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При исследовании совместных превращений нефтяных фракций с растительными маслами на би-
цеолитных катализаторах крекинга установлено, что присутствие растительного масла, отличаю-
щегося жирнокислотным составом, в смеси с вакуумным газойлем, отличающимся высоким содер-
жанием ароматических углеводородов (УВ), способствует увеличению конверсии и повышению
выходов бензиновой фракции и легких олефинов. При совместном крекинге вакуумного газойля с
растительным маслом с высоким индексом непредельности (подсолнечное масло) его содержание
в смеси не должно превышать 5 мас. %, т.к. при повышении его в смеси происходит повышение об-
разования коксовых отложений на бицеолитном катализаторе при одновременном снижении выхо-
да целевых продуктов крекинга. Исследовано также влияние предварительной пропитки гидрофос-
фатом аммония цеолитов HРЗЭY и HZSM-5 перед их включением в состав бицеолитных катализа-
торов. Определено, что при модифицировании происходит снижение общей кислотности
цеолитов. При крекинге смеси вакуумного газойля с подсолнечным маслом определено, что моди-
фицирование цеолитов приводит к увеличению суммарного выхода пропан-пропиленовой (ППФ)
и бутан-бутиленовой фракций (ББФ) с высоким содержанием в них олефинов.
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В последние годы активно изучается вопрос
поиска и переработки природных веществ, вы-
ступающих в качестве альтернативы нефтяному
сырью. В качестве возможных источников сырья
для получения биотоплив рассматриваются рас-
тительные масла [1–4], жиры животного проис-
хождения [5, 6], сахара [7], биомасса [8, 9] и др.

Одним из возможных способов получения та-
ких биотоплив является крекинг растительных
масел. В настоящее время использование в каче-
стве сырья каталитического крекинга раститель-
ных масел экономически не обосновано, т.к. за-
траты на их получение выше, чем стоимость неф-
тяного сырья. Кроме того, авторами работы [10]
было показано, что выходы целевых продуктов
крекинга чистых растительных масел не достига-
ют уровня значений, получаемых при переработ-
ке вакуумного газойля – традиционного сырья
крекинга. Это обусловлено в первую очередь
жирнокислотным составом растительных масел.
Так, первичные продукты термического разложе-
ния исходных триглицеридов растительных ма-

сел обладают высокой реакционной способно-
стью, что может отрицательно сказаться как на
количестве, так и на качестве продуктов крекин-
га. В связи с этим целесообразно осуществлять
совместный крекинг вакуумных газойлей и рас-
тительных масел. При этом необходимо учиты-
вать, что групповой состав выбранного углеводо-
родного сырья также будет во многом определять
распределение целевых продуктов каталитиче-
ского крекинга.

Помимо подбора сырья для совместного пре-
вращения вакуумных газойлей с растительными
маслами в условиях крекинга важным аспектом
остается выбор цеолитсодержащего катализато-
ра. В случае нефтехимического варианта крекин-
га в состав катализатора в качестве активного
компонента, помимо цеолита Y, вводится цеолит
семейства пентасилов. Наибольшее распростра-
нение среди них получил цеолит ZSM-5. Он поз-
воляет осуществлять вторичный крекинг бензи-
новой фракции при низкой активности реакций
переноса водорода.
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Большое значение имеет предварительное мо-
дифицирование цеолитов перед их включением в
состав катализатора. Так, регулирование физико-
химических свойств цеолитов, а также их кислот-
ных характеристик может существенно повысить
выход легких олефинов. Наиболее частым явля-
ется модифицирование цеолитов фосфором [11–14],
при введении которого снижается общая кислот-
ность цеолита, что обусловливает образованием
новых групп P–OH, кислотные свойства которых
слабее, чем групп Al–OH [12]. Кроме того, введе-
ние фосфора ведет к изменению основных тек-
стурных характеристик катализатора.

