса 
гидродепараф и н иза ции  - сн ижения тем п ературы засты ва ния  дизел ьного 
топл и ва .  Гидрооч и щен ное дизел ьное топл и во из теплообмен н и ка 2 по­
ступает в горя ч и й  сепа ратор 1 4  высокого да вления  для отделения  жид­
кости от газов и паров .  Выдел ивш иеся пары и газы объединя ются с от­
дувоч н ы м и  газа м и  кол о н н ы  5, реакторов 6 и 7 и пода ются на разделение  
в холодн ы й  сепа ратор 1 5  высокого да вления . 

Жидкие углеводороды из сепа ратора 1 4  перетека ют в горя ч и й  сепа­
ратор 1 6  низкого давлен ия . Пары углеводородов из холодного сепа рато­
ра 15 поступают в а м и но в ы й  абсорбер 13 высокого да вления  для очистки 
от сероводорода . 

Очищен н ы й  от сероводорода циркул и рующий ВСГ сверху абсорбера 
13 через сепа ратор 8 поступает в циркуляцио н н ы й  ком п рессор 12. Жид­
кие углеводороды из сепа ратора 16 подогрева ются в теплообмен н и ке и 
поступают во фракци о н и рующую колонну 1 8  для отгонки легких угле-

244 

- - -1 - - - : - ---. :::: 
- - - - = ::�� 

1 

http://chemistry-chemists.com



N
 

..
. 

lЛ
 

11 

J'/
 

/]
 

J 

Ри
с.

 8
.1

. 
П

ри
нц

ип
иа

ль
на

я 
сх

ем
а 

ус
та

но
вк

и 
гл

уб
ок

ог
о 

ги
д

ро
об

л
аг

ор
аж

ив
ан

ия
 д

из
ел

ьн
ог

о 
то

пл
ив

а
: 

1 
-

сы
рь

ев
ая

 е
м

ко
ст

ь;
 2

 -
те

пл
оо

бм
ен

ни
к;

 З
 -

пе
чь

 н
аг

ре
ва

 с
ы

рь
я

; 
4

, 
6,

 7
 -

ре
ак

то
ры

 с
оо

тв
ет

ст
ве

нн
о 

пе
рв

ой
, 

вт
ор

ой
 

и 
тр

ет
ье

й 
ст

уп
ен

ей
; 

5 
-

ко
л

он
на

 о
тд

ув
ки

 с
е р

ов
од

ор
од

а;
 8

 -
се

па
ра

то
р;

 9
, 

11
 -

д
ож

им
ны

е 
ко

м
пр

ес
со

ры
 с

оо
тв

ет
ст

ве
нн

о
 п

ер
во

й 
и 

вт
ор

ой
 с

ту
пе

не
й

; 
10

 -
бл

ок
 к

он
це

нт
ри

ро
ва

ни
я 

во
д

ор
од

а
; 

12
 -

ци
рк

ул
яц

ио
нн

ы
й 

ко
м

пр
ес

со
р 

В
С

Г;
 1

3,
 2

1 
-

аб
со

рб
ер

ы
 а

м
ин

о­
вы

е 
со

от
ве

тс
тв

ен
но

 в
ы

со
ко

го
 и

 н
из

ко
го

 д
ав

л
ен

ия
; 

14
, 

16
 -

го
ря

чи
е 

се
па

ра
то

ры
 с

оо
тв

ет
ст

ве
нн

о 
вы

со
ко

го
 и

 н
из

ко
го

 д
ав

л
ен

ия
; 

15
 -

хо
ло

д
ны

й 
се

па
ра

то
р 

вы
со

ко
го

 д
ав

л
ен

ия
; 

17
 -

на
гр

ев
ат

ел
ьн

ая
 п

еч
ь 

го
ря

че
й 

ст
ру

и 
ко

л
о

нн
ы

 ф
ра

кц
ио

ни
ро

ва
ни

я;
 

18
 -

ко
л

он
на

 ф
ра

кц
ио

ни
ро

ва
ни

я;
 1

9
 -

ре
ф

л
ю

кс
на

я 
ем

ко
ст

ь;
 2

0 
-

ст
аб

ил
из

ат
ор

; 
22

 -
ри

бо
йл

ер
 с

та
би

л
из

ат
ор

а;
 

1, 
11 

-
со

от
ве

тс
тв

ен
но

 н
аф

та
 и

 л
ег

ки
й 

га
зо

йл
ь 

с 
бл

ок
а 

за
ме

дл
ен

но
го

 к
ок

со
ва

ни
я;

 
111

 -
ф

ра
кц

ия
 д

из
ел

ьн
ог

о 
то

пл
ив

а 
с 

ус
та

но
вк

и 
А

ВТ
; 

IV
 -

ВС
Г 

с 
ус

та
но

вк
и 

ри
ф

ор
м

ин
га

; 
V

 -
сд

ув
ка

 В
С

Г 
в 

то
пл

ив
ну

ю
 с

ет
ь;

 
V

I,
 V

ll
 -

со
от

ве
тс

тв
ен

но
 р

ег
ен

ер
ир

ов
ан

ны
й 

и 
на

сы
щ

ен
ны

й 
ра

ст
во

р 
М

Д
Э

А
 (

м
он

од
иэ

та
но

л
ам

ин
а)

; 
V

ll
l 

-
ки

сл
ая

 в
од

а
; 

IX
 -

ги
д

ро
оч

ищ
ен

но
е 

д
из

ел
ьн

ое
 т

оп
л

ив
о;

 Х
 -

ст
аб

ил
ьн

ая
 н

аф
та

; 
XI

 -
сж

иж
е

нн
ы

й 
га

з .
 

