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Abstract. The data on micro activity and stability of HLaY - zeolite -containing on catalyst based aluminum 

pillared montmorillonite were presented. The yields of reaction products obtained on the MAK - 10 device with 5 ml 
of the catalyst and on the standard equipment according to standard 38.01176-79 with 50 ml, of the catalyst before 
and after steam catalyst treatment with varying mass space velocities were compared. The comparability of the 
results is shown. Special emphasis is placed on using as the supporter catalyst Al - pillared Tagan montmorillonite 
modified by HLaY. It was shown that the yield of gasoline was 56.4% that, exceeds on the industrial catalysts C - 
100 and it is comparable with the catalytic activity on catalysts LUX series at JSC "Sibneft - Omsk Refinery" (57%). 
It is shown that steaming at 7500C during 6 hours only slightly reduced catalyst activity. The conclusion about the 
possibility of practical using of the developed active and stable catalyst for producing of gasoline from vacuum gas 
oil. It is noted the increased olefin content in gases, and high conversion of cracking raw. The literature data on the 
activity of zeolite catalysts on the aluminosilicate matrix on devices of various types - for ball and microsphere 
samples were analyzed. The reproducibility of catalyst activity data of laboratory and industrial equipments are 
considered.
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Аннотация. Представлены данные по микроактивности и стабильности HLaY -  цеолитсодержащего 

катализатора на пилларированном алюминием монтмориллоните. Сопоставлены выходы продуктов реакции, 
полученные на установке МАК- 10 с объемом катализатора 5 мл и стандартной установке каталитического 
крекинга (ОСТ 38.01176-79) с объемом катализатора 50 мл, до и после паровой обработок при варьировании 
массовых скоростей подачи. Показана сопоставимость получаемых результатов. Специальный акцент 
сделан на использовании в качестве носителя HLaY -  катализатора пилларированного алюминием 
Таганского монтмориллонита. Показано, что по выходу бензина 56,4% катализатор превосходит 
промышленный Ц -  100 и сопоставим с активностью катализатора серии ЛЮКС ОАО «Сибнефть -  Омский 
НПЗ» (57%). Показано, что паровая обработка при 7500С в течение 6 часов лишь незначительно снижает
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активность катализатора. Сделан вывод о возможности практического использования разработанного 
активного и стабильного катализатора для получения бензина из вакуумного газойля. Отмечено повышенное 
содержание олефинов в газах крекинга и высокая конверсия крекируемого сырья.

Проанализированы литературные данные по активности цеолитсодержащих катализаторов на 
алюмосиликатных матрицах на установках различных типов -  для шариковых и микросферических 
образцов. Рассмотрена воспроизводимость данных по активности катализаторов в лабораторных и 
промышленных установках.

Введение. Каталитический крекинг нефтяных фракций относится к числу наиболее 
распространенных процессов современной нефтепереработки [1-3]. Одной из основных тенденций 
развития каталитического крекинга является возможность вовлечения в процесс тяжелых 
нефтяных газойлей с высоким концом кипения [4,5]. Для совершенствования технологий 
нефтепереработки необходимы высокоэффективные катализаторы нового поколения с 
конструированием активной фазы [5,6] и использованием нетрадиционных носителей [7]. Так, в 
работе [6] для крекинга вакуумных газойлей предложен бицеолитный катализатор марки М с 
содержанием 1,2 мас% оксидов РЗЭ, прошедший промышленные испытания, позволяющий 
получать бензин с выходом до 48,0%, а в [7] - бицеолитный (Y и ZSM-5) катализатор, содержащий 
оксиды марганца, алюминия и бентонитовую глину, обеспечивающие сохранение активности 
катализатора на стадии регенерации.

