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CATALYSTS BASED ON ZEOLITES AND ZEOLITE-LIKE MATERIALS 
FOR PROCESSING LIGHT HYDROCARBON FEEDSTOCKS 	
INTO MOTOR FUEL COMPONENTS

Extended Abstract:

The current status of raw material resource base of liquid hydrocarbon 
crude is characterized by increase in its cost and decrease in production output. 
At the same time reserves of natural gas and solid fossil fuels dramatically ex-
ceed oil volumes [1-3]. Moreover significant quantity of so-called refinery gases 
are formed during crude petroleum refining at the oil refinery plants (ORP). The 
total yield of refinery gases at the oil refinery plants is on average 5–8% of the 
quantity of the refine oil, and at the petrochemical refinery plants this figure is 
notably higher [4, 15, 16].

The most large-capacity process of gas conversion process for light hydro-
carbons such as natural, oil-associated and refinery gases is catalytic refining 
based on the alkylation processes and oligomerization. 
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In spite of the fact that a large variety of catalytic agents find application 
in the oligomerization of light olefins, in practice only some of them are used. 
This is due to the relatively high cost of most catalysts, complexity of composi-
tion and technology for production of catalysts as well as for the gas processing in 
which these catalysts are used [5, 17]. Silicophosphate and zeolite catalysts have 
been the most commonly used in the oligomerization. Silicophosphate catalysts 
possess several draw-backs such as high pressure required for processing (up to 
10 MPa), short service life of the catalyst which is not susceptible to oxidative re-
activation. The disadvantages of zeolite catalysts for high temperature oligomer-
ization include fairly short cycle length and the presence of appreciable quantity 
of aromatic hydrocarbons and heavy still bottoms in products [6–9]. 

The paper presents research results of author-developed superacid catalysts 
based on anion-modified metal oxide, mixed heteropolyacids and nanosized nick-
el powder applied on nanocomposite acid-activated montmorillonite to process 
light hydrocarbons into the component of fuel blend. It has been determined that 
synthesized samples of catalysts have high activity indices in oligomerization of 
propane-propylene fraction and in alkylation of isobutane with butane-butylene 
fraction. 

Key words: zeolite catalysts, synthesis, oligomerization, alkylation, butane-
butylene and propane-propylene fractions, motor fuel, refinery gases.
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КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ЦЕОЛИТОВ И ЦЕОЛИТОПОДОБНЫХ 
МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ПЕРЕРАБОТКИ ЛЕГКОГО УГЛЕВОДОРОДНОГО 
СЫРЬЯ В КОМПОНЕНТЫ МОТОРНЫХ ТОПЛИВ

Аннотация к статье (авторское резюме, реферат):

Современное состояние сырьевой базы жидкого углеводородного сырья 
характеризуется повышением его стоимости и снижением объемов добычи. 
При этом запасы природного газа и твердых горючих ископаемых значитель-
но превышают запасы нефти [1–3]. Кроме того, при переработке нефти на не-
фтеперерабатывающих заводах (НПЗ) образуется значительное количество 
так называемых нефтезаводских газов. Суммарный выход нефтезаводских 
газов на НПЗ составляет в среднем 5–8% масс. от объема перерабатываемой 
нефти, а на НПЗ нефтехимического профиля эта цифра значительно выше 
[4, 15, 16].

Наиболее крупнотоннажным процессом переработки легкого углеводо-
родного сырья (природного, попутного нефтяного и нефтезаводского газа) яв-
ляется каталитическая переработка на базе процессов алкилирования и оли-
гомеризации. 
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Несмотря на то, что в процессе олигомеризации легких олефинов пред-
лагается большое разнообразие катализаторов, на практике находят при-
менение лишь некоторые из них. Это связано с относительно высокой стои-
мостью большинства катализаторов, сложностью состава и технологии, как 
производства катализаторов, так и процессов переработки газов с примене-
нием данных катализаторов [5, 17]. Наибольшее распространение в процес-
сах олигомеризации получили силикофосфатные и цеолитные катализаторы. 
Силикофосфатные катализаторы обладают рядом недостатков, такими, как: 
высокое давление, необходимое для проведения процесса (до 10 МПа); малый 
срок службы катализатора, не поддающегося окислительной реактивации. 
К  недостаткам цеолитных катализаторов высокотемпературной олигомери-
зации следует отнести достаточно короткий межрегенерационный период, 
присутствие в продуктах значительных количеств ароматических углеводо-
родов и тяжелого остатка [6–9]. 