Цель настоящей работы – исследование зако-
номерностей совместных превращений вакуум-
ных газойлей, отличающихся групповым соста-
вом, и растительных масел различного жирно-
кислотного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

При исследовании влияния состава смесевого
сырья на состав продуктов в качестве сырья неф-
тяного происхождения использованы два вида
вакуумных газойлей, отличающихся групповым
составом (табл. 1). В качестве сырья растительно-
го происхождения использовали подсолнечное и

Таблица 1. Основные характеристики вакуумных газойлей

Наименование показателя

Вакуумные газойли

остаток 
гидрокрекинга 

(ОГК)

гидроочищенный 
вакуумный газойль 

(ГВГ)

негидроочищенный 
вакуумный газойль 

(НГВГ)

Плотность при 15°С, г/см3 0.858 0.903 0.9137

Групповой состав, мас. %:

– парафино-нафтеновые углеводороды 93.7 68.1 65.00

– легкие ароматические углеводороды
– средние ароматические углеводороды
– тяжелые ароматические углеводороды
– смолы

6.3

15.4
3.3
9.7
3.5

10.90
5.80
16.10
2.20

Содержание серы, ppm 13.7 558 8600

Коксуемость, мас. % 0.01 0.07 0.20







Таблица 2. Основные характеристики растительных масел

Наименование показателя
Растительные масла

пальмовое подсолнечное

Плотность при 20°С, г/см3 0.912 0.894

Содержание кислорода, мас. % 11.2 10.8

Жирнокислотный состав, мас. %:

–пальмитиновая (С16:0)
–стеариновая (С18:0)
–олеиновая (С18:1)
–линолевая (С18:2)

19.3
13.2
13.5
6.0

6.9
1.9

19.7
71.3

Индекс непредельности 1.2 9.0



НЕФТЕХИМИЯ  том 59  № 4  2019

ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОВМЕСТНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 369

пальмовое масла. Жирнокислотный состав масел
определен путем гидролиза исходных триглице-
ридов и анализом состава получаемых кислот
(табл. 2). Соотношение нефтяного и растительно-
го компонентов в модельных смесях составляло
95/5 и 90/10 мас. %/мас. % соответственно.

Для характеристики непредельности жирных
кислот предлагается использовать индекс непре-
дельности – параметр, вычисляемый по формуле:

где, хi – молярная доля i-й жирной кислоты в мас-
ле; Nd.b.,i – количество двойных связей в i-й кис-
лоте; NC,i – количество атомов углерода в i-той
кислоте.

При исследовании влияния модифицирова-
ния цеолитов фосфором в качестве сырья исполь-
зована смесь гидроочищенного вакуумного га-
зойля (табл. 1) и подсолнечного масла. Соотно-
шение нефтяного и растительного компонентов в
модельной смеси составляло 90/10 мас. %/мас. %
соответственно.

Для исследования были приготовлены катали-
заторы, которые содержали в своем составе цео-
литы HРЗЭY, HZSM-5 и матрицу. В качестве
компонентов матрицы использовались аморф-
ный алюмосиликат (Al−Si, Na2O = 0.09 мас. %,
Al2O3 = 10.80 мас. %), оксид алюминия (Al2O3) и
бентонитовая глина – монтмориллонит (MM,
Na2O = 0.12 мас. %). В табл. 3 приведен компо-
нентный состав приготовленных образцов ката-
лизаторов.

Модифицирование цеолитов HРЗЭY (произ-
водства AO “Газпромнефть-ОНПЗ”) и цеолита
HZSM-5 (производства фирмы Zeolyst Interna-
tional – марка CBV-3024E) фосфором осуществ-
ляли методом, приведенным ниже. Цеолиты про-
питывали раствором (NH4)2HPO4. Модифика-
цию осуществляли из расчета: 4.0 мас. % фосфора
для цеолита Y с модулем 9 и 8.0 мас. % фосфора

d.b.,

1 ,

Индекс непредельности 100%,
N

i
i

i C i

N
= x

N=
×

для ZSM-5 с модулем 30. Процесс пропитки про-
водили под вакуумом в течение 2 ч с последую-
щей сушкой 24 ч при температуре 25°С. Далее
осуществляли сушку при 100°С 12 ч и прокалку
при 550°С в течение 3 ч.

Температурно-программируемую десорбцию
(ТПД) аммиака проводили на прецизионном хе-
мосорбционном анализаторе AutoChem-2920
“Micromeritics” в температурной области 100–
600°С со скоростью нагрева измерительной ячей-
ки с образцом 10°С/мин. Скорость потока через
реактор с образцом составляла 30 см3 (STP)/мин.

