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В настоящее время к качеству нефтепродуктов
предъявляются все более высокие требования.
Для РФ, учитывая ее климатические условия,
особенно остро стоит вопрос об обеспечении вы�
сококачественными низкозастывающими топли�
вами [1]. Ухудшение низкотемпературных свойств
обусловлено присутствием в дизельной фракции
нормальных и слаборазветвленных парафинов, а
также нафтеновых углеводородов с длинными бо�
ковыми цепями. Эти компоненты могут быть уда�
лены различными физико�химическими способа�
ми: понижением конца кипения, использованием
растворителей, низкотемпературной кристаллиза�
цией, проведением селективного гидрокрекинга и
др. [2]. Для организации схемы получения нефте�
продуктов с улучшенными низкотемпературны�
ми характеристиками в процесс производства це�
лесообразно включать стадию каталитической
депарафинизации. В сочетании с процессом гид�
роочистки это дает возможность выпускать низ�
козастывающие сорта ДТ, удовлетворяющие со�

временным и перспективным экологическим
требованиям. 

Процесс каталитической депарафинизации
реализован на Ачинском, Ангарском, Комсо�
мольском НПЗ, Сургутском ЗСК и других нефте�
перерабатывающих предприятиях [1, 3–4]. Прак�
тически все установки загружены современными
импортными катализаторами фирм Süd�Chemie,
Criterion, Mobil, одна установка – отечественным
катализатором, разработанным в 1983 г. 

Отечественные катализаторы предыдущего
поколения не выдерживают конкуренции с зару�
бежными, что приводит к тотальному захвату
рынка инофирмами. Кроме этого, возрастающая
потребность в низкозастывающих ДТ предпола�
гает акцентировать внимание исследователей на
внедрении новых более эффективных катализа�
торов депарафинизации. При этом катализаторы с
изомеризующей функцией более привлекательны
по сравнению с катализаторами деструктивной де�
парафинизации [5]. В связи со строительством но�
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вых установок и проведением импортозамещения
разработка современного отечественного катали�
затора депарафинизации является актуальной на�
учной задачей. 

Катализаторы депарафинизации должны
обеспечивать улучшение низкотемпературных
свойств на 25–60°С с высоким выходом целевых
продуктов. В патентной и периодической литера�
туре имеется достаточно много информации о
композиционном составе и способах приготовле�
ния катализаторов депарафинизации. В качестве
кислотного компонента зарубежные производи�
тели часто используют высокомодульный ZSM�5,
цеолит Бета, морденит [6–7]. Существенный не�
достаток – использование в процессе синтеза до�
рогостоящих структурообразующих добавок. Си�
ликоалюмофосфаты обладают высокой изомери�
зующей способностью [8], однако их синтез пока
не реализован в промышленных условиях.

Синтез высококремнеземного цеолита без
применения органической структурообразующей
добавки является весьма привлекательным. В
ОАО “ВНИИ НП” разработан синтез цеолита
ЦВМ, производство которого освоено на ОАО
“АЗКиОС”. На его основе выпускаются катали�
заторы СГК�1, СГК�5 для получения низкоза�
стывающих топлив и масел различного целевого
назначения. В настоящее время целесообразно
провести оптимизацию технологии получения
отечественного цеолита ЦВМ. Повышение ак�
тивности и селективности катализатора возмож�
но регулированием размера кристаллитов цеоли�
та [9], нанесением активных компонентов мето�
дом пропитки из кислых растворов [10], а также
введением различными способами промоторов и
модифицирующих добавок, в качестве которых
используют соединения бора, цинка, фосфора,
лантана [10–12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидротермальную обработку (ГТО) силикагеля
проводили согласно [13] при температуре 100–
120°С в течение 6–24 ч. Образцы цеолитов синте�
зировали при 130–170°С в течение 48–120 ч.
Промотирование высококремнеземного цеолита
ЦВМ�М, синтезированного по усовершенство�
ванной технологии, проводили введением нитрата
цинка на стадии замешивания, пропиткой и ион�
ным обменом цеолита. Пористую структуру исход�
ного и обработанного силикагеля изучали методом
низкотемпературной адсорбции азота. Измерения
выполняли на анализаторе ASAP�2010M фирмы
Micromeritics. Перед анализом исследуемые образ�
цы дегазировали при 280°C и остаточном давле�
нии рост < 10 мм рт. ст. в течение 4 ч.