В работе представлены результаты исследований разработанных авто-
рами суперкислотных катализаторов на основе анион-модифицированного 
оксида металла, смешанных гетерополикислот (ГПК) и наноразмерного по-
рошка никеля (NiНРП), нанесенного на нанокомпозитный кислотно-активиро-
ванный монтмориллонит для процесса переработки легкого углеводородного 
сырья в компоненты моторных топлив. Установлено, что синтезированные 
образцы катализаторов обладают высокими показателями активности в про-
цессах олигомеризации пропан-пропиленовой фракции и алкилирования 
изобутана бутан-бутиленовой фракцией. 

Ключевые слова: цеолитные катализаторы, синтез, олигомеризация, ал-
килирование, бутан-бутиленовая и пропан-пропиленовая фракции, моторное 
топливо, нефтезаводские газы.
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радиционными катализаторами алкилирования изобутана оле-
финами являются серная и фтористоводородная кислоты [10–

12]. Основными недостатками таких катализаторов являются: высокая 
токсичность и коррозионная агрессивность фтористоводородной и сер-
ной кислот; большой удельный расход и необходимость утилизации 
отработанных кислот; необходимость выделения и последующей ней-
трализации алкилата из реакционной смеси; высокая экологическая 
опасность процесса [13, 18–22]. 

В настоящей работе представлены результаты исследований разра-
ботанных авторами цеолитных и цеолитоподобных наноструктуриро-
ванных катализаторов в процессах переработки легкого углеводородно-
го сырья в компоненты моторных топлив. 

Авторами разработаны суперкислотные катализаторы на основе 
анион-модифицированного оксида металла, смешанных гетерополи-
кислот (ГПК) и наноразмерного порошка никеля (Ni

НРП
), нанесенного 

на нанокомпозитный кислотно-активированный монтмориллонит для 
процесса олигомеризации промышленной бутан-бутеновой и пропан-
пропеновой фракций.

Общая схема получения образцов вышеуказанных катализаторов 
олигомеризации нефтезаводских газов представлена на рис. 1.

Были синтезированы серии катализаторов модифицирования цео-
литов Y, основанных на декатионировании, деалюминировании, а так-
же ионном обмене на катионы кальция, лантана и аммония следующих 
исходных образцов: натриевая форма цеолита Y с отношением SiO

2
/

Al
2
O

3
 = 5.0–5.2, содержанием Na

2
O 13.1–13.3% масс.; низкощелочной 

высококремнистый цеолит Y с отношением SiO
2
/Al

2
O

3
 = 9.1, содержа-

нием Na
2
O 1.99% масс. Общая схема модифицирования цеолитных об-

разцов представлена на рис. 2.
В ходе исследований установлено, что зависимость каталитической 

активности от содержания нанопорошка никеля в катализаторе носит 
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экстремальный характер. При степени модифицирования 0.5–1.0% 
масс. происходит повышение конверсии – достигая максимума при 
концентрации никеля 1.0–73.7% масс. – однако уже при 1.5% масс. 
происходит снижение конверсии до 71.5%, и дальнейшее увеличение 
концентрации никеля до 2.5% масс. сказывается негативно, что пред-
положительно связано с переходом наноразмерных частиц в кластер-
ные образования. Выход изоолефинов С

8
 достигает своего максимума 

при содержании никеля в 1,0% масс. и составляет 35,1% масс. 
Также были протестированы образцы катализаторов, приготов-