Характеристики удельной поверхности и по-
ристой структуры цеолитов определялись из ана-
лиза изотерм адсорбции-десорбции азота при
77.4 K, измеренных на объемной вакуумной ста-
тической установке ASAP-2020 фирмы “Mi-
cromeritics”. Перед проведением адсорбционных
измерений все образцы вакуумировали при 300°С
в течение 12 ч. Значения адсорбционного объема
пор (Vадс, см3/г) определяли по величине адсорб-
ции азота при Р/Р0 = 0.990. Для оценки величин
удельной внешней поверхности (Sвн, м2/г ) и объ-
ема микропор (Vмикро-, см3/г) использовали срав-
нительный t-метод.

Все образцы катализаторов были подвергнуты
предварительной гидротермальной обработке при
температуре 788°C в течение 5 ч в среде 100%-ного
водяного пара.

Крекинг смесевого сырья проводили на лабо-
раторной установке проточного типа с неподвиж-
ным слоем катализатора в количестве 5 г при тем-
пературе 450°C и весовой скорости подачи сырья
30 ч–1. Сырье дозировали в течение 30 с. Реактор-
ную систему продували азотом с расходом
30 мл/мин.

Состав газообразных продуктов крекинга (CO,
СО2 и C1−C5+), а также содержание продувочного
газа (N2) определяли хроматографически на при-
боре “Кристалл 5000.1”, оборудованном капил-
лярной колонкой GS-Alumina (50 м × 0.53 мм),

Таблица 3. Компонентный состав катализаторов

Катализатор

Цеолиты, мас. % Матрица, мас. %

HРЗЭY HZSM-5 Al−Si Al2O3 MM

Образец 1 (HРЗЭY/HZSM-5)

10.0 15.0 33.0 17.0 25.0Образец 2 (P/HРЗЭY/HZSM-5)

Образец 3 (HРЗЭY/P/HZSM-5)
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стальной насадочной колонкой (3 м × 3 мм, ад-
сорбент NaX фракции 45/60 меш), пламенно-
ионизационным детектором и детектором по теп-
лопроводности.

Количественный анализ жидких продуктов
крекинга проводили в соответствии с методикой
ASTM D 2887 (метод имитированной дистилля-
ции) на газовом хроматографе GC-2010 Shimadzu
c капиллярной колонкой Rtx-2887 (10 м × 0.53 мм ×
× 2.65 мкм) и пламенно-ионизационным детек-
тором. К бензиновой фракции относили все жид-
кие УВ с температурой кипения менее 216°С.

Количество получаемой воды определяли из
1H ЯМР-спектров по соотношению пиков, соот-
ветствующих ацетону и воде. Ацетон вводили в
смесь в известном количестве для гомогенизации
получаемых жидких продуктов. Спектры 1Н ЯМР
были записаны на ЯМР-спектрометре Аvance-400
фирмы Bruker c использованием широкополос-
ного многоядерного датчика PARBO BB в стан-
дартных ампулах (Ø5 мм), в ходе одноимпульсно-
го эксперимента при следующих параметрах: ча-
стота Лармора 400 МГц для ядер 1H. В качестве
эталона использован тетраметоксисилан.

Рис. 1. Изменения значений конверсии при крекинге
смеси нефтяного (90 мас. %) и растительного (10 мас. %)
сырья (температура 450°С, катализатор : сырье – 4.0).
Нефтяное сырье: остаток гидрокрекинга (ОГК), негид-
роочищенный вакуумный газойль (НГВГ).
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Содержание коксовых отложений на катали-
заторе определяли по убыли массы образца после
его прокаливания при 550°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Совместный крекинг вакуумных 
газойлей и растительных масел

На рис. 1–5 приведены результаты каталити-
ческих испытаний на бицеолитном катализаторе
крекинга, содержащем немодифицированные
цеолиты. Из представленных данных видно, что
при совместном превращении нефтяного и рас-
тительного сырья значения конверсии изменяют-
ся (рис. 1). Однако изменения конверсии во мно-
гом зависят от группового состава вакуумного га-
зойля и жирнокислотного состава растительного
масла. Так, при превращении смеси негидроочи-
щенного вакуумного газойля с подсолнечным
маслом конверсия повышается на 3.6 мас. % по
сравнению с чистым негидроочищенным вакуум-
ным газойлем, а в случае использования пальмо-
вого масла конверсия увеличивается на 4.6 мас. %.
При использовании в качестве нефтяной компо-
ненты смесевого сырья остатка гидрокрекинга
растительные масла практически не оказывают
промотирующего действия на крекинг нефтяной
фракции.

