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В работе исследована активность цеолитсодержащих катализаторов, синтезированных на 
основе  модифицированного ионом водорода природного морденита, диспергированного в 
металлсиликатной матрице, в процессе пиролиза низкооктанового бензина.   Установлена 
зависимость суммарного выхода пирогаза и избирательности по низкомолекулярным олефи-
нам С2-С4 от компонентного состава  и  условий  структурирования металлсиликатной 
матрицы перед совмещением с цеолитсодержащим компонентом.  Показано, что в присут-
ствии предложенного цеолитсодержащего катализатора с оптимальным соотношением 
компонентов может быть достигнут приемлемый для практики выход суммы олефинов С2-
С4 при температуре на 200-2500С меньшей, чем при осуществлении термического пиролиза. 
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         Низкомолекулярные олефины С2-С4 
являются одним из важнейших видов ис-
ходного сырья, востребованного современ-
ной многотоннажной химической промыш-
ленностью. Основные источники их полу-
чения, базирующиеся в настоящее время на 
процессах гомогенного пиролиза прямо-
гонных нефтяных фракций, в частности 
фракции низкооктанового бензина, практи-
чески достигли  пределов своего развития, 
и все дальнейшие изыскания по усовер-
шенствованию данных процессов не вносят 
значительных изменений в технико-
экономические показатели [1,2]. 
            Следует отметить, что существенным 
недостатком процесса гомогенного  пиро-
лиза - наиболее жесткой модификации де-
структивных процессов, является необхо-
димость, с целью увеличения выхода оле-
финов, ведение реакции при температуре 
700 - 9000С, что определяет его высокую 
энергоемкость, а также низкую селектив-
ность образования олефинсодержащих га-
зов (С2-С4) при значительном выходе кок-
са. 
          Осуществление пиролиза нефтяных 
углеводородов  с участием гетерогенных 

катализаторов при более низкой темпера-
туре (600-6500С) в значительной степени 
позволило устранить перечисленные недос-
татки, и изыскание эффективных катализа-
торов процесса с целью перехода к его ка-
талитической модификации является акту-
альной проблемой [3,4].          
          Исследования по подбору новых ка-
талитических систем,  проведенные нами 
ранее, показали, что образцы, синтезиро- 
ванные на основе модифицированных форм 
цеолита и металлсиликатной матрицы, про-
являют в процессе пиролиза низкооктано-
вой бензиновой фракции достаточно высо-
кую активность и избирательность по не-
предельным углеводородам С2-С4 [5]. 
          Так, было установлено, что металл-
силикатная матрица придает катализатору 
высокую механическую прочность и тер-
мостойкость, а также обеспечивает стаби-
лизацию кристаллической  фазы цеолитно-
го компонента, оказывая  влияние на чрез-
мерное проявление его активности, приво-
дящее к дальнейшим нежелательным пре-
вращениям образующихся олефинов.  
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           Наряду с этим, обладая эффективной 
пористой структурой, матрица обеспечива-
ет доступ сырья к активным центрам, внут-
реннюю диффузию продуктов реакции к 
поверхности контакта  и доступ кислорода 
для выжига кокса при ее регенерации. 
           Учитывая вышеуказанные свойства 
металлсиликатной матрицы,  в предлага- 
емой работе было исследовано влияние со-
отношения ее компонентов (МеО:SiO2) и 
условий синтеза на активность и селектив-
ность цеолитсодержащих катализаторов 
(ЦСК) в процессе пиролиза прямогонного 
бензина. 
           Ниже приведены данные по составу 
катализаторов серии ЦСК, синтезирован-
ных на основе водородной формы природ-
ного морденита Нахчыванского месторож-
дения, состава в масс.%:: SiO2 -72.08%; 
Al2O3– 12.18; Fe2O3 – 0.95; CaO – 0.86; SrO 
– 0.12; K2O – 2.09; Na2O – 1.04; H2O – 
10.68, условно обозначенного  (НM), и ме-
таллсиликатной матрицы  (МеSi), получен-
ной методом совместного осаждения сили-
ката натрия и  соли соответствующего ме-
талла, где Ме: Мg и Zr. При этом выполня-
лось весовое соотношение НM: MeSi = 
20:80. 
           Модифицированную протонную 
форму НМ получали методом ионного об-
мена исходного цеолита морденита в вод-
ном 0.1 н  растворе NH4Cl. 
            Подробно методы  получения моди-
фицированной  формы цеолитного компо-
нента и приготовления Mg- и    Zr-содержа-  
щей силикатной  матрицы описаны в [6-7]. 
            В соответствии с разработанными 
нами принципами конструирования потен-
циальных катализаторов путем включения 
цеолитсодержащей составляющей в ме-
таллсиликатную матрицу, синтезированные 
образцы обозначались как:                                                                                                                                                                              
         1. ЦСК-1 -   катализатор, состоящий 
из модифицированной протонной формы 
морденита  (НM), внедренной в необога-
щенную ZrSi –матрицу (Кат-1), синтезиро-
ванную методом совместного осаждения, 
при соотношении основных компонентов 
ZrO2:SiO2 =  25:75. 