ленных из формованного кислотно-активированного монтмориллонита 
с  нанесенным на него комплексом смешанных гетерополикислот 12-
ряда структуры Кеггина (К-2/1 ÷ К-2/3). Установлено, что конверсия 
достигает своего максимума при более высоких температурах – поряд-
ка 170оС. Увеличение концентрации активного компонента в данной 
серии образцов влияет прямо пропорционально на степень конверсии 
бутенов: так, при повышении содержания никеля с 0.7 до 4.0% масс. 
конверсия увеличивается с 17.4 до 69.7% соответственно. Выход изо-

Рис. 1. Схема получения суперкислотных катализаторов олигомеризации 
нефтезаводских газов



РЕШЕНИЕ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМ

143
http://nanobuild.ru	 info@nanobuild.ru

2017 • Vol. 9 • no. 5 / 2017 • Том 9 • № 5

Рис. 2. Схема модифицирования цеолита NaY

олефинов также достигает своего максимума при содержании никеля 
4% масс. 

Совершенно иная картина наблюдается на образцах катализатора 
третьей серии (К-3/1 – K-3/3 – см. табл. 1) по сравнению с образцами 
других серий. Максимальная степень конверсии наблюдается в обла-
сти температуры 110оС и составляет 68.1%. Увеличение концентрации 
активного компонента также сказывается положительно на степени 
конверсии: повышение содержания активного компонента почти вдвое 
увеличивает степень конверсии бутенов с 35.7 до 68.1%. Результаты ис-
следований приведены в табл. 1. 

Результаты тестирования образцов катализаторов в процессе алки-
лирования изобутана ББФ представлены в табл. 2. 

Было также установлено, что максимальную активность катализа-
торы проявляют при температуре 70оС. Дальнейшее увеличение темпе-
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Таблица 1
Показатели процесса олигомеризации нефтезаводских газов

№
Катализа-

тор
Температу-

ра, оС

Химический состав, % масс Показатели процесса

Содержание 
никеля

ZrO2 SO4
2– Выхода С8, 

% масс.

Степень 
конверсии, 

% масс.

1

К-1/1

150 0.5 – – 28,9 70,8

2 К-1/2 1.0 – – 35,1 73,7

3 К-1/3 1.5 – – 32,5 71,5

4 К-1/4 2.0 – – 17,1 63,8

5 К-1/5 2.5 – – 11,3 49

6

К-2/1

170 0.7 – – 10,9 17,4

7 К-2/2 2.5 – – 36,5 62,2

8 К-2/3 4.0 – – 38,9 69,7

9

К-3/1

110 – 15.8 8.8 13,8 35,7

10 К-3/2 – 19.1 15.3 23,9 58,7

11 К-3/3 – 25.4 12.1 28,8 68,1

ратуры процесса приводит к снижению показателей активности синте-
зированных катализаторов. 

Как известно, цеолит NaY не активен в реакции алкилирования, 
и  только проведение практически полного ионного обмена катионов 
Na+ на катионы La3+ и NH

4
+ с промежуточными стадиями прокалки 

приводит к появлению кислотных свойств – льюисовских и бренсто-
довских кислотных центров, необходимых для протекания реакции ал-
килирования [14]. Так, наиболее низкий выход алкилата наблюдается 
на образцах К-1 и К-2 с высоким содержанием Na+ (4.53 и 1.99% масс. 
соответственно), дальнейшее декатионирование цеолита (снижение со-
держания натрия до 0.25% масс.) приводит к увеличению выхода алки-
лата с 0.32 г/г-бутен (К-2) до 0.71 г/г-бутен (К-3). Проведение следующей 
стадии постсинтетического модифицирования – ультрастабилизации 
в потоке водяных паров – приводит к деалюминированию цеолита: уве-
личению соотношения SiO

2
/Al

2
O

3
 до 9.1 и 35 для образцов К-4 и К-5, что 
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положительно сказывается на каталитической активности и повыше-
нии выхода алкилата до 1.05 и 1.56 г/г-бутен соответственно (табл. 2). 