Ранее на примере моноцеолитного катализа-
тора было показано, что при совместном крекин-
ге растительное масло оказывает промотирую-
щий эффект на превращение вакуумного газойля
[3]. Данное действие обусловлено образованием
олефинов при термическом разложении тригли-
церидов растительного масла, которые выступа-
ют в качестве акцептора водорода, а парафины и
нафтены вакуумного газойля – в качестве донора.
В результате образуются карбокатионы, которые
легко и быстро сорбируются на кислотных цен-
трах катализаторов. При этом наиболее заметно
данный промотирующий эффект проявляется
для газойлей с высоким содержанием ароматиче-
ских УВ. Это связано с возникновением конку-
ренции в адсорбции на активной поверхности ка-
тализатора между образующимися карбокатио-
нами и ароматическими УВ нефтяного сырья.
При использовании вакуумного газойля, отлича-
ющегося высоким содержанием парафино-наф-
теновой фракции (например, остаток гидрокре-
кинга), промотирующий эффект растительного
масла в смеси практически не проявляется.

В нашем случае при анализе состава углеводо-
родной части продуктов для смеси, содержащей
остаток гидрокрекинга, установлено, что выход
бензина (рис. 2) снижается с 50.1 мас. % (чистое
нефтяное сырье) до 46.1 (смесь с подсолнечным
маслом) и до 46.5 мас. % (смесь с пальмовым мас-
лом). При использовании негидроочищенного ва-

куумного газойля выход бензиновой фракции, на-
против, растет. Так, для смеси с подсолнечным мас-
лом выход бензина увеличивается до 39.0 мас. %, а
для смеси с пальмовым маслом до 40.6 мас. %.
Кроме того, необходимо отметить, что при ис-
пользовании подсолнечного масла наблюдается
увеличение образования коксовых отложений
на бицеолитном катализаторе, особенно для
смеси с негидроочищенным вакуумным газой-
лем (рис. 3).

На рис. 4 и 5 показано влияние присутствия
растительного масла в смесевом сырье крекинга
на выход углеводородных газов крекинга. Из дан-
ных видно, что в смеси с остатком гидрокрекинга
как подсолнечное, так и пальмовое масло способ-
ствуют увеличению суммарного выхода пропан-
пропиленовой и бутан-бутиленовой фракций.
При этом значение индекса непредельности рас-
тительного масла практически не влияет на
выход данных газовых фракций. Аналогичные за-
кономерности наблюдаются и для выхода олефи-
нов С3 и С4.

При совместном крекинге негидроочищенно-
го вакуумного газойля с маслом, имеющим низ-
кий индекс непредельности (пальмовое масло),
суммарный выход пропан-пропиленовой и бу-
тан-бутиленовой фракций, а также выход легких
олефинов практически не изменяется по сравне-
нию с превращением чистого негидроочищенно-
го вакуумного газойля. Для смеси негидроочи-
щенного вакуумного газойля с маслом с высоким
индексом непредельности (подсолнечное масло)
наблюдается снижение как суммарного выхода
ППФ и ББФ, так и олефинов С3 и С4. Вероятно,
это связано с повышенным содержанием подсол-
нечного масла в смесевом сырье. Так, масла с вы-

Рис. 5. Изменения выхода олефинов С3 и С4 при кре-
кинге смеси нефтяного (90 мас. %) и растительного
(10 мас. %) сырья (температура – 450°С, катализатор :
сырье – 4.0). Нефтяное сырье: остаток гидрокрекинга
(ОГК), негидроочищенный вакуумный газойль
(НГВГ).
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соким содержанием непредельных жирных кислот
в составе исходных триглицеридов крекируются с
преимущественным образованием высокореакци-
онных олефинов. Данные непредельные УВ легко
подвергаются циклизации с последующим дегид-
рированием, в результате чего образуются раз-
личные ароматические УВ при одновременном
снижении выходов парафинов и олефинов. Та-
ким образом, наличие в структуре подсолнечного
масла триглицеридов с двумя или тремя двойны-
ми С=С-связями объясняет повышение выхода
кокса.

