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Аннотация. Актуальность исследования обусловлена отсутствием надежной математической модели, пригодной 
для прогнозирования выхода и качества продуктов установок каталитического крекинга с оценкой экологических 
показателей топливных фракций при изменении углеводородного состава и распределения сернистых соединений 
в сырье процесса, а также возможности вовлечения высокосернистых нефтяных потоков в переработку на действу-
ющих установках каталитического крекинга. Цель: разработка и применение математической модели процесса ка-
талитического крекинга для прогнозирования содержания сернистых соединений и общей серы в продуктах при 
переработке гидроочищенного и негидроочищенного нефтяного сырья. Методы: комплекс экспериментальных 
методов, включая жидкостную и газовую хроматографию для определения состава сырья и распределения серни-
стых соединений в сырье и продуктах каталитического крекинга, методы квантово-химического моделирования 
реакций с участием сернистых соединений, а также численные методы обработки и решения систем дифференци-
альных уравнений; методы квантово-химического моделирования для изучения термодинамических параметров 
реакций каталитического крекинга серусодержащих соединений. Результаты. Разработана и программно-
реализована математическая модель каталитического крекинга с участием углеводородов С1–С40+ и сернистых со-
единений (тиофены С0–С4, алкилбензотиофены С0–С6, С0–С3 дибензотиофены и С4–дибензотиофены-
бензонафтотиофены) с целью прогнозирования выхода и состава продуктов процесса, а также экологических пока-
зателей моторных топлив. Установлены термодинамические и кинетические параметры реакций каталитического 
крекинга с использованием методов квантово-химического моделирования и решением обратной кинетической 
задачи. 
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Abstract. Relevance. The lack of a reliable mathematical model suitable for predicting the yield and quality of products in 
catalytic cracking units, with an assessment of the environmental indicators of fuel fractions when changing the hydrocarbon 
composition and distribution of sulfur compounds in the process feedstock, as well as the possibility of involving highly 
sulfur-containing oil streams in processing on existing catalytic cracking units. Aim. To develop and apply a mathematical 
model of the catalytic cracking to predict the content of sulfur compounds and total sulfur in the products during the 
processing of hydrotreated and non-hydrotreated petroleum feedstocks. Methods. A complex of experimental methods, 
including liquid and gas chromatography to determine the composition of the feedstock and the distribution of sulfur 
compounds in the feedstock and catalytic cracking products, methods of quantum chemical modeling of reactions involving 
sulfur compounds, as well as numerical methods for processing and solving systems of differential equations. Quantum 
chemical modeling methods were used to study the thermodynamic parameters of catalytic cracking reactions involving 
sulfur-containing compounds. Results. The authors have developed and implemented in software a mathematical model of 
catalytic cracking involving hydrocarbons C1–C40+ and sulfur compounds (thiophenes C0–C4, alkylbenzothiophenes C0–C6, C0–
C3 dibenzothiophenes, and C4–dibenzothiophene-benzonaphthothiophenes). The model aims to predict the yield and 
composition of process products, as well as the environmental indicators of motor fuels. Thermodynamic and kinetic 
parameters of catalytic cracking reactions were determined using quantum chemical modeling methods and solving the 
inverse kinetic problem. 
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Введение 

Одним из процессов глубокой переработки 

нефтяного сырья в компоненты моторных топлив 

является технология каталитического крекинга, в ка-

честве сырья которой используются гидроочищенные 

и негидроочищенные нефтяные фракции, такие как 

вакуумный газойль или композиционное сырье с до-

бавками остатков масляного производства и прочих 

низкомаржинальных потоков. При переработке гид-

роочищенного сырья полученная бензиновая фракция 

направляется на установку компаундирования товар-

ного бензина. Вместе с тем при переработке негидро-

очищенного сырья продукты с высоким содержанием 

серуорганических соединений направляются на пред-

варительное гидрооблагораживание до стадии ком-

паундирования товарного топлива.  

Учитывая строгие экологические требования, 

предъявляемые к моторным топливам, связанные с 

ограничением содержания сернистых соединений в 

товарном бензине, качество продуктов каталитиче-

ского крекинга определяется качеством сырья, тех-

нологическими условиями, организованными как в 

реакторах каталитического крекинга, так и на ста-

диях подготовки сырья. Это могут быть процессы 

деасфальтизации для предотвращения чрезмерного 

коксообразования на поверхности катализатора; 

деметаллизации с целью удаления никеля, ванадия 

и железа для предотвращения необратимой дезак-

тивации катализатора; гидроочистки или мягкого 

гидрокрекинга для предотвращения дезактивации 
катализатора и достижения требуемых экологиче-

ских показателей получаемых компонентов мотор-

ных топлив в процессе каталитического крекинга. 

Анализ производственных данных показал, что 

содержание сернистых соединений в потоке гидро-

очищенного сырья может изменяться от 0,083 до 

0,620 мас. % вследствие, например, дефицита водо-

рода на НПЗ, остановки блока гидроочистки или 

нарушения его технологического режима работы, 

что вызывает рост содержания серы в бензиновой 

фракции каталитического крекинга. Содержание 

общей серы в бензине при переработке гидроочи-

щенного вакуумного газойля может достигать 

0,0118 мас. %, ограничивая тем самым долю бензи-

на крекинга в товарном продукте [1–5]. Стоит от-

метить, что около 80–85 % серы поступает в товар-

ный бензин с потоком бензина каталитического 

крекинга.  