\\\
\\' 1

\\ \
\ 

\!\
i: 

""
 

':it>
 

''"
"'"

" 
•:J:!

m
: 

s�
 

' " :
: : 

! : 
. ::

: 
: � 

! : 
: 

::.
:·:

!· 1 j j j
 � 1 ! 

:: .
:::

: 
::!

::1
: ; : 1 !!11 111! ::111111:1 1 �" l / i i
/ ' I 

!1
1 

' 
!/1

1 '1 111/
 

'/!
J!1 

1"'
11 /

''"
 

111'
 i 

[!i! 1 111 1 \ \ ! i
ii 

1111 11
11

 
l1i 

1 l
!i!

' 
' 

1.
" 

lll
llll

llJJ
 

http://chemistry-chemists.com



g,·· ·· ······· · ·· · 
- - - - - --- - - - - - -- - - -

_ _  :�;��н: 

водородов .  Пары нестабильной нафты, отводимые сверху колон н ы  1 8, 
охлажда ются , частич н о  конденси руются в возду ш н ых конденсаторах-хо­
лодил ь н и ках, а затем п оступают в рефл юксную ем кость 1 9 . 

Балансовое кол ичество нафты из ем кости 1 9  насосом через подогре­
вател ь 2 подается в стабил изатор 20, пары из которого поступают на 
очистку от сероводорода в а м и новый абсорбер 21 низкого да влен ия . 

Для подвода тепла в куб фракцион и рующей колонны 1 8  часть кубо­
вого п родукта нагревается в печи 1 7. Балансовое кол и чество дизел ьного 
топл и ва из куба кол о н н ы  1 8  через рибойлер 22, теплообмен н и к  2, па­
рогенератор и кон цевой воздуш н ы й  холодил ь н и к  с тем пературой 50°С  
отка ч и вается в парк .  

П а р ы  верхнего п родукта стабил изатора 20 - сжижен н ы й  углеводо­
родн ы й  газ - охлажда ются , конденси руются и поступают в рефл юкс­
ную ем кость 1 9, откуда несконденсирова вшиеся газы сбрасы ва ются на 
очистку в а м и новый  абсорбер 21 низкого да вления . Стабильная нафта 
из стабил изатора 20 ч ерез теплообмен н и к  2 и возду ш н ы й  холодил ь н и к  
вы водится в това р н ы й  парк .  

Подпиточ н ы й  ВСГ  с уста новки рифор м и н га через сепа ратор 8 п осту­
пает в ком п рессор 9. Сжаты й ВСГ после первой ступени ком п рессора 
поступает в блок 10 кон центри рова н и я  водорода . Очищен н ы й  водород 
(99,2% об . )  из блока 1 0 п оступает в ком п рессор второй ступени  и да­
лее - в реа кторы второй и третьей ступеней . 

Фактическое качество гидрооч и щенного дизел ьного топл и ва п р и ве­
дено н иже.  П редста вле н н ы е  да н н ые свидетел ьствуют о глубокой степе­
н и  обла горажи ва н ия исходного сы рья . 

Содержа н и е  серы,  ppm 5-7 ,5  
Тем пература,  0С 

всп ы ш ки ( в  за крытом ти гле)  66-78 
Засты ва н и я  - 1 5  
Выкипания  95% 3 58-360 

Содержа ние  а роматических углеводородов 
Общее, % (об . )  2 ,7-8 ,0  
полицикл и ч еских, % (масс . ) О ,3б-0,49 

Цета новое ч и сло  56-62 
Плотность п р и  1 5°С, кг/м3 840-845 
Температура засты ва н и я ,  0С 

для летнего вида - 1 0  
для з и м него вида -45 

Та ким образом ,  в веденная  в эксплуата ц и ю  современная уста новка 
глубокого гидрообл а горажи ва ния  дизел ьного топл и ва обеспеч и вает тре­
буемое его качество с ш и рокой перспективой дал ьнейшего улуч шения . 
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8.2.  СОВМЕСТНАЯ ГИДРООЧ ИСТКА БЕНЗИНА 
ТЕРМ И Ч ЕСКОГО КРЕКИ Н ГА и· КОКСОВАН ИЯ 
В СМ ЕСИ С П РЯ М ОГО Н Н Ы М ДИЗЕЛ Ь Н Ы М  
дистиллятом [ 2 ]  

В О А О  «Ан га рская НХК»  п роверена  тех нология  гидроо ч и стки сме­
си  бенз и н а  коксо в а н и я  - содержа н и е  серы - 0 , 5 5 %  м а сс . ,  й одное  
ч и сл о  - 8 2  г йода/ 1 0 0  г - и п ря м о го н н о й  дизел ь н о й  фракции  ти п и ч ­
н о й  за падносиби рской н ефти ( содержа н и е  серы 0 , 9 %  м а с с . ,  и од н о е  
ч и сло  - 5 г и ода/ 1 0 0  г) . Гидрооч и стке п одвер гал и смесь  указа н н ы х 
п роду кто в в соотн о ш е н и и  1 : 3 0 ;  1 : 9 ;  1 : 5 ; 1 : 3  н а  уста н о в ке Л - 24 - 6 .  
Ка чество и сход н ы х  с м есей оха ра кте р изова н о  в табл и це 9 . 2 .  О ч е в ид­
но, что с у м е н ь ш е н и е м  содержа н и я  в смеси дизел ь н о й  ф р а к ц и и  з а ­
ко н о м е р н о  сн ижается плотн ость п родукта , соде ржа н и е  с е р ы  и воз­
раста ет и од н о е  ч и сл о .  