          2.  ЦСК-2 получен на основе цеолит-
ного  компонента НM  и  ZrSi – матрицы   с  
дальнейшим ее обогащением  ZrO2 (Кат-2).                 
          3.  ЦСК–3 – катализатор,  состоящий 
из модифицированной протонной формы 
морденита  (НM), внедренной в необога-
щенную МgSi матрицу (Кат-3), характери-
зующуюся следующим соотношением ком-
понентов MgO : SiO2 = 25 :75.           
          4.  ЦСК-4  получен на основе (НM)  и  
МgSi -  матрицы (Кат-4)    с последующим 
обогащением ее MgO.                                                                                                          
            В качестве конвертируемого сырья 
использовали низкооктановый бензин с 
О.Ч. 42-45, н.к. –  к.к.: 45-1300С, d4

20 – 
0.7100-0.7450, nd

20- 1.4100-1.4160, имею-
щий следующий групповой углеводород-
ный состав, % масс.: ароматические – 5.6-
6.0; парафиновые + нафтеновые – (60.0-
63.5) + (38.7-45.0); непредельные  – (0.35- 
0.40).   

Процесс проводили на лабораторной 
установке проточного типа, при объемной 
скорости подачи сырья 1 ч-1, в температур-
ном интервале 600-6500C и атмосферном 
давлении. Активность катализаторов оце-
нивали по выходу низкомолекулярных 
олефинов.   

Состав полученного пирогаза опре-
деляли на хроматографе марки ЛХМ-8МД.  
Для разделения газообразных продуктов 
реакции использовали три колонки: колон-
ка 1 (1м  × 3мм, цеолит 13Х) для анализа 
Н2, О2, N2 и СН4;  колонка 2 (6м ×3мм, не-
подвижная фаза - эфир триэтиленгликоля и 
н-масляной кислоты, нанесенный в количе-
стве 20 масс. % на кирпич ИНЗ–600) для 
анализа углеводородов С2 – С5  и колонка 3 
(8м × 3мм, неподвижная фаза -  вазелино-
вое масло в количестве 40 масс.%, нанесен-
ное на диатомитовый кирпич ) – для разде-
ления этана и этилена.  
            С целью  исследования влияния 
природы металлсиликатной матрицы на ка-
талитические характеристики композиций 
(ЦСК 1-4), проводилась оценка активности 
не содержащих цеолитный компонент об-
разцов металлсиликатной матрицы необо-
гащенных и обогащенных ZrO2

 и MgO, 
обозначенных, соответственно, (Кат – 1-4).  
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          Зависимость выхода пирогаза, а так-
же низкомолекулярных олефинов – С2Н4, 
С3Н6, и содержания суммы олефинов С2 – 
С4 в составе пирогаза в процессе пиролиза 
бензина при температурах 600, 625, 6500С  
представлена на  рис.  1-4.                                                                                       
         Как видно из представленных данных, 
все использованные образцы металлсили- 
катных матриц проявляют заметную  ак-
тивность в процессе пиролиза бензиновой 
фракции.  
         В то же время, в зависимости от  при-
роды металлсиликатной матрицы, наблю-
дается различие в выходах целевых низко-
молекулярных олефинов. Так, сопоставле-
ние результатов по превращению бензино-
вой фракции в присутствии исходной (Кат-
1) и обогащенной диоксидом циркония ZrSi 
– матрицы (Кат-2), свидетельствует о 

