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TESTS OF ACTIVITY OF HY-CATALYST BASED ON Al(2,5)NaHMM 
MODIFIED BY LANTAN IN BIGGER LABORATORY REACTORS

A bstract. The data on activity HLaY catalyst on Al (2,5) NaHMM with zeolite content 15% are presented in 
the cracking of weighted vacuum gasoil in consolidated laboratory reactors with a fixed bed catalyst with volume 
130 ml, 300 and with loading of catalyst 95 and 275 ml. The space velocity of feed rate was varied in the range of 
0,65-2,1 h-1, the ratio of catalyst: of from 0,9:1 to 3:1. As the raw materials used vacuum gas oil of Pavlodar 
petrochemical plant with boiling end 5340C.

The results are compared with data for MAK10 installations (5ml) and OST 38.01176-79 (50ml).
It is shown that the ratio o f catalyst: raw equal to 3: 1 at 500 and 5200C in 130 ml reactor yield of gasoline - 

49,2% and 49% is comparable with yields of gasoline in the 50 ml reactor (51,2%).
The maximum gasoline yield achieved 36,6% in 300 ml reactor at 5000C, at ю = 0,7 h-1 and a ratio of catalyst: 

raw material = 1.5:1. The content o f isoparaffins - 27,9%, aromatic hydrocarbons -27,4% and alkenes-16,5% in the 
substantial absence of benzene was determined in the gasoline of cracking obtained in experiments in the 130 ml 
reactor at 5500C and ю = 1,2 h-1.

The data of the literature on the use of HY-zeolite catalysts in the form of a substituted rare earth cracking of 
heavy oil fractions were analyzed.

The conclusion about the possibility of using the proposed catalyst as part of a composite or self-contact in  the 
process of cracking was made.
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ИСПЫТАНИЯ АКТИВНОСТИ МОДИФИЦИРОВАННОГО 
ЛАНТАНОМ HY-ЦЕОЛИТНОГО КАТАЛИЗАТОРА НА Al(2,5)NaHMM 

В УКРУПНЁННЫХ ЛАБОРАТОРНЫХ РЕАКТОРАХ

А ннотация. Приведены данные по активности HLaY на Al(2,5)NaHMM катализаторе с 15% содержа­
нием цеолита в крекинге утяжелённого вакуумного газойля в укрупнённых лабораторных реакторах со 
стационарным слоем катализатора объёмом 130 и 300 мл с загрузкой катализатора 95 и 275 мл. Объёмные 
скорости подачи сырья варьировали в интервале 0,65-2,1 час-1, соотношения катализатор:сырье от 0,9:1 до 
3,0:1. В качестве сырья использовали вакуумный газойль Павлодарского нефтехимического завода с концом 
кипения 5340С. Полученные результаты сопоставлены с данными для установок МАК10 (5мл) и ОСТ 
38.01176-79 (50мл).

Показано, что при соотношении катализатор:сырьё, равном 3:1 при 500 и 5200С в 130 мл реакторе выход 
бензина 49,2 и 49% сопоставим с выходами бензина в 50 мл реакторе (51,2%).

В 300 мл реакторе при ю=0,7 час-1 и соотношении катализатор:сырьё=1,5:1 максимальный выход 
бензина 36,6% достигнут при 5000С. В бензине крекинга, полученного в опытах со 130 мл реактором при

104

mailto:zakarina_nelly@rambler.ru


ISSN 2224-5227 № 3. 2017

5500С и ю=1,2 час-1 определено содержание 27,9% изопарафинов, 27,4% ароматических углеводородов и 
16,5% алкенов при практически полном отсутствии бензола.

Проанализированы данные литературы по использованию HY-цеолитных катализаторов в замещённой 
редкоземельной форме для крекинга тяжёлых фракций нефти. Сделано заключение о возможности использо­
вания предлагаемого катализатора как составной части композитного или самостоятельного контакта в 
процессе крекинга.

Ключевые слова: каталитический крекинг, вакуумный газойль, катализаторы, октановое число, 
пилларированный монтмориллонит.