Для определения степени кристалличности
образцов цеолита использовали метод ИК�спек�

троскопии. Измерения выполняли на ИК�Фурье
спектрометре “Paragon” фирмы Perkin Elmer. Рас�
чет проводили с использованием градуировочных
графиков линейных зависимостей оптических
плотностей при определенном волновом числе от
содержания кристаллической фазы. 

Изучение морфологии силикагеля и цеолитов
осуществляли методом сканирующей электрон�
ной микроскопии. Исследования проводили на
двулучевом сканирующем (электронном и ион�
ном) микроскопе фирмы JEOL JIB�Z4500 (Япо�
ния). Порошки наносили на проводящий скотч,
образцы снимали при напряжении 30–40 кВ.

Фазовый состав образцов цеолитов осуществ�
ляли методом рентгенофазового анализа. Ди�
фрактограммы образцов регистрировали на ди�
фрактометре Shimadzu Maxima XRD 7000. Съемку
проводили с фокусировкой по Брэггу–Брентано
с использованием CuK

α
�излучения и монохрома�

тором на дифрагированном пучке. Напряжение
40 кВ, ток 50 мА. Для определения структуры об�
разцов выполняли обзорное сканирование обла�
сти 2θ = 5о–80о.

Каталитические свойства синтезированных
образцов изучали в процессе получения низкоза�
стывающего ДТ на пилотной установке проточ�
ного типа. Сырье – прямогонная дизельная фрак�
ция с установки каталитического крекинга ГК�3
ОАО “АНХК”. Активность образцов катализато�
ра депарафинизации оценивали по следующим
параметрам: выход жидких продуктов реакции (в
пересчете на сырье); низкотемпературные харак�
теристики жидких продуктов реакции (предельная
температура фильтруемости по ГОСТ 22254�92,
температура помутнения по ГОСТ 5066�91, тем�
пература застывания по ГОСТ 20287�91).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Высококремнеземный цеолит ЦВМ на ОАО
“АЗКиОС” получают кристаллизацией щелоч�
ного алюмосиликатного геля (рН = 11–13) при
температуре 130–140°С и аутогенном давлении
(0.2–0.3 МПа). В качестве сырьевого источника
кремния используют силикагель. Процесс при�
готовления реакционной смеси лимитируется
переходом силикагеля в растворимую форму.
Поэтому кристаллизацию цеолита осуществляют
в течение 120 ч, что приводит к снижению произ�
водительности процесса. 

Один из эффективных методов изменения ха�
рактеристик пористых материалов – их ГТО в ще�
лочной среде [14]. Поскольку при синтезе цеоли�
та ЦВМ основным компонентом является сили�
кагель, а кристаллизация осуществляется с
добавлением гидроксида натрия, то представляло
интерес изучение влияния условий ГТО на тек�
стуру и морфологию силикагеля. Установлено,
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что время гидротермальной обработки силикаге�
ля оказывает влияние на пористую структуру –
обработанный силикагель становится более ши�
рокопористым. В исходном силикагеле преобла�
дают поры радиусом 20–45 Å, после 6�ти часовой
гидротермальной обработки преобладающий ра�
диус пор 30–90 Å. Увеличение времени обработки
от 6 до 24 ч приводит к появлению пор радиусом
100–200 Å (рис. 1). Из данных табл. 1 видно, что
оптимальная продолжительность обработки со�
ставляет 12–18 ч. При этом наблюдается увеличе�
ние как радиуса пор, так и их объема. 

Согласно общеизвестному механизму, предло�
женному А.В. Киселёвым и Ю.С. Никитиным,
изменение структуры пор силикагеля в процессе
гидротермальной обработки происходит за счет
растворения мелких частиц кремнезема (в местах
наибольшей кривизны) и конденсации кремние�
вых кислот на крупных частицах (в местах малой
кривизны). При этом происходит рост более
крупных частиц, сращивание и уменьшение их
количества. В результате глобулярная структура
превращается в губчатую. На электронно�микро�
скопическом снимке видно хорошо развитую по�
верхность силикагеля, обработанного в течение
18 ч (рис. 2б). 