Другой актуальной задачей на НПЗ является ути-

лизация избытка высокосернистого нефтяного сырья 

и оценка возможности его вовлечения в переработку 

гидроочищенного потока на действующих установ-

ках каталитического крекинга без существенного 

изменения режимов работы установки. 

Таким образом, требуется инструмент для про-

гнозирования выхода и качества продуктов катали-

тического крекинга при изменении состава сырья и 

содержания серы в крекируемых потоках, что явля-

ется более важным для установок, перерабатыва-

ющих гидроочищенное нефтяное сырье (без гидро-

очистки продуктов каталитического крекинга). При 

этом математическая модель должна быть адапти-

рована к действующему объекту и учитывать фи-

зико-химические закономерности превращений 

сернистых соединений в процессе каталитического 

крекинга. 

https://rscf.ru/project/19-71-10015/
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Целью исследования является разработка и 

применение математической модели процесса ка-

талитического крекинга для прогнозирования со-

держания сернистых соединений и общей серы в 

продуктах при переработке гидроочищенного и 

негидроочищенного нефтяного сырья. 

 
Методы исследования 

Для проведения экспериментальных исследова-

ний по установлению физико-химических показа-

телей сырья и продуктов процесса каталитического 

крекинга был использован ряд стандартных мето-

дов. Например, метод определения плотности сы-

рья и продуктов процесса каталитического крекин-

га осуществлялся в соответствии с ГОСТ 3900-85 

«Нефть и нефтепродукты. Методы определения 

плотности». Этот метод позволяет получить ре-

зультаты, которые необходимы для дальнейшего 

анализа и оценки физико-химических свойств сы-

рья и продуктов процесса крекинга. 

Кроме того, для определения содержания серы в 

сырье и продуктах процесса каталитического кре-

кинга использовался метод энергодисперсионной 

рентгенофлуоресцентной спектрометрии, опреде-

ление серы посредством которого осуществлялось 

согласно ГОСТ Р 51947-2002 «Нефть и нефтепро-

дукты. Определение серы методом энергодиспер-

сионной рентгенофлуоресцентной спектрометрии».  

Для определения молекулярной массы сырья и 

продуктов процесса каталитического крекинга 

применялся криоскопический метод. Этот метод 

позволяет получить информацию о молекулярной 

массе, что также имеет важное значение при анали-

зе и оценке продуктов крекинга. 

Для проведения исследований по установлению 

состава и распределения сернистых соединений в 

продуктах каталитического крекинга использова-

лись методы жидкостно-адсорбционной хромато-

графии с градиентным вытеснением и детектиро-

ванием по теплопроводности. В качестве непо-

движной фазы применялся силикагель марки АСКГ 

с размером зерен менее 100 мкм. В реакторе под-

держивались температура 923 К и давление 0,5 атм. 

Также использовался метод газожидкостной 

хроматографии с использованием хроматографа 

«Кристалл-2000М», пламенно-фотометрическим 

детектором и капиллярной колонкой с длиной и 

внутренним диаметром 30 м и 0,25 мм, соответ-

ственно. Неподвижная фаза CR-5 толщиной 

2,5 мкм наносилась на колонку. Использовался ре-

жим линейного программирования температуры от 

323 до 563 К со скоростью нагрева 4 град/мин. Этот 

метод позволяет определить состав и распределе-

ние сернистых соединений в продуктах процесса 
каталитического крекинга. 

Для изучения термодинамических параметров 

реакций каталитического крекинга, а именно метод 

теории функционала плотности (Density Functional 

Theory – DFT), функционала wb97xd, базиса 6-31G, 

который обеспечил высокую сходимость результа-

тов со справочными данными [6]. 

 
Результаты и обсуждение 
Экспериментальные исследования 

В табл. 1 представлены результаты по опреде-

лению физико-химических свойств и состава гид-

роочищенного вакуумного газойля и негидроочи-

щенного смесевого сырья процесса, которые явля-

ются сырьем установок каталитического крекинга. 

Таблица 1.  Результаты экспериментальных исследова-
ний по определению состава и свойств сырья 
процесса каталитического крекинга 

Table 1.  Results of experimental studies on determining 
the composition and properties of feedstock for 
catalytic cracking  

Свойство 
Property 

ГВГ-1  
HVG-1 

ГВГ-2  
HVG-2 

ГВГ-3  
HVG-3 

ГВГ-4  
HVG-4 

ГВГ-5  
HVG-5 

НГС 
NGR 

Насыщенные  
углеводороды 
Saturated hydrocarbons 

64,4 68,5 74,2 69,2 67,0 64,3 

Легкие ароматические 
углеводороды 
Light aromatic 
hydrocarbons 

14,8 16,4 12,9 16,7 19,0 10,8 

Средние ароматические 
углеводороды 
Medium aromatic 
hydrocarbons 

4,0 4,9 4,4 3,9 4,5 6,7 

Тяжелые ароматиче-
ские углеводороды 
Heavy aromatic 
hydrocarbons 

15,3 8,6 6,8 8 7,2 14,4 

Смолы 1/Resins 1 0,4 0,8 1,2 0,9 1,0 1,5 
Смолы 2/Resins 2 1,1 0,8 0,5 1,3 1,3 2,4 
Плотность при 20 °С, 
кг/м3 
Density at 20 °C, kg/m3 

