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Представлены сведения о применяемых катализаторах процесса циклизации н-алканов и особен-
ностях протекания реакций в зависимости от природысвязующего, используемого для синтеза ка-
тализатора. Приведено описание синтеза некислотных катализаторов циклизации н-алканов.
Представлены результаты физико-химических исследований и каталитических испытаний синте-
зированных образцов катализатора. Из наиболее распространенных в качестве связующего коммер-
ческих материалов производства SASOL наилучшее сочетание механических и каталитических
свойств достигается при применении бемита марки Disperal P2. Определено оптимальное соотноше-
ние цеолита KL и связующего в составе катализатора процесса циклизации н-алканов – 70 мас. % цео-
лита и 30 мас. % связующего. Полученная композиция позволяет достичь оптимального сочетания
механической прочности и каталитической активности катализатора.

Ключевые слова: циклизация, некислотный катализатор, цеолит.
DOI: 10.1134/S0028242118050106

Разработка новых и совершенствование дей-
ствующих процессов нефтепереработки является
важной задачей в связи с вводом в действие новых
стандартов качества товарных продуктов, в част-
ности, топлив и масел. Одним из перспективных
процессов получения высококачественных ком-
понентов топлив и масел является циклизация
нормальных алканов.

Целевые продукты процесса циклизации – наф-
теновые и ароматические углеводороды (УВ) – ха-
рактеризуются высокой плотностью, обладают хо-
рошими низкотемпературными свойствами, и их
присутствие в определенных количествах в составе
топлив благоприятным образом сказывается на нор-
мативных показателях получаемых продуктов.

В реакциях циклизации хорошо зарекомендо-
вали себя платиносодержащие катализаторы, в
которых платина (в чистом виде или в комбина-
ции с другими металлами) нанесена на оксид
алюминия, кислотный аморфный алюмосиликат
либо цеолит [1]. Платиновый компонент катали-
затора обладает гидрирующе-дегидрирующей
функцией. Он ускоряет реакции гидрирования и
дегидрирования и, следовательно, способствует
как образованию аренов, так и непрерывному
гидрированию промежуточных продуктов побоч-
ных реакций, склонных к коксообразованию. Со-

держание платины в катализаторе обычно состав-
ляет 0.3–0.8 мас. %.

Монофункциональные катализаторы, содер-
жащие в качестве активного компонента Pt, нане-
сенную на некислотный цеолит (типа L в K-фор-
ме), проявляют высокую активность в реакциях
циклизации н-алканов [2]. Высокая активность
катализаторов на основе цеолита KL в процессе
циклизации н-алканов объясняется как их низ-
кой кислотностью, что способствует снижению
интенсивности протекания побочных реакций
гидрокрекинга и гидрогенолиза полученных аре-
нов, так и геометрией структуры цеолита, благо-
приятствующей преимущественному протека-
нию целевых реакций дегидроциклизации и де-
гидроциклоолигомеризации.

На монофункциональном (некислотном) пла-
тиновом катализаторе протекают реакции как С6-,
так и С5-циклизации, но вклад С5-циклизации в
формирование ароматических соединений в слу-
чае монофункционального катализатора являет-
ся, по сравнению с С6-циклизацией, существен-
но меньшим.

Реакции С6-циклизации протекают по двум
различным механизмам: на поверхности платины
с разрывом связи С–Н по первичному и вторич-
ному атому с последующим дегидрированием
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циклоалканов в арены, либо С6-дегидрироцикли-
зация (ароматизация) алканов путем последова-
тельного отщепления атомов водорода от линей-
ной молекулы с образованием олефинов, диенов,
триенов и последующей термической циклизаци-
ей [3].

Для получения гранулированного механиче-
ски прочного носителя на основе большинства
цеолитов требуется введение в его состав связую-
щего. Однако введение связующего и соответству-
ющее снижение содержания цеолита оказывает
влияние не только на механическую прочность, но
и на каталитические свойства катализатора. В свя-
зи с тем, что эффективность цеолита типа KL как
компонента катализатора процесса циклизации
обусловлена, в том числе, его низкой кислотно-
стью, при создании катализатора процесса цикли-
зации важной задачей является подбор связующе-
го, в наименьшей степени повышающего общую
кислотность катализатора. Исходя из вышеизло-
женного, для получения эффективного промыш-
ленного катализатора процесса циклизации требу-
ется оптимизация состава носителя, позволяю-
щая достичь сочетания структурно-механических
характеристик и каталитической активности.

Таким образом, целью данной работы явля-
лось изучение влияния состава катализатора про-
цесса циклизации на его физико-химические и
каталитические свойства.

