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摘要!利用催化裂化方法$以废餐油为原料$研究了不同反应温度"不同催化剂和掺炼不同比例的海南炼化减三线油对制备

生物燃料的影响# 采用固定流化床装置进行催化裂化反应$测定生成油组分和含量$再生烟气$aYK=和炼厂气中各组分的含

量# 实验结果表明!在废餐油催化试验中$f-*5,$-2+比.La>(\K的产物轻质油"总收率高$分别为 ;"S和 PUS%.La>(\K液

化气收率较高为 !!S$且其催化活性更为稳定$转化率基本保持在 PQS# 反应温度对催化剂为f-*5,$-2+的影响较明显$而对

催化剂.La>(\K$反应温度没有明显的影响# 海南炼化减三线油中掺入废餐油对海南炼化减三线油的催化裂化产品分布无明

显影响$故废餐油是一种良好的催化裂化原料油#

关键词!催化裂化%生物燃料%废餐油%.La>(\K催化剂%f-*5,$-2+催化剂
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88近年来随着石油能源的日益短缺和公众环保意

识的逐步增强$世界各国将目光都集中在清洁能源

和可再生能源的研究开发上$其中以生物质为原料

制得的代用能源/生物燃料最为引人瞩目(( >&)

# 生

物燃料具有经济"环保"可再生等优点(!)

# 目前$国

内外比较常见的制备生物燃料的技术是把植物油通

过酯交换作用制备成生物柴油$从而获得可再生的

清洁燃料(? >U)

# 然后$越来越多的研究在寻求一些

其他的制备方法$比如$最近有很多关于利用费托反

应进行生物质气化制备长链烷烃的生物柴油(Q >P)

#

利用催化裂化&d..'技术制备生物燃料是一个

比较少见的研究方向# d..法制备的生物燃料中

几乎不含氧$并且有很高的辛烷值$因而可以用于传

统的发动机# 利用现有的工艺和设备可以直接制备

生物燃料$这是一种更容易实现工业化生产的方法#

利用常规的 d..减压油和废弃动植物油脂进行联

合掺炼的方式$能够更好地适应现有的技术和设

备((')

# 一些学者对利用 d..技术制备生物燃料进

行了相关研究# 4*+0等((()研究了常压下固定流化

床微反设备中多种催化剂和多个反应温度下的产品

收率# 研究表明$形状选择型催化剂$像 \l@#>"$

利用温和条件下的二次裂化生产出的产品有很高的

液相收率和较低的气相收率# [5G$1- 等((&)通过实

验分析了微反设备的反应时间和温度$研究表明$甘

油三酯在开裂的第一步已转换成脂肪酸$随后进行

裂化反应# 芳香族物质经过催化裂化反应$烯烃的

含量有所增高$原料中的氧大部分转化成水# 还有

其他学者对这方面进行了类似研究((! >(?)

#

本文中利用固定流化床微反设备$海南炼化减

三线油和废餐油作为反应油$.La>(\K催化剂和

f-*5,$-2+催化剂为反应催化剂$利用气相色谱模拟

蒸馏法对样品进行分析$探究了原料油"催化剂"反

.("(.
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应温度对生物燃料产率的影响#

89实验部分

8:89?LMC8VE催化剂和P%,/2+%#"催化剂

f-*5,$-2+催化剂是 f-A+3/$,* 公司&&''; 年被

D=@d公司收购'利用新的 [#@ 载体技术和 B+625+

重金属钝化技术的结合$具有很高的活性和优良的

焦炭选择性$适用于催化裂化装置$在对渣油原料深

度转化的同时能最大量地降低焦炭产率# 在国内$

f-*5,$-2+催化剂已经在中国石化洛阳分公司二联

合催化裂化装置和长庆石化重油催化裂化装置上得

到了很好的应用((")

#

表 89P%,/2+%#"催化剂的主要性能参数
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.La>(\K催化剂是中国石油化工科学院研究

院开发的$与中国石油海南炼油化工有限公司

&TQ #7V$#4a>.La催化裂化装置配套使用((;)

# 其

工业应用结果表明$该催化剂可提高液化气中的丙

烯收率$降低汽油中的烯烃# .La>(\K专用催化

剂主要物化性能见表 &#

表 ;9?LMC8VE催化剂性质
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8:;9催化裂化反应

催化裂化固定流化床试验装置工艺流程图见

图 (#

图 (8d..固定流化床实验装置

主要仪器!催化裂化固定流化床$L.((&=气相

色谱仪$d4[检测器$微量注射器$9.[检测器#

(T&T(8催化剂老化

加入催化剂$连接真空泵进气口和反应器出气

口$打开真空泵开关$调节质量流量计$设置反应炉

和预热炉温度&Q''`'$开启水泵# 当有水蒸汽排

出时$停止通氮气$(' 01- 后$开始计算催化剂的老

化时间# 老化炉降温到 (''`以下$停止通氮气$流

量计停止后$将反应器内的催化剂卸出#

(T&T&8反应条件

催化剂!.La>(\K"f-*5,$-2+%反应温度!?"'"

