
НЕФТЕХИМИЯ, 2017, том 57, № 3, с. 329–333

329
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Приготовлен цеолитсодержащий катализатор Омникат-210П, модифицированный Ni, Cr, Co в ко-
личестве 4.53%. Проведен рентгено-фазовый анализ катализатора и установлено количество окси-
дов в составе исходного и модифицированного катализатора. Установлена зависимость выхода
жидких продуктов реакции от температуры, времени контакта и объемной скорости подачи сырья.
Установлен состав продуктов реакции, в котором количество изопарафинов составляет 49.1, ароматики
41.3 мас. %, а олефиновые углеводороды отсутствуют. Жидкие продукты реакции выкипают в пределах
27.9–253.7°С. Октановое число жидких продуктов реакции находится на уровне 90.7 (ИМ).
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Усовершенствование двигателей внутреннего
сгорания и ужесточение экологических требова-
ний к бензину влечет за собой потребность в высо-
кооктановом компоненте для моторных топлив.
Разработка новых методов получения высокоокта-
нового компонента, включающих процессы с аль-
тернативным сырьем, представляет значительный
интерес [3, 4]. В частности, комплексная перера-
ботка всех углеводородных компонентов нефтеза-
водских газов приведет к снижению расхода не-
восполнимых природных ресурсов и получению
ценных химических продуктов.

Суммарный выход данных углеводородных га-
зов на НПЗ составляет в среднем 4–8 мас. % от
объема перерабатываемой нефти [5, 6]. Фракции
углеводородов С3–С4 переработки нефти пред-
ставляют собой смесь парафинов нормального
строения и изостроения, а также олефинов. При
этом из этих фракций очень важно получать высо-
кокачественный бензин, соответствующий меж-
дународным европейским стандартам, ограничи-
вающим содержание ароматических соединений в
автобензинах до 30%, в частности, бензола менее
1% [7, 8].

Основным условием для организации ком-
плексной переработки углеводородных газов на
НПЗ является разработка наиболее эффективно-
го технологического решения [9], а именно пере-
работки этих газов с получением жидких углево-
дородов, например высокооктановой добавки к
бензинам. В промышленности для получения та-
кой добавки широко распространены процессы

олигомеризации, изомеризации пропан-пропи-
леновой (ПП) и бутан-бутиленовой (ББ) фрак-
ций Dimersol-G, а также алкилирование изобута-
на олефинами [10]. В результате реакции алкили-
рования происходит совместное превращение
изобутана и бутиленов с образованием бензино-
вых фракций, содержащих в основном изооктаны
с высокими показателями октанового числа (ОЧ).

Наиболее перспективным направлением в
развитии производства алкилбензина является
применение цеолитсодержащих катализаторов,
которые благодаря своим специфическим свой-
ствам (определенная микропористая структура,
наличие кислотности) и по технико-экономиче-
ским показателям могут быть конкурентоспособ-
ными с такими традиционными промышленны-
ми катализаторами, как Н2SO4 и HF. При этом
цеолитсодержащие катализаторы не обладают
коррозионной активностью и наиболее полно со-
ответствуют нормам экологии [11].

Цель настоящего исследования – получение
из газов каталитического крекинга жидких про-
дуктов реакции с высоким октановым числом без
разделения на ПП и ББ фракций и исследование
влияния времени контакта, температуры и объ-
емной скорости подачи сырья на выход жидких
продуктов реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление и характеристика катализатора.

В качестве катализатора был использован про-
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мышленный цеолитсодержащей катализатор Ом-
никат-210П, модифицированный Ni, Co, Cr в ко-
личестве 4.53 мас. %. Для нанесения на цеолитсо-
держащий катализатор данных металлов в
количестве Ni – 1.53, Cr – 1.48 и Co – 1.52 мас. %
использовали их нитраты (Сo(NO3)2 ⋅ 6H2O,
Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O, Cr(NO3)3 ⋅ 9H2O. Катализатор
Омникат-210П предварительно измельчали на
мельнице “Retsch PM 100” в течение 12 ч. В ис-
ходном катализаторе размер частиц составлял
65–70 мк, насыпная плотность 0.61–0.65 г/см3.
После измельчения размер частиц уменьшался до

5–10 мк, насыпная плотность возрастала до
1.00 г/см3. В качестве связующего для получен-
ных размолом частиц использовали γ-Al2O3. По-
сле нанесения нитратов солей Co, Ni и Cr катализа-
тор формовали в виде шариков диаметром 3–4 мм,
сушили (120°C) и прокаливали (450–500°C) в ваку-
уме при остаточном давлении 10–15 мм рт. ст.

Содержание основных компонентов в исход-
ном и модифицированном катализаторах приве-
дено в табл. 1.

Каталитические эксперименты по превраще-
нию углеводородов, содержащихся в газах ката-
литического крекинга, проводили на установке
проточного типа в изотермическом реакторе со
стационарным слоем катализатора при темпера-
туре 250–300°C, объемной скорости подачи сы-
рья 30–260 ч–1 при загрузке катализатора 164 см3.