Введение
Известно, что при разработке процесса каталитического крекинга первостепенное значение 

имеет создание высокоэффективных катализаторов, отвечающих требованиям современной 
технологии [1-6]. В настоящее время 80% цеолитсодержащих катализаторов изготавливаются на 
основе цеолита Y [7-9]. При этом всё в большой степени Y-цеолит используют в ультрастабильной 
форме [10-11].

Общепризнанным является факт, что модифицированные редкоземельными элементами HY- 
цеолиты являются наиболее устойчивыми и активными компонентами катализаторов крекинга [12­
14].

Редкоземельные элементы в составе цеолитных катализаторов обеспечивают повышенную 
активность, способствуют термостабильности контактов, увеличивают скорость реакции переноса 
водорода, обеспечивающей насыщение олефиновых углеводородов в бензинах крекинга [14].

Для крекинга нефтяного сырья в лабораторных условиях используют реакторы различных 
типов [15-16], в том числе установку определения микроактивности МАК-10 [17] и стандартную 
установку крекинга (ОСТ 38.01176-79)[18]. Ранее нами [19-20] было показано, что HLaY- 
катализатор на основе пилларированного алюминием кислотообработанного монтмориллонита, 
проявляет высокую активность в крекинге утяжелённого вакуумного газойля. Результаты были 
получены на установках определения микроактивности МАК-10 с объёмом 5 мл с выходом 
бензина 56,4% при 4500С и стандартной установке каталитического крекинга (ОСТ 38.01176-79) с 
объёмом катализатора 50 мл и с выходом бензина 51,2% при 4800С.

Целью настоящей работы стало исследование превращений утяжеленного углеводородного 
сырья в крекинге на модифицированном HLaY-цеолитном катализаторе на пилларированном 
алюминием NaHMM(Al(2,5)NaHMM+HLaY) в укрупненных лабораторных реакторах.

Экспериментальная часть
Методики приготовления Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализатора и работы описаны нами ранее 

[19-20]. Для испытания были использованы реакторы объёмом 130 и 300 мл с загрузкой 90 и 275 
мл катализатора.

Плотность использованного катализатора - 560 кг/м3. Насыпной вес катализатора в реакторе 
130мл (90мл катализатора) - 50,4г, в реакторе 300мл - 154 г. Массу подаваемого сырья в 300мл 
реакторе варьировали в интервале 100-170г, в реакторе 130мл 16,5-33г. Массовое соотношение 
катализатор:сырьё в реакторе 300мл варьировали в диапазоне 0,9:1 до 1,5:1. В реакторе 130 мл эти 
соотношения меняли от 1,5:1 до 3:1. Таким образом, были исследованы условия проведения 
процесса при более значительных нагрузках на катализатор, чем известные из литературы [21-22].

Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализатор отличает [19] большая величина удельной поверхности 
(319 м2/г), большое число мезопор (86,2%), высокая кислотность (384,5мкмоль /N H ^), большое 
суммарное содержание суммы сильных и средних кислотных центров (63,7%). Согласно данным 
элементного анализа, полученным методом энергодисперсионной рентгенофлуоресцентной 
спектроскопии с системой микроанализа INCA - Energy 450, установленной на сканирующий 
электронный микроскоп JSM6610LV, JEOL, Япония, содержание лантана Al(2,5)NaHMM+HLaY- 
композите составило 2,9%.

В работе был использован вакуумный газойль Павлодарского нефтехимического завода с 
концом кипения 5340С. Плотность использованного сырья - 0,8856г /см3.

Анализ жидкой и газовой фаз проводили на хроматографе "Хромос" ГХ-1000 с капиллярной 
колонкой 100 м для анализа бензиновой фракции.
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Результаты и их обсуждение

Наиболее подробно процесс крекинга утяжеленного вакуумного газойля был изучен нами в 
укрупнённом 300 мл реакторе.

В таблице 1 приведены данные по крекингу ВГ с объёмными скоростями 0,8-1,6 час-1 и 
малыми соотношениями катализатор: сырьё, равными при использовании 170 г подаваемого сырья 
1,2:1 (по объёму) и 0,9:1 (по весу). Отмечены температуры начала кипения образующегося 
бензина. Таблица материального баланса крекинга включает пункты по выходу бензиновой 
фракции, лёгкого газойля, кокса, газа и тяжелого газойля в расчете на подаваемое сырьё. 
Конверсия ВГ включает сумму бензина, легкого газойля, газа и кокса. Выход бензиновой фракции 
дан без учета фракции С5.