Гидроочистка смесей осуществлялась п р и  следующих условиях : тем ­
пература 3 6 0 ° С ;  давление 4 М П а ;  объемная  скорость пода ч и  сырья 3 ч -1 ; 
соотношение водородсодержа щий газ/сы рье 300 н м3/м3 • 

Качество бензина  после гидроочистки и отделения  его от дизел ьного 
топл ива свидетел ьствует о глубоком п ротека н и и  реа кций гидрогенол и ­
за - содержа н и е  серы в бенз и н е  снизилось от 0 , 5 5 %  масс.  д о  0 ,02-0 ,03% 
масс .  иодное ч и сло уменьш илось от  82 до 2-3  г иода/ 1 0 0  г ,  окта новое 
Ч И СЛ О - ОТ 61 ДО 42-45 М . М .  

Табл и ца 8 . 2  
Качество исходного сы рья и облагороженных п родуктов 

после первой стадии п роцесса гидрооч истки 

Смесь бензина Гидроочищен ный 
Бензин ди- терм ического бензи н после 

тер- зель- креки нга и прямо- отгона из смеси 
Наименова- миче- ное то- гонного дизел ьного с дизельным 

ние с кого пли во топли ва в соотно- топливом, 
кре- п рямо- wении, 010 масс. 0/о масс. 

кинга гонное 
1 :30 1 :9 1 :5  1 : 3  1 : 30 1 :9  1 : 5  1 : 3  

Плотность при  752 838 836 829 823 8 1 6  741 739 740 741 20 °С, кг/м3 
Фракци о н н ы й  
соста в, « С :  

н . к . 55 191 168 110 88 76 38 36 38 37 
10% 67 - - - - - 62 6 1  60 63 
50% 1 1 8  232 229 214 210 198 ; 1 1 7  1 18 1 16 1 16 
90% 152 - - - - - 152 152 150 149 
к .к .  174 349 350 348 349 347 177 178 176 176 

Йодное число,  
г иода на 100 г 82 До 5 7,9 14,5 19,0 25,7 2,0 2,0 3,0 3,0 
топл ива 
Октановое 61 - - - - 42 45 44 45 число, м . м .  
Содержа ние 0 ,55  0,90 0,89 0,85 0,83 0,81 0,03 0,03 0,02 0,02 серы,  % масс. 
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Качество гидрооч и ще н ного дизел ьного топл и ва п р а ктически не за­
висело от содержа ния  в исходной- смеси вторичного бензина : остаточ­
ное содержа н и е  серы соста вляло около 0 , 1 6% масс. ,  иодное число 2-3  г 
йода/ 100  г, цета новое число 45-46 .  

Получе н н ы й  при  гидроочистке бенз и н  (табл . 8 . 3 ) п одвергал и смеше­
нию с п рямого н н ы м  бензином  в разных соотношен иях, и смесь н а п рав­
ляли н а  допол н ител ьную гидроочистку при  условиях,  характерных для 
блока п редварител ьной гидроочистки уста новки риформ и н га (да вление  
3 М П а ,  тем п ература 3 50°С, объем ная скорость подач и  сырья 5 ч-1 , соот­
ношение ВСГ/сы рье 100 : 1 ) .  

Гидроген изат после стабил иза ции от углеводородных газов отл ичал­
ся весьма н изким содержа нием  серы ( менее 0,5 ppm) и отсутствием не­
п редел ьных углеводородов .  Это позвол ило рекомендовать бензи новую 
фра кци ю,  полученную да н н ы м  способом ,  в качестве сырья для п роцесса 
катал итического риформ и н га .  

Указа н ная технология может быть реал изова н а  в п ром ы шлен ности 
после п роведения  реконструкции системы стабил иза ции гидроге н изата 
на ти повой уста новке гидроочистки - монтаже допол н ител ьной ректи­
ф и кационной  кол о н н ы  для четкого разделения  бензиновой и дизел ьной 
фракци и .  

В случае ж е  добавки к прямогон ному дизел ьному дистилляту не  бо­
лее 1 0- 1 5% масс .  вторичного бензина  показа на  возможность реал иза ции  
указа н ной  технологи и без существенной реконструкции узла стабилиза­
ции  уста новки гидрооч истки . 

Бензи н термического креки н га пода вал и без конта кта с воздухом 
(на п роток) н а  вход сырья уста новки гидроочистки . Смешение бензина  
и дизел ьного топл ива осуществляли в трубе перед сырьевым насосом 
уста новки (содержа ние  вторичного бензи н а  в смеси соста вляло 1 0 - 1 5 %  
масс. ) .  

