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Исследован процесс совместного гидрооблагораживания продуктов пиролиза и синтетической
нефти Фишера–Тропша с нефтяным дизельным дистиллятом при давлении 5–8 МПа и температу-
ре 330–370°C в присутствии традиционного катализатора гидроочистки CoMo/Al2O3, и выявлены
закономерности изменения физико-химических характеристик получаемых продуктов. Показана
принципиальная возможность вовлечения продуктов пиролиза и синтетической нефти для получе-
ния дизельного топлива класса К5 при содержании альтернативного компонента 20 и 30 об. % со-
ответственно.
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В настоящее время усиленными темпами со-
здается новая высокоэффективная и чистая энер-
гетика, которая позволит решить проблему зави-
симости от ископаемых топлив за счет использо-
вания возобновляемых источников энергии.
Лидерами в этой области являются США, Герма-
ния и Испания (24.7; 11.7 и 7.8% от мирового по-
требления альтернативной энергии), в то время,
как на Россию приходится лишь 0.1% [1]. При
производстве альтернативных видов моторных
топлив, в том числе дизельных, в первую очередь
предпочтение отдается растительной биомассе в
связи с ее широкой распространенностью и эколо-
гической безопасностью. Одним из первых про-
мышленных биотоплив, так называемого первого
поколения, являлся “биодизель” из растительных
масел путем переэтерификации [2–4]. Особое ме-
сто занимают разработки, связанные с процессом
гидродеоксигенации растительного масла с пре-
вращением триглицеридов в н- и изо-алканы и ис-
пользованием “гидрированного возобновляемо-
го дизеля” как компонента товарных дизельных
топлив [5–7].

В последнее время преимущество отдается
растительной биомассе третьего поколения, не
конкурирующей с пищевым сектором: отходам
деревообрабатывающей и целлюлозно-бумажной
промышленности, отходам сельского хозяйства,
древесине, торфу и т.п. Получаемая сегодня био-
продукция предназначена в основном для разви-

тия малой энергетики, снижения эмиссии парни-
ковых газов и производства альтернативных видов
топлива с улучшенными экологическими характе-
ристиками.

Среди современных технологий производства
синтетических жидких топлив из растительной
биомассы наиболее перспективны процессы пи-
ролиза и газификации с получением синтез–газа,
являющегося сырьем для получения синтетиче-
ской нефти методом Фишера–Тропша (ФТ).

Введение в древесную биомассу углеводородов
нефтяного происхождения, образующих в процес-
се пиролиза свободные радикалы, интенсифици-
рует образование жидких и газообразных продук-
тов и улучшает их качество. В работах ряда авторов
представлены результаты термической конверсии
тяжелых углеводородов в смеси с отходами дерево-
обрабатывающей промышленности [8–11].

Синтез Фишера–Тропша – вторая стадия
большинства процессов получения синтетиче-
ской нефти из альтернативного сырья (природ-
ный газ, уголь, биомасса и т.д.) в результате реак-
ции олигомеризации. Для получения керосино-
газойлевых (среднедистиллятных) фракций ис-
пользуют обычно кобальтсодержащие катализа-
торы, проявляющие селективность в реакциях
синтеза н-алканов и обеспечивающие получение
синтетических углеводородов  с меньшим ко-
личеством кислородсодержащих соединений [12,
13]. Средние синтетические дистилляты вслед-
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ствие высоких цетановых характеристик и отсут-
ствия ароматических углеводородов, серо- и азот-
содержащих соединений отличаются, с одной
стороны, улучшенными эксплуатационными и
экологическими свойствами, а, с другой стороны,
имеют более низкую плотность и содержат боль-
шое количество олефинов и кислородсодержа-
щих соединений.

Для получения компонентов товарных дизель-
ных топлив синтетические жидкие топлива, по-
лученные из растительного сырья, необходимо
подвергать каталитическому гидрооблагоражива-
нию. Основной фактор активности катализато-
ров в процессе гидродеоксигенации высокомоле-
кулярных кислородсодержащих ароматических
соединений – сохранение стабильности носителя
при повышенных температурах в кислой среде,
что обусловлено возможностью разрушения но-
сителя с образованием растворимых соединений
с кислородорганическими компонентами [14–16].
Наиболее часто при гидродеоксигенации расти-
тельного сырья используют традиционные сульфи-
дированные алюмоникель- или алюмокобальт-мо-
либденовые (АНМ или АКМ) катализаторы гидро-
очистки, однако в отсутствие серосодержащих
соединений данные катализаторы быстро теряют
свою активность за счет зауглероживания и заме-
щения серы в сульфидной структуре кислородом
[17]. Для обеспечения их стабильной работы в реак-
ционную среду необходимо вводить сернистые со-
единения, либо перерабатывать растительное сырье
совместно с нефтяными фракциями.