Известные в настоящее время технологии по-
лучения компонента высокооктанового бензина,
обогащенного циклическими УВ, основаны на
превращении н-алканов С3–С6, реже С6–С8 пре-
имущественно в бензол и толуол, в меньшей сте-
пени – ксилолы.

Технология переработки легких парафинов в
ароматические УВ и водород ЦИКЛАР разрабо-
тана фирмами “Бритиш Петролеум” и ЮОП в
1984 г. Процесс BP (Бритиш Петролеум)–ЮОП
ЦИКЛАР (ВР-UОР Сус1аг) представляет собой
единственную в настоящее время промышленно
реализованную технологию переработки пропана
и бутана в бензол, толуол и ксилолы (БТК) – сы-
рье для нефтехимии [4].

Процесс АROMAX разработан компанией
Chevronв конце 1980-х гг. [5]. Первая крупнотон-
нажная установка АROMAX (объем переработки
сырья 3800 т в сутки) введена в эксплуатацию в
1999 г. компанией SaudiChevronPhilipsChemicals в
Аль-Джубаиле, в Саудовской Аравии.

В процессе АROMAX нафта подвергается гид-
роочистке и фракционированию. Для увеличения
выхода бензола фракция нафты С6–С7 перед по-
дачей в риформер первой ступени процесса
АROMAX очищается в адсорбере для снижения
содержания серы до менее чем 20 ppm. Отделен-
ная фракционированием тяжелая нафта С8+ по-
ступает в риформер второй ступени для произ-

водства ксилолов. Продукт, содержащий кроме
бензола толуол и алканы С6–С7, направляется на
установку экстрактивной дистилляции для выде-
ления чистого бензола.

Задача получения продукта, обогащенного ал-
килзамещенными аренами с числом атомов угле-
рода до 10, на уровне практического применения
не решена. Циклизация н-алканов с числом ато-
мов углерода в цепи от 8 до 12 нефтяного или син-
тетического происхождения позволяет получать
как высокооктановый компонент бензина (фрак-
ция с пределами выкипания 85–180°С), так и реак-
тивное топливо, обладающее высокой плотно-
стью. Реализованного в промышленности процес-
са циклизации н-алканов С8–С12 с получением,
преимущественно, аренов, в настоящее время не
существует. В качестве сырья для проведения та-
кого процесса может быть использована прямо-
гонная бензиновая фракция, выкипающая в преде-
лах 85–180°С, фракция синтетических УВ С7–С12,
или смесь индивидуальных н-алканов С7–С10.

Исходя из приведенного выше состава сырье-
вых фракций, определение каталитической ак-
тивности синтезированных образцов катализато-
ра циклизации проводили с использованием в ка-
честве модельного сырья н-октана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализаторы циклизации на основе цеолита
KL [6] готовили с использованием в качестве свя-
зующегооксида кремния марки Orisil 300 (произ-
водства “Аэросил-Калуш”), алюмосиликата мар-
ки Siral 30 или гидроксида алюминия (бемита)
марки Pural SB и Disperal P2 (все – производства
SASOL).

Гранулированный носитель с использованием
в качестве связующего аэросила и алюмосилика-
та готовили следующим способом: сначала сме-
шивали сухие порошки цеолита КL и аэросила,
затем полученную смесь обрабатывали 5%-ным
водным раствором аммиака, тщательно переме-
шивали до образования однородной массы. По-
лученную пасту экструдировали через фильеру
диаметром 1.5 мм.

Образцы с использованием в качестве связую-
щего бемита готовили аналогичным способом, но
в качестве пептизирующего агента использовали
азотную кислоту: смешивали сухие порошки цео-
лита КL и бемита PuralSB, полученную смесь об-
рабатывали водным раствором HNO3. Смесь тща-
тельно перемешивали до образования однородной
массы и экструдировали через фильеру диаметром
1.5 мм.

Во всех случаях полученные экструдаты про-
сушивали в сушильном шкафу и прокаливали в
муфельной печипри температуре 550°С в течение 3 ч.
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Введение платины на прокаленный цеолитсо-
держащий носитель осуществляли из раствора
[(NH3)4Pt]Cl2. Оптимизацию количества вноси-
мой платины на данном этапе работ не проводи-
ли, данная величина была выбрана на основании
литературных данных и составляла 0.6 мас. % для
всех синтезированных образцов. Избыток рас-
твора отделяли декантацией, после чего проводи-
ли просушивание катализатора в сушильном
шкафу со ступенчатым повышением температу-
ры до 110°С, общая продолжительность просуши-
вания составляла 8 ч. Высушенные образцы ката-
лизатора восстанавливали при нагревании в токе
водорода при температуре 450°С в течение 3 ч.
Содержание платины в готовом образце опреде-
ляли методом атомно-абсорбционного анализа.
Было установлено, что степень посадки платины
составляет 95%, и внесение платины осуществля-
ли с учетом коэффициента посадки, в результате
фактическое ее содержание в образцах соответ-
ствовало расчетному. Состав синтезированных
катализаторов процесса циклизации приведен в
табл. 1.