Разработки авторов [6,7] и других позволили создать катализаторы каталитического крекинга 
серии «Люкс» на Омском НПЗ с использованием ультрастабильного цеолита Y и 
полусинтетической матрицы с применением природной бентонитовой глины -  монтмориллонита, 
обеспечивающей пористую структуру носителя для доступности цеолита реагирующим молекулам 
сырья [8]. Выход бензина с конечной температурой кипения 2050С на установке Г - 43-102 
составил 50%. В работах [9,10] кислотноактивированные монтмориллониты предложены как 
перспективные материалы для создания наноструктурированных каталитических систем нового 
поколения

Нами в работе в качестве носителя HLaY -  цеолита был использован пилларированный 
алюминием Таганский монтмориллонит [11]. Методика получения пилларированных материалов 
относится к числу прорывных и завоевала широкое признание во всем мире [12]. Приготовлению 
пилларированных глин для различных каталитических и адсорбционных процессов в настоящее 
посвящено большое число публикаций [12 -15].

Известно, что в зависимости от типа исследуемых катализаторов, испытание их активностей 
проводят в различных лабораторных установках каталитического крекинга. На основании 
сопоставления большого числа экспериментов, полученных в стандартной установке (ОСТ 
38,01176-79) и укрупненных реакторах для гранулированных катализаторов, в [8,16] показана 
воспроизводимость лабораторных испытаний и результатов на промышленной установке 
крекинга Г -  43-102.

Удобным и широко используемым способом контроля за активностью и стабильностью 
микросферических и молотых катализаторов являются установки по определению 
микроактивности катализаторов типа МАК -  10 [6,7,17]. Методики работы на них постоянно 
совершенствуются [18]. Установка МАК - 10 позволяет проводить определение микроактивности 
микросферических катализаторов как по стандартной методике (ASTMД 3907-03), так и в 
исследовательском режиме при варьировании массовой скорости подачи сырья, что 
представляется целесообразным для получения информации о процессе при минимальном расходе 
катализаторов и сырья.

Целью работы явилось приготовление цеолитсодержащего HLaY катализатора в матрице из 
пилларированного алюминием Таганского монтмориллонита и определение его активности до и 
после термопаровой обработок в крекинге ВГ на установке МАК-10 и сопоставление с данными, 
полученными в стандартном реакторе (ОСТ 38.01176-79) с количеством катализатора 50 мл.

Экспериментальная часть
В качестве матрицы HLaY -  цеолитного катализатора использовали пилларированный 

алюминием кислотообработанный Таганский монтмориллонит в Na -  форме - Al(2.5)NaHMM,
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приготовленный по методике, описанной в [11]. Как и в ранее проведенных нами исследованиях
[11], опыты проводили при 450 и 4800С.

Испытание катализаторов крекинга проводили на установке МАК- 10 ОАО БСБК 
«Нефтехимавтоматика» по методике, описанной в [19] с (ОСТ 38.01161-78) [20] и в стандартном 
реакторе (ОСТ 38.01176-79) для шариковых катализаторов по методике [21].

Термопаровую обработку катализатора проводили 100% водяным паром при 7500С в течение 
6 часов с использованием устройства паростабилизации катализатора в атмосфере водяного пара 
УПСК -  10 ОАО БСКБ «Нефтехимавтоматика» по методике, описанной в [22].

Результаты  и обсуждение 
В таблице 1 приведены данные по влиянию скорости подачи сырья при 45 00С на активность 

катализатора. Следует отметить, что выходы основных продуктов реакции соответствуют 
среднему значению 3-х идентичных опытов с целью накопления катализата для осуществления его 
разгонки по фракциям. Для характеристики работы на МАК -  10 пользуются массовой скоростью 
подачи сырья.

