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Аннотация. В работе представлены результаты пилотных испытаний 

синтезированного катализатора на основе цеолита структуры фожазит тип 

Y в поликатион-декатионированной форме в процессе алкилирования 

изобутана олефинами в комплексе c регенерациями сверхкритическим 

флюидом и в среде водорода. Исследование каталитической активности 

образца катализатора показало, что применение регенерации водородом 

частично дезактивированного катализатора позволяет восстанавливать 

активность катализатора до уровня выхода алкилата 2,01-2,03 г/г бутен. 

Комбинирование режимов работы катализатора в условиях жидкофазного 
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и сверхкритического алкилирования изобутана бутиленами и регенерации 

водородом позволяет организовать процесс алкилирования в течение 

4000 ч. 

Abstract. The paper presents the results of pilot tests of a synthesized 

zeolite catalyst based on the faujasite type Y structure in a polycation-

decationated form during the alkylation of isobutane with olefins in a complex 

with supercritical fluid regeneration and hydrogen media. A study of the 

catalytic activity of a catalyst sample showed that the use of hydrogen 

regeneration of a partially deactivated catalyst allows the activity of the catalyst 

to be reduced to the level of alkylate yield of 2.01-2.03 g/g of butene. 

Combining the operating modes of the catalyst under conditions of liquid-phase 

and supercritical alkylation of isobutane with butenes and regeneration with 

hydrogen allows organizing the alkylation process for 4000 hours. 

Ключевые слова: окислительная регенерация, сверхкритические 

флюидные технологии, алкилирование, цеолит, бутан-бутиленовая 

фракция, регенерация водородом. 

Key words: oxidative regeneration, supercritical fluid technologies, 

alkylation, zeolite, butane-butylene fraction, hydrogen regeneration. 

 

Введение 

В настоящее время все большее внимание уделяется производству 

экологически чистых топлив норм ЕВРО-5. Воздействие продуктов 

сжигания автобензина на окружающую среду напрямую связано с его 

свойствами и составом [1]. 

Предпочтительным компонентом смешения для получения товарного 

автобензина является алкилат – продукт процесса алкилирования 

изобутана олефинами, где традиционными катализаторами являются 

серная и плавиковая кислоты. Обе кислоты имеют серьезные недостатки 

ввиду их высокой токсичности и коррозионной активности.  
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Основной проблемой, препятствующей внедрению гетерогенных 

катализаторов вместо экологически опасных минеральных кислот, 

являются низкий срок межрегенерационной работы катализатора, 

вызванный реакциями сопряженной олигомеризации олефинов, 

вторичным алкилированием продуктов С8, крекингом части целевых 

продуктов на насыщенные и ненасыщенные фрагменты, причем 

последние, образовываясь непосредственно на кислотных активных 

центрах, выступают прекурсорами кокса [2-4]. 

Традиционным процессом регенерации дезактивированных 

гетерогенных катализаторов нефтепереработки и нефтехимии является 

контролируемый выжиг кокса (окислительная регенерация). Известно, что 

такой подход регенерации приводит к необратимой потере активности 

катализатора в результате его спекания и кристаллизации. 

Альтернативным подходом является использование органических 

экстрагентов в суб- и сверхкритических условиях [5]. Благодаря высокой 

диффузионной способности молекулы сверхкритического флюида 

одновременно быстро входят в кластер и покидают их.  

Ранее авторами проведён ряд исследований, направленный на 

применение окислительной регенерации цеолитсодержащих катализаторов 

алкилирования изобутана олефинами. Установлено, что данный подход 

сокращает межрегенерационный срок службы катализатора [6].  

Целью работы является исследование применения комплекса способов 

периодической регенерации водородом и сверхкритическим флюидом 

частично дезактивированного цеолитсодержащего катализатора 

алкилирования с целью увеличения его срока эксплуатации.  

Экспериментальная часть 

Процесс алкилирования изобутана олефинами с водородной 

регенерацией и регенерацией «in situ» проводили с использованием 
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синтезированного ранее катализатора на пилотной установке с объемом 

реактора 500 см
3
.  

Углеводородный состав полученных продуктов реакции определяли на 

газовом хроматографе серии «Хроматэк-Кристалл 5000.2» с пламенно-

ионизационным детектором и высокоэффективной капиллярной колонкой 

типа HP-1 (DB-1) 50 м Χ 0,21 мм Χ 0,5 мкм.  