Цель настоящей работы – изучение основных
закономерностей процесса совместного гидро-
облагораживания растительного, синтетического
и нефтяного сырья в присутствии традиционного
катализатора гидроочистки с целью получения
компонента дизельного топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследования по изучению процесса гидро-

облагораживания проводили на лабораторной
микропилотной гидрогенизационной установке
проточного типа в атмосфере водорода в диапазоне
давления 5–8 МПа и температур 330–370°C при
объемной скорости подачи сырья 1 ч–1и соотноше-
нии водород/сырье 500 нм3/м3. Катализатор – ко-
бальтмолибденовая композиция (CoMo/Al2O3), по-
скольку кобальт более устойчив к отравлению во-
дой. Процесс проводили на промышленном
катализаторе гидроочистки марки АГКД-400 (по
паспорту: содержание оксидов активных металлов
14.2 мас.%, индекс прочности 2.3, диаметр гранул
1.3–1.8 мм, насыпная плотность 700 кг/м3). Предва-
рительно катализатор был сульфидирован сме-
сью керосина с диметилдисульфидом. Загрузка
катализатора 20 см3.

Гидрооблагораживанию подвергали среднеди-
стиллятную фракцию синтетической нефти ком-
пании ООО “ИНФРА” или продукта совместного
пиролиза опилок с мазутом (соотношение 1/3),
полученного в РГУ нефти и газа им. И.М. Губки-
на, в смеси с прямогонным дизельным дистилля-
том. Физико-химические характеристики сырье-
вых компонентов представлены в табл. 1.

Введение в сырье гидрооблагораживания неф-
тяного компонента позволило обеспечить выпол-
нение требований по плотности, предъявляемых
к дизельному топливу стандарта Евро (не более
855 кг/м3 при 15°С). В случае гидрооблагоражива-
ния синтетической нефти, не содержащей серни-
стых соединений, добавление нефтяного компо-
нента обеспечило также поддержание катализато-
ра гидроочистки в активной сульфидной форме.

Для обеспечения однородности состава смеси
тщательно перемешивали с помощью мешалки в

Таблица 1.  Основные физико-химические свойства сырьевых компонентов

Примечание: сырье 1 (растительный компонент) – среднедистиллятная фракция пиролиза смеси опилки/мазут(1/3); сырье 2
(синтетический компонент) – среднедистиллятная фракция синтетической нефти ФТ; сырье 3 (нефтяной компонент) – пря-
могонный дизельный дистиллят.

Наименование показателя
Значение показателя

Сырье 1 Сырье 2 Сырье 3

Пределы выкипания, °С 180–350 140–350 180–350

Плотность при 15°С, кг/м3 871 754 851

Содержание серы, мас. % 1.64 Отсутствие 0.28
Содержание ароматических углеводородов, 
мас. %, в т. ч. полициклические

28.1
10.4

Отсутствие 26.5
7.9

Температура застывания, °C –22 – 2 –16.4

Кислотность, мг КОН/100 см3 14.72 11.99 6.11

Иодное число, г I2/100г 16.3 33.4 4.0
Цетановый индекс 48.0 66.5 50.4
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течение 10-ти мин и выдерживали при комнатной
температуре в течение 2-х суток.

Для оценки возможности использования про-
дуктов совместного гидрооблагораживания аль-
тернативного и нефтяного сырья в качестве ком-
понента дизельного топлива пробы анализировали
по стандартным методикам по следующим показа-
телям: плотность, содержание серы и полицикли-
ческих ароматических углеводородов, кислот-
ность, иодное число и цетановый индекс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для обеспечения плотности смесевого сырья

были приготовлены смеси среднедистиллятных
фракций пиролиза и синтетической нефти с пря-
могонным дизельным дистиллятом с содержани-
ем альтернативного компонента от 10 до 50 об. %
(табл. 2).