Рентгенографическое исследование исходного
цеолитсодержащего катализатора Омникат-210П и
модифицированного Ni, Co и Cr (рис. 1) проводили
на дифрактометре “PANalytical X'Pert Povder” (Ни-
дерланды).

В качестве сырья использовали газы катали-
тического крекинга, состав которых приведен в
табл. 2. Состав исходного сырья и контактного
газа анализировали на хроматографе ЛХМ-8МД:
(хроматографическая колонка с внутренним диа-
метром 3 мм и длиной 3.5 м, объем пробы – 0.5 см3,
давление газа-носителя (гелий) на входе – 2 атм,
температура испарителя – 20°С, колонки – 30°С,
температура термостата детектора – 20°С, ток де-
тектора – 150–160 μА, скорость движения диа-

Таблица 1. Химический состав катализаторов
Содержание в катализаторах, 

мас. %

исходном модифицирован-
ном

SiO2 44.9 39.9
Al2O3 45.6 40.3
Fe2O3 1.42 1.35
Оксиды РЗЭ 3.445 2.916
TiO2 3.02 2.33
MgO 0.755 −
Cl 0.5 −
SO3 0.36 −
CoO − 3.91
Cr2O3 − 4.08
NiO − 4.59

Рис. 1. Рентгенограмма спектрального анализа цеолитсодержащего катализатора ОМНИКАТ-210П модифицирован-
ного Ni, Co, Cr.
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граммной ленты – 720 мм/ч). Для разделения уг-
леводородов использовали адсорбент триэтилен-
гликоль н-масляный альдегид (ТГНМ).

Жидкие продукты реакции анализировали на
газо-жидкостном хроматографе Perkin Elemer
Auto System с масс-селективным детектором
XL_DHAX (Detailed Hydroсarbon Analysis – ex-
tended), метод – PONA, сорбент – жидкая фаза-
поливинил силоксан, газ-носитель – гелий, линей-
ная скорость газа носителя – 24 см/с, объем
пробы – 0.5 мкл. Длина колонки 100 м, диа-
метр 0.25 мм, программа температуры колонки
(5–48)–(41–300)°С.

Состав жидких продуктов реакции в процессе
превращения углеводородов, содержащихся в га-
зах каталитического крекинга, приведен в табл. 3.

В табл. 4 приводятся пределы выкипаемости
жидких продуктов реакции

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлена зависимость влияния

времени контакта на выход жидких продуктов ре-
акции. В этом случае наблюдается уменьшение
количества олефиновых (от 0.1956 до 0.1235 г/гк) и
парафиновых (от 0.1389 до 0.078 г/гк) углеводоро-
дов, приходящихся на единицу веса катализатора.
При времени контакта 42 с количество парафи-
нов в исходном сырье на 1 г катализатора умень-
шается на 43.8% по сравнению с наличием пара-
финов в сырье при времени контакта 23.5 с, тем
не менее выход жидких в расчете на исходное сы-
рье растет на 25% и находится на уровне 82%. Вы-
ход жидких продуктов реакции на сумму олефи-
нов с увеличением времени контакта от 23.5 до 42
с увеличивается на 1.3%, на сумму парафинов в
сырье – на 13.8%. Следовательно, наблюдается
большая величина конверсии парафинов и это
означает, что в реакцию алкилирования вовлека-
ются и н-парафины. Повышение активности ка-
тализатора в реакции дегидрирования парафинов
позволяет в значительной степени увеличить со-
держание олефинов, что в свою очередь, обеспе-
чивает протекание реакции алкилирования пара-
финов (рис. 2).

В результате было изучено влияние температу-
ры реакции (260–300°C) на выход жидких про-
дуктов. Как следует из рис. 3, выход жидких про-
дуктов с 1г катализатора по мере повышения тем-

пературы от 260 до 300°C возрастает с 0.083 до
0.1675 г. Выход жидких продуктов реакции на
сумму парафинов в сырье увеличивается от 0.037
до 0.078 г/гк, при этом олефины в сырье находятся
в количестве 0.048–0.1235 г/гк. Однако, из расчета
изменения выхода жидких продуктов реакции на
каждые 10°С выход на сумму олефинов С3–С4 в
сырье снижается от 13.4 до 7.1% и на сумму пара-
финов С3–С4 в сырье от 14.7 до 7.3%. Выход жид-
ких продуктов реакции из расчета на исходную
фракцию растет от 48.2 (260°С) до 82% (300°С). С
учeтом жидких на каждые 10°С выход жидких
продуктов реакции достигает максимальной ве-
личины в 22% при температуре 280°С, затем сни-
жается до 9.04% при температуре 300°С.

По мере повышения температуры (от 260 до
300°C) выход жидких продуктов реакции в расче-
те на парафиновые углеводороды в сырье увели-
чивается в 2.21 раза, а на олефиновые углеводоро-
ды в сырье – в 2.76 раз. При этом выход жидких
продуктов реакции на исходное сырье увеличива-
ется на 70.1% (рис. 3).