890,3 888,4 887,8 889,4 891,3 891,7 

Содержание серы, мас. % 
Sulfur content, wt % 

0,126 0,1243 0,125 0,121 0,121 0,912 

Молекулярная масса, 
кг/кмоль 
Molecular weight, 
kg/kmol 

345 331 353 401 333 383,5 

ГВГ – гидроочищенный вакуумный газойль; НГС – негид-
роочищенное сырье; Смолы 1 – бензольные смолы; Смолы 
2 – спиртобензольные смолы/HVG – hydrotreated vacuum 
gas oil; NGR – non-hydrotreated raw materials; Resins 1 – 
benzene resin; Resins 2 – alcohol-benzene resins. 

Согласно полученным результатам, содержание 

насыщенных углеводородов в гидроочищенном 

вакуумном газойле изменяется в диапазоне от 64,4 

до 74,2 мас. %, содержание этих компонентов в 

негидроочищенном потоке близко составило 

64,3 мас. % Наибольшее содержание легких арома-
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тических углеводородов, преимущественно моно-

ароматических углеводородов, характерно для гид-

роочищенного вакуумного газойля (12,9–19 мас. %). 

Вместе с тем наибольшее общее содержание сред-

них и тяжелых ароматических углеводородов, пре-

имущественно ди- и полиароматических углеводо-

родов, характерно для негидроочищенного смесе-

вого сырья процесса и составляет 21,1 мас. %, вы-

сокое содержание этих компонентов наблюдается 

для сырья ГВГ-1 (19,1 мас. %). Содержание серы в 

сырье существенно различается и составляет  

0,121–0,126 и 0,912 мас. % для гидроочищенного 

вакуумного газойля и негидроочищенного сырья.  

По результатам исследований, проведенных в 

работе [7], при каталитическом крекинге около 

40 % серы, содержащейся в сырье, превращается в 

сероводород. Примерно 3–4 % серы сосредоточи-

вается в бензиновой фракции, а 20–28 % концен-

трируется в легком газойле. Остаток серы будет 

присутствовать в тяжелом газойле и коксе. Эти 

данные позволяют оценить распределение серы в 

различных фракциях продуктов каталитического 

крекинга и указывают на важность контроля и оп-

тимизации процесса с точки зрения уменьшения 

содержания серы в более тяжелых фракциях. 

Согласно [8] равное количество серы (5 %) рас-

пределяется в кокс и бензин, 15 % серы – в легкий 

каталитический газойль и 35 % серы концентриру-

ется в тяжелом газойле, 40 % распределяется в га-

зах крекинга. Вместе с этим важно выявить разли-

чия в качественном и количественном составе сер-

нистых соединений в сырье и продуктах каталити-

ческого крекинга. Результаты анализа состава сер-

нистых соединений с использованием газожид-

костной хроматографии представлены в табл. 2, 3. 

Согласно полученным результатам, наибольшая 

доля серосодержащих компонентов в гидроочи-

щенном и негидроочищенном вакуумном газойле 

представлена конденсированными ароматическими 

серусодержащими компонентами, включая дибен-

зотиофен и его производные, что связано с их низ-

кой реакционной способностью в процессе гидро-

облагораживания. Реакционная способность 1–3-

кольцевых соединений серы уменьшается в следу-

ющем порядке: тиофен>бензотиофен> дибензо-

тиофен [9]. В гидроочищенном вакуумном газойле 

(ГВГ-3) и негидроочищенном сырье (НГС) процес-

са отсутствуют тиофены и бензотиофены. Различия 

присутствуют в содержании высокомолекулярных 

сернистых соединений, а именно дибензотиофенов. 

Согласно полученным результатам, в гидроочи-

щенном сырье отсутствуют высокомолекулярные 

сернистые соединения С4-дибензотиофен-

бензонафтотиофены, при этом содержании их в не-

гидроочищенном потоке составляет 2,0063 мас. % 

Таблица 2.  Результаты газожидкостной хроматогра-
фии по определению содержания сернистых 
соединений в сырье каталитического кре-
кинга 

Table 2.  Results of gas-liquid chromatography for 
determining the content of sulfur compounds in 
catalytic cracking feedstock 

Соединение/Compound 

Содержание, мас. % 
Content, wt % 

ГВГ-3 
HVG-3 

НГС 
NGR 

Дибензотиофены/Dibenzothiophenes 0,004 0,044 
с1-дибензотиофен/с1-dibenzothiophene 0,062 0,314 
с2-дибензотиофен/с2-dibenzothiophene 0,270 1,428 
с3-дибензотиофен/с3-dibenzothiophene 0,489 1,934 
с4-дибензотиофен-бензонафтотиофены 
с4-dibenzothiophene- benzonaphthothiophenes 

0,000 2,006 

Общее содержание дибензотиофенов, мас. % 
Total content of dibenzothiophenes, wt % 

0,825 5,727 

 

Количество недентифицированной серы соста-

вило 3,96 и 10,64 % от общего содержания серы в 

потоках. Учитывая распределение серы в негидро-

очищенном потоке, а именно увеличение содержа-

ния высокомолекулярных серусодержащих соеди-

нений, предположительно, неидентифицированные 

сернистые соединения имеют более высокомолеку-

лярную структуру и содержатся в смолистых ком-

понентах фракции, неидентифицируемых методом 

газовой хроматографии. 