Проведение ионного обмена на катионы La3+ после стадий дека-
тионирования и деалюминирования приводит к получению образцов 
(образцы К-9 ÷ К-11) с наиболее оптимальными кислотными свойства-

Таблица 2
Показатели процесса алкилирования изобутана 

бутан-бутиленовой фракцией

Катали-
затор

№ 
серии

Цеолит

Химический состав, % 
масс.

Фазовый 
состав

Показатели процесса

СNа2О ССаO СLа2O3

SiO2/
Al2O3

Выхода 
алкилата, 
г/г бутена

Степень 
конвер-
сии, % 
масс.

К-1 1 NH
4
Na-Y-1 4.53 – – 4.5 0,24 12

К-2
1,2

NH
4
Na-Y-2 1.99 – – 8.7 0,32 16

К-3 NH
4
-Y 0.25 – – 8.8 0,71 35

К-4
3

HNa-HSY-2 1.99 – – 9.1 1,05 52

К-5 H-HSY 0.03 – – 35.0 1,56 77

К-6

4

LaNa-Y-2 3.32 – 11.89 4.9 1,46 72

К-7 LaNH
4
-Y-2 1.25 – 14.02 5.6 1,64 81

К-8 NH
4
La-Y-2 1.39 – 10.15 4.6 1,56 77

К-9

5

NH
4
LaNa-HSY-2 0.62 – 3.90 10.3 1,68 83

К-10 LaNH
4
-HSY-2 0.25 – 11.32 10.3 1,77 87

К-11 NH
4
La-HSY-2 0.19 – 10.09 10.8 1,72 85

К-12

6

CaNa-Y-1 5.30 1.73 – 5.0 0,10 5

К-13 LaCaNa-Y-1 0.66 1.42 14.26 4.5 1,38 68

К-14 LaNH
4
Ca-Y-1 0.45 1.33 15.11 4.2 1,52 75

К-15 NH
4
LaCa-Y-1 0.25 0.86 13.98 4.4 1,44 71

К-16

7

CaNa-Y-2 5.20 1.82 - 4.4 0,08 4

К-17 LaCa-Y-2 0.62 1.52 14.12 4.1 1,48 73

К-18 LaNH
4
Ca-Y-2 0.50 1.10 15.30 4.4 1,56 77

К-19 NH
4
LaCa-Y-2 0.16 0.80 13.52 4.5 1,60 79



РЕШЕНИЕ ЭКОЛОГИЧЕСКИХ ПРОБЛЕМ

146
http://nanobuild.ru	 info@nanobuild.ru

2017 • Vol. 9 • no. 5 / 2017 • Том 9 • № 5

ми, что выражено в высоких показателях выхода алкилата – до 1.68–
1.76 г/г-бутена. Образцы катализаторов, приготовленных из серии № 3, 
были получены двукратным ионным обменом на катионы La3+ образца 
цеолита NaY с последующим ионным обменом смесью La3+/NH

4
+ или на 

катионы NH
4

+, что позволило ввести катионы La3+ – до 14.02% масс. 
(К-7), для сравнения максимальное содержание La3+ в образцах серии 
№ 4 – 11.32% масс. (К-10).

Образцы катализаторов, полученные из серии № 6 и 7, обладают бо-
лее высокой каталитической активностью по сравнению с образцами из 
серии № 5. По активности образцы можно расположить в ряду: К-19 > 
K-18 > K-14 > K-17 > K-15 > K-13.

Выводы

Таким образом, результаты исследований показали, что разработан-
ные суперкислотные катализаторы на основе анион-модифицированного 
оксида металла, смешанных гетерополикислот (ГПК) и наноразмерного 
порошка никеля (Ni

НРП
), нанесенного на нанокомпозитный кислотно-ак-

тивированный монтмориллонит, показывают высокую активность в про-
цессах олигомеризации нефтезаводских газов, а модифицированные це-
олиты типа Y – в процессах алкилирования изобутана ББФ. 

Работа проведена в рамках выполнения проектной части государственно-
го задания № 10.1448.2017/4.6
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