Обсуждение экспериментальных данных 

В работе [6] представлены ранее полученные результаты применения 

окислительной регенерации цеолитсодержащего катализатора 

алкилирования изобутана олефинами. В процессе алкилирования и 

периодической окислительной регенерации выход алкилата снижается с 

2,03 до 1,7 г/г бутен, и общий срок эксплуатации катализатора составил 

320 ч.  

Перевод реакции алкилирования в условия сверхкритического 

субстрата (5,0 МПа, 150 ºС) позволяет восстанавливать активность 

катализаторов «in situ», что способствует увеличению времени службы и, 

как следствие, увеличению стабильной работы до 1270 ч эксплуатации 

катализатора, выход  алкилата снижается с 2,03 до 1,87 г/г бутен [7].  

На первом этапе исследовалось изменение активности катализатора с 

периодической регенерацией водородом при температуре 300 °С, давлении 

1,5 МПа и объемной скорости подачи Н2 40 мл/мин*гкат в течение 24 ч.  

В течение первых 50 ч работы катализатора выход алкилата в процессе 

алкилирования изобутана олефинами снижался с 2,03 до 1,80 г/г бутен 

(рисунок 1). Последующая водородная регенерация восстанавливает 

активность катализатора, и, как следствие, выход алкилата увеличивается 

до 2,02 г/г бутен. В течение следующих 50 ч испытания катализатора 

выход снижается также до 1,8 г/г бутен. Предположительно 

эффективность регенерации водородом связана реакцией гидрокрекинга 

высокомолекулярных соединений, которые являются предшественниками 
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кокса, дезактивирующими катализатор. Авторами [8] установлено, что 

продуктами реакции гидрокрекинга, как правило, являются насыщенные 

короткоцепочечные молекулы, преимущественно бутан.  

 

Рисунок 1. Изменение выхода алкилата  

в процессе жидкофазного алкилирования изобутана бутиленами  

с применением регенерации водородом на катализаторе LaH-USY 

Из механизма дезактивации катализатора следует, что снижение 

скорости алкилирования из-за потери активности приводит к высокой 

концентрации олефинов внутри пор катализатора, что инициирует 

побочную реакцию олигомеризации. Образующиеся олигомеры 

накапливаются в объеме катализатора, что приводит к снижению объёма 

микропор. Немаловажным фактором является способность карбокатионов 

с двумя или более двойными связями подвергаться циклизации с 

образованием ароматических соединений [9].  

Таким образом, в течение 460 ч и 5 этапов периодической водородной 

регенерации выход алкилата не снижается ниже приемлемого значения и 

сохраняется на уровне 2,01-2,03 г/г бутен. Стоит отметить, что в течение 

460 ч испытания катализатора и пяти этапов регенерации водородом, 

удельная площадь поверхности снижается незначительно с 198 до 194 м
2
/г. 
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Нас следующем этапе исследован вариант комплексной регенерации 

цеолитсодержащего катализатора алкилирования с применением 

регенерации сверхкритическим флюидом («in situ») и регенерации 

водородом при аналогичных условиях.  

 

Рисунок 2. Изменение выхода алкилата  

в процессе жидкофазного алкилирования  

в комплексе регенерации «in situ» и регенерации водородом 

Установлено, что в течение первых 1270 ч работы катализатора 

(рисунок 2) в условиях жидкофазного и сверхкритического алкилирования 

изобутана бутиленами выход алкилата снижается с 2,03 до 1,87 г/г бутен. 

Первый этап водородной регенерации в течение 24 ч позволяет 

восстановить выход алкилата до 2,02 г/г бутен. В последующие 2730 ч 

работы катализатора в аналогичных условиях процесса алкилирования и 2 

этапов регенерации водородом выход алкилата снижается с 2,03 до 2,01 г/г 

бутен.  

Выводы 

В результате проведения пилотных испытаний установлено, что 

применение регенерации водородом позволяет практически полностью 

восстановить активность катализатора. Выход алкилата в течение 460 ч 
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испытания катализатора составляет 2,01-2,03 г/г бутен. Гидрокрекинг 

высокомолекулярных углеводородов приводит к удалению соединений, 

дезактивирующих активные центры, что способствует регенерации 

цеолитсодержащего катализатора. 

Использование комплексного подхода регенерации в сверхкритических 

условиях и регенерации водородом позволяет организовать процесс 

алкилирования изобутана олефинами на цеолитсодержащих катализаторах 

в течение 4000 ч.  

Таким образом, результаты исследований могут послужить основой 

для разработки промышленной технологии твердокислотного 

алкилирования изобутана олефинами. 

 

Работа проведена в рамках выполнения проектной части 

государственного задания № 10.1448.2017/4.6. 
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