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СРАВНИТЕЛЬНАЯ ОЦЕНКА ПАРАМЕТРОВ  
И АКТИВНОСТИ ЦЕОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ  

КРЕКИНГА В ПСЕВДООЖИЖЕННОМ СЛОЕ 

На сегодняшний день подавляющее большинство нефтепе-
рерабатывающих предприятий эксплуатирует установки ката-
литического крекинга (КК). Процесс крекинга в псевдоожиженном 
слое катализатора (ККФ) является более перспективным в срав-
нении с процессом, реализуемым на установках с движущимся сло-
ем катализатора. 

Цеолитные катализаторы сохраняют лидирующую позицию 
в нефтепереработке по экономическим и технологическим пока-
зателям. Современные микросферические катализаторы, приме-
няемые в процессе ККФ, представляют собой сложную систему, 
включающую в себя ряд компонентов: матрицу из аморфных алю-
мосиликатов, активный компонент – цеолиты и ряд добавок, чаще 
всего оксидов металлов, повышающих активность катализатора. 
Выбор катализатора процесса ККФ играет значительную роль в 
эффективной работе установки, влияет на количество и состав 
образующихся продуктов. На данный момент существует целый 
ряд компаний-производителей катализаторов процесса ККФ, 
предлагающих широкий ассортимент продукции. Испытание каж-
дого образца катализатора в условиях промышленной установки 
является нецелесообразным экономически, поэтому для грамотно-
го и взвешенного подбора типа катализатора требуется провести 
целый ряд лабораторных испытаний. 

Данная работа посвящена исследованию физико-химических 
параметров и активности двух образцов катализаторов. Для ката-
лизаторов были определены величины удельной поверхности, насып-
ной плотности, устойчивости к истиранию, распределение по раз-
меру частиц. Для исследуемых образцов катализаторов при разных 
соотношениях катализатор и сырья (К/С) была изучена их актив-
ность в процессе ККФ, установлена степень конверсии сырья, вы-
ход жидких и газообразных продуктов, степень закоксованности. 

Ключевые слова: каталитический крекинг в псевдоожи-
женном слое, цеолитный катализатор, нефтепереработка. 
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FLUID CATALYTIC CRACKING ZEOLIE CATALYSTS 
PARAMETERS AND ACTIVITY EVALUATION 

Nowadays the most of oil processing plants use catalytic cracking 
units. Fluid catalytic cracking (FCC) is more prospective process as 
compared with moving bed cracking units. 

Zeolite catalysts are conventional and one of the most economi-
cally effective in oil processing industry. Modern FCC catalysts are 
complicated system which consists of amorphous aluminosilicate ma-
trix, active zeolite, and different metal oxide additives. To choose cor-
rect catalyst is very important question to operate FCC unit maximally 
effective. At present there are several companies offering a wide range 
of FCC catalyst. Since testing each of them in industrial scale is eco-
nomically impractical, complex of lab experiments is required to find 
the most effective catalyst. 

This work describes research results of two different FCC cata-
lyst samples evaluation. Specific surface area, apparent bulk density, at-
trition resistance, and particle size distribution were determined for 
both catalyst samples. Conversion, gas, liquid, and coke yields were 
found during catalyst microactivity tests with different cat-to-oil ratios. 

Keywords: fliud catalytic cracking, zeolite catalyst, oil pro-
cessing. 
 
Каталитический крекинг является одним из основных процессов 

переработки нефтепродуктов с целью получения высокооктановых 
компонентов бензина. Эффективность процесса определяется как 
свойствами сырьевых компонентов, подвергающихся переработке, так 
и параметрами катализаторов, применяемых на конкретной установке. 

