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Введение
Интеграция процессов глубокой гидроочистки 

и каталитической депарафинизации позволяет вы-

пускать низкозастывающее дизельное топливо, со-

ответствующее современным экологическим и экс-

плуатационным требованиям. 

Традиционно в качестве катализаторов гидро-

очистки используют алюмооксидные системы, со-

держащие в своем составе оксиды или сульфиды Со, 

Ni, Мо, W. В 2005 г. в ОАО «АЗКиОС» (ОАО «Ангарс-

кий завод катализаторов и органического синтеза») 

осуществлен пуск промышленного производства 

катализатора гидрооблагораживания нефтяных 

фракций АГКД-400, разработанного совместно 

со специалистами ОАО «ВНИИ НП» (г. Москва). 

Этот катализатор успешно применяется на многих 

нефтеперерабатывающих заводах. Катализаторы 

депарафинизации, отвечающие современным тре-

бованиям, отечественной промышленностью не 

выпускаются, поэтому исследования, связанные с 

разработкой таких катализаторов, являются акту-

альными. 

С 2009 г. на Ангарском заводе катализаторов сов-

местно со специалистами ОАО «ВНИИ НП» про-

водятся комплексные исследования по разработке 

катализатора депарафинизации нового поколения. 

Как правило, катализаторы процесса депарафини-

зации представляют собой композицию из цеолита, 

обеспечивающего селективный гидрокрекинг пара-
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финовых углеводородов, активного компонента для 

гидрирования ненасыщенных продуктов крекинга 

и связующего материала, обеспечивающего проч-

ностные характеристики [1]. 

В производстве катализатора депарафинизации 

основным этапом является синтез цеолитного ком-

понента. Зарубежные фирмы в качестве такого ком-

понента применяют высококремнеземный цеолит 

ZSM-5. Отечественным аналогом цеолитов данного 

структурного типа является цеолит ЦВМ. На его ос-

нове в промышленности выпускаются катализато-

ры селективного гидрокрекинга (марки СГК) для 

получения низкозастывающих топлив и масел раз-

личного целевого назначения. 

По существующей в настоящее время технологии 

цеолит ЦВМ получают гидротермальной кристал-

лизацией алюмосиликатного геля в течение 5 сут 

при температуре 130—140 °С и аутогенном давлении 

(≈2÷3 кг/см2). Согласно [2], синтез цеолита ЦВМ в 

промышленных условиях приводит к формирова-

нию дефектных кристаллов, свойства которых из-

меняются в широких пределах. Для получения более 

однородного по форме и свойствам цеолита ЦВМ не-

обходимо оптимизировать технологию его синтеза. 

Известно, что введение промотора повышает 

активность катализатора, вследствие чего реакция 

протекает в области более низких температур. Авто-

рами [3, 4] показана эффективность использования 

в качестве промоторов соединений индия, цинка, 

олова и лантана в количестве 0,2—1,0 мас.%. В рабо-

те [5] декатионированную форму цеолита обрабаты-

вали раствором нитрата цинка (или солями индия 

или лантана). 

Цель данной работы заключалась в оптимизации 

условий синтеза цеолита ЦВМ, получении на его ос-

нове эффективного катализатора депарафинизации 

и проведении каталитических испытаний объеди-

ненной системы катализаторов гидроочистки и де-

парафинизации для получения дизельного топлива 

ЕВРО.

Экспериментальная часть

Цеолит синтезировали из реакционной системы 

следующего мольного состава: 50SiO2·Al2O3·4Na2O. 

Известно [6], что одним из эффективных методов 

изменения текстурных характеристик пористых ма-

териалов является их гидротермальная обработка в 

кислой или щелочной среде. Поэтому в технологию 

получения цеолита ввели стадию гидротермальной 

обработки силикагеля, которую проводили в ще-

лочной среде при температуре 100 °С в течение 6, 12, 

18 и 24 ч. В автоклав с активированным силикагелем 

вливали раствор алюмината натрия и воду и про-

водили процесс кристаллизации при температуре 

170 °С в течение 48—72 ч. Полученный цеолит дека-

тионировали путем двукратного ионного обмена с 

раствором нитрата аммония с последующей филь-

трацией. Декатионированный цеолит промотиро-

вали раствором соли Zn2+ или La3+ (1,3—3,0 % в пе-

ресчете на оксид).

