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Исследование цеолитов как катализаторов в процессах нефтеперерабатывающей и 
нефтехимической промышленности может иметь крупный экономический эффект. 

Зависимость каталитической активности от состава SiO2/AI2O3 цеолитов приводит к 

повышению их каталитичеcкой активности в различных реакциях, протекающих по 

карбоний-ионному механизму. Декатионирование цеолита сопровождается одновременным  

увеличением удельной поверхности и порометрического объема. В качестве компонента 

катализатора выбраны природные цеолиты месторождений Алтынемел, Кербулак и 

Шанканай, деалюминированные 6н HCl, показавшие наибольшие степени соотношения SiO2 / 

Al2O3 - 59,7, 64,2 и 51,3 соответственно. 
 

Цеолиттерді зерттеу мұнайды қайта өңдеу және мұнайхимиялық өнеркәсіп процес-

теріне катализатор ретінде ауқымды экономикалық нәтиже береді. SiO2/AI2O3  құрамды 

цеолиттердің каталитикалық белсенділік тәуелділігі олардың карбонды ионды механизм 

бойынша жүретін әртүрлі рекциядағы каталитикалық белсенділігінің жоғарылауына алып 

келеді. Цеолитті декатиондау біруақытта меншікті беттік және порометрлік көлемнің 

үлкеюімен жүреді. Катализатордың компоненті ретінде Алтынемел, Кербұлақ және 
Шанканай кенорындарына табиғи цеолиттер таңдап алынды, деалюминдеу6н HCl, SiO2 / 

Al2O3 - 59,7, 64,2 и 51,3 қатынасына сәйкес деңгейді көрсетеді. 

 
Research of zeolite as catalysts in the processes of oil-processing and petrochemical  industry 

gives a large economic effect.Dependence over of catalytic activity on composition of SiO2 /AI2O3 

zeolite brings to the increase of them to catalytical activity in different reactions aleak on a karbonii-

iony mechanism.Decational of zeolite is accompanied by the simultaneous  increase of specific surface 

and porometrical volume.As a component of catalyst the natural are chosen zeolite deposits of 
Altynemel, Kerbulak and Shankanaidealyuminiroval  6н HCl, showing most to the degree of 

correlation of SiO2 / Al2O3- 59,7, 64,2 and 51,3 accordingly. 
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Введение 

В последние годы в качестве катали-
заторов реакции алкилирования аромати-
ческих углеводородов успешно применяются 
цеолиты. Перспективность использования 
цеолитных катализаторов обусловлена 
природной возможностью целенаправленно 
изменять их физико-химические и катали-
тические свойства. Для химических целей 
используют, главным образом, синтетические 
цеолиты, в которых натрий (Na) заменен на 
другой металл [1, 2, 3]. 

В 1971г. фирмой Мобил был разработан 
цеолитный катализатор ZSM-5 с высоким 
содержанием SiO2. Если в природном цеолите 
атомное отношение R=SiO2/AI2O3 = 2-10, то в 
цеолите ZSM-5 атомное отношение R=740. 
Высококремнеземестый цеолит получают ли-
бо путем удаления алюминия из цеолита, ли-
бо непосредственным синтезом. При повыше-
нии значения R цеолита повышаются его тер-
мическая и кислотная устойчивость, теряется 
присущая цеолиту гидрофильность[4]. 

Исследование цеолитов как катализа-
торов в процессах нефтеперерабатывающей и 
нефтехимической промышленности может 
иметь крупный экономический эффект. Вмес-
те с тем для повышения эффективности цео-
литных катализаторов необходимо решить 
ряд важных проблем, связанных с наиболее 
полным использованием уникальных свойств 
цеолитов. 

Цеолитсодержащий катализатор, где в 
качестве матрицы используется аморфный 
алюмосиликат (АС), впервые был получен 
Планком еще в 1962 году [5]. С тех пор этот 
тип катализаторов все больше находит 
успешное применение в химической про-
мышленности, в частности в реакции крекин-
га нефтяных фракций.  

Декатионирование с последующим де-
алюминированием цеолита сопровождается 
одновременным увеличением удельной по-
верхности и порометрического объема. 
Наблюдаемые изменения текстуры обуслов-
лены освобождением части пор цеолита от 
примесей, предложена модель формирования 
вторичной пористой системы ZSM-5 [7]. 

