Каталитический синтез кумола на цеолите BEA без связующего
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Классические способы синтеза цеолитов ВЕА позволяют получать их в виде кристаллов размером 0,1–20 мкм. Для последующего использования в качестве катализаторов обязательной является грануляция кристаллов со связующими веществами, однако использование связующего часто приводит к частичной блокировке микропор цеолита и изменению кислотных свойств образца, что снижает эффективность катализатора. Поэтому получение цеолитов без связующего в виде формованных гранул с исходной механической прочностью является весьма актуальной задачей.
Ранее в нашей лаборатории была разработана методика синтеза цеолитов ВЕА путем кристаллизации прекурсора в отсутствие свободной воды, позволяющая получать кристаллический продукт в виде сфер без связующего размером 2-4 мм. Прекурсором в данной методике являлись твердые частицы силикагеля, пропитанные водным раствором реакционной смеси и высушенные до остаточной влажности 25%.

Объектами данного исследования являлись цеолит ВЕА в виде прочных сфер без связующего (ВЕА-БС), представляющий собой поликристаллические сростки нанокристаллов размером 200-400 нм с мольным отношением SiO2/Al2O3=26, и гранулированный со связующим катализатор на основе промышленного цеолита ВЕА (ВЕА-Al2O3), обладающего схожим химическим составом SiO2/Al2O3=25 и близким размером кристаллов 100-200 нм. В качестве связующего для гранулирования использовали гидроокись алюминия, содержание связующего составляло 30 % мас. Целью данной работы являлось сравнение физико – химических и каталитических свойств цеолита ВЕА без связующего с традиционным гранулированным катализатором.
С помощью методов низкотемпературной адсорбции – десорбции азота и ртутной порометрии продемонстрировано, что катализаторы обладают разной текстурой. Показано, что образец ВЕА-Al2O3 обладает большим объемом мезопор (0.33 см3/г), в то время как наибольший объем макропор характерен для образца ВЕА-БС (0.37 см3/г). Показано, что гранулирование цеолита ВЕА со связующим приводит к частичной блокировке микропористой структуры, что сопровождается снижением объема микропор в катализаторе. Кроме того, по данным ТПД NH3 установлено, что концентрация кислотных центров для гранулированного катализатора ВЕА-Al2O3 (820 мкмоль/г) ниже концентрации кислотных центров образца ВЕА-БС (1200 мкмоль/г). Показано, что механическая прочность катализатора ВЕА-БС ниже, чем прочность образца ВЕА-Al2O3, и составляет 2.3 кг/гранулу, однако данный показатель является достаточным для промышленной эксплуатации.
Каталитические свойства образцов были изучены в реакции алкилирования бензола пропиленом в проточной установке с неподвижным слоем катализатора при давлении 3 МПа, температуре 170 °С, массовой скорости подачи сырья 500 г/(г*ч) и мольном отношении С6Н6 /С3Н6 = 5/1. Показано, что каталитическая активность образца ВЕА-БС в данной реакции выше активности образца ВЕА-Al2O3: конверсия пропилена для образца ВЕА-БС составила 82%, а для образца ВЕА-Al2O3 – 75%. Сравнение селективностей образования продуктов реакции при 100 % конверсии С3Н6 показало, что селективность образования кумола на 1,5 % выше для образца ВЕА-БС. Кроме того, для образца ВЕА-БС наблюдалось пониженное образование олигомеров пропилена и полиалкилпроизводных, что предположительно может быть связано с наличием большого объема макропор, обеспечивающих быстую диффузию продуктов реакции с кислотных центров цеолита.