Приготовление носителя осуществляли по за-

месной технологии путем смешения промотирован-

ного цеолита со связующим — оксидом алюминия. 

Соотношение цеолит : оксид алюминия составляло 

1,3 : 1. 

Носитель пропитывали раствором аммония мо-

либденовокислого по влагоемкости при комнатной 

температуре. Полученный пропиткой катализатор 

подвергали термообработке при температуре 480 °С. 

Готовый катализатор имел форму гранул диаметром 

3 мм и длиной 7 мм.

Текстурные характеристики полученных образ-

цов силикагеля определяли методом низкотемпе-

ратурной адсорбции азота при 77,4 К на приборе 

ASAP 2010М фирмы Micromeritics.

Фазовый состав образцов цеолитов и катализато-

ров определяли методом рентгенофазового анализа 

на дифрактометре Shimadzu Maxima XRD 7000. Съем-

ку проводили с фокусировкой по Брэггу — Брентано 

с использованием медного анода и монохроматора 

на дифрагмированном пучке. Напряжение состав-

ляло 40 кВ, ток — 50 мА, обзорное сканирование вы-
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полнялось в области 2θ от 5 до 60°. По данным РФА, 

образцы цеолитов имеют структуру ZSM-5 (дифрак-

ционные данные образцов согласуются с дифракци-

онными данными картотеки [7]).

Морфологию цеолитов и силикагеля определяли 

на двухлучевом сканирующем (электронном и ион-

ном) микроскопе фирмы JEOL JIB-Z4500 (Япония). 

Порошки наносили на проводящий скотч, образцы 

снимали при напряжении 30—40 кВ. 

Коэффициент прочности определяли по методи-

ке СТО 04610600-008, основанной на измерении на-

грузки при поочередном раздавливании гранул на 

приборе ППК-1 с шириной лезвия ножа 0,1 мм.

Каталитические испытания образцов проводили 

на пилотной установке проточного типа, вмести-

мость реактора — 100 см3, фракция загружаемого 

катализатора 1,6—2,5 мм, сырьем служило дизель-

ное топливо «Летнее». В качестве образца сравне-

ния использовали катализатор селективного гид-

рокрекинга СГК-1, выпускаемый в ОАО «АЗКиОС». 

Активность образцов катализаторов оценивали по 

выходу дизельной фракции (в пересчете на пропу-

щенное сырье) и низкотемпературным характерис-

тикам выделенной фракции. 

Результаты и их обсуждение

Чтобы получить для синтеза цеолита исходное 

сырье с заданной пористой структурой, нами была 

проведена предварительная гидротермальная обра-

ботка (ГТО) исходного силикагеля в щелочной среде. 

Данные по влиянию длительности гидротермальной 

обработки силикагеля на его текстурные характе-

ристики представлены в табл. 1 и на рис. 1. Из них 

следует, что продолжительность гидротермальной 

обработки силикагеля оказывает влияние не толь-

ко на величину его удельной площади поверхности, 

но и на параметры пористой структуры. Увеличение 

длительности обработки силикагеля от 6 до 18 ч при-

водит к уменьшению его удельной площади поверх-

ности от 302 до 214 м2/г (см. табл. 1). После 6-часовой 

гидротермальной обработки в силикагеле преоблада-

ют поры радиусом 30—90 Å (для сравнения: в исход-

ном силикагеле размер пор составляет от 20 до 45 Å). 

По мере увеличения длительности гидротермальной 

обработки от 6 до 24 ч силикагель становится более 

широкопористым (см. рис. 1). 

