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КРЕКИНГА УГЛЕВОДОРОДОВ НЕФТИ 
Важной областью охраны окружающей среды является переработка и вовлечение в произ-

водственный оборот отходов. Перспективным направлением переработки отработанного катали-
затора крекинга углеводородов нефти является извлечение из него редкоземельных элементов. В 
работе проведено сравнение способов извлечения редкоземельных элементов из отходов мине-
ральными кислотами, получены математические модели, отражающие зависимости степени из-
влечения целевых компонентов в кислотный экстракт, от условий проведения процесса. 

An important area of environmental protection is processing and recycling of wastes. A perspective 
direction of recycling of dead-catalyst of petroleum hydrocarbon cracking is the extraction of rare earth 
elements. The current work compares methods of mineral acid extraction of rare earth elemеnts from 
wastes and derives mathematical models that describe the impact of reaction conditions on the ratio of 
target components' extraction in acid liquor. 

Введение. Одной из сложных проблем в 
охране окружающей среды является недоста-
точное вовлечение в хозяйственный оборот от-
ходов производства, что приводит к потерям 
значительного количества вторичных матери-
альных ресурсов, которые при соответствую-
щей переработке могут быть переведены во 
вторичное сырье.  

На предприятиях нефтепереработки серьез-
ную проблему представляет отработанный ка-
тализатор крекинга углеводородов нефти. Это 
отход четвертого класса опасности, который 
складируется в отвале производственных отхо-
дов, оказывая отрицательное воздействие на 
атмосферный воздух, почву и подземные воды.  

Катализатор представляет собой композици-
онный материал, состоящий из матрицы и цео-
лита (чаще всего при производстве катализато-
ров крекинга применяют синтетические цеолиты 
типа Y). В качестве матрицы используют специ-
ально синтезированные алюмосиликаты. Они 
имеют минимальную активность, но обладают 
комплексом свойств, необходимых для обеспе-
чения термической стабильности катализатора. 
Массовая доля цеолита, равномерно распреде-
ленного в матрице, составляет 3–20%∗ [1].  

Цеолит Y получают в натриевой форме, ко-
торая неактивна в реакциях крекинга, поэтому 
для придания цеолиту высокой активности 
проводят замещение катионов натрия на катио-
ны редкоземельных элементов. Технология мо-
дифицирования цеолитного компонента вклю-
чает стадии ультрастабилизации (повышения 
решеточного модуля цеолита) и ионного обме-
на ионов натрия на ионы редкоземельных эле-
ментов (La, Се, Pr, Nd, Sm) [2, 3]. При этом со-
держание редкоземельных элементов (РЗЭ) в 
катализаторе составляет 1,7–2,0% [4].  

 

Cреднее содержание редкоземельных эле-
ментов в породах 1 · 10–3–6 · 10–3%, содержание 
в минералах (лопарит, эшинит, приорит, мона-
цит и др.) изменяется в пределах – от 3 до 75% 
(в пересчете на оксиды) [4]. 

Редкоземельные элементы находят широкое 
применение в электронном и электрооптиче-
ском приборостроении, биомедицине, произ-
водстве катализаторов, в производстве люми-
нофоров, промышленной керамики, сверхпро-
водников, постоянных магнитов, в металлургии 
и других областях. 

Очевидно, что отработанный катализатор 
крекинга углеводородов нефти, учитывая со-
держание в нем редкоземельных элементов, 
может рассматриваться в качестве перспектив-
ного сырья для их получения.  

Известны способы  извлечения РЗЭ из зо-
лошлаковых отходов, шламов глиноземных про-
изводств, фосфогипса с помощью кислотных реа-
гентов, в качестве которых используются мине-
ральные кислоты [5], жидкие карбоновые кисло-
ты с числом атомов углерода в молекуле более 5 
или их смеси [6]. Наиболее часто на практике 
используют серную и азотную кислоты.  

Выделение соединений редкоземельных 
элементов из кислотных концентратов прово-
дят их осаждением в виде труднорастворимых 
осадков (оксалатов, фторидов, гидроксидов и 
др.) либо экстракцией. Наиболее широкое 
применение нашли фосфорорганические экст-
рагенты, включающие нейтральные или кис-
лые эфиры ортофосфорной кислоты или ее 
производных (три-н-бутилфосфат, дибутил-
фосфат и др.) [5].  

Ранее отработанный катализатор крекинга 
углеводородов в качестве сырья для получения 
редкоземельных элементов не рассматривался  

* Здесь и далее по тексту приведено массовое содержание. 
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и исследования процессов их выделения из это-
го отхода не проводились. 

