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ГИДРИРОВАНИЕ ТЯЖЕЛОЙ СМОЛЫ ПИРОЛИЗА  
НА МОЛИБДЕНСУЛЬФИДНОМ КАТАЛИЗАТОРЕ 

Тяжелая смола пиролиза (ТСП) является крупнотоннажным  
побочным продуктом производства этилена и пропилена методом вы-
сокотемпературного расщепления нефтяных дистиллятов и сжижен-
ных углеводородных газов. Ее состав зависит от характеристик сырья 
и технологического режима процесса пиролиза. В ТСП присутствует 
большое количество низкомолекулярных непредельных соединений 
наряду с высокомолекулярными продуктами их полимеризации, кро-
ме того, велико содержание полиароматических углеводородов [1]. 
Сложный состав пиролизной смолы затрудняет ее использование в 
качестве вторичного нефтехимического сырья. Вместе с тем, низкое 
содержание серы в ТСП позволяет рассматривать ее как перспектив-
ный компонент судовых топлив в свете новых экологических требо-
ваний Международной морской организации (IMO 2020), ограничи-
вающих концентрацию серы в бункерном топливе величиной 
0,5 мас. % [2]. Однако из-за высокого содержания реакционноспособ-
ных непредельных углеводородов тяжелая смола пиролиза может су-
щественно менять свои свойства (вязкость, плотность, фракционный 
состав) при хранении. Поэтому представляло интерес изучить воз-
можность стабилизации свойств ТСП методом гидрирования. 

В качестве объекта исследования выступала тяжелая смола пиро-
лиза завода «Полимир» ОАО «Нафтан» (продукт пиролизный тяжелый 
согласно ТУ 300042199.122-2019). Перед гидрированием ТСП подверга-
ли термической обработке в автоклаве при температуре 320°С в течение 
5 ч для предварительного снижения содержания непредельных соедине-
ний за счет их олигомеризации. Гидрирование тяжелой пиролизной 
смолы проводили при 320°С в присутствии гетерогенного катализато-
ра – ультрадисперсного дисульфида молибдена, который образовы-
вался непосредственно в реакционной смеси в результате термическо-
го разложения прекурсора – N-тетраалкиламмония тетратиомолибда-
та. Прекурсор в количестве 0,1 мас. % в расчете на молибден раство-
ряли в ТСП непосредственно перед загрузкой в реактор. Начальное 
давление водорода составляло 50 бар. Диаграмма изменения парамет-
ров процесса приведена на рисунке 1.  
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Рисунок 1 – Изменение параметров процесса гидрирования  

тяжелой смолы пиролиза 
 

По мере нагрева реакционной смеси давление в реакторе увели-
чивалось пропорционально температуре за счет расширения газа и ро-
ста давления насыщенных паров пиролизной смолы, достигнув макси-
мального значения в 74 бар при 313°С. При дальнейшем повышении 
температуры до 320°С и последующей изотермической выдержке в те-
чение 5 ч давление непрерывно снижалось до величины 62 бар в конце 
процесса. Причиной падения давления, очевидно, было расходование 
водорода в реакциях гидрирования. Характеристика ТСП до и после 
гидрирования приведена в таблице. 

 

Таблица – Характеристика тяжелой смолы пиролиза  
до и после гидрирования 

Показатель 

Значение 

до  
гидрирования 

после  
гидрирования 

Плотность при 20°С, кг/м3 1059 1048 

Вязкость при 20°С, мм2/с 326,2 118,1 

Содержание серы, ppm 889 563 

Йодное число, г I2/100 г 15,0 8,6 

Доля отгона до 340°С, мас. % 40,7 43,7 

Содержание нафталина, мас. % 10,0 10,2 

Содержание метилнафталинов, мас. % 5,9 6,5 
 

Долю фракций, выкипающих ниже 340°С, определяли путем пе-
регонки ТСП при пониженном давлении. Содержание нафталина и 
метилнафталинов измеряли методом газожидкостной хроматографии 
дистиллята, полученного при вакуумной перегонке ТСП, с последу-
ющим пересчетом на исходную смолу. Использовали хроматограф 
Хроматэк Кристалл 5000.2 с пламенно-ионизационным детектором и 
стальной капилярной колонкой Restek Rtx-1 (длина 15 м, внутренний 
диаметр 0,25 мм, неподвижная фаза – диметилполисилоксан, толщина 
фазы – 0,1 мкм); газ-носитель – водород. По хроматограмме рассчи-
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тывали содержание нафталина и его гомологов в анализируемом об-
разце методом внутренней нормализации. Остальные показатели 
определяли по стандартным методикам. 

Из таблицы можно видеть, что после гидрирования в ТСП уве-
личилось на 3 мас. % содержание низкомолекулярной дистиллятной 
фракции, очевидно, в результате гидрокрекинга высокомолекулярной 
части смолы. При этом снизились плотность и вязкость ТСП. Также 
уменьшилось содержание серы, что, по-видимому, связано с протека-
нием реакций гидрогенолиза серосодержащих соединений с образова-
нием сероводорода, уходящего из реактора с газовой сдувкой. Однако 
содержание нафталина и метилнафталинов после гидрокаталитиче-
ской обработки тяжелой пиролизной смолы несколько возросло. Ве-
роятно, молибденсульфидный катализатор при 320°С не проявляет ак-
тивности в отношении реакции гидрирования ароматических колец, 
но катализирует гидродеалкилирование и гидрогенолиз длинных бо-
ковых цепей алкилзамещенных производных нафталина. Основной же 
причиной падения давления в реакторе, по-видимому, было протекание 
реакций присоединения водорода по кратным связям олефинов и дие-
нов. На это указывает снижение йодного числа ТСП на 43 %. 

Таким образом, гидрирование тяжелой смолы пиролиза на мо-
либденсульфидном катализаторе позволяет существенно снизить со-
держание в ней непредельных углеводородов и серосодержащих со-
единений, а также уменьшить вязкость смолы, что, очевидно, благо-
приятно скажется на эксплуатационных свойствах ТСП как компо-
нента судового топлива. 

Работа выполнялась в рамках задания 2.5 «Развитие эффектив-
ных термических методов утилизации органополимерных и сельско-
хозяйственных отходов» подпрограммы «Энергетические процессы и 
технологии» ГПНИ «Энергетические и ядерные процессы и техноло-
гии» Республики Беларусь на 2021–2025 годы. 
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