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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность  темы1. При  алкилировании  бензола этиленом  в присутст

вии кислотных катализаторов наряду с целевым этилбензолом (ЭБ) наблюдает

ся образование значительного количества (до 3,5% мае.) диэтилбензолов (ДЭБ). 

В промышленности,  как правило, образующиеся отходы в виде смеси диэтил

бензолов  подвергают диспропорционированию  с бензолом  (Б)  в  присутствии 

цеолитсодержащих  катализаторов,  в результате чего образуется дополнитель

ное количество ЭБ. 

В связи с этим, в состав современных установок по производству этилбен

зола с использованием гетерогенных, цеолитсодержащих  катализаторов вклю

чают блок для диспропорционирования  ДЭБ и бензола в ЭБ, что заметно по

вышает общую селективность процесса по целевому продукту этилбензолу. 

До последнего времени,  в литературе отсутствуют сведения о возможно

сти применения в данной каталитической реакции гранулированных  катализа

торов без связующих веществ, содержащих 100% мае. цеолита. Поэтому и нет 

информации  о свойствах таких  катализаторов  в жидкофазном  процессе дис

пропорционировании ДЭБ и бензола в ЭБ. 

Внедрение подобных катализаторов  в промышленность, как мы полагаем, 

позволило бы значительно улучшить эффективность процесса в целом  как на 

стадии алкилирования бензола этиленом в ЭБ, так и при  диспропорционирова. 

нии ДЭБ совместно с бензолом в этилбензол. 

Таким образом, фундаментальные и прикладные исследования, направлен

ные на разработку и изучение каталитических  свойств цеолитных катализато

ров без связующих веществ в реакции диспропорционирования  ДЭБ и бензола 

в ЭБ, являются важными и актуальными. 

Цель  работы.  Разработка  перспективных  для  практического  применения 

гранулированных  цеолитсодержащих  катализаторов  без связующих веществ и 

процесса диспропорционирования ДЭБ и бензола в ЭБ в жидкой фазе. 
1 Автор выражает благодарность заведующему лабораторией приготовления катализаторов 
ИНК РАН профессору Кутепову Б.И. за постоянную помощь при обсуждении и интерпрета
ции полученных результатов. 
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Для достижения поставленной цели в работе решались следующие  основ

ные задачи: 

 разработка способов синтеза и исследование физикохимических свойств 

катализаторов,  состоящих  из  высокодисперсных  цеолитов  типов  FAU  (Y)  и 

ВЕА (Бета) в смеси с оксидом алюминия, а также катализатора на основе мик

ромезопористого цеолита типа FAU без связующих веществ (FAUБС); 

  проведение термодинамических  расчетов  для  оценки  влияния  мольного 

соотношения  Б/ДЭБ и температуры  в реакции диспропорционирования  ДЭБ и 

бензола в ЭБ на равновесную конверсию ДЭБ; 

  сравнительные  исследования  активности  и селективности действия ката

лизаторов  на основе цеолитов  типов  FAU  и ВЕА и применяемого  в промыш

ленности катализатора HMORC на основе цеолита типа MOR (морденит) в ре

акции диспропорционирования в жидкой фазе; 

  изучение  физикохимических  свойств  закоксованных  и  регенерирован

ных цеолитсодержащих катализаторов; 

 изучение процесса жидкофазного диспропорционирования ДЭБ и бензола 

в этилбензол с использованием  гранулированных  цеолитсодержащих катализа

торов; 

  сравнение основных технологических  показателей  существующего газо

фазного  и  разработанного  в  данной  диссертационной  работе  жидкофазного 

процесса диспропорционирования ДЭБ и бензола в ЭБ. 

Научная новизна. В результате проведенных исследований показано, что 

гранулированные катализаторы, представляющие собой высокодисперсные це

олиты типов FAU и ВЕА в смеси с оксидом алюминия (катализаторы HFAU С 

и НВЕАС)  или FAUБС, при изменении типа и содержания цеолита,  степени 

обмена катионов Na+ на Н+ значительно отличаются друг от друга кислотными 

свойствами, параметрами  пористой структуры, активностью  и селективностью 

действия  в реакции  диспропорционирования  диэтилбензола  и бензола  в этил

бензол. 
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Установлено,  что закономерности  ионного  обмена  в высокодисперсном и 

гранулированном без связующих веществ цеолитах типа FAU близки. Меньшая 

степень обмена в гранулах объясняется тем, что  гранулы представляют собой 

единые  сростки  кристаллов  и часть  внутрикристаллического  объема  цеолита 

остается недоступной для обменных катионов. 

Установлено, что после четырех  ионных обменов  с тремя  промежуточны

ми термообработками при температуре 540°С в течение 3 ч степень обмена ка

тионов Na+ на Н+ в цеолите FAUБС составляет 0,97. Концентрация кислотных 

центров  катализатора  при этом  возрастает  с 495 до  1401мкмоль ИНз/г. Одно

временно  происходит ультрастабилизация  цеолита  (повышение  модуля  от  5,6 

до 8,6) за счет частичного деалюминирования его кристаллической решетки. 

Впервые синтезирован высокоактивный и селективный катализатор 

HFAUБС на основе микромезопористого  цеолита типа FAUБС со степенью 

обмена  катионов  Na+ на  Н*, равной 0,97. Высокие показатели  активности и 

селективности  этого  катализатора  в  реакции  диспропорционирования  ДЭБ  и 

бензола в этилбензол  не изменяются  в непрерывных ресурсных  испытаниях в 

течение  600 ч. 

