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Результаты исследований показали наличие следующих микроэлементов в составе 

нефти, которые можно расположить в следующий ряд по уменьшению содержания: 

Na > Fe > Si > Ni > Ca > Al > Cu > V > Pb > Zn > Cd > Mg > Ti > Mn, т.е. в 

наибольшем количестве присутствуют такие металлы как натрий, железо и кремний. 
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В настоящее время получение высокооктановых бензинов относится к числу 

наиболее крупнотоннажных промышленных процессов и наиболее перспективными 

для производства высокооктановых бензинов с низким содержанием бензола, серы 

и ароматических углеводородов могут быть модифицированные 

наноструктурированные катализаторы на основе высококремнеземных цеолитов 

типа ZSM-5 [1-14]. 

В данной работе представлены результаты термогравиметрических 

исследований закоксованных цеолитных катализаторов 1–3 % (Sn:Bi=15:1)/Н-ЦКЕ-

Г в процесса превращения прямогонных бензинов (ПБ). Синтез 

высококремнеземных цеолитов (Н-ЦКЕ-Г) проводили из щелочных 

алюмокремнегелей при 175–180 ºС в течение 2-4 суток с использованием 

гексаметилендиамина в качестве органической структурообразующей добавки [5-6]. 

Модифицирование проводили методом пропитки высококремнистого цеолита 

солянокислым раствором солей cистемы Sn-Bi-O в определенном соотношении. 

Физико-химические свойства синтезированных и закоксованных катализаторов 

исследовали с помощью ИК-спектроскопии, рентгенофазового и 

термогравиметрического анализов. Согласно экспериментальным данным 

синтезированный катализатор соответствует типу MFI(ZSM-5). Исследования по 

превращению ПБ проводили на проточной каталитической установке со 

стационарным слоем катализатора в области 350–425 °С, объемной скорости подачи 

сырья 2 ч
-1

 и атмосферном давлении. Анализ газообразных и жидких продуктов 

процесса превращения ПБ проводили газохроматографическим методом. В жидких 
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продуктах  превращения ПБ преобладают арены С6–С9 (толуол и ксилолы), 

изопарафиновые и нафтеновые углеводороды [9]. Среди газообразных продуктов 

процесса превращения ПБ преобладают, в основном, пропан и бутаны. С ростом 

концентрации смешанных оксидов олова и висмута от 1 до 3 % в цеолитных 

катализаторах возрастает выход ароматических углеводородов до 32-34 %, а 

октановое число составляет 93-94 пункта по исследовательскому методу. Оценку 

зауглероживания закоксованных цеолитных катализаторов, модифицированных 

смешанными оксидами олова и висмута, проводили по результатам термического 

анализа. Анализ образцов осуществляли на синхронном термоанализаторе STA 449 

C Jupiter в воздушной атмосфере со скоростью нагрева 10 град/мин. Для оценки 

влияния концентрации модифицирующей  добавки на зауглероживание  

термический анализ проводили на трех образцах: 1–1 % (Sn:Bi=15:1)/99 % Н-ЦКЕ-

Г,2–3 % (Sn:Bi=15:1)/97 % Н-ЦКЕ-Г, 3–Н-ЦКЕ-Г. Для всех образцов цеолитного 

катализатора, модифицированного смешанными оксидами олова и висмута, в  

исследуемом интервале температур 50 ⁰С - 1000⁰С наблюдаются три температурные 

зоны (рис.1-2). В низкотемпературной области 50-200 
о
С наблюдаемая потеря 

массы, очевидно обусловлена процессами  десорбции воды и дегазацией из пор 

катализатора слабо связанных веществ (углеводородов), эндоэффекты с 

температурой макимума пика при 103–143 
о
С. Наибольшее количество 

десорбированных веществ  - 3,7 % мас. наблюдается у образца №1, содержащего 1 

% мас. Sn-Bi-O. 

 
Рис. 1 Термогравиметрические кривые образца 1 % (Sn:Bi=15:1)/99 %  

Н-ЦКЕ-Г  

В области температур 250 – 400⁰С наблюдается экзоэффект в виде слабо 

выраженного плеча с максимумом при 290-300 
о
С, происходит выгорание 

низкотемпературных форм коксовых отложений. В области 400-650 
о
С наблюдается 

сильный экзоэффект с максимум пика при 526-539 
о
С (содержание коксовых 

отложений от 3 до 5 %), что обусловлено, по-видимому, выгоранием 

высокотемпературных (поликонденсированных) коксовых отложений (рис. 1-2). 
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Рис. 2  Термогравиметрические кривые образца 3 % (Sn:Bi=15:1)/99 % 

 Н-ЦКЕ-Г  

Таким образом, с помощью термогравиметрического анализа исследованы 

закоксованные цеолитные катализаторы Н-ЦКЕ-Г, модифицированные 1-3 % 

(Sn:Bi=15:1). Показано, что коксовые отложения с закоксованных катализаторов 

выгорают в  двух областях температур: в области 250-400 
о
С и 400-650 

о
С.  
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В последние годы ведутся активные исследования в области утилизации и 

переработки попутных нефтяных газов (ПНГ) в жидкие углеводороды, в связи с 

этим наиболее перспективными для процессов переработки низших алканов ПНГ в 

низшие олефины С2-С4 и жидкие углеводороды могут быть модифицированные 

цеолитные катализаторы [1-16]. В настоящей работе исследовались цеолиты типа 

ZSM-5, модифицированные 1-5 мас. % ZnO и Ga2O3, в процессе конверсии низших 

алканов С3-С4 в жидкие углеводороды. 

В работе цеолиты типа ZSM-5 получали из щелочных алюмокремнегелей при 

175 
о
С в течение 2-4 сут с использованием спиртовой фракции (побочного продукта 

синтеза капролактама) в качестве структурообразующей добавки. 

Модифицирование цеолита ZSM-5 в количестве 1-5 мас. % ZnO проводили методом 

пропитки порошков цеолита заданным количеством водного раствора Zn(NO3)2, 