Гидроген изат подвергался разделен и ю  в колонне  стабил иза ции  уста ­
новки гидрооч истки,  после чего бензин-отгон для лучшего регул и рова­
ния  температур начала  и кон ца кипения пода вался на  уста новку первич­
ной перего н ки нефти , где выделялся совместно с прямого н н ы м  бензином  
и н а п ра влялся затем на  уста новку каталитического риформ и н га Л - 3 5 -
1 1 -300 .  П роцесс гидроочистки осуществлял и в следующих условиях : 
давление  3 , 3  М П а ,  объемная  скорость подач и  сырья 3-4 ч-1 • 

Смесь бензина-отгона  и прямогонного бензина  соответствовала тре­
бова н и я м  к сырью уста новок каталитического рифор м и н га : содержа н и е  
серы 0 ,04-0 ,05% масс . ;  йодное ч и сло 2-3  г иода/ 1 0 0  г ;  п редел ы кипения 
85- 170°С .  

Была подтверждена п р и годность да нной  смеси к переработке на  уста ­
новке каталитического риформ и н га с п редва рительной  гидрооч истко й .  
Показател и по  ка честву конечного п родукта и технологическому режиму 
риформ и н га не отл ичались от  вариа нта обработки ч и стого п рямого н ного 
бензи н а .  Разработа н ная технология положена в основу при  обоснова н и и  
схемы обла горажи вания бензи нов термических п роцессов в ОАО «Ан ­
га рская НХК» . Ти п и ч н ы й  материал ь н ы й  баланс  гидроочистки смесевого 
сырья оха рактеризова н в табл и це 8 . 4 .  
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Табл ица 8 . 4  
Материальный баланс гидроочистки смесевого сырья 

Наи менование 
Вариант 

1 2 
Поступило, % масс . : 

бенз и н  1 5 , 0  3 0 , 0  
дизел ь н ы й  дистиллят 85 ,0  70 ,0  
водород ( 1 00% на  реа кцию) 0 ,6  0 ,8  
Итого : 100,6  100,8  

Получено, % масс . : 
сероводород + а м м и а к  0 ,7  0,8 
углеводородные газы 1 , 2  1 , 5  
бензин-отгон 16 ,6  35 ,О  
дизел ьное топл и во 8 1 , 6  63 ,0  
потери 0 ,5  0 , 5  
Итого : 100,6  100,8  

8.3.  « МЯ ГКИ Й » ГИДРОКРЕКИ Н Г  ВАКУУМ Н ЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ [3] 

В ОАО « В Н И И  Н П »  была п редложена эффекти вная модиф и ка ция это­
го п роцесса , п редусматривающая испол ьзова ние  двухстади й н о й  техно­
логи и ,  т .е .  п рименение  последовател ьно гидрооч истки сы рья ( I  стадия)  и 
затем - собствен но гидрокреки н га - (П стадия ) .  Реал иза ция та кой техно­
логии осуществлена  на  Мозы рском НПЗ (Р .  Бела русь) . П роцесс осущест­
влен в трех последовател ьно расположенных реакторах, за груже н н ых 
соответственно катал изатора м и  гидроочистки отечественного п роизвод­
ства,  ГП-534 (реа ктор Р-90 1 ) ,  Н М Г-70 ( реа ктор Р-902) и цеол итсодержа ­
щим катализатором гидрокреки н га ГКО - 1  ( реактор Р-903 ) .  

Гидрооч истка осуществляется п р и  тем п ературах 360-420 °С, гидро­
креки н га - при тем п ературах 380-425 °С. Давление водорода не п ре­
в ы шает 5 ,6  М П а ,  объемная  скорость пода ч и  сы рья соста вляет 0 , 5 5-0 ,68 
час-1 (табл и ца 8 . 5 ) .  П р и  переработке вакуум ного дистиллята (содержа ­
н и е  серы 1 , 2 5 - 1 ,60% масс. ,  азота - 0 ,07-0 ,09% масс. ,  н и келя и ванадия 
суммарно  менее - 0,5 г/т, коксуемость 0 ,08-0 , 1 5 %  масс . )  получено 34-
40% масс.  компонента дизельного топл ива  (табл и ца 8 . 6 ) .  Этот п родукт 
хара ктеризуется содержа нием серы 0 , 04-0 ,05% масс. ,  одн а ко его темпе­
ратура засты ва ния  ( -1  + -4°С)  и фракцио н н ы й  соста в (50% выкипания  
соответствует 295-300°С) не позвол я ют испол ьзовать да н н ы й  дистиллят 
непосредствен но в качестве товарного дизел ьного топл и ва (а  тол ько 
после разба вления  легкоки пящими  фракциями  или допол н ител ьной де­
структи вной гидроочистки ) .  