большей активности последней.  При этом   
выход пирогаза возрастает с 60.0% до 
65.0%, а содержание суммы олефинов С2 – 
С4 в контактном газе с 60.5% до 63.0%. 
         В противоположность цирконийсили- 
катной матрице, обогащение магний-
силикатной матрицы оксидом магния не 
приводит к качественной аналогии резуль-
татов (рис.3,4). 
         Так, при переходе от образцов маг-
нийсиликатной матрицы не обогащенной 
оксидом магния к обогащенной, превраще-
ние бензиновой фракции во всем изучен-
ном температурном интервале характери-
зуется снижением выхода пирогаза в сред-
нем на 16%, содержанием суммы олефинов 
С2 - С4 в контактном газе на 21%  и выхо-
дом этилена на 30%.  При этом выход про-
пилена практически не изменяется. 

 

                                                                                                                                                                                     

 

 

 

 

 

Рис.1. Зависимость выхода пи-
рогаза (1), содержания суммы 
олефинов С2-С4 в контактном 
газе (2), этилена (3) и пропи-
лена (4) от температуры пиро-
лиза низкооктановой бензи-
новой фракции в присутствии 
ZrSi матрицы, не содержащей 
цеолитного компонента. 

  

Рис.2. Зависимость выхода пи-
рогаза (1), содержания суммы 
олефинов С2-С4 в контактном газе 
(2), этилена (3) и пропилена (4) от 
температуры пиролиза низкоок-
тановой бензиновой фракции в 
присутствии обогащенной диок-
сидом циркония ZrSi матрицы, не 
содержащей цеолитного компо-
нента. 
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          Результаты исследования активности 
водородной формы цеолитсодержащего 
компонента (НМ), а также катализаторов, 
полученных совмещением цеолитного ком-
понента с металлсиликатной матрицей (се-
рия ЦСК) в процессе пиролиза бензина в 
температурном интервале 600 – 6500С 
представлены в таблице.  
         Видно, что при температуре 6500С по 
сравнению с 6000С наблюдается повыше-
ние выхода пирогаза как в присутствии об-
разца НМ, так и образцов серии ЦСК, но 
при этом  повышается также количество 
отлагающегося кокса. Одновременно имеет 
место снижение содержания олефинов ∑С2 

– С4  в составе пирогаза, однако в расчете 
на пропущенное сырье выход низкомоле-
кулярных олефинов возрастает. 
         Установлено, что компаундирование 
цеолитного компонента НМ с металлсили-
катной матрицей, существенно влияет на 
активность полученных катализаторов се-
рии ЦСК. 
         

Так, при сопоставлении активности образ-
цов цеолитного компонента НМ с активно-
стью образцов серии ЦСК, синтезирован-
ных совмещением водородной формы цео-
литного компонента, соответственно, с 
обогащенной ZrO2 (MgО)  и необогащенной 
металлсиликатной матрицей было выявле-
но увеличение выхода пирогаза в среднем 
на 15% и увеличение содержания суммы 
олефинов С2 -С4 в составе пирогаза на 
~10%.   
        Из приведенных данных также видно, 
что образцы катализаторов серии ЦСК, 
синтезированные на основе MgSi матрицы, 
превосходят по сопоставляемым показате-
лям активности образцы, полученные на 
основе  ZrSi матрицы. При этом установле-
но, что обогащение цирконийсиликатной 
матрицы оксидом циркония приводит к 
ожидаемому росту активности потенциаль-
ных образцов катализаторов серии ЦСК, в 
то время, как обогащение магний-
силикатной матрицы оксидом магния вле-
чет за собой снижение активности. 

 
 

Рис.3 Зависимость выхода пирогаза 
(1), содержания суммы олефинов 
С2-С4 в контактном газе (2), этилена 
(3) и пропилена (4) от температуры 
пиролиза низкооктановой бензино-
вой фракции в присутствии MgSi 
матрицы, не содержащей цеолитно-
го компонента. 