Образцы силикагеля, гидротермально обрабо-

танные в течение 12, 18 и 24 ч, были использованы 

в синтезе цеолитов. Независимо от длительности их 

гидротермальной обработки хорошо окристалли-

зованный цеолит (степень кристалличности 96 %) 

получается уже в течение 48 ч. При кристаллиза-

ции необработанного силикагеля в этих же услови-

ях синтеза получается менее окристаллизованный 

цеолит (степень кристалличности 70 %). Исходя из 

этого, нами сделан выбор оптимальной продолжи-

тельности гидротермальнаой обработки силикаге-

ля — 12—18 ч. Увеличение времени гидротермальной 

обработки не сказывается на качестве получаемого 

цеолита, что подтверждается и данными электрон-

ной микроскопии. На электронно-микроскопичес-

ком снимке силикагеля (рис. 2) после 18-часовой 

гидротермальной обработки отчетливо видна раз-

витая система пор. При использовании данного си-

ликагеля в качестве сырьевого источника кремния 

цеолит ЦВМ может быть получен за 48 ч, а с исполь-

Таблица 1
Влияние длительности гидротермальной обра-
ботки силикагеля на его текстурные характерис-
тики

Длительность 
обработки, 

ч

Удельная площадь 
поверхности, 

м2/г

Объем 
пор, 

см3/г

Средний 
радиус пор, 

Å
0 302 0,71 47

6 313 0,89 57

12 274 0,92 67

18 214 0,85 79

24 231 0,87 75

Рис. 1. Параметры пористой структуры силикагеля в зави-
симости от длительности гидротермальной обработки, ч: 
1 – 0 (исходный); 2 – 6; 3 – 12; 4 – 18; 5 – 24
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зованием силикагеля без предварительной гидро-

термальной обработки — за 120 ч. Таким образом, 

предварительная гидротермальная обработка сили-

кагеля позволяет значительно сократить длитель-

ность синтеза цеолита. Цеолит, синтезированный 

с использованием гидротермально обработанного 

силикагеля, имеет меньшие по размеру и достаточ-

но равномерные кристаллиты (преобладают крис-

таллиты, имеющие размеры от 2 × 1 × 0,5 = 1 мкм3 

до 3 × 2 × 1 = 6 мкм3) по сравнению с цеолитом, син-

тезированным с использованием необработанно-

го силикагеля (преобладают кристаллиты, имею-

щие размеры от 3 × 1,5 × 1 = 4,5 мкм3 до 4 × 2 × 2 =

= 16 мкм3). Морфология образцов цеолита ЦВМ по-

казана на рис. 3 и 4.

Таблица 2
Результаты испытаний активности катализаторов депарафинизации СГК-1 и ДЕП. 
Сырье – гидроочищенная дизельная фракция*

Параметр Катализатор СГК-1 Катализатор ДЕП

Условия испытаний

Температура, °С 330 340 350 350 360 330 340 350 350 360

Подача сырья, ч–1 1,0 2,0 1,0 2,0

Давление, МПа 3,0

Н2/сырье, н.об./об. 1000

Характеристики дизельной фракции

Температура застывания, °С –27 –37 –45 –36 –44 –46 –52 –63 –40 –55

Предельная температура 
фильтруемости, °С

–20 –29 –38 –28 –36 –38 –42 –48 –32 –43

Выход (в пересчете на сырье), % 89,3 88,7 85,9 88,3 84,2 90,1 89,1 88,5 90,4 88,6
* Температура застывания – минус 14 °С, предельная температура фильтруемости – минус 8 °С, 
  массовая доля серы – 330 ppm.

Рис. 2. Электронно-микроскопический снимок силикагеля 
после 18 ч гидротермальной обработки

Рис. 3. Электронно-микроскопический снимок цеолита, 
синтезированного в течение 120 ч на основе силикагеля 
без гидротермальной обработки

Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок цеолита, 
синтезированного в течение 48 ч на основе силикагеля 
после 18 ч гидротермальной обработки
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Катализатор депарафинизации (ДЕП), приготов-

ленный на основе цеолита, полученного с использо-

ванием гидротермально обработанного силикагеля в 

соответствии с [8] и промотированного солью цинка 

(или лантана), отличается высокой активностью и 

селективностью в реакции гидродепарафинизации. 

В табл. 2 представлены данные каталитических испы-

таний катализатора серии ДЕП в сравнении с промыш-

ленным катализатором СГК-1. Физико-химические 

показатели катализатора ДЕП приведены в табл. 3.