Активным компонентом катализатора ККФ является цеолит. На 
сегодняшний день известен целый ряд цеолитов как природных, так 
и синтетических, но лишь некоторые из них находят применение в каче-
стве компонентов катализаторов. В частности, для производства катали-
заторов ККФ наиболее часто используют цеолиты типа X, Y и ZSM-5 
[1]. В качестве матрицы катализатора обычно используют оксид алюми-
ния и аморфные алюмосиликаты. Активная матрица вносит свой вклад 
в общую производительность катализатора, поскольку поры цеолита 
могут иметь недостаточный размер для крекирования крупных молекул 
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тяжелых углеводородов с температурой кипения выше 480 °C [1]. Кроме 
того, для повышения активности катализатора в него вводят различные 
добавки, назначение которых может быть следующим: активатор горе-
ния СО, снижение содержания SOx и NOx и др. [1]. 

В качестве сырьевых компонентов КК используются в том числе 
вакуумные дистиллятные фракции, в процессе превращения которых 
происходит закоксовывание катализатора и его отравление серой и тяже-
лыми металлами (V и Ni). На данный момент сохраняется тенденция по 
утяжелению фракционного состава сырья, вовлекаемого в процесс ККФ, 
что приводит к увеличению содержания в сырье полиядерной ароматики, 
серы, азота и тяжелых металлов, также возрастает коксуемость сырья [2]. 

Актуальными на сегодняшний день являются задачи увеличения 
глубины процесса КК и повышения его селективности, а также сохра-
нения активности катализатора в течение длительного периода экс-
плуатации. 

Авторами [3] была изучена проблема быстрой дезактивации катали-
заторов вследствие высокого содержания в сырье металлов и частично 
связанного с этим высокого коксообразования. Содержащиеся в тяжелых 
нефтяных фракциях порфириновые соединения металлов, прежде всего 
никеля и ванадия, при высоких температурах разлагаются на поверхности 
микросферических цеолитсодержащих катализаторов крекинга, отравля-
ют их и снижают тем самым активность катализатора и эффективность 
процесса в целом. Исследования показали, что разложение металлопор-
фиринов в условиях каталитического крекинга происходит в три стадии: 
1) термическое разложение на металл и порфирин; 2) термический кре-
кинг порфирина c образованием первичных продуктов и кокса; 3) катали-
тические превращения первичных продуктов термокрекинга. Процессы 
разложения порфириновых структур в условиях каталитического крекин-
га значительно различаются в зависимости от координированного метал-
ла. Никель обладает гидрирующими/дегидрирующими свойствами, что 
в целом определяет направление третьей стадии превращения металло-
порфирина в условиях каталитического крекинга. Бифункциональность 
каталитической системы способствует дополнительному вкладу реакций 
перераспределения водорода, что приводит к большему выходу кокса 
и меньшему выходу жидких продуктов [3]. 

Решить указанные задачи можно несколькими путями, в том числе 
с помощью создания новых катализаторов [4–7] либо с помощью моди-
фикации уже существующих путем введения в них добавок [8–13]. 
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Исследованием нового катализатора занимались А.Б. Бодрый 
и Э.М. Рахматуллин [4]. Был проведен комплекс исследовательских 
работ по созданию гранулированных катализаторов крекинга в лабора-
торном, опытно-промышленном и промышленном масштабах. За это 
время было опробовано несколько способов их производства, а также 
рассмотрено множество вариантов технологического и аппаратурного 
оформления процесса. Результатом их исследовательской деятельно-
сти стали катализаторы серии «Адамант», которые не уступают им-
портным аналогам, а по ряду параметров даже превосходят. Основу 
катализатора составляет цеолит REHY, имеющий специально подоб-
ранный химический состав и уникальную микро/мезопористую струк-
туру. Цеолит устойчив к воздействию высоких температур и каталити-
ческих ядов, имеет низкую селективность по коксу и сухому газу и вы-
сокую селективность по бензину. Катализатор обладает большим 
объемом пор и благоприятной для крекинга тяжелых углеводородных 
молекул пористой структурой. А дополнительное введение активного 
наноструктурированного алюминия в матрицу катализатора обеспечи-
вает его участками первичного крекинга [4]. 