В связи с тем, что для катализаторов процесса
циклизации на основе некислотного цеолита KL
кислотность является важнейшей характеристи-
кой, определяющей каталитическую активность
образца в целевых реакциях циклизации и побоч-
ных – гидрокрекинга и изомеризации, для вы-
бранных материалов и синтезированных образ-
цов определяли кислотность методом термопро-
граммируемой десорбции аммиака (ТПД).

Исследование образцов методом ТПД проводи-
ли на лабораторной установке хроматографическо-
го типа. В качестве газа-носителя использовали ге-
лий, газа-адсорбата – смесь гелия с 2–4% аммиака.
Загрузка образца в ячейку составляла 0.2 г.

Для оценки синтезированных образцов ката-
лизаторов с точки зрения возможности их про-
мышленной эксплуатации определяли их меха-
ническую прочность на раздавливание, определе-
ние которой проводили на приборе марки
Hounsfieldмодели H5KS.

Исследования каталитических свойств синте-
зированных катализаторов с различным содержа-
нием цеолита KL в процессе циклизации осу-
ществляли на проточной каталитической установ-
ке под давлением водорода (2.0 МПа). Загрузка
образца составляла 5 см3. Все испытания проводи-
ли с использованием в качестве модельного сырья
н-октана. Объемная скорость подачи сырья со-
ставляла 1.5 ч–1, что соответствовало массовой ско-
рости 0.3 ч–1, соотношение H2 : сырье = 1200 : 1 нл/л.

Исходное сырье и полученные продукты ана-
лизировали методом газовой хроматографии
P.I.A.N.O. на основе ASTM D 5134 с использова-
нием хроматографа Trace GC Ultra. Колонка Su-
pelco Petrocol DH (100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм),

100% полидиметилсилоксан. Температура ин-
жектора 250°С, температура детектора 250°С.
Анализ проводили в режиме программируемого
повышения температуры:

Эффективность работы катализатора в про-
цессе циклизации определяли по выходу катали-
зата С5+ и содержанию циклических УВ-аренов и
нафтенов – в катализате С5+. Выход катализата
С5+ определяли как массовое отношение количе-
ства полученных жидких УВ С5+ к взятому сырью
(мас. %). Содержание циклических УВ в катали-
зате определяли как сумму содержания в катали-
зате аренов и нафтенов (мас. %).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Исследование исходных материалов, исполь-

зованных для приготовления катализатора цик-
лизации н-алканов, показало, что кислотность
материала связующего для бемитов и алюмосили-
ката существенно превышает кислотность базо-
вого компонента – цеолита типа KL (рис. 1).

Из представленных данных видно, что макси-
мум на кривых ТПД наблюдается в температур-
ной области 180–220°С, что соответствует “сла-
бым” кислотным центрам. Для цеолита типа KL
относительная кислотность не превышает одной
условной единицы. Из материалов, выбранных
для применения в качестве связующего, алюмо-
силикат марки Siral 30 характеризуется наиболь-
шей кислотностью – в 5 раз выше, чем для цеоли-
та типа KL. Для оксида алюминия, образующего-
ся при прокаливании бемитов марки Pural SB и
Disperal P2, данный показатель существенно ни-
же – 3.5 и 3.3 условных единиц, соответственно.

Начальная температура колонки 35°С
время выдержки при начальной тем-
пературе

13 мин

Первая ступень 45°С
скорость подъема температуры 
колонки до 45°С

10°С/мин

время выдержки колонки при 45°С 5 мин
Вторая ступень 60°С

скорость подъема температуры 
колонки до 60°С

1°С/мин

время выдержки колонки при 60°С  15 мин
Третья ступень  180°С

скорость подъема температуры 
колонки до 180°С

 2°С/мин

время выдержки колонки при 180°С  15 мин
Финальная температура  220°С

скорость подъема температуры 
колонки до 220°С

 10°С/мин

время выдержки колонки при 220°С  40 мин
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Наименьшей кислотностью характеризовался
аэросил марки Orisil 300 – для данного материала
присутствия кислотных центров по данным ис-
следования методом ТПД аммиака не выявлено.