Как видно из данных табл. 2, при использовании 

катализатора ДЕП сопоставимые с СГК-1 результа-

ты получаются при более низкой температуре про-

цесса (330 против 350 °С на СГК-1) и с более высоким 

Таблица 3
Физико-химические показатели катализатора ДЕП

Показатель
Катализатор 

ДЕП

Массовая доля компонентов катализатора 
(в пересчете на прокаленный при 550 °С), %:

оксид кремния
оксид алюминия
оксид молибдена
промотор (в пересчете на оксид)

62,8–63,8
26,5–28,2

5,0–6,0
1,3–3,0

Массовая доля вредных примесей (в пере-
счете на прокаленный при 550 °С), %:

оксид натрия 0,02–0,05

Коэффициент прочности, кг/мм 1,3–1,5

Насыпная плотность, г/см3 0,7–0,8

Таблица 4
Показатели качества дизельного топлива 
ЕВРО (класс 3, вид II) по ГОСТ Р 52368–2005 
(ЕН 590:2009)

Показатель Норма
Фактическое 

значение

Предельная температура 
фильтруемости, °С

–38, не выше –38

Температура помутнения, °С –28, не выше –34

Плотность при 15 °С, кг/м3 800–840 839

Кинематическая вязкость 
при 40 °С, мм2/с

1,40–4,00 3,20

Фракционный состав:

до температуры 180 °С
до температуры 340 °С

10, не более
95, не более

2
95

Содержание серы, ppm 50,0, не более 35,0

Температура вспышки 
(закр. т.), °С

30, выше 62

Коррозия медной 
пластинки, ед.

Класс 1 Класс 1

Рис. 5. Результаты испытаний системы катализаторов АГКД-400/ДЕП на стабильность: 1 – содержание серы; 
2 – температура помутнения; 3 – предельная температура фильтруемости
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выходом дизельной фракции — 90,1 против 85,9 %. 

Катализатор серии ДЕП обеспечивает получение 

целевой фракции с предельной температурой филь-

труемости минус 38 °С при температуре процесса 

330 °С и объемной скорости подачи сырья 1,0 ч–1. 

При увеличении подачи сырья до 2,0 ч–1 необходимо 

повысить температуру процесса до 355—360 °С. И в 

этих условиях выход целевого продукта с катализа-

тором ДЕП также выше выхода целевого продукта, 

получаемого с использованием катализатора СГК-1. 

Для получения дизельного топлива с улучшен-

ными характеристиками мы использовали катали-

тическую систему с послойной загрузкой катали-

заторов гидроочистки (70 % АГКД-400 марок БК и 

БН) и депарафинизации (30 % ДЕП). Данные ката-

литических испытаний представлены в табл. 4 и на 

рис. 5.

Из экспериментальных данных следует, что при 

пропускании прямогонной дизельной фракции с 

предельной температурой фильтруемости минус 7 °С 

и содержанием серы 0,3 % через реактор с по-

слойной загрузкой катализаторов при температуре 

360—365 °С, давлении 3,0 МПа, объемной скоро-

сти подачи сырья на катализатор депарафинизации 

2 ч–1, соотношении Н2 : сырье = 1000 н. дм3/дм3 по-

лучают дизельное топливо с предельной темпера-

турой фильтруемости минус 38 °С и содержанием 

серы 35 ppm. Продукт соответствует требованиям 

ГОСТ Р 52368—2005 (ЕН 590:2009) к дизельному 

топливу класса 3, вида II. В ходе проведения испы-

таний каталитическая система показала стабиль-

ные результаты на протяжении 720 ч непрерывной 

работы. 

Заключение

1. Разработан новый катализатор ДЕП, который 

содержит в своем составе цеолит ЦВМ, полученный 

на основе гидротермально обработанного силика-

геля и модифицированный солью цинка (или лан-

тана). Использование такого цеолита в составе ка-

тализатора депарафинизации позволяет улучшить 

низкотемпературные свойства дизельного топлива. 

2. Предложена каталитическая система для 

получения дизельного топлива ЕВРО, соответс-

твующего ГОСТ Р 52368—2005 (ЕН 590:2009), для 

холодного и арктического климата. В состав катали-

тической системы входят промышленные катали-

заторы гидроочистки серии АКГД-400 и новый ка-

тализатор депарафинизации ДЕП, разработанные 

ОАО «АЗКиОС» совместно с ОАО «ВНИИ НП».

3. Процесс получения низкозастывающего ди-

зельного топлива с применением системы катали-

заторов АГКД-400/ДЕП может быть реализован на 

многих нефтеперерабатывающих предприятиях. 
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