Согласно полученным результатам в легком ка-

талитическом газойле отсутствуют тиофены, при 

этом установлено наличие бензо- и дибензотиофе-

нов, соотношение которых составляет 0,123 ед. 

Бензотиофены представлены алкилбензотиофенами 

с числом атомов углерода в алкильном заместителе 

от 1 до 6, максимум распределение приходится на 

этилбензотиофены (0,079 мас. %). Дибензотиофены 

легкого газойля представлены дибенхзотиофеном и 

его гомологами С1–С3. Максимальное содержание 

сернистых соединений в легком каталитическом 

газойле соответствует С1-дибензотиофенам 

(0,819 мас. %). В легком газойле все сернистые со-

единения идентифицированы. Бензиновая фракция 

характеризуется наличием тиофенов (0,012 мас. %) 

и следовыми количествами бензотиофенов 

(0,006 мас. %), при этом количество недентифици-

рованной серы составило 53 % от общего содержа-

ния серы, что может указывать на более 50 % 

сульфидов и меркаптанов в составе фракции. 

Результаты экспериментального исследования 

сырья и продуктов процесса использованы с целью 

совершенствования уравнений материального и 

теплового балансов лифт-реактора каталитического 

крекинга [10].  
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Таблица 3.  Результаты газожидкостной хроматогра-
фии по определению содержания сернистых 
соединений в продуктах каталитического 
крекинга 

Table 3.  Results of gas-liquid chromatography for 
determining the content of sulfur compounds in 
catalytic cracking products 

Соединение/Compound 
Содержание, мас. % 

Content, wt % 
ЛКГ/LCG НБ/NB  

Тиофены/Thiophenes 0,000 0,000 
с2-тиофен/с2-thiophene 0,000 0,005 
с3-тиофен/с3-thiophene 0,000 0,004 
с4-тиофен/с4-thiophene 0,000 0,001 
Общее содержание тиофенов, мас. % 
Total content of thiophenes, wt % 

0,000 0,012 

Бензотиофены/Benzothiophenes 0,000 0,004 
с1-бензотиофен/с1-benzothiophene 0,027 0,002 
с2-бензотиофен/с2-benzothiophene 0,079 0,000 
с3-бензотиофен/с3-benzothiophene 0,034 0,000 
с4-бензотиофен/с4-benzothiophene 0,0090 0,000 
с5-c6-бензотиофены/с5-c6-benzothiophene 0,002 0,000 
Общее содержание бензотиофенов, мас. % 
Total content of benzothiophenes, wt % 

0,150 0,006 

Дибензотиофены/Dibenzothiophenes 0,301 0,000 
с1-дибензотиофен/с1-dibenzothiophene 0,819 0,000 
с2-дибензотиофен/с2-dibenzothiophene 0,100 0,000 
с3-дибензотиофен/с3-dibenzothiophene 0,000 0,000 
с4-дибензотиофен-бензонафтотиофены 
с4-dibenzothiophene-benzonaphthothiophenes 

0,000 0,000 

Общее содержание дибензотиофенов, мас. % 
Total content of dibenzothiophenes, wt % 

1,221 0,000 

ЛКГ – легкий каталитический газойль; НБ – нестабильный 
бензин/LCG – light catalytic gas oil; NB – unstable gasoline. 

 

Моделирование и реакционная схема 
На основании результатов газовой хроматогра-

фии гидроочищенного и негидроочищенного сырья 

процесса каталитического крекинга, механизма 

превращений сернистых соединений на цеолитных 

катализаторах в условиях каталитического крекин-

га математическая модель процесса каталитическо-

го крекинга [10] дополнена реакциями с участием 

серусодержащих соединений сырья и продуктов 

процесса, а также с учетом изменения объема реак-

ционной смеси по высоте лифт-реактора. 

Согласно механизму процесса [11–16] сернистые 

соединения сырья превращаются в тиофены, алкил-

тиофены, бензотифены, алкилбензотиофены, при 

этом основными направлениями их превращения яв-

ляются измеризация, деалкилирование, алкилирова-

ние, циклизация, конденсация, крекинг. Основные 

направления превращения серосодержащих соедине-

ний существенно зависят от [H]-донорной активности 

углеводородов сырья [17]. Поэтому преимуществен-

ным вариантом снижения содержания серы в бензине 

является увеличение селективности реакции переноса 

водорода, что позволяет увеличить образование серо-

водорода и кокса, что можно достичь путем измене-

ния состава катализатора крекинга.  

Новая реакционная схема (рис. 1) учитывает ос-

новные серусодержащие соединения сырья и про-

дуктов процесса с учетом механизма превращений 

в зависимости от их структуры.  