Остаток гидрокреки н га (фра кция 360°С- к . к . )  содержит 0 ,09-0 , 12% 
масс .  серы,  0 ,03-0 , 06% масс. азота , ха рактеризуется коксуемостью 0, 10-
0 ,12% масс. ,  что указы вает на  возможность его испол ьзова ния  ка к вы­
сококачественного сырья катал итического креки н га ил и малосернистого 
компонента котел ьного топл и ва (та бл . 8 . 7 ) .  
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Табл и ца 8 . 5  

Технологические параметры п роцесса « мягкого » гидрокреки нга 

Наи менование П роект Фактически 
Давление общее, М П а  5 ,7-б, 1 5 ,б  
Температура на входе : 

начало/конец цикла,  0С 360-380/390-420 385-395/4 1 5-425 
Температура на выходе : 

начало/конец цикла,  0С 385-405/4 1 5 -440 395-400/420-425 
Общая объемная скорость подач и сырья, ч-1 0 ,61  0 ,55  (0 ,68)  
Расход циркул и рующего ВСГ, м3/ч 44000 33000 
Концентра ция водорода в ВСГ,  % об .  80 90 

Табл и ца 8 . 6  
Материальный баланс процесса « мягкого » гидрокрекинга 

Наименование 
Фактически 

1 11 
% % 

Поступило : 
Ва куум н ы й  дистиллят 100  100 
ВСГ из секции каталитического риформ инга 1 , 2 3  1 , 3 2  
Итого : 1 0 1 ,23  1 0 1 , 3 2  

Получено : 
Сероводород 1 . 43 1,4 
Аммиак 0 ,07  0 ,07 
Углеводородный газ (С, -С.) 0 ,58  0 ,56  
Бенз и н-отгон 4 ,21  2,42 
Дизел ьное топл и во 34 .О  40,30 
Остаток 59,29 54,9 
Потери 1 ,0 1 ,0 
Отдуваем ы й  ВСГ ( в  топл ивную сеть) 0 ,65  0 ,67 
Итого : 1 0 1 ,23  1 0 1 , 32 

Табл и ца 8 . 7  
Качество продуктов « мягкого » гидрокреки нга 

Бензин Дизел ьное Остаток Показател и (фр.н .к.- топл иво (фр. >360°С) 1so0c) (фр. 180-360°С) 
Плотность, P�n 745-770 864-872 880-882 
Фракцион н ы й  соста в, 0 С :  
н . к . 39-4 1  2 1 1 -220 345-3 5 1  
10% 86-90 239-2 5 1  360-372 
50%, 122- 128 295- 3 1 2  397-405 
90% 1 54- 159 350-352 465-485 
к .  к .  163- 1 68 360 486-500 
Выход, % об .  96-98 82-94 96 
Содержа ние  серы,  % масс.  0 ,07-0 , 1  0,04-0 ,05  0,09-0 , 1 2  

2 5 1  

http://chemistry-chemists.com



N
 

\Л
 

N
 

!1_
__. 

UI 
Xll

 

)Q 
7 

'"-
-

8 У1
11 

\11 

10
 

/
11

 

з 
\111

 

Р
и

с
. 

8
.2

. 
П

р
и

н
ц

и
п

и
а

л
ь

н
а

я
 т

е
х

н
о

л
о

ги
ч

е
с

к
а

я
 с

х
е

м
а

 у
ст

а
н

о
в

к
и

 м
я

гк
о

го
 г

и
д

р
о

к
р

е
к

и
н

га
: 

1 
-

р
е

а
кт

о
р

ы
; 

2 
-

п
е

ч
ь

 н
а

гр
е

в
а

 г
а

з
о

с
ы

р
ь

е
в

о
й

 с
м

е
с

и
; 

3
-

т
е

п
л

о
о

б
м

е
н

н
и

к
и

; 
4 

-
се

п
а

р
а

т
о

р
 в

ы
с

о
к

о
го

 д
а

вл
е

н
и

я
; 

5 
-

в
о

зд
у

ш
н

ы
е

 х
о

л
о

д
и

л
ь

н
и

к
и

; 
6 

-
к

о
н

д
е

н
с

а
т

о
р

ы
; 

7 
-

к
о

л
о

н
к

а 
ст

а
б

и
л

и
з

а
ц

и
и

; 
8 

-
е

м
к

о
с

т
и

 о
р

о
ш

е
н

и
я

; 
9 

-
п

е
ч

ь
 н

а
гр

е
в

а
 к

о
л

о
н

н
ы

 с
т

а
б

и
л

и
з

а
ц

и
и

; 
1

0
 -

к
о

л
о

н
н

а
 р

е
кт

и
ф

и
к

а
ц

и
и

; 
11

 -
ст

р
и

п
п

и
н

г
; 

12
 -

ц
и

р
к

у
л

я
ц

и
о

н
н

ы
й

 к
о

м
п

р
е

с
с

о
р

. 
П

о
т

о
к

и
: 

1 -
с

ы
р

ь
е

; 
11 

-
с

в
е

ж
и

й
 В

С
Г

; 
II

I 
-

ц
и

р
к

у
л

и
р

у
ю

щ
и

й
 В

С
Г

; 
IV

 -
н

е
ст

а
б

и
л

ь
н

ы
й

 г
и

д
р

о
ге

н
и

з
а

т
; 

V
 -

га
з 

ст
а

б
и

л
и

з
а

ц
и

и
; 

V
I 

-
го

л
о

в
к

а 
ст

а
б

и
л

и
з

а
ц

и
и

; 
V

II
 -

ст
а

б
и

л
ь

н
ы

й
 г

и
д

р
о

ге
н

и
з

а
т

; 
V

II
I 

-
б

е
н

з
и

н
о

в
а

я
 ф

р
а

к
ц

и
я

; 
IX

 -
д

и
з

е
л

ь
н

а
я

 ф
р

а
к

ц
и

я
; 

Х 
-

о
с

т
а

т
о

к
 в

ы
ш

е
 З

б
0

°
С

; 
X

I 
-

В
С

Г
 н

а
 о

ч
и

ст
к

у
; 

X
II

 -
о

ч
и

щ
е

н
н

ы
й

 В
С

Г
. 