Аналогичные исследования проведены для ка-
тализаторов, приготовленных с использованием
указанных материалов в качестве связующего
(рис. 2). Кислотность связующего влияла на кис-
лотность полученного с его использованием ката-
лизатора, однако различия были не столь суще-
ственны, как для исходных материалов, и в значи-
тельной степени нивелировались кислотностью,
генерируемой кристаллитами платины. Для всех
исследованных образцов десорбция аммиака
укладывалась в диапазон 2–3 условных единицы,
что позволяет отнести все полученные катализа-
торы к типу некислотных.

Для образцов катализаторов, приготовленных
с использованием в качестве связующего аэроси-
ла Orisil 300, алюмосиликата марки Siral 30 и бе-

митов марки Disperal P2 и Pural SB, определяли
механическую прочность (табл. 2).

Образец ARZ-20S, приготовленный с исполь-
зованием в качестве связующего алюмосиликата
Siral 30, характеризовался низкой прочностью на
раздавливание – 0.9 кг/гранула, при этом в ряде
случаев разрушение гранулы происходило при уси-
лии менее 0.7 кг/гранула. Для образца ARZ-20A,
полученного при использовании в качестве свя-
зующего аэросила Orisil 300, рассматриваемый
показатель был несколько выше – 1.1 кг/гранула.
Механическая прочность образцов ARZ-20P и
ARZ-20D, приготовленных с использованием в ка-
честве связующего бемитов PuralSB и DisperalP2,
была практически одинакова – 1.4 и 1.5 кг/гранула,
соответственно, однако образец ARZ-20D характе-
ризовался большей стабильностью данного показа-
теля (интервал 1.3–1.7 кг/гранула в случае ARZ-20D
и 1.0–1.7 кг/гранула для ARZ-20P, проведено по
30 измерений).

Таблица 1. Состав синтезированных катализаторов процесса циклизации н-алканов

* Номенклатура синтезированных катализаторов: цифрой обозначается содержание связующего (мас. %), буквой – природа
связующего (A – оксид кремния марки Orisil 300, S – алюмосиликат марки Siral 30, P – гидроксид алюминия марки Pural SB,
D – гидроксид алюминия марки Disperal P2).

Наименование 
катализатора

Содержание Pt,
мас. %

Состав носителя, мас. %

цеолит КL связующее

ARZ-20A 0.6 80 Orisil 300 20
ARZ-20S 0.6 80 Siral 30 20
ARZ-20P 0.6 80 Pural SB 20
ARZ-20D 0.6 80 Disperal P2 20
ARZ-30D 0.6 70 Disperal P2 30
ARZ-40D 0.6 60 Disperal P2 40
ARZ-50D 0.6 50 Disperal P2 50

Рис. 1. Кривые ТПД аммиака материалов, использо-
ванных для приготовления катализаторов процесса
циклизации: 1 – аэросил Orisil 300; 2 – цеолит KL; 3 –
Al2O3, полученный из бемита Pural SB; 4 – алюмоси-
ликат Siral 30; 5 – Al2O3, полученный из бемита Dis-
peral P2.
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Рис. 2. Кривые ТПД аммиака для катализаторов: 1 –
ARZ-20A (связующее – аэросил Orisil 300); 2 – ARZ-
20D (связующее – бемит Disperal P2); 3 – ARZ-20S
(связующее – алюмосиликат Siral 30); 4 – ARZ-20P
(связующее – бемит Pural SB).

2
1

1

2

3

4

5

6

0 100 200 300 400 500 600

Д
ес

ор
бц

ия
 а

м
м

иа
ка

, 
ус

ло
вн

ы
е 

ед
ин

иц
ы

Температура, °С

4

3



592

НЕФТЕХИМИЯ  том 58  № 5  2018

ЛОГИНОВА и др.

Сравнение каталитической активности синте-
зированных образцов проводили по результатам,
полученным в процессе циклизации н-октана.
Образец ARZ-20S, ввиду крайне низкой механи-
ческой прочности, был признан для каталитиче-
ских испытаний непригодным.

Все испытанные катализаторы проявили вы-
сокую активность в превращении н-октана: при
температуре 500°С конверсия сырья для всех об-
разцов превышала 95%.

Влияние природы связующего на выход катали-
зата С5+ было незначительным (рис. 3). При повы-
шении температуры процесса данный показатель
для всех образцов снижался от ~90 до ~65 мас. %.
В области невысокихтемператур (до 450°С) наи-
большая величина данного показателя наблюда-
лась для образца ARZ-20P (92–94 мас. %), при
высоких температурах 490–500°С– в присутствии
образца ARZ-20D (68–72 мас. %).