В результате смешения фракции пиролиза
опилки/мазут с нефтяным дистиллятом (сырье
1/сырье 3) показатели “кислотность” и “иодное
число” уменьшились вдвое, а содержание поли-
циклических ароматических углеводородов – на
20%. Содержание серы уменьшилось в 2.5–4.0 ра-
за, но осталось на уровне 0.420–0.695 мас. % , что
обеспечивало поддержание сульфидной формы
катализатора.

Смешение фракции синтетической нефти с
нефтяным дистиллятом (сырье 2/сырье 3) позво-
лило уменьшить значение показателей “кислот-
ность” в 1.4–1.7 раза и “иодное число” – в 2.1–4.2

раза. По сравнению с сырьем 2, не содержащим
серу и ароматические углеводороды, содержание
полициклических ароматических углеводородов
в смесях не превысило 7.6 мас. %, а содержание
серы составило 0.148–0.242 мас. %, что достаточ-
но для поддержания сульфидной формы катали-
затора.

Ограничение доли альтернативного сырья в
смеси связано с обеспечением нормируемого
значения плотности для дизельных топлив и со-
ставило 30% для продукта пиролиза с учетом его
повышенной плотности и 50% для синтетической
нефти с учетом ее пониженной плотности.

Подбор оптимальных условий процесса про-
водили для смесевого сырья, содержащего сред-
нее значение альтернативного компонента, ва-
рьированием температурного режима и давления
водорода, чтобы получить целевой продукт с со-
держанием серы менее 10 мг/кг. Объемная ско-
рость подачи сырья (1 ч–1) и соотношение водо-
род/сырье (500 об./об.) оставались неизменными
величинами.

При практически одинаковом значении пока-
зателя “кислотность” в сырьевых смесях (табл. 2)
в процессе гидрооблагораживания для смеси, со-
держащей фракцию синтетической нефти, сниже-
ние данного показателя составляет 97–99% уже при
давлении 5–6 МПа, а в случае вовлечения фракции
продуктов пиролиза снижение кислотности на 94%
достигается лишь при давлении 8 МПа.

Таблица 2. Основные физико-химические свойства смесевого исходного сырья процесса гидрооблагораживания

Наименование показателя

Значение показателя

сырье 1/сырье 3, об. % сырье 2/сырье 3, об. % 

10/90 20/80 30/70 15/85 30/70 50/50

Фракционный состав, °C:
НК
10%(об.)
50% (об.)
90% (об.)
95% (об.)
КК

201
226
285
330
341
352

198
224
282
328
334
349

192
223
278
320
336
349

175
220
276
335
351
355

143
186
273
335
51

357

132
175
271
328
340
356

Плотность при 15°С, кг/м3 853 855 857 836 822 803

Содержание серы, мас. %. 0.420 0.560 0.695 0.242 0.204 0.148
Содержание ароматических 
углеводородов, мас. %:
моноциклических
полициклических

18.5
8.1

18.4
8.4

18.2
8.6

14.9
7.6

13.1
5.5

9.3
4.0

Кислотность, мг КОН/100 см3 6.98 7.83 8.71 6,88 7.87 8.87

Иодное число, г I2/100г 8.2 9.5 10.6 8.0 10.4 15.9
Цетановый индекс 49.4 47.1 45.9 54.5 55.9 66.4
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Как известно, реакция гидрирования непре-
дельных углеводородов является термодинамиче-
ски равновесной. Во избежание превалирования
реакций дегидрирования требуется подбор опти-
мального соотношения температуры и давления.
Для обеспечения значения показателя “иодное
число” менее 1.5 г I2/100 г для смеси, содержащий
растительный компонент, потребовались более
высокие температура и давление (360°С и 8 МПа)
по сравнению с гидрированием смеси, содержа-
щий синтетический компонент (350°С и 5 МПа).

На основе полученных результатов были вы-
браны оптимальные условия процесса гидрообла-
гораживания, при которых исследованы смеси
альтернативного и нефтяного сырья при различ-
ных соотношениях компонентов. Характеристики

полученных целевых продуктов представлены в
табл. 3. Как видно, полученный дизельный ди-
стиллят имеет большой запас по таким показате-
лям как “цетановый индекс” и “содержание по-
лициклических ароматических углеводородов”
для всех исследованных смесей.