Основная часть. Цель исследования – оп-
ределение условий проведения кислотного вы-
щелачивания редкоземельных элементов из 
отработанного катализатора крекинга углево-
дородов нефти, обеспечивающих максималь-
ный выход целевых продуктов. 

Объектом исследования в работе являлся от-
работанный катализатор крекинга углеводородов 
нефти, отобранный на ОАО «Мозырский нефте-
перерабатывающий завод». Ежегодно на пред-
приятии образуется до 2 тыс. т этого отхода. 

Контроль эффективности процесса кислот-
ного выщелачивания РЗЭ проводили по изме-
нению состава отработанного катализатора. 
При этом определяли содержание не только 
редкоземельных элементов, но и алюминия, 
который в значительных количествах извлека-
ется в кислотный экстракт. 

Исследования качественного и количест-
венного состава катализатора проводили спек-
троскопическим методом, содержание редкозе-
мельных элементов в экстракте определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектрометрии, 
содержание алюминия в кислотном экстракте –  
фотометрическим методом [8]. 

При планировании эксперимента выбор 
значимых факторов и уровней их варьирования 
проводили на основании результатов однофак-
торного эксперимента, в ходе которого была 
определена зависимость степени кислотного 
выщелачивания редкоземельных элементов от 
концентрации кислот, времени проведения 
процесса, температуры обработки.  

Дисперсный состав отработанного катали-
затора стабилен, поэтому как фактор не учиты-
вался. Для получения математической  модели 
процесса выщелачивания проводили дробный 
факторный эксперимент. 

Для обработки отработанного катализато-
ра крекинга использовали концентрирован-
ные серную (концентрация 98%, плотность 
1,8361 кг/м3) и азотную (концентрация 64%, 
плотность 1,3866 кг/м3) кислоты и их раство-
ры, полученные разбавлением концентриро-
ванных кислот водой в соотношении 1 : 1 и  
1 : 2. Температуру проведения процесса из-
меняли в диапазоне от 25 до 90°С, время об-
работки составляло 1–3 ч. Экстракцию про-
водили при перемешивании. 

В ходе эксперимента было установлено, что 
при одинаковых условиях проведения процесса 
кислотного выщелачивания степень извлечения 
целевых компонентов серной и азотной кисло-
тами  существенно отличаются.  

Максимальное извлечение редкоземельных 
элементов серной кислотой (53%) наблюдается 

при ее разбавлении водой в соотношении 1 : 2,  
температуре 25°С и времени обработки 2 ч. 
Дальнейшее увеличение времени обработки  не 
влияет на выход РЗЭ. 

Наибольшая степень экстракции азотной 
кислотой (99,9%) достигается при использова-
нии разбавленного водой в соотношении 1 : 1 
раствора, температуре 90°С и времени прове-
дения процесса 2 ч. 

Однако при использовании концентриро-
ванных кислот и при минимальных температу-
ре (25°С) и времени (1 ч) обработки, степень 
извлечения редкоземельных элементов из отра-
ботанного катализатора крекинга для азотной и 
серной кислот отличается незначительно и со-
ставляет около 50%.  

На рис. 1 представлена диаграмма, отра-
жающая зависимость степени кислотного вы-
щелачивания редкоземельных элементов от 
вида используемой кислоты при одинаковых 
условиях проведения процесса. 

 
Рис. 1. Диаграмма выщелачивания  

редкоземельных элементов: 
1 –  концентрированная кислота, Т = 25°С, t = 1 ч; 

2 – разбавление водой 1 : 1, Т = 40°С, t = 1 ч; 
3 – разбавление водой 1 : 2, Т = 90°С, t = 1 ч; 

4 – концентрированная кислота, Т = 40°С, t = 2 ч; 
5 – разбавление водой 1 : 1, Т = 90°С, t = 2 ч; 
6 – разбавление водой 1 : 2, Т = 25°С, t = 2 ч; 

7 – концентрированная кислота, Т = 40°С, t = 1 ч; 
8 – разбавление водой 1 : 1, Т = 40°С, t = 3 ч; 
9 – разбавление водой 1 : 2, Т = 25°С, t = 3 ч 
 
Зависимость степени кислотного выще-

лачивания от концентрации кислоты, време-
ни обработки и температуры является нели-
нейной.  