 
Рис. 1. Реакционная схема углеводородов и серусодержащих соединений в процессе каталитического крекинга: Цикло-

алканы ВМ – моно- и бициклические нафтены с длинными заместителями С1–С25 (среднее число нафтеновых 
колец – 2,1–2,3 ед.), АУ ВМ – ароматические углеводороды (моно- и полиструктуры с длинными заместителями 
(среднее число ароматических колец – 2,3–2,8 ед., среднее число нафтеновых колец 1,3–1,4 ед.), КАС – смолы,  
С–С – длина углеводородной цепи или алкильного заместителя в циклических структурах 

Fig. 1.  Reaction scheme of hydrocarbons and sulfur-containing compounds in the catalytic cracking process: Cyclic alkanes 
VM – mono- and bicyclic naphthenes with long substituents C1–C25 (average number of naphthene rings –  
2.1–2.3 units), AU VM – aromatic hydrocarbons (mono- and polystructures with long substituents (average number of 
aromatic rings – 2.3–2.8 units, average number of naphthene rings – 1.3–1.4 units), CAS – resins, C–C – length of 
hydrocarbon chain or alkyl substituent in cyclic structures 
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Сернистые соединения сырья процесса каталити-

ческого крекинга, подвергшегося гидроочистке, 

представлены в основном алкилдибензотиофенами 

С1–С3. Негидроочищенное сырье, наряду с алкилди-

бензотиофенами, содержит в основном более конден-

сированные сернистые соединения – С4-

дибензотиофены/бензонафтотиофены. Эти компо-

ненты участвуют в реакциях переноса водорода с об-

разованием сероводорода и ароматических углеводо-

родов из бензонафтотиофенов и алкилбензотиофенов 

из дибензотиофенов, а также в реакциях конденсации 

с образованием серусодержащего кокса. 

Группа бензотиофенов С0–С6 разделена на группы 

алкилбензотиофенов С4–С7 и бензотиофенов С0–С3, 

поскольку, в соответствии с [8], в алкилзамещенных 

тиофеновых соединениях с числом атомов углерода в 

аликильном заместителе более С3 вероятны реакции 

циклизации/дегидрирования, в связи с чем алкил-

тиофены с длинной цепью легче удалить из бензино-

вых фракций в дизельные фракции, чем алкилтиофе-

ны с короткой цепью. Поэтому схема предусматрива-

ет реакции деалкилирования алкилбензотиофенов  

С4–С6, их прямой циклизации с образованием дибен-

зотиофенов, а также циклизации сероводорода с оле-

финами с образованием тиофенов. Деалкилирование 

алкилбензотиофеновых соединений С3–С6 в значи-

тельной степени увеличивает содержание серы в бен-

зине, что приводит к образованию низкомолекуляр-

ных бензотиофенов и алкилбензотиофенов. 

Хотя низкомолекулярные бензотиофены С0–С3 

трудно крекируются в ходе технологического про-

цесса, схема учитывает реакции переноса водорода с 

образованием алкилтиофенов, сероводорода и ал-

килбензотиофенов. В работе [18] более вероятным 

направлением реакции бензотиофенов при наличии 

донора водорода являются реакции с образованием 

сероводорода при насыщении тиофенового кольца с 

последующим образованием сероводорода, так как σ-

комплекс в случае атаки тиофенового цикла является 

более устойчивым. Далее для основных реакций кре-

кинга с участием серусодержащих соединений были 

определены термодинамические параметры при тех-

нологических условиях процесса каталитического 

крекинга. Данный этап необходим для выбора прин-

ципиально осуществимых реакций и обоснования 

схемы превращений сернистых соединений, поло-

женной в математическую модель процесса. 

Процесс превращения тиофенов включает реак-

ции переноса водорода, в результате которых обра-

зуется сероводород и олефины, а также реакции 

конденсации тиофенов с олефинами, в ходе которых 

образуются бензотиофены. В работе [18] было пока-

зано, что при наличии углеводородов, таких как де-

калин, тетралин или другие нафтеновые соединения, 

при превращении 2-метилтиофена превалирующим 

направлением является образование ди- и тетрагид-

ротиофенов, которые в ходе процесса подвергаются 

превращению в сероводород и олефины. 

Математическая модель представляет собой си-

стему обыкновенных дифференциальных уравне-

ний, которые описывают изменение концентраций 

компонентов и температурных условий процесса. 

При этом учитывается изменение объема реакци-

онной смеси и активность катализатора (1): 

{
𝑞

𝑑𝐶𝑖

𝑑𝑙
+ 𝐶𝑖

𝑑𝑞

𝑑𝑙
= 𝐴𝑡 ∑ (±𝜓 ∙ 𝑟𝑗)𝑛

𝑗=1

𝑞𝜌𝐶𝑝
𝑑𝑇

𝑑𝑙
= 𝐴𝑡 ∑ (±𝜓 ∙ (𝛥𝑟𝐻𝑇

° ) ∙ 𝑟𝑗)𝑛
𝑗=1

,    (1) 

начальные условия Т0 =Tн.р., Сi=С0, 

где Ci – концентрации i-й группы углеводородов, 

моль/м
3
; τ – время контакта, с; j – порядковый но-

мер; ψ – параметр дезактивации катализатор; Т – 

температура потока, К; ρ – плотность потока, кг/м
3
, 

кДж/кг∙К; (ΔrH)j, (ΔrH)-j – тепловой эффект реак-

ции в прямом и обратном направлениях, кДж/моль; 

Тн.р. – температура теплового равновесия сырья и 

катализатора, К. 