В работе [5] также описан новый состав катализатора КК на ос-
нове мезопористых алюмосиликатов. С помощью варьирования усло-
вий синтеза могут быть получены алюмосиликаты с широким спек-
тром физико-химических свойств. Авторами были созданы несколько 
образцов катализаторов с различным соотношением Al и Si. Два луч-
ших из них имели показатели выхода бензина 26 и 21 %.  

Группой исследователей [6] была предложена технология создания 
микросферического катализатора «Октифайн». Один из катализаторов 
«Октифайн-480П» является классическим вариантом катализатора кре-
кинга, действие которого направлено на увеличение выхода бензиновой 
фракции в процессе крекинга. Такое действие достигается благодаря осо-
бенностям строения катализатора: устойчивый к дезактивации ультраста-
бильный цеолит с уникальной микро/мезопористой структурой в сочета-
нии с высокоселективной матрицей, содержащей в своем составе нано-
структурированный оксид алюминия, максимально снижают перекрекинг 
(расщепление углеводородов до газа и кокса) легких углеводородов 
и увеличивают селективный крекинг тяжелых фракций. В состав катали-
затора входит 0,27 % Na2О, около 2,3 % оксидов редкоземельных элемен-
тов, его удельная площадь не менее 300 м2/г, насыпная плотность 0,75–
0,85. Их технология позволяет в широких пределах варьировать их физи-
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ко-химические свойства и создавать катализаторы, высокоселективные 
в отношении выхода различных продуктов крекинга (сжиженных газов, 
бензина, дизельного топлива и пр.) [6]. 

Авторы статьи [7] предложили создание катализатора из бенто-
нитового сырья. Ими был изучен состав данного сырья, в нем было 
около 74 % оксида кремния и 26 % оксида алюминия. Разработанный 
ими катализатор дал положительный результат: повысилось октановое 
число выходящего бензина, но выход его был невысок 25–32 %. Уче-
ными запланированы дальнейшие исследования в данной области. 

В статье И.М. Глинкина и С.А. Кудрявцева [8] предложен состав 
нового катализатора. Каталитическая система состоит из катализатора 
с начальным размером частиц ≈200–300 мкм и диспергирующего мате-
риала, который представляет собой стеклянные шарики с диаметром 
1–1,2 мм. При диспергировании частичек катализатора образуются на-
ночастицы с гиперактивной поверхностью. Это решение позволило 
увеличить селективность процесса по светлым нефтепродуктам, что 
существенно сокращает затраты на стадии разделения нефтепродуктов, 
что дает экономический эффект. 

Модернизация катализатора описана В.П. Дорониным и П.В. Липи-
ным в статье [9]. Они предлагают либо смешивать готовый катализатор 
с добавками, либо внедрять их на стадии формирования композиции ка-
талитической системы. В качестве добавок предложено использовать 
смешанные магний-алюминиевые и цинк-магний-алюминиевые оксиды, 
модифицированные цеолиты типа Y и ZSM-5 или их смеси. Данные до-
бавки позволили снизить содержание серы в бензине крекинга. 

С целью повышения выхода олефинов С3–С4 в процессе КК 
предложено модифицировать цеолитный катализатор фосфором [10]. 
Введение фосфора в состав катализатора привело к снижению удель-
ной площади поверхности и объема пор, что обусловлено блокировкой 
каналов цеолита, но при этом наблюдается увеличение выхода газовой 
фракции и рост селективности образования олефинов С3 и С4.  

В работе [11] было исследование влияние содержания редкозе-
мельных элементов (РЗЭ) в составе катализатора каталитического кре-
кинга на его свойства. Было установлено, что приемлемый уровень кон-
версии сырья 77–78 % достигается при содержании РЗЭ в катализаторе 
около 0,5 мас. %. Показана зависимость вклада реакций переноса водо-
рода от содержания РЗЭ в катализаторе крекинга на примере изменения 
концентрации изобутана в сумме образующихся C4-углеводородов. По 
итогам промышленной эксплуатации катализатор с пониженным содер-
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жанием РЗЭ (1,2 мас. %) обладает высокой активностью при повышен-
ной селективности превращения вакуумного газойля в бензин, низкой 
селективностью по коксу, высоким выходом легких олефинов – ценного 
сырья для нефтехимии. 