Модель, позволяющая описать это процесс 
при обработке отработанного катализатора 
азотной кислотой, имеет следующий вид:  

Z = – 22,8123 + 153,3597x1 + 0,8927x2 +   
+ 0,4939x3 – 124,6236x1

2 – 0,0049x2
2 – 0,0016x3

2. 
Модель процесса выщелачивания при 

обработке серной кислотой представлена 
ниже:  
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Z = 138,6431 – 3,6868x1 – 4,2317x2 – 0,1805x3 +  
+ 6,4091x1

2 – 0,0343x2
2 – 0,0010x3

2, 
где Z – степень извлечения редкоземельных 
элементов; x1 – концентрация кислоты, %; x2 –  
температура, °С; x3 – время, ч. 

Адекватность модели  оценивали на основа-
нии критерия Фишера. Модель является адекват-
ной при обработке отработанного катализатора 
крекинга как азотной, так и серной кислотой.  

Полученные зависимости позволяют выде-
лить область факторного пространства, в кото-
рой степень извлечения редкоземельных эле-
ментов из отработанного катализатора крекинга 
углеводородов нефти при проведении выщела-
чивания азотной кислотой находится на прием-
лемом уровне.  

Зависимости степени извлечения редкозе-
мельных элементов от параметров кислотного 
выщелачивания при использовании азотной 
кислоты представлены на рис. 2–4.  

 
 

Рис. 2. Зависимость степени выщелачивания РЗЭ 
от температуры процесса и концентрации кислоты 

 
Рис. 3. Зависимость степени выщелачивания РЗЭ 
от концентрации кислоты и времени обработки 

 

Рис. 4. Зависимость степени выщелачивания РЗЭ        
от температуры процесса  и времени обработки 
 
Влияние исследуемых факторов на сте-

пень извлечения редкоземельных элементов 
при обработке серной кислотой отражают 
поверхности отклика, представленные на 
рис. 5–7. 

 

  

Рис. 5. Зависимость степени выщелачивания РЗЭ 
от концентрации кислоты и времени обработки 

 

  

Рис. 6. Зависимость степени выщелачивания РЗЭ 
от температуры процесса и времени обработки 
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Рис. 7. Зависимость степени выщелачивания РЗЭ         
от температуры процесса и времени обработки 
 
Степень кислотного выщелачивания со-

ставляет не менее 85% при обработке отрабо-
танного катализатора азотной кислотой в диа-
пазоне концентраций 64–32%, продолжитель-
ности процесса от 2 до 3 ч и  температуре 90°С. 
Извлечение не менее 90% редкоземельных эле-
ментов азотной кислотой достигается при темпе-
ратуре 80–90°С, в диапазонах концентраций ки-
слоты – 32–64%, при времени обработки 1,75–3 ч. 

При обработке отработанного катализатора 
крекинга серной кислотой в условиях, иден-
тичных таковым при выщелачивании азотной 
кислотой, максимальная степень извлечения 
редкоземельных элементов значительно ниже. 
Для серной кислоты  она составляет не менее 
50% и достигается при использовании кислот с 
концентрацией 24,5–49,0%, в диапазоне темпе-
ратур  25–40°С, при времени обработки  1–3 ч.  

Таким образом, при использовании азот-
ной и серной кислот в качестве выщелачи-
вающих агентов редкоземельных элементов 
из отработанного катализатора крекинга наи-
более значимым фактором является вид и 
концентрация кислоты.  

Заключение. Отработанный катализатор 
крекинга углеводородов нефти возможно ис-
пользовать в качестве источника редкоземель-
ных элементов, являющихся ценными продук-
тами для различных отраслей промышленно-
сти. Установлено, в качестве выщелачивающих 
агентов рекомендуется использовать серную и 
азотную кислоты. В зависимости от вида вы-
щелачивающего агента  процесс обработки 
реализуется в различных условиях. Так для 
азотной кислоты извлечение 85,0–99,9% редко-
земельных элементов наблюдается в диапазоне 
концентраций 64–32%, время проведения про-
цесса – 1,75–3 ч при температуре 80–90°С.  

Для серной кислоты максимальное извлече-
ние РЗЭ составляет 45–53%  и достигается при 
концентрации кислоты 24,5–49,0%, в диапазоне 
температур  25–40°С при продолжительности 
обработки 1–3 ч. При использовании азотной ки-
слоты с концентрацией 32% степень извлечения 
целевых компонентов достигает 99,9%, темпера-
тура процесса  90°С, время обработки – 2 ч. Мак-
симальное извлечение редкоземельных элемен-
тов серной кислотой составляет 53% при исполь-
зовании кислоты с концентрацией 49%, темпера-
туре процесса 25°С и времени обработки 2 ч.  
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