Высокой активностью и стабильностью 
отличаются цеолитные катализаторы, моди-
фицированные благородными металлами, на-
пример, высокие выходы алкилпродуктов 
удается достичь на 0,5% Pd- и Pt-цеолитных 
катализаторах при атмосферном давлении [8,9]. 

Активность, селективность и стабиль-
ность металлцеолитных катализаторов в 
значительной степени определяются хими-
ческим составом, структурой цеолитного 
компонента, который в ряде случаев обуслав-
ливает их уникальные свойства.  

Вид предварительной обработки ме-
таллцеолитных катализаторов существенно 
влияет на их свойства и в значительной степ-
ени определяет условия эксплуатации, обес-
печивающие максимальную эффективность 
катализатора. 

Установлено, что каталитическая актив-
ность цеолитов определяется соотношением 
SiO2 /AI2O3, и протекает для многих реакций 
по карбоний-ионному механизму. 

В связи с этим, целью данной работы 
является получение эффективных катали-
заторов на основе природных цеолитов из 
казахстанского сырья. 

Объекты и методы исследований 

Объектами исследования в данной ра-
боте являются декатионированные и деалю-
минированные цеолиты месторождений Ал-
тынемел, Кербулак и Шанканай. 

Для деалюминирования цеолитов при-
меняются пять основных методов (иногда эти 
методы применяются в комбинации друг с 
другом): 

 извлечение алюминия неорга-
ническими кислотами; 

 удаление алюминия под дейст-
вием водяного пара при температурах больше 
500 

0
С; 
 экстракция алюминия этилен-

диаминтетрауксусной кислотой Н4ЭДТА и 
другими комплексообразователями; 

 обработка цеолитов летучими 
соединениями кремния типа SiCI4 или 
другими галогенидами; 

 обработка цеолитов водными 
растворами (NH4)2SiF6.  

Эффективность применения того или 
иного метода зависит от прочности связи 
алюминия в каркасе и от стабильности самого 
каркаса. Из природных цеолитов, отличаю-
щихся высокой термостабильностью, наибо-
лее легко алюминий удаляется под действием 
растворов неорганических кислот [6]. 

В связи с этим нами деалюминиро-
ванные формы синтетических цеолитов типа 
Y были получены путем обработки NaY и 
НNаY при 80

0
С 1н и 3н раствором НСl при 

различной продолжительности времени.  



Контроль за степенью извлечения алю-
миния из кристаллической решетки цеолита и 
ее сохранностью осуществляли с помощью 
рентгеноструктурного и химического эле-
ментного анализов[5, 6].  

Результаты и их обсуждение 

Как было отмечено выше, путем изме-
нения концентрации кислоты, температуры 
термообработки и времени реакции цеолита с 
кислотой, можно регулировать глубину де-

алюминирования и получить образцы при-
родного цеолита практически с любым значе-
нием модуля Si/Al.  

В данной работе в результате де-
алюминирования получен ряд образцов, в 
которых мольное соотношение SiO2/Al2O3 в 
природных цеолитах месторождений Алтын-
емел, Кербулак и Шанканай изменялось от 
4,9 (исходный цеолит) до 16,5 НNaY формы 
цеолита (табл. 1).  

 

Таблица 1 - Химический состав деалюминированного цеолита Y по результатам элементного анализа  

 