Таблица 1 -  Материальный баланс крекинга ВГ ТОО «ПНХЗ» на Al(2,5)NaHMM + HLaY(15%) при 4500С
при варьировании скорости подачи сырья

Масс. скор. подачи сырья 17,1 час -1 25,7 час -1
Выход продуктов масс, % масс, %
Бензин 56,4 56,4
Легкий газойль 16,3 8,8
Газ 10,7 12,8
Кокс 6,3 6,2
Остаток+потери 10,3 15,8
Сумма светлых продуктов 72,7 65,2
Конверсия 89,7 84,2
Октановое число 87 85

Из данных таблицы 1 следует, что увеличение массовой скорости подачи сырья от 17,1 до 25,7 
час-1, что соответствует временам подачи 60 и 75 сек, соответственно, не влияет на выход бензина. 
При этом уменьшается выход легкого газойля от 16,3 до 8,8%; выход газа несколько 
увеличивается (от 10,7 до 12,8%), сумма светлых продуктов и конверсия уменьшаются. Сказанное 
выше иллюстрирует также рисунок 1.

LDO

газ бензин легкий Сум. Светя, конверсия
газойль

Рис. 1. Выход основных продуктов крекинга ВГ ПНХЗ на Al(2,5)NaHMM +HLaY 
на МАК-10 при скоростях подачи А -25,7час-1 и Б -17,1час-1.

Следует отметить, что в 50 мл реакторе [1] на том же катализаторе при 4800С при объемной 
скорости подачи сырья 1,5 час-1 выход бензина составил 51,2%, газа 17,8%, легкого газойля 18,2%. 
Сумма светлых продуктов 69,4% несколько уступает данным, полученным на МАК -10, а 
конверсия сырья 93,0% превосходит результат, полученный на МАК -  10.

Следующая серия опытов была проведена по определению активности контакта, 
стабилизированного паровой обработкой.
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В таблице 2 представлены сравнительные данные по влиянию термопаровой обработки 
синтезированной партии катализатора на активность в крекинге ВГ при температуре крекинга 
4800С.

Таблица 2 -  Материальный баланс крекинга ВГ ТОО «ПНХЗ» на Al(2,5)NaHMM 
+ HLaY(15%) при 4800С до и после термопаровой обработки при 25,7 час -1 массовой скорости подачи сырья

Температура, 0С 450 0С | 480 0С 480 0С
Выход продуктов, масс. % До п/о После п/о
Бензин 56,4 56,4 53,3
Легкий газойль 8,8 14,0 14,3
Газ 12,8 8,6 12,8
Кокс 6,2 6,2 8,8
Остаток+потери 15,8 14,8 10,8
Сумма светлых продуктов 65,2 70,4 67,6
Конверсия 84,2 85,2 89,2
Октановое число 85 87 87

Как следует из данных таблицы 2, выход бензина после паровой обработки снижается до 
53,3%, выход легкого газойля, напротив, несколько увеличивается до 14,3% против 14,0%. 
Увеличиваются конверсия сырья до 89,2 и сумма газообразных продуктов до 12,8% по сравнению 
с 8,6% до п /о .

Сделан вывод, что при выходе катализатора на стационарный режим после термопаровой 
обработки, значительной потери активности не происходит. Одинаковые выходы бензина (56,4%) 
в интервале температур 45 0-4800С до п/о (табл. 1 и 2) свидетельствуют о возможности проведения 
процесса при низкой температуре - 4500С.

В таблицах 3 и 4 приведены данные по групповому составу бензина крекинга ВГ ПНХЗ с к.к 
5340С на хроматографе «Хромос» с использованием 50 м капиллярной колонки HP -  5 (5% фенил 
и 95% метилсиликон) с частичной расшифровкой образующихся продуктов, которая, однако, дает 
возможность оценить изменения в составе бензинов при изменении условий опытов.

Таблица 3 -  Групповой состав бензина крекинга ВГ ПНХЗ, полученного при 4500С 
при различных массовых скоростях подачи сырья

Наименование Массовая доля, %
25,7 час -1 17,1 час -1

Изопарафины 39,5 41,1
Ароматика 10,5 7,5
Парафины 8,1 7,7
Нафтены 3,0 9,4
Олефины 38,9 34,3

Бензины крекинга, полученные на Al(2,5)NaHMM + HLaY катализаторе, отличает 
повышенное содержание олефиновых углеводородов и изопарафинов, определяющих высокое 
октановое число бензина. Количество олефинов при скорости подачи 25,7 час -1, 39,2%, 
превосходит это же значение для массовой скорости 17,1 час -1 (34,2%).