Полученный катализат во всех случаях содер-
жал как циклические УВ – нафтены и арены, так
и линейные – алканы и изоалканы. Олефины в
составе продукта отсутствовали или наблюдались
в следовых количествах. Анализу подвергали
только полученные жидкие УВ, анализ отходяще-
го газа не проводили.

Как видно из рис. 3а, природа связующего в
составе катализатора оказывала влияние на со-
держание в катализате циклических УВ. Для об-
разца ARZ-20А зависимость содержания цикли-
ческих УВ от температуры была близка к линей-
ной, с ростом температуры процесса наблюдали
увеличение данного показателя с 12 до 42 мас. %.

Для образца ARZ-20D значения рассматриваемо-
го показателя были близки к полученным для
ARZ-20А при одних и тех же температурах, при
470–500°С в случае ARZ-20D данный показатель
был ниже на 2–3 мас. %. В случае катализатора
ARZ-20P повышение содержания циклических
УВ с ростом температуры в интервале 440–470°С
происходило медленнее, однако при дальнейшем
повышении температурыотмечен быстрый рост
рассматриваемого показателя, и при 500°С его ве-
личина была наибольшей – 46 мас. %.

Полученный катализат во всем изученном
диапазоне температур отличался значительным
содержанием изоалканов (рис. 3б). Наибольшая
величина данного показателя была получена при
450°С для образца ARZ-20P – 60 мас. %, однако с
ростом температуры до 500°С содержание изоал-
канов в катализате, полученном в присутствии
данного образца, снижалось вдвое и было суще-
ственно ниже, чем для ARZ-20D и ARZ-20A.

Таблица 2. Механическаяпрочность катализаторов
циклизации н-алканов на основе цеолита КL и связу-
ющего различной природы

Наименование 
катализатора

Механическая прочность 
на раздавливание, 

кг/гранула

ARZ-20A 1.1
ARZ-20S 0.9
ARZ-20P 1.4
ARZ-20D 1.5

Рис. 3. Влияние температуры на выход катализата С5+ и содержание в нем циклических углеводородов (а) и изоалка-
нови н-алканов С5−С7 (б) в процессе циклизации н-октана в присутствии катализаторов: ♦ – ARZ-20A; ■ – ARZ-20P;
▲ – ARZ-20D.
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В случае катализатора ARZ-20D, в составе ко-
торого в качестве связующего использовали бе-
мит, наибольшее содержание изоалканов в ката-
лизате тоже было значительным – 58 мас. %, но
достигалось при более высокой температуре –
470°С. С ростом температуры данный показатель
снижался, но и при 500°С оставался высоким –
46 мас. % и существенно превышал значения, по-
лученные для образцов ARZ-20P и ARZ-20A. В
случае катализатора ARZ-20A, приготовленного с
использованием в качестве связующего аэросила
и характеризующегося несколько меньшей об-
щей кислотностью, изомеризующая активность
была выражена несколько слабее, наибольшее
содержание изоалканов в катализате было полу-
чено при 460°С и составляло 52 мас. %, при 500°С
данный показатель снижался до 38 мас. %.

Катализат во всех случаях содержал также про-
дукты побочных реакций гидрокрекинга – н-ал-
каны С5–С7 (рис. 3б). Наибольшим их содержа-
нием в катализате характеризовался образец
ARZ-20P – при 480–500°С данный показатель в
его присутствии достигал 18 мас. %. Для катализа-
тора ARZ-20A данный показатель был суще-
ственно ниже и не превышал 14 мас. %. В случае
образца ARZ-20D, приготовленного с использо-
ванием в качестве связующего бемита Disperal,
содержание н-алканов С5–С7 в катализате было
наименьшим во всем изученном диапазоне тем-
ператур и не превышало 9 мас. %, что свидетель-
ствует о существенно меньшей активности образ-
ца в побочных реакциях гидрокрекинга.

Природа используемого для синтеза катализа-
тора связующего оказывала влияние на состав по-
лученных в процессе ароматизации н-октана аро-
матических УВ. Состав ароматических УВ пред-
ставлен в табл. 3.

Из табл. 3 видно, что основными продуктами
при испытании всех синтезированных образцов
катализаторов являлись ароматические УВ С8,
преимущественно ксилолы. Также отмечено обра-
зование бензола, толуола и ароматических УВ С9+.