Таблица 1 - Материальный баланс крекинга ВГ ПНХЗ на (2,5)NaHMM+HLaY при 4800С

Выход продуктов крекинга, % мас.

Объёмная скорость подачи сырья, час-1 1,6 0,8 1,2 0,9
Масса сырья,г 171,3 166,4 170,4 100
Газ 2,0 0,7 3,1 2,2
Бензин 22,4 4,3 5,7 6,0
Кокс 1,5 3,8 1,9 4,5
Легкий газойль 59,4 50,9 82,3 65,7
Тяжелый газойль 12,7 38,3 9,4 19,6
Потери 2 2 2 2
Конверсия 85,3 59,7 90,6 78,4
Сумма светлых продуктов 81,8 55,2 85,6 71,7
Октановое число 81 81 81 81
Начало кипения бензина 48 44 66 102
Итого 100 100 100 100

Судя по данным литературы [21-22], при получении бензина используют соотношение 
катализатор: сырьё не менее 3:1.

Недостаточное количество катализатора приводит при довольно высоких объёмных скоростях 
0,8-1,6 час-1 к значительному увеличению выхода легкого газойля при малых количествах бензина 
и газа. Для ю=1,2 час-1 выход легкого газойля достигает 82,3%. В производственных условиях 
высокий выход лёгкого газойля - компонента дизельного топлива представляет самостоятельный 
интерес [23-24]. Показано, что при 4800С,соотношении катализатор:сырье, близком к 1, и 
объемной скорости подачи сырья в интервале 0,9-1,6час-1 на Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализаторе 
крекинг ВГ идет с преимущественным образованием легкого газойля при высокой конверсии 
сырья(78,4-90,6%),что может найти практическое использование.

Углеводородный состав бензинов крекинга для двух параллельных опытов в реакторе 
объёмом 300 мл при 4800С приведен в таблице 2.

Таблица 2 - Углеводородный состав бензина крекинга ВГ ПНХЗ на Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализаторе при 4800С

Углеводороды Н-парафины Изопарафины АрУВ Нафтены Олефины Окси

С1-С5 0,7 0,6 0,0 0,1 2,0 0,8
С6-С10 4,3 17,3 17,8 12,4 19,9 0,0
С„-С16 4,8 1,7 14,9 2,3 0,2 0,0

Итого 9,9 19,6 32,8 14,8 22,1 0,8

В мягких условиях крекинга утяжеленного вакуумного газойля содержание изопарафинов 
составляет 19,6%, ароматических углеводородов 32,8%, олефинов 22,1%.

Влияние температуры процесса на выход основных продуктов крекинга для соотношения 
катализатор: сырьё = 1,5:1 приведено на рисунке 1.
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Рисунок 1 - Изменение выхода основных продуктов крекинга на Al(2,5)NaHMM+HLaY от температуры процесса

Повышение температуры процесса от 450 до 5200С приводит к увеличению выхода газовой 
фазы от 3,0 (при 4500С) до 16,3 (при 5200С), бензина от 26,6% при 4800С до 36,6% при 5000С. Это 
оптимальный результат для соотношения катализатор: сырьё = 1,5:1,0. Выход лёгкого газойля с 
ростом температуры уменьшается от 48,4% при 4800С до 33,7% при 5200С.

Углеводородный состав бензинов крекинга для соотношения катализатор:сырьё = 0,9:1,0 
приведен в таблице 3 для объёмной скорости 1,0 час-1.

