Цеолит со структурой ВЕА: синтез и каталитические свойства
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Кислотные свойства цеолитов являются одним из важнейших факторов, обуславливающих их  широкое использование в качестве катализаторов различных процессов нефтехимии и нефтепереработки. Традиционно используются такие характеристики кислотности, как концентрация и сила кислотных центров. Однако немаловажным представляется вопрос о распределении кислотных центров в цеолите. Согласно литературным данным,  их локализация также влияет на стабильность работы катализаторов. Поэтому способы направленного регулирования распределения кислотных центров и получения цеолитов с заданными кислотными свойствами составили предмет данной работы.

 В качестве модели был выбран цеолит БЕТА – широкопористый цеолит с порами диаметром 0,7 нм. Объектами исследования являлись цеолиты БЕТА с разным отношением SiO2/Al2O3 =14 (ВЕА-14) и SiO2/Al2O3 =45 (ВЕА-45), полученные гидротермальной кристаллизацией в одинаковых условиях при варьировании количества алюминия в реакционной смеси. Концентрация кислотных центров в полученных образцах ВЕА-14 и BEA-45 составила 1430 и 970 мкмоль/г, соответственно. Согласно данным ТПД NH3, в этих образцах присутствуют два типа центров: слабые центры с максимумом термодесорбции около 200°С и сильные центры с максимумом термодесорбции 380-400°С. Проведенный детальный анализ формирования цеолитов разного состава показал, что величина мольного отношения SiO2/Al2O3 в реакционной смеси определяет особенности механизма кристаллизации цеолита БЕТА. Для образца BEA-14 на начальных этапах кристаллизации наблюдается образование твердой фазы, представляющей собой обогащенный алюминием аморфный материал. Образование зародышей происходит в жидкой фазе, а рост кристаллов цеолита осуществляется за счет растворения обогащенной алюминием аморфной фазы и встраивания алюминия и кремния из жидкой фазы в формирующийся цеолит, что приводит к более равномерному распределению Al по кристаллу. Для образца BEA-45 образования твердой фазы на начальных этапах кристаллизации не происходит. Формирование цеолита протекает из раствора, кристаллизация сопровождается снижением плотности Al-содержащих центров в цеолите по мере роста кристаллов. 
Каталитические свойства цеолитов BEA-14 и BEA-45  изучали в реакции алкилирования бензола пропиленом в проточной установке при температуре 130 0С, давлении 5 атм., мольном отношении реагентов бензол:пропилен 5:1, массовой скорости подачи сырья 2 ч-1. Сравнение активности катализаторов в данных условиях показало следующее: в процессе реакции конверсия пропилена для образца ВЕА-14 снижается с 48 до 14 % ( при этом выход кумола снижается с 40 до 13 %), а для образца ВЕА-45 - с 75 до 49 % (при этом выход кумола снижается с 55 до 41 %). Полученные результаты противоречат многим литературным данным, согласно которым между концентрацией кислотных центров и их активностью существует прямая зависимость. Наши результаты позволили предположить, что активность катализаторов алкилирования бензола пропиленом на основе цеолита БЕТА определяется не концентрацией, а характером распределения кислотных центров по объему кристалла цеолита. Установлено, что предпочтительной является высокая локализация центров Бренстеда внутри  цеолитного кристалла. 