№    Образец Химический состав  

образцов 

Степень деалюмини-

рования, % 

SiO2 /Al2O3 

1 NaY Al2O3·4,60  SiO2·0,88  

Na2O·8,36    Н2О 

0 4,60 

2 ДА*NaY  

1нНСl, 1час 

Al2O3·4,98  SiO2·0,86  

Na2O·8,98    Н2О 

7,1 4,98 

3 ДАNaY  

1нНСl, 2часа 

Al2O3·5,38  SiO2·0,90  

Na2O·9,68    Н2О 

13,0 5,38 

4 НNaY Al2O3·4,90  SiO2·0,23  

Na2O·9,46    Н2О 

0 4,90 

5 ДА НNaY 

1нНСl, 1час  

Al2O3·5,45  SiO2·0,24  

Na2O·9,79     Н2О 

7,3 5,45 

6 ДА НNaY 

1нНСl, 2часа 

Al2O3·6,41  SiO2·0,25  

Na2O·10,09  Н2О 

16,7 6,41 

7 ДАNaY 1нНСl, 

3часа 

Al2O3·8,71SiO2·0,26  

Na2O·10,81  Н2О 

31,5 8,71 

8 ДАNaY 3нНСl, 

1час 

Al2O·9,70    SiO2·0,19  

Na2O·9,35     Н2О 

36,0 9,7 

9 ДАNaY 

3нНСl,2часа 

Al2O3·6,50SiO2·0,12    

Na2O·14,72     Н2О 

57,8 16,50 

*  ДА цеолит деалюминированный 

 
Природные цеолиты перед деалю-

минированим отмывались от механических 
примесей концентрированной серной кисло-
той, при этом цеолиты подвергались дека-
тионированию, т.е. в составе природных цео-
литов снижалось количество катионов след-
ующих металлов: Fe

3+
, Ca

2+
, Mg

2+
, K

+
 и Na

+
. 

Далее деалюминирование цеолитов 
проводили растворами НСl различной 
концентрации при 50-100

о
С с последующим 

фильтрованием и промыванием образца 
дистиллированной водой на вакуум-фильтре.  

Для увеличения экстракции алюминия из 
цеолитов деалюминирование осуществляли 
путем чередования термической и кислотной 
обработки. Термообработка цеолита прово-
дилась нагреванием образца в муфельной печи 
при 400-450

0
С в течение 6-10 часов.  

Деалюминирование природных цеоли-
тов было проведено в следующем порядке: 

1. Цеолиты подвергались воздействию 1 н, 
3 н, 6 н растворов НСl в течение трех дней при 
перемешивании магнитной мешалкой. 

2. Затем образцы промывались дистил-
лированной водой в соотношении 1г цеолита 
– 3 л воды.  

3. Сушка цеолитов при T=100°С в печи. 
Термообработка частично деалюмини-

рованной формы цеолита приводит к пере-
распределению катионов, часть из которых 
мигрирует в большие полости и становится 
доступной при следующей стадии обмена.  

Для достижения высокой степени де-
алюминирования проводили несколько обра-
боток. Проводили промежуточные термооб-
работки между стадиями катионного обмена 
(чередование кислотной и термообработки). 

В таблице 2 приведен химический сос-
тав природных цеолитов до их декатиони-
рования и деалюминирования по результатам 
элементного анализа.  

  



Таблица 2 - Химический состав исследуемых образцов природных цеолитов.  

 

Содержание оксидов, % Алтынемел Кербулак Шанканай 

SiO2 58,0 64,0 63,0 

Al2O3 8,8 10,0 9,1 

Fe2O3 9,9 14,0 10,1 

CaO 3,7 2,9 3,0 

MgO 2,7 2,4 2,6 

Na2O 2,3 1,9 1,8 

K2O 2,5 2,5 2,1 

SiO2/Al2O3 6,6 6,4 6,9 

 
Анализ литературных данных показы-

вает, что кислотная активация природных 
цеолитов вызывает сильное изменение хими-
ческого состава цеолитов в сторону увеличе-
ния содержания кремневой кислоты и умень-
шения суммы катионов[6].  

В связи с этим нами исследованы влия-
ние концентрации кислоты, температуры 
термообработки и времени реакции цеолита с 
кислотой на глубину его деалюминирования 
(табл.3). 

 
Таблица 3 - Химический состав природных цеолитов по результатам элементного анализа после 

деалюминирования.  
 

 

Ц
е
о

л
и

т
 Конц 

HCl 

Время 

акти-

вации, 

часы 

Содержание оксидов, % SiO2 / 

Al2O3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O 

 

А
л

т
ы

н
е

м
ел

 

1 н 10 60,1 7,5 7,0 3,0 2,6 1,9 1,8 8,0 

3 н 2 62,2 6,7 6,4 2,8 2,4 1,5 1,6 9,0 

4 63,8 6,1 5,1 2,5 2,3 1,3 1,5 10,5 

6 66,4 5,6 4,3 2,1 2,3 1,3 1,5 11,6 

10 68,4 4,5 3,5 1,5 2,2 1,1 1,3 15,2 

6 н 2 69,6 2,9 2,2 1,1 1,9 1,0 1,1 24,0 

4 70,3 1,8 1,6 0,7 1,4 1,0 0,9 39,1 

6 71,5 1,5 1,2 0,2 0,6 0,9 0,9 47,7 

10 71,7 1,2 1,1 0,1 0,3 0,9 0,8 59,7 

 

