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При паучении ( ‘) крекинга кумола па цеолитах выявлена обратно
пропорциональная зависяпоCTF. активности цеолитного катализатора от
ионного радиуса введенпиго катиона щелочного металла. П данной работе
исследовались в этой же реакции каталитические свойства алюмоцеолит-
пых контактов, полученных смешиванием водных суспензий синтетического
цеолита типа X, в различных катионов!х формах, и отмытого гидрогеля
А I (ОТТ) 3.

Для получения однородного по составу образца смесь суспензии
энергично перемешивали в течение часа с последующим выдерживанием
10— 12 час. Осадок отжимали от маточного раствора и формовали в виде

Т а б л и ц а 1
Состав жидких продуктом крекинга кун ли на Li-. Ха , К,- я НЬ-содержащпх

алюноцсолитах

Состав кон¬
такта, вес. % Распределение коипонепгов катализата , вес. %

Контакт
цеолит At(OH), КуМОЛ бензол толуол ,гнлбензин стирол Н-ПРОПШ1-

бенэод
а-метпл-
стирол

цпыол

ШаХ 100 0 97, 7 2,0 0,3
_ __

В-62 48,3 51 ,7 31 , 6 60,4 3,5 2.4 — 2 , 2 — —В-61 28,9 71 ,1 22 ,3 69, 4 1,9 3,9 — 2 , 5 — —В-60 14,6 85 , 4 37 ,5 57, 2 1, 3 2.4 — 1 , 6 Следы —В-59 5,5 94 ,4 81, 4 15, 7 Следы 1,8 — 0,7 0,5 —
NaX* 100 0 79 , 4 1, 4 1.8 5, 4 8,8 3, 2 —
П 94 54,2

30 ,0
45,8 54 ,6 33,6 1, 0 3, 2 — 5,4 2, 2 —В-92 70.0 41,3 51, 2 0 , 7 2,3 — 3,1 1.4 —11-91 21,7 78,3 48,1 43, 9 0 ,4 2,0 — 3,6 2 , 0 —11 -89 7,1 92,9 78,1 15 ,0 0 , 2 1 , 7 — о > 2 , 3 0.5

AUO,
(А-31)

0 100 86,9 3 , 9 0 ,5 2, 7 0, 3 2.5 1,6 1.0

RNaX 100 0 77 ,0 0,7 2 2 5, 5 — 5,0 8,5 1.1
В-101 59 , 0 41,0 91,3 0, 4 0,2 1, 7 — 2.6 3,8 Следы
В-100 28 , 0 72,0 96 ,0 0 , 4 Следы 0 ,8 — 0,8 1,8 0 , 2
В-98 5,0 95,0 81,4 4 , 7 0 , 5 2 , 6 — 2,3 6.4 2,1
AliO*(А-32)

0 109 75,2 7 , 9 1,7 4 , 7 Следы 3.6 4 ,4 2 , 5

RlNaX 100 0 89 ,4 0 , 2 0 ,6 2,5 — 2,1 4 , 2 1,0
11-58 39,0 61 ,0 96 ,1 0 , 35 1,0 0 , 55 — 0, 7 1,3 —
В-57 30,0 70 ,0 97 ,1 0, 2 0,5 0,7 — 0,й 1.0 —
IS-56 16,3 83,7 96 ,1 1 , 6 0 ,25 0,45 — 0,5 1,1 —В-57 8, 5 91.5 95,4 2 ,1 0 ,5 0,5 — 0,5 1,0 —AltOj
(А-17)

0 100 86 ,2 5, 5 0,6 2 ,5 0 ,7 0,8 2.4 1,3

* Исходный цеолит партии Ц-МЕ-Я93.
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цилиндриков, которые сушили сначала при комнатной температуре,
а затем при 120е; после этого они дробились до размера 1 — 2 мм. Методики
проведения эксперимента и анализа продуктов реакции описаны рапсе (‘) .
Из анализа экспериментальных данных (табл. 1 ) следует, что катализа¬

торы, содержащие катионы лития или натрия, характеризуются ( рис. 1а , б )
ярко выраженным возрастанием крекинговой активности (конверсия кумо¬

ла) в «интервале смешивании» аморфной
(алюмогель ) п кристаллической (цеолит ) фаз.
При этом значительно повышается и селек¬

тивность реакции по бензолу (отношение сте¬

пени деалкилирования к общей конверсии
пропущенного кумола) .
Таким образом , алюмодеолитныеобразцы,

содержащие катионы малых радиусов (Lr,
\та + ) , являются превосходными катализатора¬

ми даже при 4,60” для реакции деалкилиро ¬

вания кумола ;

1i f:
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О [^Jj -I-СН=СН*— СНл.

Рис. i . Зависимость каталитических свойств ( 1 —
селективность деалкилирования, 2 - общая конвер¬

сия кумола ) алн 1МсщсолитныА контактов от соотно¬

шения аморфной A! ( OFI ) j я кристаллической
(цеолит) фаз. a — LiNaX (450е), 6 — NaX (50< i ),

*- КNaX ( 500°), л — RbNaX (500°)
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Соответствующий механизм реакции обусловлен «карботтп 8>==>9» актив¬

ностью этих контактов. В случае же алюмоцеолнтов , содержащих катионы
калия и рубидия (рис. 1 е , г ) , наблюдаются экстремальные минимумы на
кривых конверсии. Очевидно, «симбиоз » алюмогеля и цеолита KNoX или
RbNaX понижает крекинговую активность. Каталитические превращения
кумола иа указанных алюыоцеолнтяых образцах характеризуются низкой
селективностью по бензолу (деалкилирование) . Составляя — 40% в случае
чистой А1203, селективность закономерно снижается по мере увеличения
содержания цеолитной фазы, 11рп этом возрастает доля побочных продуктов
катализа (табл. 1 ) , образующихся, очевидно, по реакциям радикального
типа :

СН (Со
сн*

толуоло\
CHiCHa-о этилбензол

CITi
с"\
м#Ч СН*V а-иегылстйрод*

* В работе ( ’ ) ошибочно идентифицирован как 1-мегил-2-этилбензол.
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R состав? реакционных газов преобладают водород и углеводородные
компоненты Ct — Сг.

Таким образом, изучение каталитических свойств синтезированных
нами алюмоцеолитов, проведенное впервые, показало, что в их формирова ¬

нии определяющап роль принадлежит химической природе введенного
катиона. Чем больше радиус катиона (Li'1' < Na+ <Г К+ < RЬ^) т тем
меньшей «карбонпй-ионной» активностью (деалкилирование кумола ) обла ¬
дает соответствующий алюмоцеолитный контакт. При этом катализаторы,
содержащие катионы лития и натрия, но активности значительно превосхо¬

дят исходные образцы цеолита и АЬ03.
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