х 

f ! i i �
i 

! j i ! ' J ! i ! ' !� !� !111 !i !i:
 

:1
: i!i
 ' j ! : 

i 
i

:
 i i j 

http://chemistry-chemists.com



П родолжение табл и цы 8 . 7  

Температура засты вания,  0С - - 1 + -4 26-32 

Тем пература всп ы ш ки ,  0С - 106 186-198 
Йодное ч и сло, г 1 2/ 100 г 1 , 2  2, 1 0,9- 1 , 2  

Содержа ние азота , % масс. - - 0,03-0,06 

Коксуемость, % масс.  - - 0, 1 -0, 1 2  

Теплота сгорания,  низшая, кДж/кг - - 42395 

Цета новое ч исло - 44 -

Схема п роцесса «мя гкого» гидрокреки н га п редставлена на рис . 8 . 2 .  
Более высокий выход дизел ьного топл ива (до 7 0 %  масс . )  обеспеч и ­

вается п р и  вариа нте гидрокреки н га ,  разработа н ном В Н И И  Н П  и реал изо­
ванном на Н ПЗ в г . Плоешти ( Румы н и я )  при да влен и и  водорода 10 М П а .  

В этом п роцессе осуществляется безостаточная переработка вакуум ­
ного дистиллята в з и м нее дизельное топл и во с испол ьзова нием двухста ­
дийной технологи и (1 - стадия на а морфном алюмон и кел ьмолибденовом 
катализаторе, 1 1  стадия - на  цеол итсодержащем катал изаторе) . 

П роцесс «мя гкого» гидрокреки н га может быть реализова н на  и мею­
щемся оборудова н и и  уста новок гидроочистки . Одн а ко более целесоо­
бразно созда ние  нового поколения подобных установок, рассч ита н н ых 
на да вление 7- 1 0  М П а .  

8.4. КАТАЛ ИТИ Ч ЕСКАЯ ДЕПАРАФИНИЗАЦИЯ 
ДИЗЕЛ Ь Н ЫХ ДИСТИЛЛЯТОВ [4,5] 

П роцесс катал итической депара ф и н иза ции  дизел ьных дистиллятов 
с получением низкозасты вающих сортов дизел ьн ых топл и в  реал изова н 
на ком плексе Л КС 3 5-64 (секция 200) Сургутского завода стабилиза ции  
конденсата ( разработка ОАО « В Н И И  Н П » ) .  

в п роцессе испол ьзуется катализатор СГК- 1 ,  выработа н н ы й  на ОАО 
«Ан га рски й завод катализаторов и орга н ического си нтеза » .  В настоя щее 
время катализатор эксплуати руется около 8 лет, обеспеч и вая достиже­
ние требуемых показателей качества дизел ьного дистиллята . 

П роект уста новки выпол нен ОАО «Лен ги п ронефтех и м » .  В первые два 
реа ктора установки ( Р-20 1 и Р-202) за гружен катализатор СГК- 1 ,  в тре­
ти й по ходу сы рья реа ктор ( Р-203)  за гружен катал изатор гидрообессе­
ривания КГУ-9 5  (рис .  8 . 3 ) .  П роцесс катал итической депарафи н изации 
осуществляется при  следующих технологических пара метрах : 

Давление,  М П а  . . .  " . "  . . . . .  " "  . . . .  " "  . .  " "  . .  " . " "  . . . .  " 3 ,6-3,8  
Тем пература , 0 С "  . . . . . . . .  ""  . . . . .  " . . .  ""  . . .  " . "  " . . .  " .  325-350 
Объемная скорость пода ч и  сырья,  час-1 " " " " "  0,77- 1 , 20 
Кратность циркуляции ВСГ/сырье, н м3/м3  " " " "  700-950 
Кон центра ция водорода в ВСГ, об . % " " " " " " "  более 80 

В качестве сы рья испол ьзуется дизельная фракция газоконденсатно­
го п роисхождения (средние п редел ы выкипания  140-340°С, содержа ние  
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серы - 0 ,03  % масс. ,  температура :засты ва ния  - м и нус 1 5°С, тем пература 
помутнения  - м и нус 1 0°С, вязкость кинематическая при 20°С - 3,6 м м2/с 
плотность п р и  20°С - 828 кг/м3) .  

В 2009 г. была осуществлена окислительная газовоздушная регенерация 
катализатора СГК- 1 ,  после чего катализатор продолжил свою работу. В ходе 
эксплуатации катализатора в течение 2004-20 1 1  г. г. осуществлялось посте­
пенное повышение температуры процесса (от 325 - 335 °С до 340 - 350 °С), 
что диктовалось необходимостью углубления реакций депарафинизации для 
более значительного снижения температур застывания и помутнения целе­
вого продукта . При этом в относительно широких пределах менялась объем­
ная скорость подачи  сырья : от О,77 до 1,20 час-1 • В период 2010 - 20 1 1  г.  этот 
показатель был увеличен до значения 1 ,0  - 1,20 час-1 • Давление водорода 
в системе (3,6 - 3,8 МПа) ,  а также концентрация водорода в водородсодер­
жащем газе (более 80 % об . )  поддерживались практически на постоянном 
уровне. Что касается соотношения циркулирующего водородсодержащего 
газа к сырью, то этот показатель составлял в среднем 850-950 нм3/м3, но в 
период 2010-20 1 1  гг. был понижен до 650 - 750 нм3/м3 • 