В таблице 4 сравнены групповые составы бензинов крекинга ВГ ПНХЗ, полученные при Топ = 
4800С при 25,7 час -1.

Таблица 4 -  Групповой состав бензина крекинга ВГ ПНХЗ, полученного при 4800С 
при скорости подачи сырья в реактор 25,7 час -1 до и после паровой обработок (п/о)

Наименование Массовая доля, %
До п/о После п/о

Изопарафины 40,3 40,3
Ароматика 4,1 17,5
Парафины 11,2 17,0
Нафтены 38,4 14,4
Олефины 6,0 10,8

Стабилизация катализатора водяным паром приводит к изменению углеводородного состава 
образующегося бензина. В 1,8 раза увеличивается содержание в бензине олефинов; в 1,5 раза
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возрастает содержание парафиновых углеводородов; в 4,3 раза возрастает содержание 
ароматических углеводородов при отсутствии в составе продуктов бензола.

Сопоставление группового состава продуктов крекинга ВГ при 450 и 4800С (таблицы 3 и 4) 
при скорости подачи 25,7 час -1 показывает, что увеличение температуры крекинга практически не 
сказывается на содержании изопарафинов 39,5 и 40,3%, но приводит к некоторому увеличению 
содержания парафиновых углеводородов 8,1 и 11,2% и уменьшению содержания ароматических 
соединений 10,5 и 4,1%, соответственно и снижению содержания олефинов 38,9 и 6,0%.

В 50 мл реакторе выход бензина после паровой обработки [2] снижается при 4800С от 51,2 до 
49,1%. В целом, результаты, полученные в 50 мл и 5 мл реакторах со стационарным слоем 
катализатора, сравнимы между собой. Несколько большие выходы бензина на МАК -  10 
определяются, вероятно, унифицированностью установки и меньшим размером частиц 
катализатора, используемого в МАК -  10.

Представляет интерес и состав образующихся газов.
Анализ газовой фазы крекинга ВГ на Al(2,5)NaHMM + HLaY в различных условиях ведения 

процесса представлен в таблице 5.

Таблица 5 -  Состав газовой фазы крекинга на на Al(2,5)NaHMM + HLaY 
при разных скоростях подачи до и после паровой обработки (п/о)

Анализируемый продукт Выход, %
4500С 

25,7 час -1
4500С 

17,1 час -1
4500С 

14,3 час -1
4800С без п/о 

25,7 час -1
4800С с п/о 
25,7 час -1

В том числе:
Сухой газ:
(метан+этан+этилен)

20,0 5,2 4,7 40,8 18,4

Пропан -  пропиленовая 
фракция

37,9 34,3 25,4 23,8 33,0

Бутан -  бутиленовая 
фракция

32,9 59,4 68,3 32,9 45,9

Из нее -  бутилен 14,0 31,2 47,1 17,5 23,2
Пентан -  пентеновая 
фракция

9,1 1,1 1,6 2,5 2,7

Из нее -  пентены 5,8 0,3 0,3 0,3 0,7

Из данных таблицы 5 следует, что изменение времени контакта катализатора с исходным 
сырьем от 25,7 час -1 до 17,1 час -1и 14,3 час -1 при 4500С приводит к уменьшению количества 
сухого газа от 20,0 до 4,7%, пропан-пропиленовой фракции от 37,9 до 25,4% и увеличению выхода 
бутан-бутиленовой фракции от 32,9 до 68,3%. Количество бутилена при массовой скорости подачи 
25,7 час -1 составляет 14,0%, при массовой скорости подачи 17,1час -1 31,2% и 47,1% при 14,3 час -1.