Одной из актуальных проблем КК является содержание серы 
в продуктах. Данная проблема изучена А.П. Глотовым и А.Г. Никифо-
ровой [12]. Они опытным путем нашли оптимальное содержание до-
бавки La/MCM-41/γ-Al2O3 и La/HMS/γ-Al2O3 в катализаторе. Введение 
добавки позволяет получать жидкие продукты крекинга вакуумного 
газойля с пониженным содержанием сероорганических соединений.  

В работе [13] авторы рассматривают каталитические добавки. Они 
предлагают каталитическую добавку на основе ферросфер энергетиче-
ских зол. Наиболее сильное влияние ферросферы оказывают в крекинге 
парафинистого сырья: содержание светлых фракций в продуктах крекин-
га нефти по сравнению с термокрекингом увеличивается приблизительно 
на 20 % и составляет 67 %, в светлых продуктах крекинга мазута в 14 раз 
возрастает доля бензиновой фракции. За счет деструкции смол и асфаль-
тенов тяжелого парафинистого сырья, особенно мазута, увеличивается 
образование компонентов масел, в которых возрастает содержание  
n-алканов и доля в них легких (С8–С20) углеводородов. В процессе кре-
кинга происходит изменение фазового состава и структурных характери-
стик железооксидных фаз ферросфер, наблюдается отложение на их  
поверхности углеродистых образований, различающихся реакционной 
способностью в реакции горения, и концентрирование сернистых соеди-
нений из нефтяного сырья. Предполагается, что в деструкции высокомо-
лекулярных компонентов тяжелого нефтяного сырья активность проявля-
ет дефектная оксидная система – ферритовая шпинель-гематит, форми-
рующаяся из высокожелезистых расплавов FeхOу–CaO–SiO2–Al2O3. 

В.П. Доронин и П.В. Липин [14] провели сравнение двух катали-
заторов: бицеолитного глубокого каталитического крекинга ГГК и ка-
тализатора серии ЛЮКС. Исследования показали, что для достижения 
высоких степеней превращения вакуумного газойля на катализаторе 
ГГК, сопоставимых с получаемыми на катализаторе ЛЮКС, крекинг 
необходимо проводить в условиях повышенной сложности. На катали-
заторе ЛЮКС выход бензина составляет около 37–45 %, в то время как 
на ГГК лишь 30 % при одинаковых условиях. 

И.Ю. Козловская и В.Н. Марцуль [15] предложили метод исполь-
зования отработанного катализатора, изучив его свойства. В работе 
были проведены исследования состава и сорбционных свойств отрабо-
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танного катализатора каталитического крекинга. Сравнительный ана-
лиз сорбционных свойств синтетических цеолитов типа NaA и СаХ и 
отработанного цеолитсодержащего катализатора по ионам меди и же-
леза показал, что сорбционная емкость отработанного катализатора 
сравнима с сорбционной емкостью синтетических цеолитов. Это сви-
детельствует о целесообразности его использования в процессах очи-
стки сточных вод от ионов меди и железа. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали два образца цеолитных равновесных катали-
заторов разных производителей. Подготовка катализаторов к испытанию 
заключалась в их прокаливании при 540 °С в течение 6 ч и последующем 
просеивании с получением фракции 40–20 мкм. Удельную поверхность 
образцов катализаторов определяли на приборе по адсорбции азота с при-
менением теории БЭТ на приборе Micromeritics Gemini VII в режиме 
«singlepoint». Насыпную плотность находили, взвешивая 25 мл катализато-
ра в неутрамбованном виде. Истираемость катализатора – это его способ-
ность сохранять неизменным распределение частиц по размерам в ходе ин-
тенсивного перемешивания в псевдоожиженном слое. Численное значение 
истираемости характеризует индекс Дэйвисона (DI). При слишком малой 
истираемости катализатора (высокая твердость частиц) возможно повреж-
дение частей установки каталитического крекинга за счет интенсивной 
эрозии. При чрезмерно высокой истираемости (малая твердость частиц) 
содержание мелкой фракции в катализаторе быстро увеличивается за счет 
истирания, что приводит к высоким потерям катализатора с отходящими 
продуктами в виде пыли. В ходе анализа процесс истирания моделируется 
с помощью закручивания на высокой скорости небольшого количества ка-
тализатора струей воздуха в специальном сосуде для истирания, закреп-
ленном в нижней части циклона. Распределение по размеру частиц. Иссле-
дование распределения размера частиц катализаторов основано на дифрак-
ции лазерного излучения. Измерения проводили на лазерном анализаторе 
Microtrac S3500, снабженном ультразвуковой баней. Образец катализатора 
диспергируют в воде. Распределение размера частиц рассчитывают по рас-
сеянию лазерного луча с применением модели Фраунгофера. 