Таблица 3 - Углеводородный состав бензина крекинга на Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализаторе
при 4800С в 300 мл реакторе

Углеводороды Н-парафины Изопарафины АрУВ Нафтены Олефины Окси
СГС5 3,8 0,0 0 0,9 5,4 2,5
С6-С10 0,7 34,9 10,8 12,6 17,3 0
С11-С16 2,4 0,1 7,8 0 0,7 0
Итого 6,9 35,0 18,6 13,5 23,4 2,5

Т, 0С

Рисунок 2 - Изменение состава газовой фазы при крекинге ВГ ПНХЗ на Al(2,5)NaHMM+HLaY 
от температуры процесса при ю=0,7час-1

В бензине крекинга присутствуют 35,0% изопарафиновых углеводородов, 18,6% ароматичес-
------- 107---------
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ких соединений, 13,5% нафтенов, 23,4 олефиновых углеводородов.
В газовой фазе для объёмной скорости 1,6 час-1 содержание сухого газа 2,8%, пропан- 

пропиленовой фракции 25,3%, бутан-бутиленовой фракции 31%. На долю пентан-пентеновой 
фракции приходится 18,7%. Уменьшение объёмной скорости до 0,7 час-1 приводит к росту выхода 
сухого газа до 5,7%. Содержание пропан-пропиленовой фракции - 2,8%, бутан-бутиленовой - 
46,7%, пентан-пентеновой -41,7%.

Состав газовой фазы при крекинге ВГ на исследуемом катализаторе при различных 
температурах в реакторе объёмом 300 мл приведен на рисунке 2.

Состав газовой фазы отличается разнообразием. Рост выхода сухого газа до 45,9% 
наблюдается при 5200С. При 4900С он составляет 19,2%. С ростом температуры возрастает также 
выход этилена и уменьшается выход пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фракций. 
Оптимальный выход пропан-пропиленовой фракции (28,8%) найден в газовой фазе опыта при 
4800С. В этих условиях содержание изобутана составляет 18,4%.

Пониженные выходы бензина в 300мл реакторе связаны, видимо, с большим количеством 
катализатора и рыхлой его структурой, которая удерживает вступающий в реакцию ВГ.

Исследование влияния параметров процесса на выход продуктов крекинга ВГ ПНХЗ были 
продолжены в 130 мл реакторе с загрузкой 95 г катализатора.

В таблице 4 приведены данные по активности Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализатора в крекинге 
ВГ при различных температурах в 130 мл реакторе. В таблицу включены также данные по 
микроактивности полученного контакта на МАК-10 [20] при массовой скорости подачи сырья 25 
час-1. Следует отметить, что самый большой выход бензина был достигнут на этой установке при 
45 00С и массовой скорости подачи ВГ, равной 17,1 час-1 и с учётом фракций С5+ составил 56,4%. В 
50 мл реакторе выход бензина равен 54,2%. В крекинге ВГ в 130 мл реакторе масса подаваемого 
сырья - 33 г, объёмная скорость подачи 1,2 час-1.

Таблица 4 - Активность пилларированного Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализатора 
в крекинге ВГ ПНХЗ в реакторе 130 мл и на МАК-10

Наименование продуктов Температура, 0С

4700С 4800С 5000С 5200С 5500С

Объёмная скорость подачи сырья 25 (масс.) 1,2ч’1 1,2 ч 1 1,2 ч 1 1,2 ч 1

Газ 19,6 7,6 7,8 8,1 8,2

Бензин 50,8 45,1 48,7 48,8 47,7

Кокс 4,5 6,8 7,0 7,9 8,0

Легкий газойль 11,4 13,0 10,3 12,3 10,1

Тяжелый газойль 10,7 25,5 24,2 22,9 24,0

Потери 3,0 2,0 2,0 2,0 2,0

Конверсия 86,3 73,5 74,0 77,1 74,0

Сумма светлых продуктов 62,2 56,1 59,0 61,1 57,8

Октановое число 83 85 85 85 85

Итого 100 100 100 100 100

Данные по активности Al(2,5)NaHMM+HLaY-катализатора для ю=0,65 час-1 приведены на 
рисунке 3. Соотношение Кт: сырьё при этом составило 3:1. Увеличение соотношения Кт: сырьё 
приводит к некоторому увеличению выхода бензина до 49,2 и 49% при 500 и 5200С. (Рисунок).
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Рисунок 3 - Зависимости выхода основных продуктов крекинга ВГ ПНХЗ от температуры процесса при ю=0,65 час"
'(соотношение Кт:сырьё= 3:1)

Оптимальной температурой крекинга в 130 мл реакторе с 48,7 - 48,8% выходом бензина 
является 500-5200С. Конверсия сырья при этом 74,0 - 77,1%, что лишь незначительно меньше 
данных, полученных на установке МАК-10 (50,8%) [20].