Увеличение температуры опыта от 4500С до 4800С приводит к росту выхода метана от 20,0 до 
40,8%, уменьшению количества пропан -  пропиленовой фракции от 37,9 до 23,8%. Состав газа 
крекинга значительно изменяется также после термопаровой обработки. Так, количество сухого 
газа при 4800С уменьшается от 40,8 до 18,4%, а пропан -  пропиленовой фракции, напротив, 
возрастает от 23,8 до 33,0%. Особенно существенно при этом увеличение бутан-бутиленовой 
фракции от 32,9 до 45,9%.

Выводы. Таким образом, разработанный высокоактивный и стабильный катализатор крекинга 
вакуумного газойля Al(2.5)NaHMM+HLaY с получением 56,4% бензина рекомендуется для 
практического использования. Показана стабильность контакта после термопаровой обработки и 
высокая конверсия крекируемого сырья. Отмечено, что газы крекинга ВГ содержат большие 
количества олефинов.

Работа выполнена по гранту 0220/ГФ4 комитета науки «Министерство образования и науки 
Республики Казахстан».
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МИКРОБЕЛСЕНД1Л1ГШ АНЬЩТАУГА АРНАЛГАН МАК -  10 ЦОНДЫРГЫСЫНДА АЛЮМИНИЙМЕН 
ПИЛЛАРИРЛЕНГЕН МОНТМОРИЛЛОНИТ НЕГТЗТНДЕГТ HLaY -ЦЕОЛИТТ1 КАТАЛИЗАТОРЫ 

ЦАТЫСЫНДА ВАКУУМДЫ ГАЗОЙЛДЩ к а та л и ти к а л ы ц  
КРЕКИНГИ ЗЕРТТЕУ

Ш.Ж. Ай^анова, Л. Д. Волкова, Н.А. Закарина

(«Д.В. Сокольский атындагы Жанармай, катализ жэне электрохимия институты» А^, Алматы к)

Тушн сездер: крекинг, катализатор, монтмориллонит, матрица, пилларирлеу.
Аннотация. Алюминиймен пилларирленген монтмориллонит непзшдеп HLaY -  цеолит катализатордыц 

микробелсендтп мен т^рактылыгы туралы мэлiметгер келтаршген. Каталитикалык крекинг зерттеуше арналган МАК -  
10 (катализатор колемi 5 мл) жэне стандартты ОСТ 38.01176-79 (катализатор колемi 50 мл) кондыргыларындагы эртYрлi 
жылдамдыктарда, реакция нэтижесшдеп алынган ошмдердщ шыгымы келтiрiлген. Алынган нэтижелер салыстырылды. 
Алюминиймен пилларирленген Таган монтмориллонит! непзшдеп HLaY -  катализаторын тасымалдаушы ретiнде 
колдануга болатындыгы ерекше айтылды. Б^л катализатор жанар майдыц 56,4% шыгымы бойынша онеркэсiптiк Ц -  
100 катализаторынан асып TYседi жэне де ЛЮКС ОАО «Сибнефть -  Омский НПЗ» сериялы катализатордыц 
белсендштне (57%) сай келедi. 7500С температурада 6-сагаттык бумен оцдеу, катализатордыц белсендшк'ш бiраз гана 
томендететiндiгi корсетшдг Вакуумды газойлден жанар май алу y^ k алынган белсендi жэне теракты катализаторды 
тэжiрибеде колдану MYмкiндiгi туралы корытынды жасалынды. Сонымен катар, вакуумды газойлдыц крекинг 
газдарыныц к¥рамында олефиндердщ молшерi коптiгi жэне крекингшенген шиюзаттыц конверсиясыныц жогары 
екендiгi корсетiлген.

ЭртYрлi типтегi, ягни TYЙiр жэне микросфералы Yлгiлерге арналган кондыргыларда алюмосиликатты 
матрицадагы цеолитк^рамды катализаторлардыц белсендiлiгi туралы мэлiметтер зерттелiндi. Зертханалык жэне 
ондГргст1к кондыргыларда катализатордыц белсендiлiгi арттыруды кайта юке косу туралы мэлiметтер карастырылды.
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