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Несмотря на распространенность и эффективность метода окисли-
тельной регенерации катализаторов, известно, что применение дан-
ного метода приводит к необратимым процессам дезактивации и 
спекания. Исследование подходов регенерации и поиск альтернатив-
ных эффективных методов восстановления активности катализато-
ров являются актуальной задачей. В настоящей работе представлены 
результаты применения различных подходов регенерации катализа-
тора олигомеризации на основе модифицированного монтморилло-
нита. Методом дифференциально-термического анализа установле-
на эффективность экстрактивной регенерации сверхкритическим 
диоксидом углерода и бензол-толуол-ксилольной (БТК) фракцией, 
последний подход позволяет восстановить активность катализатора 
практически до уровня свежего образца. С целью определения 
эффективности и стабильности работы катализатора в процессе оли-
гомеризации бутан-бутиленовой фракции, в комплексе с регенераци-
ей БТК-фракцией, на пилотной установке проведены пилотные 
испытания в течение 4000 ч, и доказана высокая эффективность 
разработанного технического решения для получения углеводоро-
дов С6–С9. 
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Despite the prevalence and effectiveness of the method of oxidative 
regeneration of catalysts, it is known that the application of this method 
leads to irreversible deactivation and sintering processes. The study of 
regeneration approaches and the search for alternative effective methods 
for restoring the activity of catalysts are an actual task. In the present 
work, the results of application of various approaches of regeneration of 
the oligomerization catalyst based on modified montmorillonite are 
presented. The efficiency of extractive regeneration by supercritical 
carbon dioxide and benzene-toluene-xylene (BTX) fraction has been 
established by the differential thermal analysis method, the latter 
approach allows restoring the catalyst activity practically to the level of 
a fresh sample. In order to determine the efficiency and stability of the 
catalyst during the oligomerization of the butane-butylene fraction, in 
complex with the regeneration of the BTX fraction, pilot tests were 
carried out for 4000 hours, and the high efficiency of the developed 
technical solution for the production of С6–С9 hydrocarbons was proved.
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Введение
В процессе олигомеризации легких олефи-

нов возможно применение различных катали-
заторов, однако на практике используются 
силикафосфатные и на основе цеолитов. Это 
связано с относительно высокой стоимостью 
большинства катализаторов, сложностью со-
ставов и технологий их производства [1].

Основным показателем эффективности 
процесса олигомеризации олефинов является 
активность катализатора, которая снижается в 
ходе его эксплуатации, межрегенерационный 
пробег катализаторов составляет от 15 до  
30 сут. Регенерация катализаторов произво-
дится при значительном снижении их актив-
ности, которая не может быть компенсирована 
изменениями параметров режима в допусти-
мых пределах [2]. Основной причиной дезак-
тивации катализаторов является отложение на 
активных каталитических центрах коксоген-
ных структур. 

Основным методом удаления высокомоле-
кулярных продуктов уплотнения с поверхно-
сти активных центров гетерогенных катализа-
торов является окислительная регенерация с 
использованием кислородсодержащих сме-
сей. Как правило, для регенерации катализа-
торов применяется азотно-воздушная смесь 
температурой 500 – 600 °С [4 – 6].

Анализ исследования концентрации кисло-
рода на степень и скорость окисления угле-
рода изучал Н.В. Лавров [7]. Установлено, что 
при средней концентрации O2 до 10 % реакция 
окисления имеет 1-й порядок по кислороду, с 
увеличением концентрации кислорода поря-
док реакции переходит в нулевой. Иссле
дование влияния концентрации кислорода на 
скорость процесса окислительной регенера-
ции описаны, в частности, в [8].

Методами дифференциально-термиче-
ского, рентгенофазового анализов и низкомо-
лекулярной адсорбции азота [9] исследовано 
изменение свойств Pt-промотированного ка-
тализатора на алюмооксидном носителе в 
процессе промышленной эксплуатации на 
производстве ОАО «Нижнекамскнефтехим». 
В течение 17 – 22 тыс. ч работы катализатора 
установлено, что режим окислительной паро-
воздушной регенерации дезактивированного 
катализатора способствует изменениям пори-
стой структуры образца катализатора и фазо-
вого состава его носителя. Длительный окис-
лительный выжиг прекурсоров кокса и гидро-
термальный режим приводят к формированию 
в составе носителя крупнокристаллического 
бемита и увеличению размеров кристаллов 
γ-Al2O3. Определено, что традиционный про-
мышленный режим регенерации дезактивиро-
ванного катализатора не приводит к полному 
удалению высокомолекулярных отложений. 
Углеводородные продукты уплотнения запол-
няют мезопоры в диапазоне Dп = 50 – 150 Å.

Ранее авторами были синтезированы су-
перкислотные катализаторы олигомеризации 
бутан-бутеновой и пропан-пропеновой фрак-
ций на основе гетерополикислот, нанесенных 
на нанокомпозитный кислотно-активирован-
ный монтмориллонит. Установлено, что при 
температуре 170 ºС максимальный выход 
углеводородов С6 – С9 достигается на ката
лизаторе образца К-2/3 и составляет  
42,7 % масс. Физико-химические характери-
стики исследуемого образца катализатора:  
Vп — 0,36 см3/г; Sуд — 290 м2/г; содержание 
Ni — 4,0 % масс. [3].