В присутствии образца ARZ-20D было отмече-
но более интенсивное протекание вторичных ре-
акций гидродеалкилирования аренов и дегидро-
циклоолигомеризации н-алканов – суммарная

доля ароматических УВ С7− и С9+ являлась наи-
большей из исследованных образцов и составля-
ла 15.2%; при этом доля этилбензола была мини-
мальна (9.4%). Наибольшее содержание ксилолов
(79.2%) достигалось для образца ARZ-20P. В со-
ставе аренов, полученных в присутствии образца
ARZ-20A, доля продуктов С7+ и С9+ является наи-
меньшей (6.6%), но содержание этилбензола в
1.5–2 раза выше, чем для продуктов, полученных
на катализаторах ARZ-20P и ARZ-20D.

На основании данных по испытанию образцов
ARZ-20A, ARZ-20P и ARZ-20D было установле-
но, что наиболее благоприятным соотношением
по активности в реакциях изомеризации и гидро-
крекинга характеризовался образец ARZ-20D,
приготовленный с использованием в качестве
связующего бемита Disperal. Исходя из вышеиз-
ложенного, было признано целесообразным при-
менение в качестве связующего для приготовле-
ния катализаторов процесса циклизации н-алка-
нов бемита марки Disperal P2.

С применением в качестве связующего бемита
марки Disperal P2 была синтезирована серия об-
разцов с различным содержанием связующего:
ARZ-20D (содержание связующего в носителе
20 мас. %), ARZ-30D (30 мас. %), ARZ-40D
(40 мас. %) и ARZ-50D (50 мас. %). Полученные
образцы катализатора процесса циклизации так-
же были изучены методом ТПД аммиака (рис. 4).

Из представленных данных видно, что увели-
чение содержания связующего в образце от 20 до
50 мас. % приводило к повышению его кислотно-
сти – десорбция аммиака для катализатора ARZ-
50D достигала 3.3 против 2.7 для ARZ-20D, что
объясняется увеличением содержания в образце
оксида алюминия, обладающего более высокой
кислотностью, чем цеолит KL. Указанное увели-
чение кислотности при этом не является значи-
тельным – относительная кислотность образца с
наибольшим содержанием связующего превыша-
ет соответствующий показатель для аналога с
наименьшим содержанием связующего только в
1.25 раза, и все полученные образцы могут быть
отнесены к некислотным.

Повышение содержания связующего от 20 до
30 мас. % способствовало двукратному росту

Таблица 3. Состав ароматических углеводородов, полученных в процессе циклизации н-октана

Наименование 
образца

Доля в составе аренов, отн. %

бензол толуол
С8

C9+
этилбензол Σ ксилолы

ARZ-20A 1.1 4.7 18.1 75.3 0.8
ARZ-20P 1.1 6.9 11.8 79.2 2.0
ARZ-20D 1.3 8.5 9.4 75.4 5.4
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прочности на раздавливание – от 1.5 до
3.0 кг/гранула (табл. 4). При повышении содер-
жания связующего до 4 мас. % прочность на раз-
давливание также увеличивалась до 3.5 кг/грану-
ла, однако дальнейшее повышение содержания
связующего на прочность полученного катализа-
тора влияния не оказывало.

Количество связующего в составе катализато-
ра процесса циклизации также оказывало влия-
ние на его каталитические свойства. Увеличение
содержания способствовало повышению конвер-
сии н-октана при одних и тех же значениях темпе-
ратуры процесса циклизации. Для образцов, со-
держащих 30 мас. % связующего и более, при тем-
пературах 480–500°С достигалось практически
полное превращение сырья, для образца с мень-
шим содержанием связующего конверсия в изу-
ченном диапазоне температур не превышала 95%.

Выход катализата С5+ с повышением темпера-
туры процесса для всех исследованных катализа-
торов снижался (рис. 5а). В области температур
ниже 420°С содержание связующего в катализа-
торах не влияло на величину данного показателя.

В области температур 440–500°С с ростом кон-
версии сырья наибольший выход катализата С5+
достигался на катализаторе ARZ-20D, содержа-
щем 20% связующего. По мере увеличения доли
связующего (оксид алюминия), обладающего
кислотностью, и, соответственно, уменьшения
содержания некислотного цеолита в катализато-
ре, выход катализата в области высоких темпера-
тур снижался за счет возрастания доли побочных
реакций гидрокрекинга.

Катализат С5+ содержал как целевые продукты –
арены и нафтены, так и побочные – изоалканы и
н-алканы С5–С7. Повышение температуры способ-
ствовало увеличению содержания циклических УВ в
катализате; при этом разница в величине данного
показателя для образцов с различным содержанием
связующего существенно усиливались (рис. 5а).
Наименьшим содержанием циклических УВ –
36 мас. % при 500°С – характеризовался образец
ARZ-20D.