Основные резул ьтаты эксплуата ции катал изатора СГК- 1 сум м и рова­
н ы  в табл и це 8 . 8 .  Из п редста влен ных да н н ых следует, что за период 
2004-20 1 1  г . г .  катал изатор СГК- 1 обеспечивал требуемое снижение  тем ­
ператур засты ва ния  и помутнения  исходного сы рья . П р и ч е м  в начал ь н ы й  
период работы (2004-2005 гг. ) деп рессия температуры засты ва н и я  со­
ста вляла 14°С, в период 2006-2008 гг.  вследствие повышения тем пера­
туры п роцесса она дости гала в среднем 23°С,  а в период 2009-20 1 1  гг .  -
29°С.  Одновременно  нескол ько уменьшался выход целевой фракци и : 
есл и в начал ь н ы й  период работы катал изатора он дости гал 86,0%масс .  
на  сырье,  то к 2010-20 1 1  гг.  эта вел и ч и н а  снизилась до 85 ,2% масс.  
Указа н н ы е  резул ьтаты позволял и на  секции 200 ( в  сочета н и и  с гидро­
оч исткой )  усто й ч и во вырабаты вать дизел ьное топл и во по  ГОСТ 305-82 .  

На  основе катал изата , полученного в п роцессе катал итической  деп а ­
рафи н иза ции ,  б ы л а  обеспечена возможность п роизводства дизел ьного 
топл ива  по ГОСТ 52368-2005 ( Е Н  590 : 2004) - путем смешения с гидроо­
ч и щенной  керосиновой фра кцией (при  доба влен и и  цетаноповыша ющей 
и смазы вающей присадок) . Качество полученного дизельного топл ива  
п р и ведено в табл и це 8 . 9 .  

Табл и ца 8 . 8  
Средние показател и эксплуатации секции 200 ком плекса Л КС 35-64 
(соотношение ВСГ/сы рье - 700-950 нм3/ м3, давление 3,6-3,8 МПа)  

Температура Температура 
06ъ- Темпе- Выход застывания, помутнения, 

емная ратура цепе- ос ос 
скорость вой 

Годы подачи реак- фрак- С11 t � 1 D. � t � 1 D. ции, .а iri s � � i s � � сырья, ции, D. D. ос jj о :i: ::Е 111 jj :i: ::Е 111 
час-• 0/о масс. u D. :а 1!! D. u D. :а 1!! D. с А. с А. 

2004-2005 0,91-0,94 325-335 86,0 -21 -35 14 - 1 3  -28 1 5  
2006-2008 0,77-0,84 335-340 85,5 -17 -40 23 -10  -35 25 
2009-201 1  1,00-1,20 340-350 85,2 - 1 3  -42 29 -8 -38 30 
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Качество дизельного топлива, полученного 
в п роцессе катал итической депарафинизации 

Наименование показателей Ед. изм. Норма ЕН 590 4 
класс вид III 

Плотность при  20°С кг/м3 -
Плотность при  1 5°С кг/м3 800-840 
Фракцион н ы й  соста в :  -

н . к . -
10% -
50% -
90% 

ос 
-

95% (не  выше 340) 
96% -

98% -

Тем п ература всп ы ш ки ос выше 55  
Вязкость кинематическая при  20°С м м2/с -
Вязкость ки нематическая при  40°С м м2/с 1 , 20-4,00 
Температура помутнения  ос не  выше м и нус 34 
П редел ьная тем п ература фил ьтру-
ем  ости ос не в ы ше м и нус 44 

Цетановый и ндекс не менее 43 . О  
Цета новое ч исло пункт не менее 47 .0  
Фракцио н н ы й  соста в :  н е  более 1 0  д о  температуры 180 ° С  % 06 .  

до температуры 340  °С не менее 9 5  

Содержа ние серы ppm не более 1 0  
М ассовая доля полицикл ических 
ароматических углеводородов % не более 1 1  

Коксуемость 1 0-% остатка разгонки % масс .  не более 0 ,30  
Зол ьность % масс не болееО, 0 1  
Содержа ние воды М Г/КГ не более 200 
Общее загрязнение м г/кг не более 24 
Коррозия медной пласти нки  еди н и цы класс 1 (3 ч при  50°С) по ш кале 
Смазыва ющая способность : 
скорректи рова н н ы й  диаметр пятна мкм не более 460 
износа при 60 °С 

Табл и ца 8 . 9  

Дизельное 
топливо 

8 19, 1 
822,9 

l б l  

1 84 
2 2 1  
290 
308 
3 14 

-
57 

2,47 
1 ,72  

м и нус 42  

м и нус 45 

44 . 3  
50 

7,5 
98 

6 ,32 

0 ,9  

0 ,01  
о 

отс . 
отс . 

в ыдерж. 