Целью работы является исследование при-
менения различных методов регенерации ге-
терогенного катализатора олигомеризации 
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По завершению экспериментов по приме-
нению различных методов регенерации ката-
лизатора олигомеризации бутан-бутиленовой 
фракции исследована каталитическая актив-
ность регенерированных образцов. 

Исследованием активности катализатора 
после окислительной регенерации (рисунок 4) 
установлено, что выход целевых угле во-
дородов С6 – С9 снижется с 42,7 % масс. 
до 21,8 % масс. Существенное снижение клю-

чевого показателя, предположительно, свя-
зано со спеканием зерна катализатора, и, как 
следствие, ведет к снижению площади его по-
верхности. После регенерации сверхкритиче-
ским диоксидом углерода выход углеводоро-
дов С6 – С9 составил 38,2 % масс. Умень шение 
выхода, возможно, связано с частичным вы-
мыванием нанесенных методом пропитки ак-
тивных смешанных гетерополикислот 12 ряда 
структуры Кеггина. Наиболее эффективным 

1 — ДТА закоксованный катализатор; 2 — ДТА регенерированный катализатор; 
3 — ТГА-кривая образца регенерированного катализатора
Рисунок 3. Кривые термогравиметрического анализа катализатора олигомеризации 
после экстрактивной регенерации БТК-фракцией

Рисунок 4. Зависимость выхода углеводородов C6–C9 в процессе олигомеризации 
ББФ после различных методов регенерации закоксованного катализатора
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методом регенерации дезактивированного ка-
тализатора является экстрактивная регенера-
ция БТК-фракцией. Выход целевых углеводо-
родов С6 – С9 снижается на 0,5 % и составляет 
42,1 % масс. 

С целью определения эффективности и 
стабильности работы катализатора в процессе 
олигомеризации бутан-бутиленовой фракции, 

в комплексе с регенерацией БТК-фракцией, на 
пилотной установке проведены пилотные ис-
пытания в течение 4000 ч (рисунок 5).

После снижения выхода ключевых углево-
дородов С6 – С9 процесс олигомеризации сме-
нялся на регенерацию БТК-фракцией ча-
стично дезактивированного катализатора.

 

Рисунок 5. Изменение выхода углеводородов C6–C9 от времени в процессе олигомеризации 
бутан-бутиленовой фракции

Процесс регенерации проводили БТК-
фракцией в течение 24 ч. В течение первых 
500 ч выход С6 – С9 углеводородов снижается 
на 26 % и составляет 31,4 % масс. Первый этап 
экстрактивной регенерации снижает значение 
выхода целевых углеводородов по сравнению 
с показателем, полученным на «свежем» об-
разце катализатора на 3,1 % (до 41,4 % масс.). 
Время «активной» работы катализатора в про-
цессе последующего режима олигомеризации 
бутан-бутиленовой фракции сокращается до 
493 ч. В течение всего времени испытания ка-
тализатора было использовано 5 этапов экс-
трактивной регенерации, после каждого этапа 
выход ключевых углеводородов снижался на 
2,6 % масс., 2,6 % масс., 2,5 % масс. и 
1,8 % масс. соответственно. Таким образом, в 
течение 4000 ч эксплуатации катализатора с 
периодической экстрактивной регенерацией 
БТК-фракцией выход снижается на 12,2 % и 
составляет 37,5 % масс. 

Выводы
В результате проведенных исследований 

установлено, что применение контролируе-
мого выжига предшественников кокса с ката-
лизатора на основе монтмориллонита позво-
ляет удалять высокомолекулярные продукты 

уплотнения, но приводит к необратимым про-
цессам спекания и снижению физико-механи-
ческих качеств зерна катализатора. Выход 
олефинов i-С6 – С9 после регенерации снижа-
ется на 20,9 % масс.

Метод регенерации СК-СО2 позволяет в 
значительной степени избавиться от высоко-
молекулярных продуктов уплотнения, однако 
после регенерации сверхкритическим диокси-
дом углерода выход углеводородов С6 – С9 со-
ставил 38,2 % масс. Уменьшение выхода, воз-
можно, связано с частичным вымыванием 
нанесенных методом пропитки активных сме-
шанных гетерополикислот 12 ряда структуры 
Кеггина.

Наилучший эффект в процессе регенера-
ции катализатора проявил метод с использо-
ванием бензол-толуол-ксилольной фракции. 
Активность исследуемого катализатора оста-
ется на уровне свежего катализатора (выход 
олефинов i-С6 – С9 — 42,1 % масс.).

Пилотными испытаниями образца катали-
затора на основе модифицированного монт-
мориллонита в процессе олигомеризации ББФ 
в комплексе с регенерацией БТК-фракцией в 
течение 4000 ч доказана высокая эффектив-
ность разработанного технического решения 
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для получения олефиновых углеводородов 
i-С6 – С9. Результаты комплекса исследований 
могут послужить основой для разработки про-
мышленной технологии олигомеризации не-
фтезаводских газов.

Работа проведена в рамках выполнения 
проектной части государственного задания 
№ 10.1448.2017/4.6.
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