При крекинге смесового сырья на моноцео-
литном катализаторе [3] было показано, что чем
выше содержание олефинов в органических про-
дуктах термического разложения триглицеридов

масла, тем более сильный промотирующий эф-
фект оказывает растительное масло на превраще-
ние вакуумного газойля. Для бицеолитного ката-
лизатора наблюдается несколько иная ситуация.
Так, смеси, содержащие 10 мас. % подсолнечного
масла, при превращении на бицеолитных катали-
заторах отличаются повышенным выходом кокса
при одновременном сниженном выходе бензино-
вой фракции по сравнению со смесями с пальмо-
вым маслом. Вероятно, это связано с образовани-
ем высокореакционных олефинов с двумя и тре-
мя двойными связями, что в итоге ведет к
повышенному образованию коксовых отложений
на катализаторе. Для минимизации данного эф-
фекта были приготовлены смеси, содержащие
95 мас. % вакуумного газойля и 5 мас. % подсол-

Таблица 4. Состав продуктов крекинга нефтяного сырья и смеси нефтяного сырья и растительного масла (тем-
пература 450°С, катализатор : сырье – 4.0)

Состав смесей НГВГ/подсолнечное 
масло (95%/5%)

НГВГ/подсолнечное 
масло (90%/10%)

ОГК/подсолнечное 
масло (95%/5%)

ОГК/подсолнечное 
масло (90%/10%)

Конверсия 73.9 75.0 84.2 84.9

Продукты, мас. %

Газообразные продукты 26.0 24.0 30.3 32.6

СО + СО2 1.0 1.1 0.9 1.0

С1–С2 1.1 1.3 0.8 1.0

ППФ 
в т.ч. пропилена

8.8
7.3

8.2
6.7

9.5
7.9

10.6
8.7

ББФ
в т.ч. бутиленов

15.1
6.1

13.4
5.2

19.1
7.2

20.0
7.0

Жидкие продукты 65.9 64.3 64.2 61.5

вода 0.2 0.3 0.2 0.3

бензин 39.6 39.0 48.2 46.1

легкий газойль 18.0 18.0 12.3 12.2

тяжелый газойль 8.1 7.0 3.5 2.9

Кокс 8.1 11.7 5.5 5.9

Селективность, %

Газы 35.2 32.0 36.0 38.4

Вода 0.3 0.4 0.3 0.4

Бензин 53.6 52.0 57.2 54.3

Кокс 10.9 15.6 6.5 6.9
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нечного масла. В табл. 4 приведено сопоставле-
ние результатов каталитических испытаний для
смесей с 5 и 10 мас. % растительного масла с вы-
соким индексом непредельности.

Из приведенных данных видно, что при сни-
жении содержания подсолнечного масла в смеси
с негидроочищенным вакуумным газойлем
уменьшается селективность образования кокса с
15.6 до 10.9%, а значения селективности образо-
вания газов и бензина повышаются на 3.2 и 1.6%
соответственно. Для смеси с остатком гидрокре-
кинга при понижении содержания подсолнечно-
го масла отмечается снижение значений селек-
тивности образования кокса на 0.4% и газов на
2.4%. При этом наблюдается повышение селек-
тивности образования бензиновой фракции на
2.9%.

По результатам каталитических испытаний
можно выделить следующие закономерности.
При превращении смеси с остатком гидрокре-
кинга, во-первых, присутствие растительного
масла в смеси (как 5, так и 10 мас. %) практически
не оказывает промотирующего действия на кре-
кинг нефтяной фракции. Во-вторых, жирнокис-
лотный состав растительного масла не влияет на
распределение углеводородных продуктов кре-
кинга. В-третьих, снижение содержания в смеси
подсолнечного масла до 5 мас. % способствует
увеличению образования бензиновой фракции
по сравнению со смесью, содержащей 10 мас. %.
При этом данные изменения происходят за счет
снижения образования пропан-пропиленовой и
бутан-бутиленовой фракций. Однако получен-
ные значения выхода бензиновой фракции ниже,
чем при крекинге чистого остатка гидрокрекинга.