К
е
р

б
у

л
а
к 

1 н 10 66,3 8,2 9,3 2,2 2,1 1,6 2,1 8,1 

3 н 2 67,8 7,5 6,7 2,0 1,8 1,4 1,9 9,0 

4 69,2 6,8 5,7 1,8 1,7 1,0 1,7 10,2 

6 70,9 6,2 4,1 1,6 1,6 1,0 1,7 11,4 

10 72,8 5,8 3,5 1,2 1,4 0,8 1,4 12,5 

6 н 2 74,5 4,1 2,1 0,9 1,3 0,7 1,3 18,2 

4 75,3 3,2 1,6 0,6 1,0 0,7 1,0 23,5 

6 76,2 1,9 1,3 0,4 0,5 0,6 0,7 40,1 

10 77,0 1,2 1,0 0,3 0,6 0,5 0,6 64,2 

 

Ш
а
н

к
а
н

а
й

 

1 н 10 65,0 7,3 6,5 2,3 2,3 1,1 1,6 8,9 

3 н 2 66,9 6,4 4,7 2,1 2,1 0,8 1,4 10,4 

4 67,5 6,1 3,6 1,9 1,8 0,7 1,3 11,1 

6 68,9 5,3 3,1 1,6 1,6 0,5 1,1 13,0 

10 72,7 5,0 2,5 1,1 1,3 0,6 0,8 14,5 

6 н 2 74,7 4,1 2,1 0,8 1,1 0,4 0,6 18,2 

4 76,1 3,4 1,4 0,5 0,8 0,3 0,5 22,4 

6 76,8 2,1 1,3 0,4 0,8 0,2 0,4 36,6 

10 76,9 1,5 1,1 0,4 0,6 0,2 0,3 51,3 

 
Как видно из данных таблицы 3 с рос-

том концентрации обрабатываемой соляной 
кислоты на исследуемые цеолиты происходит 

увеличение содержания SiO2 и уменьшение 
Al2O3. При этом наблюдается также увеличе-
ние содержания SiO2 в природных цеолитах 



Алтынемил, Кербулак и Шанканай от 58,0 
(исходный) до 71,7, 64,0 (исходный) - 77,0 и 
от 63,0 (исходный) - 76,9% соответственно.  

Кислотная активация природных цеоли-
тов по существу не приводит к изменению 
кристаллической поверхности цеолитных час-
тиц, этот процесс больше связан с высво-
бождением эффективной кристаллической 
поверхности путем удаления посторонних 
веществ и замещения обменных ионов 
металла на ион водорода. Затем ион водорода 
путем модифицирования замещается актив-
ными металлами. Последний рассматривается 
как активный центр, обуславливающий раз-
личные поверхностные реакции. 

Заключение и выводы 
Анализируя полученные эксперимен-

тальные данные, можно заключить, что с 
увеличением концентрации обрабатываемой 
кислоты (HCl) от 1н до 6н на исследуемые 
природные цеолиты месторождений 
Алтынемил, Кербулак и Шанканай:  

1) повышается относительное содер-
жание SiO2 и значительно понижается содер-
жание оксидов Al2O3, Fe2O3, CaO и MgO; 

2) повышается во всех пробах величина 
отношения SiO2 к Al2O3; 

3) с увеличением времени обработки 
кислоты от 2 до 10 часов повышается относи-
тельное содержание SiO2 и заметно пони-
жается содержание оксидов Al2O3 и Fe2O3. 

Деалюминирование цеолитов с доста-
точно большим соотношением Si /AI проис-
ходит при этом без существенных изменений 
свойственным им особенностей структуры. 

Таким образом, в качестве эффектив-
ных катализаторов предлагаются природные 
цеолиты месторождений Алтынемел, 
Кербулак и Шанканай, деалюминированные 
6н раствором HCl, имеющие наибольшие 
степени соотношения SiO2 / Al2O3 - 59,7, 64,2 
и 51,3 соответственно. 
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