При использовании необработанного силика�
геля получить цеолит с высоким содержанием
кристаллической фазы за 48 ч при температуре
170°С не представляется возможным, степень кри�
сталличности не превышвет 70%. При использова�
нии в аналогичных условиях кристаллизации сили�
кагеля, гидротермально обработанного в течение 18
ч, получен хорошо кристаллизованный цеолит (сте�
пень кристалличности 95–96%). С помощью ди�
фракции лазерного излучения и сканирующей
электронной микроскопии выявлено, что цеолит
ЦВМ�М, синтезированный при температуре
170°С на основе обработанного в течение 18 ч си�
ликагеля, имеет более равномерные и мелкие
кристаллиты (1–6 мкм3) по сравнению с цеоли�
том ЦВМ (4.5–16 мкм3). Таким образом, из реак�
ционной смеси без добавления органической
структурообразующей добавки, синтезирован вы�
сококремнеземный мелкокристаллический цео�
лит. Использование термически предварительно
обработанного силикагеля и повышение темпера�
туры кристаллизации привело к сокращению вре�
мени кристаллизации со 120 до 48 ч.

Испытаниями показано, что введение нитрата
цинка на стадии приготовления замеса практиче�
ски не влияет на активность катализатора по
сравнению с исходным образцом. Введение его
методом пропитки приводит к незначительному
повышению активности – образец начинает ра�
ботать при температуре процесса, на 10°С ниже.
Однако, уже при 340°С промотирующий эффект
исчезает. Катализатор же, приготовленный на ос�
нове ионообменной формы Zn2+�промотирован�
ного цеолита, обеспечивает наиболее низкую
температуру застывания дизельной фракции во
всем интервале температур процесса (рис. 3). Оп�
тимальное содержание цинка (в пересчете на
ZnO) в катализаторе составляет 1.3 мас. %. При
меньшем содержании промотирующий эффект
слабо выражен, в то же время двукратное увели�
чение количества оксида цинка не приводит к
дальнейшему повышению активности. При вве�
дении второго промотора – оксида фосфора уста�
новлен синергетический эффект – температура
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Рис. 1. Параметры пористой структуры силикагеля в
зависимости от времени ГТО: 1 – исходный, 2 – 6 ч,
3 – 12 ч, 4 – 18 ч, 5 – 24 ч.

Таблица 1. Влияние времени ГТО на текстурные характеристики силикагеля

Время 
обработки, ч

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Объем пор,
 см3/г

Средний радиус 
пор, Å

Преобладающий 
радиус пор, Å

Доля пор 
радиусом 

100–200 Å, %

0 302 0.71 47 20–45 отс.

6 313 0.89 57 30–90 отс.

12 274 0.92 67 45–130 22

18 214 0.85 79 50–170 39

24 231 0.87 75 55–170 49
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процесса снижается примерно на 45°С относи�
тельно исходного образца (рис. 3в).

Исследование образцов цинксодержащих цео�
литов методом порошковой рентгенографии по�
казало, что способ модифицирования нитратом
цинка не оказывает влияния на фазовый состав и
топологию кристаллической решетки цеолита.
При этом наблюдается снижение интенсивности
рефлексов на рентгенограммах цеолитов, моди�
фицированных цинком, в области 2θ = 12о–20о

(CuK
α
�излучение), связанное, возможно, с раз�

личным характером заполнения цеолитных кана�
лов. Полученные данные согласуются с результа�
тами работ [15–16]. Можно предположить, что
введенное в цеолит разными методами (ионным
обменом, пропиткой, замешиванием) соедине�
ние цинка находится в двух состояниях: неболь�
шое количество в катионных позициях, компен�
сирующих отрицательный заряд каркаса, осталь�
ное – в виде оксидной фазы, образующейся при
разложении исходной соли цинка в процессе тер�
мообработки, и локализующейся в каналах, а так�
же на внешней поверхности кристаллов цеолита.
По�видимому, при введении соединения цинка в
цеолит методом ионного обмена доля цинка, на�
ходящегося в катионных позициях возрастает, а
доля цинка, находящегося в виде оксидной фазы
снижается; в результате этого катализатор на ос�
нове “ионообменный” цеолит более эффективен
по сравнению с другими образцами.