Для негидроочищенного вакуумного газойля
присутствие в смеси 10 мас. % растительного мас-
ла способствует увеличению конверсии. При
этом установлено, что при использовании под-
солнечного масла относительно высокое его со-

держание в смеси ведет к высокому выходу кокса.
Это обусловлено образованием высокореакцион-
ных олефинов при термическом разложении рас-
тительного масла, которые активно вовлекаются
в реакции циклизации с последующим дегидри-
рованием. В результате, если снизить содержание
подсолнечного масла в смеси до 5 мас. %, значе-
ние конверсии относительно превращения чи-
стого негидроочищенного вакуумного газойля
растет, выход бензина повышается, а значения
выходов кокса сопоставимы.

Кислотные и текстурные характеристики образцов 
цеолитов, модифицированных фосфором

В табл. 5 приведены основные текстурные по-
казатели исходных и модифицированных фосфо-
ром образцов цеолитов.

В результате модификации как для цеолита Y,
так и для ZSM-5 отмечается существенное изме-
нение основных текстурных характеристик. Так,
исходя из данных, представленных в табл. 5, мо-
дифицирование фосфором исходного HРЗЭY
приводит к снижению значений удельной площа-
ди поверхности и удельного объема микропор.
В то же время пористая структура ZSM-5 в ходе
модифицирования претерпевает более суще-
ственные изменения. Так значения удельной
площади поверхности и объема микропор умень-
шаются более чем в 3 раза. Эти результаты согласу-
ются с данными работы [15, 16], где авторы отмеча-
ли, что нанесение фосфора ведет к существенному
снижению удельной площади поверхности и объе-
ма пор цеолита. Это происходит из-за формиро-
вания на внешней поверхности фосфатных со-
единений, которые частично блокируют входные
окна каналов цеолитов. Необходимо отметить,
что существенно большее относительное влияние
фосфора на характеристики цеолита ZSM-5 свя-

Таблица 5. Основные текстурные и кислотные характеристики исследуемых образцов цеолитов из анализа изо-
терм адсорбции-десорбции азота

1Vмезо- = Vадс – Vмикро-.

Образец

Удельная площадь 
поверхности, м2/г Удельный объем пор, см3/г Количество 

десорбирован-
ного аммиака, 

мкмоль/гSБЭТ Sвн Vадс Vмезо-
1 Vмикро-

HРЗЭY 716 57 0.358 0.105 0.253 2131

P/HРЗЭY 438 40 0.236 0.082 0.154 1460

HZSM-5 416 66 0.287 0.137 0.150 854

P/HZSM-5 127 10 0.103 0.057 0.046 282
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зано с увеличенным мольным соотношением
Р/Al данного цеолита по сравнению с цеолитом Y.

Введение фосфора в исходные цеолиты приво-
дит к снижению их общей кислотности (табл. 5).
Так, количество десорбированного аммиака для
цеолита Y снижается в 1.5 раза, а для цеолита
ZSM-5 в 3.0 раза при модификации фосфором.
При этом необходимо учесть количество вводи-
мого фосфора в цеолиты, как указывалось выше.

Совместный крекинг вакуумного газойля 
и подсолнечного масла на бицеолитных 
катализаторах, содержащих цеолиты, 

модифицированные фосфором

Результаты каталитических испытаний пока-
зывают, что модификация цеолитов фосфором
ведет к снижению конверсии смесевого сырья с
75.6 мас. % для образца с исходными цеолитами
до 67.1 мас. % для образца с цеолитным компо-

нентом P/HРЗЭY/HZSM-5 и до 70.7 мас. % для
образца с HРЗЭY/P/HZSM-5 (табл. 6). Это связа-
но с тем, что при нанесении фосфора происходит
уменьшение размера входных окон и каналов
цеолитов из-за присутствия соединений фосфо-
ра. В результате это ведет к уменьшению вероят-
ности проникновения больших молекул исход-
ного сырья в поры цеолита и в итоге наблюдается
падение конверсии.