?;""?Q'""''`%原料油!废餐油"海南炼化减三线

油%催化剂填量!("' A%进油总量!?' W?" A%空速!

(UT! W(QT'" /

>(

%剂油比!!T! W!TQ#

;9结果与讨论

;:89?LMC8VE催化剂和 P%,/2+%#"催化剂在不

同温度下催化裂化废餐油的产物分布

催化裂化反应利用.La>(\K催化剂和 f-*5,J

$-2+催化剂$分别考察在 ?"'"?;""?Q'`下反应的

情况$来探讨催化剂以及反应温度对催化裂化反应

的影响$反应的结果见表 !#

表 <9P%,/2+%#""?LMC8VE催化裂化工艺

产品分布$收率%

S

8

f-*5,$-2+ .La>(\K

?"'` ?;"` ?Q'` ?"'` ?;"` ?Q'`

干气8 'TP' 'TP; 'TP! (T?' (T;U (T";

液化气 (;TPP (QT'" (UT"Q !&T!& !?T&? !!T;?

汽油8 !!TQ; !;T;! ?;T&& ?!TU( ?(TQU ?(T;(

柴油8 !&T'? &UTU( &!T!" (!T(U (&T(! (!T!U

重油8 QTP! PT(P ?TP; !T;? (T?( (TQ&

焦炭8 "T&? "T?; "T!? "T!( "T!" "T?!

总收率 PUTP; PUTPP PQT!Q PQT"" P;T;Q PUT?!

轻质油 ;"TP' ;?T!? ;PT"U ""TQQ "?T'' "?TPQ

总液收 Q&TQP Q&T!P QUT(" QQT&' QQT&? QQT;&

转化率 P(T'U P'TQ( P"T'? P;T!; PQT"P PQT(Q

88注!

"

轻质油包括汽油和柴油%

#

总液收 b汽油 _柴油 _液化

气%

$

转化率b&( >重油收率' j(''S#

;:;9催化剂对催化裂化废餐油反应的影响

由表 ! 做图 ($研究 f-*5,$-2+催化剂和 .La>

(\K催化剂 & 种催化剂在不同温度下对汽油"柴

油"液化气的收率影响#

综合图 &&$'"&N'"&2'! 个图看$.La>(\K催

化活性随温度的化不大$而 f-*5,$-2+随温度的升

高裂化活性随之升高# 从图 &&$'可以看出$使用

.&"(.
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&$'汽油 &N'柴油

&2'液化气

(/f-*5,$-2+催化剂%&/.La>(\K催化剂

图 &8& 种催化剂在 ?"'"?;""?Q'`下!