В результате проведенных исследований была
разработана технология производства катализа�
тора депарафинизации применительно к действу�
ющему оборудованию ОАО “АЗКиОС” [17],
включающая следующие основные стадии:
1) гидротермальная обработка силикагеля с по�
следующей дозагрузкой реагентов и проведением
кристаллизации цеолита; 2) введение промотиру�
ющей добавки (нитрата цинка) методом ионного
обмена; 3) приготовление носителя; 4) пропитка
носителя молибден�фосфорным раствором;

5) термообработка катализатора. На основании
вышеописанной технологии выработана опытно�
промышленная партия катализатора ДЕП�1
(марка Б). Основные физико�химические пока�
затели средней пробы полученной партии ката�
лизатора представлены в табл. 2. 

Оценка активности опытно�промышленной
партии катализатора ДЕП�1 (марка Б) проведена
на гидроочищенной дизельной фракции при тем�
пературе 300°С, давлении 3.0 МПа, объемной ско�
рости подачи сырья 2.3 ч–1, соотношении Н2/сы�
рье = 1000 н. об./об. в течение 360 ч. Процесс гидро�
очистки прямогонной дизельной фракции
проводили при температуре 350–360°С, давлении
3.0 МПа, объемной скорости подачи сырья 1.0 ч–1,
соотношении Н2 : сырье = 1000 ндм3/дм3. Результа�
ты испытаний показали, что катализатор обеспе�
чивает стабильное получение базовой основы ди�
зельного топлива (БОДТ) с температурой засты�
вания –51°С, температурой помутнения –39°С,
предельной температурой фильтруемости –41°С
(табл. 3). В результате разгонок наработанного гид�
рогенизата на приборе Гадаскина выход БОДТ с
температурой вспышки 43°С составил 93.3 мас. %, с
температурой вспышки 56°С – 91.9 мас. %, с тем�
пературой вспышки 69°С – 91.4 мас. % (табл. 4).
Таким образом, при проведении процессов гид�
роочистки и депарафинизации в отдельных реак�
торах получен продукт, соответствующий требо�
ваниям ГОСТ Р 52368�2005 (ЕН 590:2009) к ДТ
класс 3, вид III. 

Таким образом, в результате проведенной ра�
боты был разработан новый катализатор депара�
финизации на основе модифицированного цео�
лита, обеспечивающий получение базовой осно�
вы ДТ с температурой помутнения –38°С,
предельной температурой фильтруемости –41°С
для ДТ класс 3, вид III по ГОСТ Р 52368�2005
(ЕН 590:2009). Усовершенствована технология
получения высококремнеземного цеолита. Выяв�
лено, что гидротермальная обработка исходного

0.5 µm 0.5 µm(a) (б) ×33.000×33.000

Рис. 2. Электронно�микроскопические снимки силикагеля: а – исходный, б – после 18 ч ГТО.
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силикагеля в течение 12–24 ч при температуре
100–120°С приводит к появлению пор радиусом
100–200 Å, что способствует образованию более
мелкокристаллического цеолита из реакционной
смеси без добавления органической структурооб�
разующей добавки. Использование обработанно�
го силикагеля и повышение температуры кри�

сталлизации до 170°С приводит к сокращению
времени кристаллизации со 120 до 48 ч. Введение в
композицию катализатора соединений цинка и
фосфора приводит к снижению температуры про�
цесса на 45°С относительно исходного образца.