Увеличение выхода жидких продуктов реакции
при повышении температуры является следствием
протекания реакции дегидрирования парафинов до

Таблица 2. Состав исходного сырья

Ед. изм. ∑С2 С3Н8 С3Н6 и.С4Н10 н.С4Н10 αС4Н8 и.С4Н8
цис- 
С4Н8

транс- 
С4Н8

н.С5Н12 ∑

об. % 0.33 19.45 50.77 15.39 3.33 3.17 2.5 3.17 1.83 0.06 100

Таблица 3. Состав жидких продуктов реакции

Углеводороды Мас. % Об. %

Парафины 2.32 2.3

изо-Парафины 49.13 55.98

Олефины 0.00 0.00

Нафтены 2.95 2.84

Ароматика 41.3 34.7

Сумма С14 и выше 4.3 4.18

Общее количество 100 100

Таблица 4. Степень выкипаемости жидких продуктов
реакции
Степень 
выкипаемости, %

н. к. 10 50 90 к. к.

Температура, °С 27.9 27.9 87.9 142.5 253.7
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олефинов, изомеризации н-парафинов до изопара-
финов и реакции дегидроциклизации парафиновых
углеводородов.

На рис. 4 приводится изменение выхода жид-
ких продуктов реакции (в расчете на исходное
сырье) в зависимости от температуры 260–420°C
и объемной скорости подачи сырья 30–260 ч–1.

Как следует из рис. 4, максимальное значение
выхода жидких продуктов для каждой температу-
ры достигается при объемной скорости подачи
сырья 150 ч–1. При этом при температуре 260°C
выход жидких продуктов реакции составляет ~86,
при 300°C ~80%, а при 420°C наблюдается умень-
шение выхода жидких продуктов реакции по
сравнению с аналогичным выходом при 300 и

Рис. 2. Изменение выхода жидких продуктов реакции в зависимости от времени контакта:
1 – выход жидких продуктов реакции на исходное сырье, мас. % ;
2 – выход жидких продуктов реакции на ∑ олефинов С3–С4 в сырье, мас. % ;
3 – выход жидких продуктов реакции на ∑ парафинов С3–С4 в сырье, мас. %;
4 – выход жидких продуктов реакции с 1 г катализатора, г/гк;
5 – количество олефинов С3–С4 в сырье на 1 г катализатора, г/гк;
6 – количество парафинов С3–С4 в сырье на 1 г катализатора, г/гк.
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Рис. 3. Изменение выхода жидких продуктов реакции в зависимости от температуры:
1 – выход жидких продуктов реакции на ∑ парафинов С3–С4 в сырье, мас. %;
2 – выход жидких продуктов реакции на с 1 г катализатора, г/гк;
3 – количество олефинов С3–С4 в сырье на 1 г катализатора, г/гк;
4 – выход жидких продуктов реакции на ∑ олефинов С3–С4 в сырье, мас. %;
5 – количество парафинов С3–С4 в сырье на 1 г катализатора, г/гк;
6 – выход жидких продуктов реакции на исходное сырье, мас. %.
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260°C. При температуре 420°C время пребывания
олефиновых и парафиновых углеводородов на
поверхности катализатора незначительно и сле-
довательно, они десорбируются с поверхности,
не вступая в реакцию алкилирования.

Таким образом, в результате работы установ-
лено, что превращение парафиновых углеводоро-
дов С3–С4, содержащихся в газах каталитическо-
го крекинга, в присутствии цеолитсодержащего
катализатора Омникат-210П, модифицированно-
го Ni, Co, Cr, протекает с образованием жидких
алкилатов. Определен состав жидких продуктов
реакции: содержание изопарафинов 49.1 мас. %,
при полном отсутствии олефиновых углеводоро-
дов. ОЧ жидких продуктов реакции находится на
уровне 90.7 (ИМ).

При изучении влияния температуры (260–300°С)
на выход жидких продуктов реакции установле-
но, что при 280°С наблюдается максимальное по-
вышение выхода жидких продуктов на 22% из
расчета на каждые 10°С.

При исследовании влияния времени контакта
(23.5–42 с) на выход жидких продуктов реакции
установлено, что по мере повышения времени
контакта выход жидких продуктов увеличивается
на 5% (для суммы олефинов С3–С4 на 1.3, а для
суммы парафинов С3–С4 на 13.9%). Следователь-
но, на модифицированном цеолитсодержащем
катализаторе парафины дегидрируются до оле-

финовых углеводородов, которые затем участву-
ют в реакции алкилирования.

Изучение влияния объемной скорости подачи
сырья (30–260 ч–1) на выход жидких продуктов
реакции показало, что максимальное значение
выхода жидких продуктов достигается при объем-
ной скорости подачи сырья 150 ч–1.
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Рис. 4. Изменение выхода жидких продуктов реакции
от величины объемной скорости подачи сырья и от
температуры:
1 – 420°C;
2 – 300°C;
3 – 260°C.
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