汽油"柴油和液化气的收率比较

f-*5,$-2+催化剂汽油的收率变化较大$?"'"?;"`

时$.La>(\K催化剂的汽油收率较高%温度升高$

f-*5,$-2+催化剂的活性提升$?Q'`时比.La>(\K

催化剂高 ?T;(S# 在所选的反应温度范围内$使用

f-*5,$-2+催化剂汽油收率随温度变化较明显且呈

上升的趋势$而使用 .La>(\K催化剂汽油收率随

温度变化不明显$说明在所选范围内催化剂的活性

变化不大# 总体上来说$.La>(\K催化剂在所选

温度范围内的汽油收率要率高于 f-*5,$-2+催化

剂# 由图 &&N'可以看出$使用 f-*5,$-2+催化剂柴

油的收率明显比 .La>(\K催化剂高$?"'`时高

(QTQUS# 在所选的反应温度范围内$使用 f-*5,J

$-2+催化剂柴油收率变化比较明显且随温度的升

高呈下降趋势$说明温度升高裂化深度增加$而使用

.La>(\K催化剂柴油收率随温度变化不明显# 从

图 &&2'还可以看出$使用 .La>(\K催化剂液化气

收率明显比使用 f-*5,$-2+催化剂高$?Q'`时高

(;T';S# 在所选的反应温度范围内$使用 & 个催化

剂液化气的收率随温度的变化都不明显#

;:<9反应温度对催化裂化废餐油反应的影响

由表 ! 做出折线图 !# 图 !&$'是f-*5,$-2+为

催化剂时$汽油"柴油"液化气"轻质油"总液收和转

化率随反应温度变化的影响%图 !&N'是反应催化剂

为.La>(\K时$汽油"柴油"液化气"轻质油"总液

收和转化率随反应温度变化的影响#

由图 !&$'可以看出$催化剂为f-*5,$-2+时$汽

8888888

&$'f-*5,$-2+产物

在不同温度下收率

&N'.La>(\K产物

在不同温度下收率

(/液化气%&/汽油%!/柴油%?/轻质油%"/总液收%;/转化率

图 !8反应温度对f-*5,$-2+".La>(\K

催化剂产物的影响

油收率随温度升高而升高$反应温度为 ?Q'`时比

反应温度为 ?"'`时高 (&T!;S# 柴油收率随温度

升高降低$反应温度为 ?Q'`时比反应温度为 ?"'`

时低 QT;PS# 液化气收率无明显变化# 同时还可

以看出$随着温度的升高$轻质油"总液收"转化率为

升高的趋势$轻质油 ?Q'`时比 ?"'`时高了

!T;US$总液收提高了 ?T&;S$转化率提高了

!TPUS$这说明在f-*5,$-2+催化剂催化下$反应温

度在 ?Q'`时$有利于提高轻质油收率"总液收和转

化率$但柴油收率略有下降# 结果表明$在选择 f-J

*5,$-2+催化剂为反应催化剂时$反应温度为 ?Q'`

时催化裂化产品分布较好# 由图 !&N'可以看出$催

化剂为 .La>(\K时$汽油"柴油"液化气收率随温

度的变化不是很明显$汽油收率在 ?(S W?!S$柴

油收率在 (&S W(?S$液化气收率在 !&S W!"S#

随着温度的升高$轻质油"总液收"转化率没有明显

的变化$轻质油收率在 "?S W";S$总液收在

QQS WQPS$转化率在 P;S WPPS# 这说明 .La>

(\K催化剂在该温度范围内活性受温度的影响不

大$对催化裂化产品分布没有明显影响#

;:=9废餐油中加入不同量的海南炼化减三线油对

催化裂化的影响

以f-*5,$-2+为催化剂$反应温度为 "''`$考

察废餐油中加入不同量的海南炼化减三线油对催化

裂化的影响# 具体实验结果见表 ?#

对表 ? 实验数据分析$做出折线图 ?$可反映不

同的原料油对汽油和柴油收率的影响和不同原料油

对干气"液化气"重油"焦炭"轻质油"总收率"转化率

等的影响# 由图 ? 可知$原料油为海南炼化减三线

油时汽油的收率最高$但相比掺 ?'S海南炼化减三

线油和掺 ;'S海南炼化减三线油的汽油收率仅提

高 &T"?S$而其柴油收率却降低了 ?T((S# 同时$

.!"(.
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表 =9废餐油中加入不同量的海南炼化减三线油后

催化裂化的产物

= D . [

干气8 (T!U 'TU& 'T"U (T"'

液化气 &(T'" (?T;Q (&T&& (!TU;

汽油8 ??T'Q !QT;" ?"T?! ?UTPU

柴油8 &!T;Q &PT?( &QTU! &?T;&

重油8 !TQQ PT'' "T!? ?T'&

焦炭8 ?TU& "T?& "TP( ?TU"

总收率 PQTUU PUTQP PQT&' P;T;&

轻质油 ;UTU; ;QT'; U?T(; U&T"P

总液收 QQTQ( Q&TU? Q;T!Q Q;T!"

转化率 P;T(& P(T'' P?T;; P"TPQ

88注!=为 Q'S海南炼化减三线油 _&'S生物柴油%D为 ;'S海

南炼化减三线油 _?'S生物柴油%.为 ?'S海南炼化减三线油 _

;'S生物柴油%[为海南炼化减三线油#

原料油的改变对焦炭和干气收率的影响不明显$但

掺 ?'S海南炼化减三线油干气收率最低$为

'T"US%对液化气的影响较大$掺 Q'S海南炼化减

三线油比掺 ?'S海南炼化减三线油的液化气收率

高 QTQ!S# 还可以看出$掺 ?'S海南炼化减三线油

的轻质油收率最高$比海南炼化减三线油高

(T"US$总收率和转化率相比略有下降# ? 种油的

轻质油收率"总液收"总收率和转化率均较高$相比

其他 ! 种油掺 ;'S海南炼化减三线油的总液收和

转化率略有降低$其他 ! 种油的总收率和转化率差

别不是很明显#

(/干气%&/液化气%!/汽油%?/柴油%"/重油%;/焦炭%

U/总收率%Q/轻质油%P/总收率%('/转化率

图 ?8不同原料油各组分收率比较

<9结论

f-*5,$-2+催化剂比 .La>(\K催化剂的轻质

油"总收率都较高$干气"液化气"焦炭收率较低$但

在所选反应温度范围内$.La>(\K催化剂活性更

为稳定# f-*5,$-2+催化剂柴油收率高$而 .La>

(\K催化剂汽油较高$特别是液化石油气较高$所

以可以根据不同的产品方案$选取不同的催化剂#

f-*5,$-2+催化剂反应温度对催化裂化制备生物燃

料的影响比较明显$而 .La>(\K催化剂反应温度

对催化裂化制备生物燃料没有明显的影响# 海南炼

化减三线油中掺入废餐油并没有对海南炼化减三线

油的催化裂化产品分布有太大的影响$所以废餐油

是一种良好的催化裂化原料油$工业应用时不需要

对装置进行改造#
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