Разработана технология получения катализа�
тора депарафинизации применительно к про�
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Рис. 3. Влияние условий промотирования на активность катализатора депарафинизации: а – способа введения соеди�
нения цинка (1 – исходный цеолит, 2 – цеолит, полученный замешиванием, 3 – полученный пропиткой, 4 – получен�
ный методом ионного обмена), б – количества ZnO (1 – исходный цеолит, 2 – 0.7 мас. %, 3 – 1.3 мас. %, 4 – 2.6 мас. %), в –
наличия второго промотора (1 – исходный цеолит, 2 – 1.7 мас. % Р2О5, 3 – 1.3 мас. % ZnO, 4 – 1.7 мас. % Р2О5,
1.3 мас. % ZnO).

Таблица 2. Показатели качества опытно�промышленной партии катализатора ДЕП�1 (марка Б)

Показатели Норма Значения

Массовая доля триоксида молибдена (в пересчете на прокаленный при 550°С), % 5.0–8.0 5.5

Массовая доля оксида натрия (в пересчете на прокаленный при 550°С), % 0.1 (не более) 0.04

Насыпная плотность, кг/дм3 0.8 (не более) 0.7

Диаметр гранул, мм 2.5–3.5 3.3

Массовая доля потерь при прокаливании при 650°С, % 6.0 (не более) 2.5

Средний коэффициент прочности, кг/мм 1.2 (не менее) 1.4

Массовая доля пыли и крошки (фракции менее 1.6 мм), % 1.0 (не более) 0.1



416

НЕФТЕХИМИЯ  том 55  № 5  2015

КИСЕЛЕВА и др.

мышленному оборудованию ОАО “АЗКиОС”.
Составлены технологический регламент и техни�
ческие условия для производства катализатора
ДЕП�1. Наработана опытно�промышленная пар�
тия катализатора ДЕП�1.

Предложена двустадийная схема применения
разработанного катализатора депарафинизации в

процессе получения низкозастывающего ДТ,
включающая загрузку первым по ходу сырья ката�
лизатора гидроочистки АГКД�400, вторым – ка�
тализатора депарафинизации ДЕП�1 в соотноше�
нии 70 : 30. 

Результаты, полученные в данной работе,
представляют практический интерес с точки зре�

Таблица 3. Результаты пилотных испытаний опытно�промышленной партии катализатора ДЕП�1 (марка Б)

Время испытания, ч 48 96 144 192 240 288 336 360

Показатели Сырье БОДТ

Плотность при 15°С, 
г/см3

0.835 0.846 0.845 0.844 0.845 0.843 0.846 0.844 0.845

Фракционный 
состав, °С

н.к. 209 205 204 198 201 203 204 207 203

10% 231 242 238 240 239 241 238 240 238

50% 271 270 271 274 275 272 275 274 272

90% 330 332 331 333 333 335 336 335 336

к.к. 353 356 358 355 357 356 358 356 358

Температура 
застывания, °С

 –15 –54 –51 –50 –52 –50 –53 –51 –50

Температура 
помутнения, °С

–5 –42 –41 –37 –40 –38 –39 –37 –39

Предельная
температура 
фильтруемости, °С

–8 –44 –42 –39 –43 –40 –42 –38 – 40

Выход, мас. %  88.6 89.5 90.6 88.5 92.7 90.8 89.4 91.2

Таблица 4. Результаты разгонок гидрогенизата, полученного при испытании опытно�промышленной партии ка�
тализатора ДЕП�1 (марка Б)

Пределы выкипания 140�к.к. 160�к.к. 180�к.к.

Показатели Гидрогенизат БОДТ

Выход, мас. % 93.3 91.9 91.4

Плотность при 15°С, г/см3 0.833 0.841 0.843 0.844

Фракционный состав, °С

н.к. 76 144 165 186

10% 224 228 230 235

50% 271 271 272 274

90% 335 336 337 337

к.к. 352 354 355 354

Температура застывания, °С –54 –51 –50 –48

Температура помутнения, °С –34 –37 –38 –38

Предельная температура фильтруемости, °С –36 –38 –41 –40

Температура вспышки, °С 23 43 56 69

Содержание серы, мас. % 0.0008 0.0007 0.0009 0.001
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ния применения разработанного катализатора
депарафинизации на нефтеперерабатывающих
предприятиях. Катализатор на основе модифици�
рованного цеолита отличается высокой эффек�
тивностью в процессе получения низкозастываю�
щего ДТ.
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