Это обусловлено тем, что для бицеолитных ка-
тализаторов характерна следующая схема превра-
щения сырья [17]: 1. матрица осуществляет пер-
вичный крекинг молекул исходного сырья;
2. крекинг на цеолите Y до углеводородов С7−С8;
3. вторичный крекинг бензиновой фракции на
цеолите ZSM-5 до углеводородов С2−С4, где бла-
годаря низкой активности реакций переноса во-
дорода преобладают легкие олефины. Таким об-
разом, для катализаторов, в состав которых вхо-
дит модифицированный цеолит HРЗЭY,

Таблица 6. Состав продуктов крекинга нефтяного сырья и смеси нефтяного сырья (90 мас. %) и растительного
масла (10 мас. %) (температура – 450°С, катализатор : сырье – 4.0)

Продукты, мас. %
Образец 1 Образец 2 Образец 3

HРЗЭY/HZSM-5 P/HРЗЭY/HZSM-5 HРЗЭY/P/HZSM-5

Конверсия 75.6 67.1 70.7

Газообразные продукты 23.7 26.1 33.9

СО + СО2 1.1 0.9 1.2

С1−С2 1.0 0.9 2.5

ППФ
в т.ч. пропилена

8.1
6.6

9.5
8.3

12.6
10.5

ББФ
в т.ч. бутиленов

13.5
4.9

14.8
7.8

17.6
8.6

C3=/СумС3, % 81.4 87.4 83.2

изо-С4/СумС4, % 55.4 40.8 44.6

изо-С4=/СумС4=, % 25.4 39.8 37.5

СумС4=/СумС4, % 36.3 53.0 48.9

Жидкие продукты 69.9 67.9 60.9

вода 0.2 0.3 0.2

бензин 45.3 34.7 31.4

легкий газойль 18.7 19.7 18.3

тяжелый газойль 5.7 13.2 11.0

Кокс 6.4 6.0 5.2
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снижается возможность проникновения моле-
кул, образовавшихся в результате первичного
крекинга сырья на компонентах матрицы.

Одновременно со снижением конверсии сме-
севого сырья для образцов, содержащих модифи-
цированные цеолиты, наблюдается снижение вы-
хода бензина. Наиболее сильное уменьшение вы-
хода бензиновой фракции отмечается для образца
с цеолитом P/HZSM-5 – на 13.9 мас. %. В случае
нанесения фосфора только на цеолит HРЗЭY вы-
ход бензина снижается на 10.6 мас. % по сравне-
нию с немодифицированным образцом бицео-
литного катализатора.

Анализ состава газов показывает, что при мо-
дифицировании цеолитов фосфором выход сухо-
го газа увеличивается исключительно за счет по-
вышения выхода этилена. Так выход этилена для
бицеолитного образца с предварительно обрабо-
танным фосфором цеолитом HZSM-5 увеличива-
ется с 0.5 до 1.9 мас. %. При этом необходимо от-
метить, что для образца с модифицированным
только цеолитом HРЗЭY изменений в выходах
как сухого газа, так и этилена практически не на-
блюдается.

Модифицирование цеолитов фосфором также
влияет на суммарный выход пропан-пропилено-
вой и бутан-бутиленовой фракций. Для образца с
модифицированным фосфором цеолитом HРЗЭY
наблюдается увеличение суммарного выхода про-
пан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фрак-
ций до 24.4 мас. %, т.е. на 2.8 мас. % по сравнению
с немодифицированным образцом. Одновремен-
но с этим отмечается увеличение доли олефинов в
данных газовых фракциях. Так содержание про-
пилена в ППФ увеличивается до 87.4%, а содер-

жание бутиленов в ББФ до 54.3%. В результате,
несмотря на относительно небольшое повыше-
ние выхода ППФ и ББФ выход олефинов для дан-
ного образца бицеолитного катализатора увели-
чивается на 4.7 мас. %. Образец, содержащий цео-
лит ZSM-5 с нанесенным фосфором отличается
увеличением выхода ППФ и ББФ: на 8.6 мас. %.
Кроме того, отмечается увеличение содержания
олефинов в данных фракциях, что ведет к росту
выхода олефинов С3 и С4 с 11.5 (HРЗЭY/HZSM-5)
до 19.1 мас. % (HРЗЭY/P/HZSM-5).

Снижение активности реакций переноса водо-
рода в результате модификации цеолитов обу-
славливает увеличение выхода легких олефинов.
Это связано с тем, что в результате введения фос-
фора снижается общая кислотность цеолита, а
это в свою очередь ведет к уменьшению времени
контакта между промежуточными соединениями
и кислотными центрами (чем слабее кислотный
центр, тем меньше время жизни карбений-иона
для вторичных реакций, поэтому он быстро де-
сорбируется в виде олефина [18]). Кроме того,
диффузионные ограничения вызванные присут-
ствием соединений фосфора в каналах цеолитов
затрудняют протекание бимолекулярных реак-
ций, к которым относятся реакции переноса во-
дорода [15]. В результате этого наблюдается уве-
личение выхода легких олефинов.