В результате гидрооблагораживания смеси
фракции пиролиза с прямогонным дизельным
дистиллятом в соотношениях 10/90 и 20/80 (по
объему) полученный целевой продукт по основ-
ным показателям удовлетворяет требованиям
ГОСТ 32511, предъявляемым к летнему дизельно-
му топливу класса К5. Для достижения нормиро-
ванного содержания серы для смеси, содержащей
30% альтернативного компонента, требуются бо-
лее жесткие условия процесса.

Таблица 3. Физико-химические свойства целевого продукта процесса гидрооблагораживания смеси альтерна-
тивного и нефтяного сырья

Наименование показателя Значение показателя Норма 
по ГОСТ

32511-2013
к ДТ-Л-К5

Состав смесевого сырья, об. %
сырье 1/сырье 3 сырье 2/сырье 3

10/90 20/80 30/70 15/85 30/70 50/50

Условия процесса:
– давление, МПа
– температура, °C
– объемная скорость подачи сырья, час–1

– соотношение Н2/сырье, нм3/м3

8
360

1
500

6
360

1
500

Качество дизельного дистиллята

Фракционный состав,°C:
НК
10 (об. %)
50 (об. %)
90 (об. %)
95 (об. %)
при 250°C перегоняется об. %
при 350°C перегоняется об. %

161
210
278
330
349

159
209
276
328
342

155
208
272
320
344

159
217
273
328
349

142
184
270
328
349

134
173
268
322
338 Не выше 360

Менее 65
Не менее 85

Плотность при 15°С, кг/м3 838 840 844 833 821 800 820–845

Содержание серы, мг/кг 6 10 25 15 9 5 Не более 10

Содержание ароматических 
углеводородов, % мас.:
моноциклических
полициклических

23.0
2.3

22.6
2.5

22.4
2.6

18.5
1.9

16.0
1.6

11.4
1.2 Не более 8

Кислотность, мг КОН/100 см3 0.35 0.45 0.69 Отсутствие –

Иодное число, г I2/100г 1.20 1.50 2.00 0.14 0.18 0.28 –

Цетановый индекс 52.6 51.2 49.5 54.7 58.2 66.9 Не менее 46.0

Предельная температура 
фильтруемости, °C

–10 –11 –12 –7 –6 –4 Не выше:
сорт А 5
сорт В 0
сорт С –5
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При гидрооблагораживании смеси фракции
синтетической нефти с нефтяной дизельной
фракцией для всех исследованных соотношений
компонентов достигнута более глубокая степень
гидрирования непредельных углеводородов (98%)
по сравнению с переработкой смесевого сырья,
содержащего фракцию пиролиза (85%), и наблю-
далось полное удаление кислородсодержащих со-
единений кислого характера.

Нормируемые значения по содержанию серы
и плотности при 15°C достигнуты только для сме-
си с соотношением синтетического компонента к
прямогонному дизельному топливу 30/70.

Таким образом, при проведении исследования
совместного гидрооблагораживания среднеди-
стиллятных фракций пиролиза опилки/мазут
(1/3) или синтетической нефти ФТ с прямогон-
ным дизельным дистиллятом выявлена принци-
пиальная возможность вовлечения данного аль-
тернативного сырья в процесс получения дизель-
ного топлива летнего класса К5 по схеме
традиционного процесса гидроочистки на НПЗ.
Для увеличения ресурсов производства дизельного
топлива с улучшенными экологическими и экс-
плуатационными свойствами за счет сырья ненеф-
тяного происхождения можно рекомендовать до-
бавление в состав исходного нефтяного сырья
гидроочистки 20 об. % фракции 180–350°C пиро-
лиза смеси опилки/мазут (1/3) или 30 об. % фрак-
ции 140–350°C синтетической нефти ФТ.

Данная работа была представлена в рамках рос-
сийско-германского семинара “Термохимическая
конверсия возобновляемого растительного сырья
в топливо, химические продукты и полимерные
материалы”, 16–19 ноября, 2015, Казань.

Прикладные научные исследования выполня-
ются ОАО “ВНИИ НП” при финансовой под-
держке Минобрнауки РФ в рамках ФЦП “Иссле-
дования и разработки по приоритетным направле-
ниям развития научно-технического комплекса
России на 2014–2020 гг.” в соответствии с Согла-
шением № 14.579.21.0061 о предоставлении субси-
дии по теме: “Разработка комплексной технологии
переработки нефтяного и растительного сырья с
получением дизельных топлив для арктических
условий и авиационных керосинов” (уникальный
идентификатор RFMEFI57914X0061).
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