Активность катализаторов исследовали на реакторной установке 
ACE R+ (Kayser Technology Inc., США) при температуре 530 °C, режим 
псевдоожижения создавали с помощью азота. Массовое соотношение 
К/С составляло 5, 6 и 7,5. Испытания проводили в соответствии со 
стандартом ASTM D7206/D7206M. Содержание кокса на катализаторе 
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определяли с помощью ИК-ячейки по количеству СО2, выделившегося 
в процессе регенерации катализатора. 

Состав газообразных продуктов крекинга анализировали на газовом 
хроматографе Agilent 7890B с пламенно-ионизационным детектором для 
определения углеводородов и детекором по теплопроводности для анали-
за водорода. Метод определения фракционного состава жидких продук-
тов крекинга реализован на газовом хроматографе Agilent 7890B с пла-
менно-ионизационным детектором. Используется капиллярная колонка с 
внутренним диаметром 0,53 мкм и длиной 5 м. В качестве газа-носителя 
используется гелий. Обработка результатов хроматографии проводилась 
с использованием специального программного обеспечения AC SimDis. 

Результаты и их обсуждение 

Для исследуемых образцов катализаторов были определены ве-
личины удельной поверхности, насыпной плотности, устойчивости к 
истиранию, распределение по размеру частиц (табл. 1, рис. 1).  

Таблица 1 

Физико-химические параметры катализаторов FCC 

Параметр Катализатор 1 Катализатор 2 
Удельная поверхность, м2/г 137 134 
Насыпная плотность, г/мл 0,840 0,841 
Индекс Дэйвисона 5,1 5,0 

 
Рис. 1. Распределение по размеру частиц непросеянного катализатора 
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Из табл. 1 видно, что испытуемые катализаторы имеют сходные 
характеристики, наблюдаются небольшие различия в величине удель-
ной поверхности. Катализатор 2 имеет более широкое распределение 
по размеру частиц до просеивания. 

В качестве сырья процесса крекинга был использован вакуумный 
газойль с АВТ (ВГ) со следующими свойствами: 
температура выкипания, ºС, при фракционном составе  
(ASTM 7213), мас. %: 

н.к.  ................................................................................................ 248,4 
10  .................................................................................................. 346,2 
50  .................................................................................................. 427,6 
90  .................................................................................................. 516,8 
к.к.  ................................................................................................ 577,6 

плотность, г/см3  .................................................................................... 0,918 
коксуемость по Конрадсону, мас. %  .................................................... 0,65 

Состав газообразных продуктов крекинга определяли методом 
газовой хроматографии на приборе Agilent 7890B, снабженном капил-
лярной колонкой, пламенно-ионизационным детектором для анали-
за углеводородов и детектором по теплопроводности для определе-
ния водорода в газообразных продуктах. Результаты представлены 
в табл. 2. 