Математическая модель включает 20 компонентов 

и 31 реакцию, из которых 11 с участием С1–С4 дибен-

зотиофенов, С4-дибензотиофенов бензонатотиофенов, 

С4–С6 алкилбензотиофенов, С0–С3 беннзотиофенов, 

С1–С4 алкилтиофенов и сероводорода, что обеспечи-

вает чувствительность модели к различным типам 

сернистых соединений и углеводородному составу 

сырья. Программная реализация выполнена на языке 

Python по модульному принципу и может использо-

вать в качестве входных параметров хроматографи-

ческие данные по содержанию сернистых соединений 

в потоках сырья и осуществлять расчет их содержа-

ния в зависимости от общей серы в потоках сырья и 

продуктов, обеспечивая учет в модели превращений 

сернистых соединений, прогнозирование распределе-

ния сернистых соединений и общей серы в продуктах 

каталитического крекинга. 

Термодинамические и кинетические параметры 

реакций процесса представлены в табл. 4. 

Установлено, что наибольшими скоростями при 

превращении сернистых соединений характеризу-

ются реакции деаликилрования алкилбензотиофе-

нов С4–С6 (0,9 с−1), переноса водорода с образова-

нием сероводорода из тиофенов и бензотиофенов 

(6,5 и 1,42 м
3
/моль·с), причем перенос водорода с 

образованием сероводорода из тиофена протекает 

значительно более интенсивнее (6,5 м
3
моль

–1
с

–1
), 

чем упомянутая реакция с участием бензотиофенов 

(1,42 м
3
моль

–1
с

–1
). Скорость реакции образования 

тиофенов из бензотиофенов (0,5 м
3
/моль·с) ниже 

относительно скорости их превращения в серово-

дород (1,42 м
3
/моль·с), при этом скорость переноса 

водорода в реакциях с участием более высокомоле-

кулярных соединений – дибензотиофенов – ниже и 

составляет 0,21 м
3
/моль·с. Среди реакций циклиза-
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ции и конденсации наибольшей скоростью харак-

теризуется реакция циклизации алкилбензотиофе-

нов С4–С6 с образованием высокомолекулярных 

серусодержащих структур (0,32 м
3
моль

–1
с

–1
). Так, в 

работе [19] авторы установили кинетические зако-

номерности каталитического крекинга алкил-

тиофенов. Молекулы алкилтиофенов реагируют в 

условиях крекинга посредством реакций десульфу-

рации, деалкилирования, алкилирования и изоме-

ризации. Интенсивность протекания упомянутых 

реакций сильно зависит от свойств катализатора и 

химической структуры реактантов. Авторами [20] 

установлено, что наибольшей скоростью характе-

ризуются реакции деалкилирования тиофенов, кре-

кинга с образованием сероводорода и серусодер-

жащего кокса из тиофенов и алкилтиофенов. 

Сравнение расчетных и экспериментальных 

данных показало, что абсолютная погрешность 

расчета по составу потока на выходе из реакцион-

ного аппарата составила не более 0,6 мас. % Абсо-

лютная погрешность по выходу бензина составила 

не более 0,5 мас. %, по выходу кокса, газа, ББФ и 

ППФ – не более 0,1, 0,1, 0,2 и 0,3 мас. %, соответ-

ственно. Кроме того, абсолютная погрешность по 

содержанию сероводорода, тиофенов, бензотиофе-

нов, алкилбензотиофенов и дибензотиофенов не 

превышает 4,7 · 10−3, 5,0 · 10−4, 3,0 · 10−4; 

1,0 · 10−4 и 1,3 · 10−2 соответственно.  

Таблица 4.  Термодинамические и кинетические параметры реакций с участием сернистых соединений при темпе-

ратурах 768–848 К  

Table 4.  Thermodynamic and kinetic parameters of reactions involving sulfur compounds at 768–848 К  

Реакция 
Reaction 

ΔrH 768–848, 
кДж/моль (kJ/mol) 

ΔrG 768–848,  
кДж/моль (kJ/mol) 

Константа скорости, с–1, 
м3/моль·с (Т=801 К)  

Rate constant, s–1, m3/mol·s  
Реакции переноса водорода с образованием сероводорода  
и ароматических углеводородов из бензонафтотиофенов 
Hydrogen transfer reactions with the formation of hydrogen sulfide 
and aromatic hydrocarbons from benzonaphthothiophenes 

131,20–129,92 –(143,14–171,5) 0,05 

Реакции переноса водорода с образованием  
алкилбензотиофенов из дибензотиофенов 
Hydrogen transfer reactions with the formation of 
alkylbenzothiophenes from dibenzothiophenes 

166,74–166,11 – (8,07–26,25) 0,21 

Реакции конденсации с бензонафтотиофенов  
с образованием серусодержащего кокса 
Condensation reactions with benzonaphthothiophenes  
to form sulfur-containing coke 

– (138,6–151,4) – (277,5–210,7) 0,09 

Реакции конденсации с дибензотиофенов  
с образованием серусодержащего кокса 
Condensation reactions with dibenzothiophenes 
 to form sulfur-containing coke 

167,9–142,3 – (192,7–68,0) 0,07 

Деалкилирование алкилбензотиофенов 
Dealkylation of alkylbenzothiophenes 

120,33–119,44 –(11,64–25,34) 0,90 

Реакция циклизации алкилбензотиофенов  
с образованием дибензотиофенов 
Cyclization reaction of alkylbenzothiophenes  
to form dibenzothiophenes 