Увеличение содержания связующего в катали-
заторе до 30 мас. % (образец ARZ-30D) способ-
ствовало повышению доли циклических УВ в ка-
тализате в 1.3 раза (до 48 мас. %). Для катализато-
ров ARZ-40D и ARZ-50D доля циклических УВ в
продуктах реакции при 500°С была одинакова –
57 мас. %, что в 1.6 раза превышало величину дан-
ного показателя для образца ARZ-20D.

Существенное влияние на выходи состав ката-
лизата С5+оказывали реакции изомеризации и
гидрокрекинга. Изоалканы являлись основными
продуктами процесса при температурах ниже
480°С. Зависимость содержания изоалканов в
продукте от температуры имела экстремальный

характер (рис. 5б). Содержание этих продуктов в
составе катализата С5+ достигало максимума в
интервале температур 440–470°С. Увеличение со-
держания связующего в составе образца способ-
ствовало повышению его изомеризующей
активности, что приводило к увеличению содер-
жания в продукте изоалканов и сдвигу максимума
по данному показателю в область более низких
температур. С повышением температуры процес-
са до 500°С содержание изоалканов в
продукте снижалось: для образцов ARZ-40D и
ARZ-50D в ~2.5 раза (от 63–67 до ~26 мас. %), для
ARZ-30D – в 1.7 раза (от 61 до 35 мас. %); для ка-
тализатора ARZ-20Dс наименьшим содержанием
связующего (20 мас. %) снижение этого показате-
ля было менее значительным – в 1.3 раза (от 58 до
46 мас. %). В области высоких температур (480–
500°С) в составе катализата наблюдали повыше-
ние содержания н-алканов С5–С7, образующихся
при протекании реакций гидрокрекинга
(рис. 5б). Увеличение доли связующего в составе
катализатора способствовало также значительно-
му повышению его крекирующей активности –
доля н-алканов С5–С7 в катализате, полученном в
присутствии образца ARZ-50D (50 мас. % связую-
щего) при 500°С, была вдвое выше, чем в анало-

Рис. 4. Кривые ТПД аммиака для катализаторов: 1 –
ARZ-20D (связующее – бемит Disperal P2, 20 мас. %);
2 – ARZ-50D (связующее – бемит Disperal P2,
50 мас. %).
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Таблица 4. Механическая прочность катализаторов
циклизации н-алканов на основе цеолита КL с различ-
ным содержанием связующего

Наименование 
катализатора

Механическая прочность 
на раздавливание, 

кг/гранула

ARZ-20D 1.5
ARZ-30D 3.0
ARZ-40D 3.5
ARZ-50D 3.5
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гичных условиях для катализатора ARZ-20D
(20 мас. % связующего).

Для оценки эффективности катализатора в ре-
акциях циклизации авторами было введено поня-
тие “индекс циклизации”. Данная величина
определяется как отношение содержания в ката-
лизате циклических УВ (аренов и нафтенов) к со-
держанию н-алканов и изоалканов. Если данная
величина меньше единицы, основными продук-
тами процесса являются нециклические УВ, что
свидетельствует о преобладающем протекании

побочных реакций и недостаточно высокой ак-
тивности катализатора в реакциях циклиза-
ции.Для всех образцов быстрое увеличение ин-
декса циклизации наблюдалипри температурах
выше 460°С. Увеличение содержания связующего
в катализаторе способствовало повышению ин-
декса циклизации. Однако для оценки эффектив-
ности катализатора в процессе циклизации имело
важное значение не только состав получаемого
катализата, но и его выход. Из рис. 6 видно, что
кривые выхода катализата и индекса циклизации
от содержания в образце связующего имеют обрат-
ную зависимость: чем больше содержание некис-
лотного цеолита KL в катализаторе и ниже содер-
жание связующего, тем выше выход катализата и
меньше индекс циклизации. При содержании в
катализаторе 70 мас. %. цеолита и 30 мас. % связу-
ющего (катализатор ARZ-30D) достигается наи-
лучшее соотношение индекса циклизации и вы-
хода катализата.

Изменение содержания связующего в катали-
заторе оказывало влияние на состав получаемых
аренов (табл. 5). Основными продуктами в при-
сутствии всех изученных образцов являлись аре-
ны С8.