Таблица 2 

Состав газообразных продуктов крекинга 

Компонент 
Соотношение К/С 

Катализатор 1 Катализатор 2 
5 6 7 5 6 7 

Водород 0,27 0,25 0,26 0,11 0,12 0,13 
Метан 0,74 0,82 0,97 0,73 0,83 0,98 
Этан 0,51 0,56 0,64 0,54 0,59 0,66 
Этилен 0,76 0,90 1,10 0,67 0,75 0,86 
Пропан 1,14 1,37 1,74 1,05 1,22 1,47 
Пропилен 5,92 6,74 7,49 5,26 5,57 5,86 
Изобутан 0,86 0,97 1,15 0,91 1,03 1,21 
н-Бутан 3,91 4,55 5,45 3,84 4,37 5,04 
Олефины С4 6,50 6,77 6,86 6,57 6,57 6,47 
Бутадиен 0,08 0,01 0,03 0,03 0,03 0,03 

 

Как видно из табл. 2, при превращении ВГ на катализаторе 1 об-
разуется большее количество водорода и углеводородов С1–С4, осо-
бенно пропилена и олефинов С4, представляющих интерес для процес-
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сов алкилирования и нефтехимического синтеза. Также на катализато-
ре 1 наблюдается более высокая степень конверсии при величине К/С 6 
и 7 (рис. 2), что можно объяснить несколько большей величиной 
удельной поверхности у катализатора 1. 

 
Рис. 2. Зависимость степени конверсии ВГ  

от величины К/С 

С другой стороны на катализаторе 1 наблюдается образование 
большего количества кокса и меньше выход бензиновой фракции 
(н.к. – 221 °С) (рис. 3, 4). 

  

Рис. 3. Количество кокса  
на катализаторе 

Рис. 4. Зависимость выхода бензина  
от величины К/С 

 
По результатам испытаний катализаторов и анализа продуктов 

крекинга был сделан вывод, что в данных условиях оптимальное соот-
ношение К/С с учетом степени конверсии, выхода бензина и количест-
ва образующегося кокса равно 6. Причем в целях получения наиболь-
шего количества бензина более подходящим является катализатор 2. 

С целью определения сохранения катализатором активности при 
повторном использовании исследовали превращение ВГ на образцах 
катализаторов после регенерации (табл. 3). 
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Таблица 3 

Степень конверсии, выход бензина и количество кокса (мас. %)  
при повторных испытаниях катализаторов (К/С = 6) 

Показатель Катализатор 1 Катализатор 2 
исходный после регенерации исходный после регенерации 

Конверсия  71,38 71,12 70,71 71,09 
Выход бензина 43,6 41,85 46,04 46,26 
Количество кокса 4,82 3,49 3,61 3,74 

 
Процесс регенерации катализатора проводился в токе воздуха 

при 700 °С для удаления кокса. 

 

Рис. 5. Изменение распределения частиц катализаторов  
по размеру: а – катализатор 1; б – катализатор 2 



 
А.Н. Чудинов, Е.С. Денисламова, Д.Н. Кожевников 

 182 

Как видно из табл. 3, на катализаторе 1 после регенерации не-
сколько снижается выход бензина. На катализаторе 2 выход бензина по-
сле регенерации практически не изменяется. Степень конверсии сырья 
на обоих образцах остается на одном уровне. Кроме того, как показано 
на рис. 5, а, б, наблюдается изменение распределения по размеру частиц 
катализаторов после проведения процесса крекинга и регенерации. 

По результатам выполненных исследований можно сделать сле-
дующие выводы: 

1. Физико-механические параметры двух образцов катализаторов 
близки по своим значениям. 

2. Проведение процесса FCC на катализаторе 1 позволяет полу-
чать большее количество углеводородов С3–С4, конверсия сырья 
в большей степени зависит от соотношения К/С. 

3. При переработке вакуумного газойля на катализаторе 2 дости-
гается более высокий выход бензиновой фракции, на катализаторе об-
разуется меньше кокса. 

4. При повторном использовании катализаторов после регенера-
ции их активность практически не меняется. 
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