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Вопросу кинетики каталитического крекинга углеводородов в присут­
ствии алюмосиликатных катализаторов посвящен ряд исследований С,4).

Рис. 1. Схема лабораторной установки каталитического крекинга. 
1 — реактор, 2—электрообмотка, 3 — карман термопары, 4 — катали­
затор, 5 — насадка, 6—уплотнение из асбеста, 7—кожух, 8— кол­
ба-приемник, 9— баня со снегом,/0—сырьевая емкость, 11 — шприц, 
12—термопара, 13—груз, 14—холодильник, 15—соединительные 
провода термопары, 16— колба для холодного спая термопары, 17 — 
электроплитка, 18— шнур, 19—гальванометр, 20 — реостат, 21— 
газометр, 22— емкость, 23 — тройник, 24 — трехходовой кран, 25— 

поршень, 26— холодильник

В данной работе будут рассмотрены экспериментальные данные, полу­
ченные при исследовании кинетики крекинга газойля, и расчет констант 
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скоростей .процесса по сум­
марному количеству про­
реагировавшего газойля.

Опыты проводились в 
каталитической печи, при­
меняющейся в нашей ла­
боратории. Схема уста­
новки показана на рис. 1. 
Существенное отличие
применявшейся нами 
установки для исследова­
ния каталитического про­
цесса от применявшихся 
в других лабораториях 
заключается в использо­
вании прозрачной печи. 
Нагревательный провод 
намотан непосредственно 
на специальную каталити­
ческую трубку, которая 
помещена в стеклянный 
закрытый асбестовыми 
пробками кожух. Такая 
печь дает постоянное тем­
пературное поле на боль­
шой длине (2). Другим 
существенным отличием 
установки является при­
менение для подачи меди­
цинского шприца с при­
шлифованным поршнем, 
который подается грузом, 
соединенным с часовым 
механизмом. Изменяя 
длину маятника часового 
механизма, можно осуще­
ствлять различную ско­
рость подачи жидкости в 
реакционную трубку.

В качестве исходного 
вещества был взят пара­
финистый газойль, выки­
пающий в интервале 
210—360°. Катализатором 
служили два образца син­
тетического алюмосили­
катного катализатора в 
форме аэрогеля, имевше­
го состав: 1) 5% А12О3, 
95% SiO2 и 2) 30% А120з, 
70% SiO2. Кинетика из­
учалась путем пропуска­
ния газойля с различной 
скоростью при заданной 
температуре. В опытах 
определялся выход газа, 
бензина, выкипающего от 
начала кипения катализа-
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та до 210°, «кокса» (продуктов уплотнения) и количество неизменивше- 
гося газойля. За количество неизменившегося газойля принималась 
фракция, выкипающая от 210°; в ее состав входили и полимеры. Но так 
как их количество было, как показывали разгонки, невелико (не боль­
ше 2%) и лежит в пределах ошибок опыта, то они не выделялись.

Таблица 2 
Катализатор состава 30% А12О3, 70% SiO2

400° 450’ 490’

Число подаваемых к олей газойля в час
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Выход продуктов в в е с о/С- /о

Фракция с кон­
цом кип. 210° 
(бензин) . .

Газ................
„Кокс“ (продук­

ты уплотне­
ния) ....

Неизмененный 
газойль . . .

24,5 27,8 
16,0 7,1
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41,657,3
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Сумма. .

Продолжитель­
ность опыта 
в мин. . . . 120 180 480 60 120 180 480 60

99,2 99,4

120 180
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25,6
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Полученные результаты сведены в табл. 1 и 2. Выходы всех продук 
тов даны в весовых процентах от исходного количества.

г=-п„1п(/-т)

Рис. 3. Проверка применимости уравне­
ния (1) к экспериментальным данным 
для катализатора состава 30% А12О3, 

70% SiO2

Рис. 2. Проверка применимости уравне­
ния (1) к экспериментальным данным 
Для катализатора состава 5% А12О3, 

95% SiO2

Реакцию каталитического крекинга 
но записать следующим образом:

углеводородов в общем виде мож-

А Аг 4- м2Д2 4-. • • 4~ 'tn Ап,

где А — исходное вещество, Ai—продукты реакции, —стехиометри­
ческие коэффициенты, которые при такой записи могут быть дробными.
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В данном случае мы подразумеваем под А газойль. В случае катали­
тического крекинга углеводородов в присутствии алюмосиликатного ка­
тализатора можно считать, что реакция имеет первый порядок, причем 
исходное вещество адсорбируется слабо, а некоторые продукты реакции 
(продукты уплотнения) сильно ('). В этом случае кажущаяся константа 
k скорости процесса, как было показано одним из нас (3), определяется 
следующим равенством:

In (1 - х)-х], (1)

где «о — число грамм-молекул газойля, поступающих в единицу времени 
в начале реакционной зоны; b — адсорбционный коэффициент, харак­
теризующий газойль; В = —сумма произведений из адсорбцион­
ных коэффициентов на стехиометрические коэффициенты для продуктов 
реакции; х — суммарный выход всех продуктов; I — длина реакционной 
зоны.

Как видно из рис. 2 и 3, это уравнение хорошо описывает процесс 
крекинга на обоих типах катализаторов. Численное значение кажущихся

Таблица 3

Т-ра 
в°

Значение k «10* для катализаторов 
состава

5% А12О„ 95% 
S1O2

30% А12О„ 70% 
S1O2

400 11,0
450 1,3 5,4
475 2,7
490 4,4 13,8

констант скоростей для различных 
температур приведено в табл. 3.

Данные табл. 3 позволяют рас­
считать кажущуюся энергию актива­
ции: для катализатора, содержащего 
5% А12О3, она равна 34 600 кал/моль, 
а для катализатора, содержащего 
30% А12О3, она равна 30100 кал/моль. 
Энергия активации для катализато­
ров, содержащих различное количе­
ство А120з, приблизительно одинако­
ва, что говорит об однотипности ка­
талитических центров. Активность 
катализатора, имеющего постоянную 
поверхность, как это было показа- 

образующегося активного соединенияно (’), определяется количеством
при взаимодействии гидроокиси алюминия с кремниевой кислотой.

Московский нефтяной институт 
им. И. М. Губкина
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