84,8–72,2 –(95,3-32,9) 0,32 

Реакции переноса водорода с образованием сероводорода  
из бензотиофенов 
Hydrogen transfer reactions with the formation  
of hydrogen sulfide from benzothiophenes 

34,17–33,61 –(123,73–140,15) 1,42 

Реакции переноса водорода с образованием тиофенов  
из бензотиофенов 
Hydrogen transfer reactions with the formation  
of thiophenes from benzothiophenes 

166,90–166,32 –(92,58–20,20) 0,50 

Реакции переноса водорода с образованием  
сероводорода и олефинов из тиофенов 
Hydrogen transfer reactions producing hydrogen  
sulfide and olefins from thiophenes 

71,83–71,31 – (78,50–94,13) 6,50 

Реакция циклизации тиофенов с олефинами  
с образованием бензотиофенов 
Cyclization reaction of thiophenes with olefins  
to form benzothiophenes 

75,53–62,89 – (114,04–52,63) 0,0025 

Реакция алкилирования бензотиофенов с олефинами  
с образованием алкилбензотиофенов 
Alkylation reaction of benzothiophenes with olefins  
to form alkylbenzothiophenes 

–(120,33–119,44) 11,64–25,34 0,0025 

Циклизация сероводорода и олефинов 
Cyclization of hydrogen sulfide and olefins 

54,23–45,87 –(32,07–13,04) 0,025 
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Применение математической модели.  
Прогнозирование сернистых соединений  
в продуктах каталитического крекинга 

Прогнозные расчеты по модели выполнены для 

двух типов сырья, существенно различающихся по 

составу и распределению сернистых соединений во 

фракции, а именно гидроочищенного потока ГВГ-3 и 

негидроочищенного потока НГС. Сырье ГВГ-3 харак-

теризуется более низкой температурой начала кипения 

фракции и высоким содержанием парафино-

нафтеновых компонентов (74,2 мас %). Общее содер-

жание ароматических углеводородов в негидроочи-

щенном сырье выше на 7,8 мас. %, причем наиболь-

шие различия наблюдаются в содержании полицикли-

ческих ароматических углеводородов. Содержание 

смол в таком сырье значительно выше (3,9 мас. %), 

чем в гидроочищенном потоке (3,9 мас. %). 

Сернистые соединения НГС представлены более 

высокомолекулярными компонентами, содержание 

дибензотиофена, С1-дибензотиофена, С2-

дибензотиофена и С3-дибензотиофена в 10,93; 5,08; 

5,3 и 3,95 раз превышает их содержание в гидроочи-

щенном потоке. Общее содержание дибензотиофенов 

в негидроочищенном сырье выше в 6,94 раза.  

Результаты прогнозных расчетов выхода про-

дуктов и состава бензиновой фракции установки 

каталитического крекинга при переработке различ-

ного вида сырья представлены на рис. 3, 4. Количе-

ственная оценка содержания серы в продуктах кре-

кинга, согласно результатам расчета, представлена 

на рис. 2. 

При переработке высокоароматизированного 

негидрочищенного сырья наблюдается значитель-

ное увеличение выхода кокса (на 1,8 мас. %), 

вследствие чего выход целевых продуктов значи-

тельно снижается. Суммарный выход ППФ и ББФ, 

а также бензиновой фракции при переработке не-

гидроочищенного смесевого сырья ниже на 1,7 и 

4,7 мас. %, соответственно.  

 
Рис. 2.  Зависимость выхода продуктов процесса каталитического крекинга при переработке сырья различного со-

става при прочих равных условиях (расчеты по модели) 
Fig. 2.  Dependence of the yield of the catalytic cracking products on the processing of feedstock with different compositions 

under other equal conditions 

 
Рис. 3. Зависимость состава бензиновой фракции процесса каталитического крекинга при переработке сырья раз-

личного состава при прочих равных условиях (расчеты по модели) 
Fig. 3. Dependence of the gasoline fraction composition in the catalytic cracking on the processing of feedstock with different 

compositions under other equal conditions (model calculations) 
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Рис. 4. Зависимость содержания сернистых 

соединений в продуктах каталитиче-
ского крекинга (расчеты по модели) 

Fig. 4. Dependence of the content of sulfur 
compounds in catalytic cracking products 
(model calculations) 

 

Прогнозные расчеты показали, что бензин ката-

литического крекинга, полученный из смесевого 

сырья, характеризуется высоким содержанием оле-

финовых (17,2 мас. %) и ароматических углеводо-

родов (27,6 мас. %), что связано с характеристика-

ми перерабатываемого сырья. Так, олефиновые уг-

леводороды образуются в ходе реакций крекинга 

парафиновых и деалкилирования ароматических 

углеводородов и нафтенов сырья. При большем 

содержании парафиновых углеводородов в сырье 

процесса (сырье ГВГ-3) бензины крекинга характе-

ризуются большим содержанием парафиновых уг-

леводородов, как нормального, так и изостроения 

(5,06 и 43,4 мас. %).  

Установлено, что входящие в состав сернистые 

компоненты, представленные в основном соедине-

ниями дибензотиофенового ряда, в процессе ката-

литического крекинга преимущественно перерас-

пределяются в газ в виде сероводорода  

(0,1594–0,0059 мас. %) и в среднедистиллятные 

фракции в виде дибензотиофенов (1,3704–4,1573 

мас. %), бензотиофенов короткими алкильными 

заместителями С0–С3 (0,1628–0,5913 мас. %) и ал-

килбензотиофенов С4–С6 (0,0175–0,0230 мас. %). 