Углеводородный состав бензинов крекинга на Л1(2,5)КаНММ+НЬаУ-катализаторе в интер­
вале температур 500-550°С и ю=1,2 и 0,65 час-1 в 130 мл реакторе приведен в таблице 5.

Таблица 5 - Углеводородный состав бензина крекинга на Л1(2,5)КаНММ+НЬаУ-катализаторе 
в интервале температур 500-5500С в 130 мл реакторе

Углеводороды | Н-парафины | Изопарафины | АрУВ | Нафтены | Олефины | Окси соед.
5000С ю=1,2 час-1

С1-С5 0,6 2,6 - 0,1 0 0

0С1-6С 4,9 14,4 19,1 23,2 21,4 1,2

юС-С 2,0 0,4 9,4 0,4 0,2 0
Итого 7,6 17,4 28,5 23,7 21,6 1,2

5000С ю=0,65 час-1
С1-С5 0,2 0,0 0,0 0,0 0 0
Сб-Сю 2,7 15,0 27,2 17,8 15,2 0,5
С11-С16 2,0 3,8 11,7 0,6 2,7 0
Итого 4,9 18,7 39,6 18,4 17,9 0,5

5200С ю=1,2 час-1
С1-С5 0,3 , 0 0 0,2 0
Сб-Сю 2,7 24,2 23,7 16,5 18,6 0,510 

С 
-

6
С 1,8 3,3 8,3 0 0,4 0

Итого 4,8 27,5 32,0 16,5 19,2 0,5
5200С ю=0,65 час-1

С1-С5 0,5 0,0 0 0 0 0
С6-С10 1,6 11,5 27,5 20,8 20,8 1,4
С11-С16 1,4 2,0 9,3 0,1 0,2 0
Итого 3,5 13,5 36,8 20,9 21,0 1,4

5500С ю=1,2 час-1
С1-С5 0,5 0,0 0 0 0,2 0

С 0\ 1 1 0 3,3 26,6 18,2 19,9 13,7 1,2
С11-С16 2,7 1,3 9,2 0,6 2,6 0
Итого 6,5 27,9 27,4 20,5 16,5 1,2

5500С ю=0,65 час-1
С1-С5 0,3 0,0 0 0 0,2 0

оС
1

­юС 2,2 19,8 25,4 19,9 16,6 0,5
С11-С16 2,0 1,8 11,0 0,1 0,1 0
Итого 4,5 21,7 36,4 20,0 16,9 0,5
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Из анализа полученных результатов следует, что уменьшение объёмной скорости подачи ВГ 
от 1,2 до 0,65 час-1, т.е. увеличение времени контакта Кт с сырьём приводит к увеличению выхода 
ароматических углеводородов. Максимальный выход АрУ составляет 39,6% при 5 000С для ю=0,65 
час-1. Изопарафинов больше всего образуется при 5200С. Уменьшение объёмной скорости до
0,65час-1 практически при всех температурах приводит к уменьшению выхода изопарафинов. 
Максимальное содержание изопарафинов - 27,9% приходится на 5500С с ю=1,2 час-1. 
Определяющей в составе бензинов крекинга является фракция С6-Сю .

Среди ароматических углеводородов в составе бензина крекинга количество бензола не 
превышает 0,1мас.%.

Данные по составу газовой фазы при крекинге ВГ на исследуемом катализаторе при 5 000С в 
реакторе объёмом 130 мл при ю=1,2 час-1 представлены в таблице 6.

Таблица 6 - Состав газовой фазы крекинга ВГ на A1(2,5)NaHMM+HLaY при 5000С

Состав газа Выход, %
Сухой газ (метан+этан) 33,3
Этилен 14,3
Пропан-пропиленовая фракция (ППФ) 15,0
Бутан-бутиленовая фракция (ББФ): 48,0

Z С2 - С4- алкенов 43,2
В газовой фазе зафиксировано повышенное содержание легких алкенов(43,2%).