338 

Из показателей следует, что получен н ы й  п родукт, пол ностью соот­
ветствует требова н и я м  указа н ного ГОСТа ( Е вро- 5 ) .  
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ГЛАВА 9. ЗАКЛЮЧ Е Н И Е  

Нефтеперерабаты ва ющая промышленность России должна в бл ижа й ­
ш и е  годы реш ить д в е  сложные вза и м освяза н н ы е  зада ч и : 

- Существен но углубить переработку нефти за счет развития новых 
деструкти вных п роцессов переработки вакуумных дистиллятов и не­
фтя ных остатков (с достижением глуб и н ы  переработки к 20 1 5  г .  - 80%, 
к 2020 г .  - 85%) ; 

- Улуч ш ить экологические и эксплуатационные  ха рактеристики мо­
торных топл и в  за счет ш и рокого освоения  п роцессов,  позволя ющих ор­
га н изовать п роизводство высокооктановых «экологически ч и стых» ком­
понентов а втобензинов ,  а та кже обл а горажи ва ния  средних нефтя н ы х  
дистиллятов,  в том ч и сле полученных деструкти в н ы м и  п роцесса м и  пере­
работки остатков с в ы работкой глубоко очищен ного дизел ьного топл и­
ва ; последнее должно обеспеч ить переход на  п роизводство всех видов 
моторных топл и в  по ста нда рту Евро-4 с 2 0 1 5  г .  и Евро-5 с 2 0 1 6  г .  

Решение указа н н ых задач возможно л и ш ь  на  базе коренной  модер­
н изаци и отечествен н ых НПЗ (строител ьство новых, совреме н н ых уста но­
вок, реконструкция действующих уста новок по переработке нефти ) ,  что 
требует значител ь н ы х  и н вести ци й .  

Важнейшую рол ь ка к в углублен и и  переработки нефти , та к и в п роиз­
водстве моторных топл и в  современного уровня ка чества должны и грать 
гидрогенизационные  п роцессы : гидроочистка светл ых дистиллятов,  ги­
дрокреки н г  ва куумных дистиллятов,  гидроген иза ционная переработка 
нефтя н ых остатков .  

В о  всем м и ре набл юдается ш и рокое развитие указа н н ых п роцессо в .  
Та к мощности процесса гидроочистки разл и ч н ых дистиллятов за н и мали 
в м и ровой нефтепереработке следующие объем ы  (% от объема пере­
работа н ной нефти ) :  в 1995 г .  - 33 , 1 % ,  в 2000 г .  - 34, 5%,  в 2005 г .  -
50 , 1 %, в 2 0 1 0  г. - 5 1 , 6 % .  Соответственно  мощно<..ти п роцесса гидрокре­
кинга соста влял и :  в 1995 г .  - 4 ,5%,  в 2000 г .  - 5 ,3%,  2005 г .  - 5 ,7%,  
в 20 1 0  г .  - 6 ,2% от объема переработа н ной нефти . 

В настоя щее время сумма рная м и ровая мощность п роцесса гидроо­
ч и стки п ревысила 2000 мл н .  м3/год, п роцесса гидрокрекинга - 250 мл н .  
м3/год . 

Подтверждается смелое п редсказа н и е  а каде м и ка В . Н .  И п атьева об 
ожидаемых высоких темпах развития гидрогенизационных п роцессов, 
высказа н ное еще в 30-х годах ХХ века . 

Большие  п роблемы в области гидрогенизацион ных п роцессов стоят 
перед отечествен ной  науко й .  Необходимо разрабаты вать новые эффек­
ти вные технологии гидрооч истки, гидрокрекинга дистиллятов, обл а гора­
жива н и я  нефтя н ы х  остатков, созда вать современ ные катал изаторы для 
этих п роцессов .  

Необходимо та к же восп репятствовать утеч ке науч н ы х  кадров в от­
раслевых институтах и исследовател ьских центрах.  

Все известн ые в м и ре крупные нефтя н ы е  фирмы распол а га ют иссле­
довател ьски м и  центра м и  и тратят на  исследования 5-8% от объема при­
был и .  

В России,  к сожалению,  фина нси рова н и е  науч н ы х  исследова н и й  су­
ществен но н иже.  Российская прикладная наука нуждается ка к в госуда р-
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ствен н ых за казах на п роведение  исследова н и й ,  та к и в и н вести циях со 
сторо н ы  ведущих нефтя н ых ком п а н и й .  Особого в н и м а н ия требуют раз­
работки ,  я вля ющиеся кон курентоспособн ы м и  по  отношению к за рубеж­
н ы м  техн ически м п редложен и я м  или уступающие и м  незнач ител ьно . 

В этом случае необходим  разу м н ы й  п ротекционизм по отноше н и ю  к 
отечествен н ы м  разработка м .  

Авторы призывают ведущие нефтя н ы е  ком п а н и и  России к а кти вному 
сотрудничеству с ОАО « В Н И И  НП» и РГУ нефти и газа и мени  И . М .  Губкина  
в деле модерн иза ции отечествен ной нефтеперерабаты вающей п ром ы ш ­
лен ности , доведе н и и  качества вы пускаемых моторных топл и в  до уровня 
м и ровых ста нда рто в .  

Безусловно,  технологии за рубежных фирм часто находятся на весьма 
высоком уровне и их п р и влечение на  росси й ские НПЗ тоже необходи ­
м о .  Одн а ко тол ько квал и ф и ци рова н н ы е  отечествен н ые науч н ы е  кадры,  
собствен н ы е  разработки достаточно высокого уровня дадут нашей неф­
теперерабаты вающей п ро м ы шленности усто й ч и вость и неза висимость . 
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