Содержание тиофенов и бензотиофенов в бензине 

при переработке гидроочищенного потока состави-

ло 0,0185 и 0,1182 мас. % при переработке негид-

роочищенного сырья, содержание полиароматиче-

ских сернистых соединений в которых составляло 

3,934 и 5,727 мас. % 

Содержание бензотиофенов С0–С3 и С4–С6 в 

легком газойле составило 0,0175 и 0,0230 мас. % и 

0,1628 и 0,5913 мас. % соответственно. В основном 

сернистые соединения легкого газойля представле-

ны дибензотиофенами (1,370 и 4,153 мас. %). Со-

держание сероводорода в газах в 3,9 раз выше при 

переработке высокоароматического негидрочи-

щенного сырья. 

На рис. 5 показано изменение содержания об-

щей серы в продуктах каталитического крекинга 

при увеличении содержания серы в сырье процесса 

с 0,017 до 0,617 мас. % при температуре крекинга 

795 К. 

 
Рис. 5.  Зависимость содержания серы в продуктах кре-

кинга от содержания серы в сырье процесса 
(расчеты по модели) 

Fig. 5.  Dependence of sulfur content in cracking products 
on sulfur content in the feedstock (model 
calculations) 

Прогнозные расчеты показали, что при увели-

чении содержания серы в сырье процесса на 0,60 

мас. % содержание серы в бензине и легком газой-

ле увеличивается на 0,0026 и 0,0832 мас. % соот-
ветственно. Содержание сероводорода в газах кре-

кинга возрастает более существенно – на 0,1586 
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мас. % При этом выход кокса возрастает на 4,0 мас. 

%, а выход бензина и легкого газойля снижается на 

2,57 и 1,29 мас. % (рис. 6), что может быть связано 

с дезактивацией катализатора крекинга вследствие 

протекания реакций конденсации ароматических и 

сернистых соединений. 

 
Рис. 6. Зависимость выхода продуктов крекинга от 

содержания серы в сырье процесса (расчеты по 
модели) 

Fig. 6. Dependence of cracking product yield on sulfur 
content in the feedstock (model calculations) 

На рис. 7 показаны результаты прогнозных рас-

четов выхода целевого продукта крекинга – бензи-

на – и содержания в нем серы при вовлечении в 

переработку 20 % негидроочищенного потока. 

 

 
Рис. 7.  Зависимость выхода целевого продукта крекин-

га и содержания общей серы в нем от состава 
сырья (расчеты по модели)  

Fig. 7.  Dependence of target cracking product yield and 
total sulfur content in it on feedstock composition 
changes (model calculations) 

Прогнозные расчеты показали, что выход бен-
зина снижается на 0,65 мас. %, при этом содержа-

ние серы в нем возрастает на 0,002 мас. %, вместе с 

тем значительно возрастает содержание сероводо-

рода в газах крекинга (на 0,0989 мас. %). При при-

готовлении топлива класса К5 полученный продукт 

рекомендуется подвергать гидрооблагораживанию 

на установках гидроочистки бензинов каталитиче-

ского крекинга. Таким образом, при приготовлении 

топлива К5 необходимо либо снизить содержание 

негидроочищенного потока, либо произвести оп-

тимизацию технологического режима.  

 
Заключение 

В результате выполненных экспериментальных 

и численных исследований разработана схема пре-

вращений углеводородов в процессе каталитиче-

ского крекинга, учитывающая реакции с участием 

сернистых соединений. Изменения, внесенные в 

реакционную схему, позволили усовершенствовать 

разработанную ранее математическую модель про-

цесса каталитического крекинга. Выполненная 

программная реализация уравнений материального 

и теплового балансов лифт-реактора обеспечила 

создание надежного цифрового инструмента для 

прогнозирования выхода и состава продуктов кре-

кинга с учетом важнейших экологических показа-

телей, таких как содержание серы в бензиновой 

фракции, жирном газе и прочих продуктовых пото-

ках промышленных установок каталитического 

крекинга.  

С применением комплекса экспериментальных и 

численных методов, включая методы газовой хрома-

тографии для установления содержания в сырье и 

продуктах процесса каталитического крекинга серни-

стых соединений, методы квантово-химического мо-

делирования, установлены различия в составе гидро-

очищенного и негидроочищенного потоков вакуум-

ного газойля и смесевого сырья процесса каталитиче-

ского крекинга. Так, показано наличие в смесевом 

сырье более высокомолекулярных серусодержащих 

соединений С4-дибензотиофены/бензонафтотиофенов 

(2,006 мас. %). Согласно нормам по содержанию 

серы в товарном бензине (не более 10 и 50 для 

классов К5 и К4 соответственно), высокое содер-

жание серы в бензинах крекинга может вызывать 

ограничения по его вовлечению в процесс ком-

паундирования. Поэтому при высоком содержании 

серы в сырье крекинга полученную бензиновую 

фракцию необходимо направлять на установку 

гидроочистки бензинов для удаления серусодер-

жащих соединений и получения продукта, соответ-

ствующего нормам и требованиям экологической 

безопасности, оптимизировать технологический 

режим или снизить содержание негидроочищенно-

го потока. 
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