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В настоящее время цеолитсодержащие катализаторы на основе 

микропористых высококремнеземных цеолитов находят широкое применение во 

многих процессах нефтепереработки [1-5] . В связи с этим, наиболее 

перспективными для производства высокооктановых бензинов могут быть 

модифицированные цеолитсодержащие катализаторы на основе 

высококремнеземных цеолитов типа ZSM-5 [6-15]. В настоящей работе 

представлены результаты термических исследований отработанных цеолитных 

катализаторов 1–3 % ГПС (Мо-Bi-Co)/Н-ЦКЕ-Г в процессе 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. Модифицирование проводили методом пропитки 

высококремнистого цеолита Н-ЦКЕ-Г солянокислым раствором солей 

гетерополисоединений (ГПС) cистемы (Мо-Bi-Co) в количестве 1-3 мас. % [6-7]. 

Физико-химические свойства синтезированных и отработанных катализаторов 

исследовали с помощью ИК-спектроскопии, рентгенофазового и 

термогравиметрического анализов. Согласно экспериментальным данным 

полученный цеолитный 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 [13-14]. В 

жидких продуктах превращения ПБ преобладают арены С6–С9 (в основном толуол и 

ксилолы, содержание бензола 1-2 %). С ростом концентрации ГПС в цеолитном 

катализаторе от 1 до 3 % в жидких продуктах процесса превращения ПБ снижается 

суммарный выход ароматических углеводородов и октановое число. Наиболее 

оптимальной концентрацией является 1 % ГПС в цеолитном катализаторе, на 

котором выход аренов при 425 
о
С составляет 32,23 %, а октановое число равно 93,14 

пунктов по исследовательскому методу. Среди газообразных продуктов процесса 

превращения ПБ преобладают, в основном, пропан и бутаны. Количественную 

характеристику закоксовывания отработанных цеолитных катализаторов, 

модифицированных ГПС (Мо-Bi-Co), 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 закоксовывание катализаторов 

термический анализ проводили на четырех образцах: 1-3 % ГПС (W-Bi-Co)/99-97 % 

Н-ЦКЕ-Г. Ход  ДСК-кривых свидетельствует о том, что с повышением температуры 

начинаются процессы с выделением тепла. На термограммах в области 50-150 
о
С 

наблюдаются эндоэффекты, обусловленные удалением адсорбированных паров 

воды и углеводородов с катализатора. В области 250-650 
о
С наблюдаются широкие 
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экзоэффекты, соответствующие выгоранию различных форм коксовых отложений с 

поверхности отработанного цеолитного катализатора, модифицированного 1-3 % 

ГПС, масса коксовых отложений составляет 6-9 %. 

В области 200-400 
о
С, по-видимому, выгорает преимущественно 

поверхностный, так называемый «аморфный» рыхлый кокс, масса его примерно 2-3 

% (рис. 1-2). В области температур 400 – 700 °С, по-видимому, выгорает более 

«плотный» кокс или коксовые отложения, находящиеся в устьях или широких порах 

цеолита, масса его составляет 4,21 - 4,41 % мас.  

 

Рис. 1 Термогравиметрические кривые отработанного образца 1 % ГПС (Мо-Bi-

Co)/ 99 % Н-ЦКЕ-Г в процессе превращения прямогонных бензинов в 

высокооктановые компоненты бензина. 

 

 

Рис. 2 Термогравиметрические кривые отработанного образца 3 % ГПС (Мо-Bi-

Co)/ 97 % Н-ЦКЕ-Г, в процессе превращения прямогонных бензинов в 

высокооктановые компоненты бензина. 

В области температур 300–700⁰С происходит выгорание кокса, о чем 

свидетельствует уменьшение массы образцов, сопровождающееся экзотермическим 
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эффектом на ДСК-кривой (рис.2). Таким образом, с помощью 

термогравиметрического анализа исследованы закоксованные цеолитные 

катализаторы Н-ЦКЕ-Г, модифицированные 1-3 % ГПС (Мо-Bi-Со). Показано, что 

коксовые отложения с закоксованных катализаторов выгорают в двух областях 

температур: в области 200-400 
о
С и 400-650 

о
С. 
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В настоящее время весьма актуальна проблема получения нефтехимических 

продуктов из природных, попутных и отходящих газов нефтедобывающих и 

нефтеперерабатывающих предприятий. Одним из решений этой задачи может стать 

их превращение в ароматические соединения состава С6-С12 на цеолитных 

катализаторах типа пентасил. Активность и селективность каталитического 

действия пентасилов можно повысить путем их модифицирования металлами, 

характеризующимися повышенной дегидрирующей способностью. Изменить 

активность и селективность можно и путем проведения различных предварительных 

обработок цеолитных катализаторов, одной из которых является обработка водяным 

паром. Подвергая термопаровой обработке цеолитные катализаторы, можно влиять 

на их каталитическую активность в ряде реакций. Цель данной работы – 

исследование влияния термопаровой обработки на активность и селективность 

галлоалюмосиликата в процессе превращения пропана в ароматические 

углеводороды. В качестве объекта исследований использовался синтезированный 

нами галлоалюмосиликат (ГАС) структурного типа ZSM-5 с силикатным модулем 

40 (SiO2/Al2O3+Ga2O3). Содержание оксида галлия в полученном катализаторе 

составляло 1,85 % мас. Термопаровую обработку (ТПО) галлоалюмосиликата 

проводили водяным паром (объемная скорость подачи воды – 2 ч
–1

) в течение 3 ч 

при различной температуре (360-480 °С). 