Из приведенных в табл. 5 данных видно, что
повышение содержания связующего приводило к
некоторому снижению доли аренов С8. Доля бен-
зола и толуола в составе получаемых аренов с уве-
личением содержания связующего в составе ката-
лизатора, напротив, несколько возрастала. Также

Рис. 5. Влияние температуры на выход катализата С5+ и содержание в нем циклических УВ (а) и изоалканов и н-алка-
нов С5–С7 (б) в процессе циклизации н-октана в присутствии катализаторов: ♦ – ARZ-20D (содержание связующего
20%);■ – ARZ-30D (30%); ▲ – ARZ-40D (40%); ● – ARZ-50D (50%).
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Рис. 6. Влияние содержания цеолита в катализаторе
на индекс циклизации и выход катализата С5+ в про-
цессе циклизации н-октана при температуре 500°С:
♦ – индекс циклизации, мас. %; ■ – выход
катализата С5+.
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в присутствии всех изученных катализаторов от-
мечено образование аренов С9.

Как было сказано выше, основные цикличе-
ские продукты, полученные процессе циклиза-
ции н-октана, – арены С8. При увеличении содер-
жания связующего в составе катализатора от 20 до
50 мас. %, доля п-ксилола в составе аренов С8
снижалась в 1.3 раза, доля м-ксилола при этом не-
сколько возрастала.

Таким образом, было установлено, что с точки
зрения соотношения структурно-механических и
каталитических свойств образца, целесообраз-
ным является использование носителя, содержа-
щего 70 мас. % цеолита KL и 30 мас. % бемита Dis-
peral. Прочность образца ARZ-30D составила
3.0 кг/гранула, что является достаточным для
эксплуатации катализатора в промышленных ре-
акторах. При температуре 500°С конверсия н-ок-
тана в присутствии данного катализатора дости-
гала 98%, содержание циклических УВ в катали-
зате составляло 48 мас. %. Полученные арены на
84% состояли из ксилолов и этилбензола, образу-
ющихся непосредственно в процессе циклизации
исходного сырья (н-октана), при этом ксилолы в
составе аренов С8 составляли более 86%.

В ходе проведенных исследований было также
определено влияние состава катализатора про-
цесса циклизации на его физико-химические и
каталитические свойства. Установлено, что свя-
зующие на основе оксида кремния (аэросил, алю-
мосиликат Siral-30) не обеспечивают получения
механически прочной композиции с цеолитом
KL. Из наиболее распространенных в качестве
связующего коммерческих материалов производ-
ства SASOL, наилучшее сочетание механических
и каталитических свойств достигается при при-
менении бемита марки Disperal P2.

Кроме того установлено, что изменение содер-
жания связующего в составе катализатора оказы-
вает влияние не только на его структурно-меха-
нические, но и на каталитические свойства в про-
цессе циклизации н-октана. Для катализаторов,
содержащих 30–50 мас. % связующего, макси-
мальное содержание целевого продукта – аренов

и нафтенов – достигает 48–58 мас. %. В составе
ареновпреобладают ксилолы и этилбензол. В ка-
честве недостатка образцов с более высоким со-
держанием связующего можно отметить несколь-
ко меньший общий выход катализата С5+. Это
обусловлено влиянием реакций гидрокрекинга,
приводящих к усилению газообразования, осо-
бенно при температурах 490–500°С.

Анализ полученных закономерностей показы-
вает, что повышение содержания связующего в
составе катализатора до 50 мас. % и более, являет-
ся нецелесообразным, поскольку увеличение ме-
ханической прочности катализатора не достига-
ется, а в каталитическом процессе возрастает до-
ля побочных реакций.

Таким образом, определено оптимальное со-
отношение цеолита KL и связующего в составе
катализатора процесса циклизации н-алканов –
70 мас. % цеолита и 30 мас. % связующего (гид-
роксид алюминия марки DisperalP2). Полученная
композиция позволяет достичь оптимального со-
четания механической прочности и каталитиче-
ской активности катализатора. Выход катализата
в присутствии данного образца при температуре
500°С составляет 54 мас. %, содержание цикличе-
ских УВ в катализате – 48 мас. %.
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Таблица 5. Состав аренов, полученных в присутствии катализаторов с различным содержанием связующего в
процессе циклизации н-октана

Содержание 
связующего, 

мас. %

Массовая доля, %

бензол толуол
арены С8

арены С9
сумма этил-

бензол м-ксилол о-ксилол п-ксилол

20 1.3 8.5 84.8 9.4 38.7 15.7 21.0 5.4
30 1.9 9.7 84.4 11.6 38.6 16.6 17.5 4.0
40 1.9 9.6 83.1 9.6 39.2 17.5 16.7 5.4
50 2.2 10.0 82.8 8.7 41.0 16.8 16.3 5.1
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