 

Рис.4. Зависимость выхода пиро-
газа (1), содержания суммы оле-
финов С2-С4 в контактном газе (2), 
этилена (3) и пропилена (4) от 
температуры пиролиза низкоокта-
новой бензиновой фракции в при-
сутствии обогащенной  оксидом 
магния MgSi матрицы не содер-
жащей цеолитного компонента. 
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          Таким образом, на основании полу-
ченных  результатов исследования актив-
ности синтезированных нами катализато-
ров, состоящих из модифицированной во-
дородной формы цеолитного компонента, 
диспергированного в металлсиликатной 
матрице, можно придти к следующему за-
ключению: 
          - установлена возможность осущест- 
вления процесса каталитического пиролиза 
низкооктанового бензина с приемлемым 

для практики выходом олефиновых углево-
дородов  С2-С4 ~ 75% масс.  при темпера-
туре  на 200-2500С ниже, чем при термиче-
ском пиролизе. 
          - путем варьирования компонентного 
состава,  условий структурирования    ме-
таллоксидной матрицы и диспергирования 
в ней модифицированного цеолитного ком-
понента достигнута возможность регулиро-
вания показателей процесса по суммарному 
выходу олефиновых углеводородов. 
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BENZİNİN PİROLİZİ PROSESİNDƏ METALSİLİKAT DAŞIYICININ KİMYƏVİ TƏRKİBİNİN 
VƏ SİNTEZ ŞƏRAİTİNİN SEOLİTTƏRKİBLİ KATALİZATORLARIN AKTİVLİYİNƏ TƏSİRİ 

Yu.N.Litvişkov, N.M.Həsənquliyeva, Yu.R.Nağdəliyeva, N.V.Şakunova, A.İ.Əsgərova,  
A.M.Qaşqay, Z.F.Ələsgərova, Z.R.Cəfərov 

 
 AMEA akad. M.Nağıyev adına Kataliz və Qeyri-Üzvi Kimya İnstitutu 

Az 1143 Bakı, H. Cavid pr. 113,  e-mail: itpcht@lan.ab.az 
 

Təqdim olunan işdə benzinin pirolizi prosesində təbii mordenitin hidrogen forması və metalsilikat daşıyıcı 
əsasında sintez olunmuş seolittərkibli katalizatorların aktivliyi tədqiq olunmuşdur. Müəyyən olunmuşdur 
ki, piroqazın və aşağımolekullu olefinlərin C2 – C4 çıxımı və seçiciliyi seolit daxil edilməzdən əvvəl 
matrisin komponent tərkibi və struktur quruluşunun dəyişdirilməsi prosesindən asılıdır. Göstərilmişdir ki, 
təqdim olunan seolittərkibli katalizatorların komponent tərkibinin optimal nisbətində C2 – C4 olefinlərin 
pkaktiki cəhətdən əlverişli çıxımına nail olmaq, prosesi termiki pirolizə nisbətən 200 – 2500C aşağı 
temperaturda aparmaq mümkündür. 
Açar sözlər: seolittərkibli katalizator, metalsilikat matris, piroliz, aşağıoktanlı  benzin, olefinlər. 

 
  

  EFFECT OF CHEMICAL COMPOSITION AND SYNTHESIS CONDITIONS OF METAL SILI-
CATE MATRIX ON ACTIVITY OF ZEOLITE-CONTAINING CATALYST IN PYROLYSIS OF 

GASOLINE PROCESS 
 

Y.N.Litvishkov, N.M.Hasanguliyeva, Y.R.Nagdaliyeva, N.V.Shakunova, A.I.Askerova,  
A.M.Kashkay, Z.F.Aleskerova,  Z.R.Dzafarov  

 
Acad.M.Nagiyev Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry of the ANAS  

H.Javid ave., 113, Baku AZ 1143, Azerbaijan Republic; e-mail: itpcht@lan.ab.az 
 
Activity of zeolites-containing catalysts synthesized on the basis of ion hydrogen-modified natural morde-
nite dispersed in metal-silicate matrix in the process of low-octane gasoline pyrolysis has been analyzed 
in the paper. Dependence of ultimate yield of pyro-gas and selectivity by low-molecular olefins С2-С4 out 
of blend composition and structuring metal silicate matrix conditions before combining with zeolites-
containing component. It found that in the presence of zeolites-containing catalyst with optimum ratio of 
components the ultimate yield of olefins С2-С4 acceptable for practice can be achieved at 200-2500C, i.e. 
less than during thermal pyrolysis.  
Keywords: zeolite catalyst, metal silicate matrix, activity, pyrolysis, low-octane gasoline,                             
olefin hydrocarbons.  
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