Анализ данных табл. 7 показывает, что моди-
фикация только цеолита HРЗЭY в составе бицео-
литного катализатора способствует повышению
селективности образования пропилена и бутиле-
нов. При этом значения селективности образова-
ния бензина снижаются. Как отмечалось выше,
при модификации происходят изменения пори-

Таблица 7. Значения селективности при крекинге смесевого сырья, %

Образцы катализаторов
Образец 1 Образец 2 Образец 3

HРЗЭY/HZSM-5 P/HРЗЭY/HZSM-5 HРЗЭY/P/HZSM-5

СО + СО2 1.4 1.3 1.7

С1–С2 1.3 1.3 3.5

ППФ
в т.ч. пропилена

10.7
8.7

14.2
12.4

17.8
14.9

ББФ
в т.ч. бутиленов

17.9
6.5

22.1
11.6

24.9
12.2

Вода 0.3 0.4 0.3

Бензин 59.9 51.8 44.4

Кокс 8.5 8.9 7.4
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стой структуры цеолитов, а также кислотных
свойств, и как результат повышение селективно-
сти образования легких олефинов.

Кроме того, необходимо отметить, что при мо-
дифицировании фосфором только цеолита
HРЗЭY выход светлых продуктов снижается на
9.6 мас. % (рис. 6), а для образца, содержащего
модифицированный цеолит HZSM-5, наблюда-
ется снижение выхода светлых продуктов на
14.3 мас. %.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, при совместном превращении
нефтяных фракций с растительными маслами не
целесообразно использовать газойли с высоким
содержанием парафино-нафтеновой фракции. В
случае совместного крекинга вакуумных газойлей
с высоким содержанием ароматических углево-
дородов содержание растительного масла с низ-
ким индексом непредельности (пальмовое масло)
должно находиться в диапазоне 5–10 мас. %. При
совместном крекинге вакуумного газойля с рас-
тительным маслом с высоким индексом непре-
дельности (подсолнечное масло) его содержание
в смеси не должно превышать 5 мас. %, т.к. при
повышении его в смеси происходит повышение
образования коксовых отложений на бицеолит-
ном катализаторе при одновременном снижении
выхода целевых продуктов крекинга.

Модифицирование цеолитов фосфором ведет
к изменению их текстурных характеристик, в
частности к снижению удельной площади по-
верхности, а также объема микропор. Это связано
с частичной блокировкой входных окон и суже-
нием каналов цеолитов из-за образующихся в ре-
зультате модифицирования соединений фосфо-
ра. Кроме того, при нанесении фосфора отмеча-
ется снижение общей кислотности цеолитов.

При крекинге смеси гидроочищенного ваку-
умного газойля и подсолнечного масла определе-
но, что модифицирование цеолитов ведет к повы-
шению выхода олефинов С3 и С4 с 11.5 мас. %(обра-
зец с цеолитным компонентом HРЗЭY / HZSM-5)
до 16.1 (P/HРЗЭY/HZSM-5) и 19.1 мас. %
(HРЗЭY/P/HZSM-5). Это обусловлено, во-первых,
тем, что при введении фосфора снижается сила
кислотных центров цеолита, а чем слабее кислот-
ный центр, тем меньше время жизни карбений-
ионов для вторичных реакций, и они быстро де-
сорбируются в виде олефинов. Во-вторых, диф-
фузионные ограничения, возникающие от при-
сутствия соединений фосфора в каналах цеоли-
тов, препятствуют протеканию бимолекулярных
реакций, к которым относятся реакции переноса
водорода. При этом при пропитке фосфором цео-
литов происходит снижение конверсии смесево-
го сырья. Наиболее сильное снижение отмечается
для образца, содержащего цеолит P/HРЗЭY. Это
связано с тем, что сужение пор при модифициро-
вании фосфором приводит к снижению вероят-
ности проникновения молекул, образовавшихся
в результате первичного крекинга сырья на ком-
понентах матрицы, в каналы цеолитов.
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Рис. 6. Изменения выхода светлых нефтепродуктов при крекинге смеси нефтяного (90 мас. %) и растительного
(10 мас. %) сырья (температура – 450°С, катализатор : сырье – 4.0)
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