Заключение
В результате проведенного исследования по крекингу в укрупнённых 300 и 130 мл реакторах и 

сравнения с ранее полученными результатами в 5 и 50мл реакторах можно сделать вывод об 
эффективности Л1(2,5)NaHMM+HLaУ-катализатора (15% цеолита) в крекинге утяжелённого 
вакуумного газойля и возможности использования его в укрупненных реакторах.. Повышенному 
выходу бензина на контакте способствует увеличение соотношения катализатор:сырьё до 3:1. 
Оптимальными температурами процесса в укрупнённом 130 мл реакторе являются 500 и 5200С. 
Бензин крекинга отличается повышенным содержанием изопарафинов и практически полным 
отсутствием бензола. Разработанный катализатор может быть рекомендован для практического 
использования.

При малых соотношениях катализатор: сырьё, равных 0,9:1 при объёмных скоростях 0,9-1,6 
час-1 основным продуктом крекинга утяжеленного вауумного газойля становится лёгкий газойль с 
выходом до 82,3%, что также является практически важным результатом.
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Н.А. Закари на, Ш .Ж . ArnyFaHOBa, Л.Д. В олкова, О.К. Ким

(Д.В.Сокольский атындагы "Жанармай, катализ жэне электрохимия институты" АК, Алматы каласы)

Л А Н Т АНМ ЕН  ТУРЛЕНДГРШ ГЕН И У-ЦЕОЛИТТ1 Al(2,5)NaHM M  КА ТА ЛИ ЗА ТО РДЬЩ  
АКТИВТ1Л1Г1Н КУРДЕЛ1 ТЭЖ 1РИБЕЛ1К РЕА КТО РДА  ЗЕРТТЕУ

А вдатпа. Ауыр вакуумды газойлдi крекингшеу Yшiн кeлемi 30 жэне 300 мл кYPделi лабораторияльщ 
реакторларга стационарлы кабаты бар катализатордыц 95 жэне 275 мл жYктелген 15% HLaY косылган 
Л1(2,5)NaHMM-ге катализаторыныц активтiлiгi туралы мэлiметтер келгiрiлген. Шишзаттыц агу жылдам- 
дыгы 0,65-2,1 саг-1 интервалы аралыгында жYргiзiлдi, катализатордын шишзатка катынасы 0,9:1,0-дан 3:1.

Шишзат ретшде сонгы кайнау температурасы 5340С тен Павлодар м^найхимиясы зауытынын вакуумды 
газойлi колданылды.

Алынган мэлiмеггер МАК-10 (5мл) жэне ЖСТ 38.01176-79 (50мл) кондыргыларында алынган мэлiмег- 
термен салыстырылды.

500 жэне 5200С температурада катализатордын шикiзагка катынасы 3:1 тен 130 мл реакторда жанар- 
майдын шыгымы 49,2 жэне 49%, ягни 50 мл реактордагы жанармай шыгымына (51,2%) жакын.

Катализатордын шишзатка катынасы 1,5:1 тен 300 мл реакторда (ю=0,7 саг-1) 5000С температурада 
жанармайдын максималды шыгымы 36,6% к¥рады. Тэж1рибеде 130 мл реакторда (5500С жэне ю=1,2 саг-1) 
крекинг жанармайында 27,9 изопарафиндер, 27,4 ароматты кeмiрсутектер жэне 16,5 алкендер (бензол 
мYлдем жок|) бар екенi аныкталды.

М^найдын ауыр фракцияларын крекингiлеу Yшiн HY-цеолитп катализаторларды сирекжер металда- 
рына ауыстыру тYрiнде колдану туралы эдебиет мэлiметтерi зерттелiндi.

¥сынылып отырган катализаторды крекинг Yрдiсiнде композиттi немесе eзбетiнше журетш Yлгiнiн 
к¥рамдас бeлiгi ретiнде колдануга болатыны туралы айтылды.

К iлт сездер: каталитикалык крекинг, вакуумды газойл, катализаторлар, октан саны, пилларирленген 
монтмориллонит.
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