Показано, что по активности катализаторы располагаются в ряд: 

HFAUБС >  HMORC >  НВЕАС. Конверсия  ДЭБ составляет 85; 74 и 55%, 

соответственно. При этом селективность образования  ЭБ в рабочем интервале 

температур 220280°С для всех катализаторов остается в пределах 9095%. 

Практическая  ценность. Исследования, проведённые  в рамках диссерта

ционной работы, позволили рекомендовать к промышленному внедрению: 

 впервые синтезированный катализатор HFAUБС и способ его приготов

ления; 

  разработанный  процесс  жидкофазного  диспропорционирования  ДЭБ  и 

бензола в этилбензол на катализаторе HFAUБС. 

Результаты  выполненной работы позволили  решить вопрос  квалифициро

ванной утилизации смеси ДЭБ, образующейся  при алкилировании бензола эти
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леном,  с  получением  дополнительного  количества  целевого  продукта

этилбензола. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были доложены 

на  V  Международной  научнотехнической  конференции  «Инновации  и  пер

спективы  сервиса»  (Уфа, 2008), Международной  научнопрактической  конфе

ренции «Нефтегазопереработка»  (Уфа, 2009), XVII Международной конферен

ции  по  химической.термодинамике  в  России  (Казань,  2009),  III  Российской 

Конференции «Актуальные проблемы нефтехимии» (Звенигород, 2009). 

Публикации. Основные результаты диссертации опубликованы в 11  науч

ных работах, в том числе 4 статьях, 2 патентах и материалах 4 конференций. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введения, 

четырех глав, выводов, списка литературы и приложения. 

Общий объем работы  122 листа, включая 29 таблиц и 43 рисунка. Список 

цитируемой литературы содержит 168 наименований. 

Автор  выражает  глубокую  благодарность  д.х.н.,  профессору  Кутепову 

Борису Ивановичу за помощь и ценные советы при выполнении  работы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

1.  Синтез и исследование физикохимических свойств катализаторов 

на основе цеолитов различных структурных типов 

Реакция диспропорционирования  диэтилбензолов  и бензола в этилбензол 

осуществляется  с участием кислотных центров цеолитных катализаторов. 

+ 

СНгСНз  СН2СНз 

% Р 

СН2   СНз 
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Современные  катализаторы  для  диспропорционирования  ДЭБ  и  бензола  в 

жидкой  фазе обычно содержат 7080% мае. каталитически  активной  основы 

цеолитов структурных типов FAU, ВЕА или MOR с высокой степенью обмена 

катионов Na+ на Н+. 

С целью разработки рецептур и способов получения перспективных  ката

лизаторов  нами  были  синтезированы  образцы  цеолитсодержащих  катализато

ров и изучены их физикохимические и каталитические свойства в реакции дис

пропорционировании ДЭБ и бензола в ЭБ. Катализаторы  со связующим мате

риалом содержали  высокодисперсные  цеолиты типов FAU или ВЕА и  оксид 

алюминия. Катализатор,  гранулированный  без  связующих  веществ, представ

лял собой глубоко декатионированный цеолит типа FAU. Для оценки получен

ных каталитических систем их свойства были сопоставлены со свойствами изу

ченного нами промышленного импортного катализатора  на основе цеолита ти

па MOR. 

Синтез катализаторов  со связующим  материалом осуществляли  путем по

следовательного  получения  высокодисперсных  цеолитов,  приготовления  их 

ЫН^форм  в  результате  ионного  обмена  в  растворе  азотнокислого  аммония, 

смешения  цеолитов  с  гидроксидом  алюминия  со  структурой  псевдобемита, 

формовки гранул методом экструзии и термообработки при  140°С и 600750°С 

в атмосфере воздуха. 

Результаты  предварительного  изучения  влияния  содержания  высокодис

персных цеолитов типов FAU или ВЕА, степени обмена катионов Na+ на Н+  и 

условий  последующих  термообработок  на  свойства полученных  каталитиче

ских  систем  позволили  выбрать  для  дальнейших  исследований  катализатор, 

содержащий 70,0%мас. цеолита типа ВЕА в Нформе (содержание Na20 не бо

лее 0,04% мае). Свойства синтезированного  катализатора НВЕАС приведены 

в табл.1. 

Наряду с упомянутыми выше катализаторами нами впервые синтезирован 

цеолит типа FAUБС,  не содержащий  связующих  веществ, гранулы которого 
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представляют  собой  единые  сростки  цеолитных  кристаллов  и  обладают  близ

кой к 100% степенью кристалличности. 

Для  получения  катализатора  HFAUБС  цеолит  типа NaFAUБС  перево

дили  в  Н+форму  путем  замещения  катионов  Na+  на  NH4
+  в  четыре  стадии 

ионного обмена с тремя промежуточными и завершающей  четвертой 

Таблица 1 

Физикохимические  свойства катализаторов НВЕАС, HFAU БС и HMORC 

Показатели 

Тип цеолита 

Состав катализатора, % мае: 

 цеолит 

уА1203 

Модуль цеолита (по данным РФ А) 

Прочность на раздавливание, кг/мм2 

Насыпная плотность, г/см3 

Содержание ЫагО, % мае.: 

Катализаторы 

НВЕАС 

ВЕА 

70 

30 

25,0 

1,0 

0,60 

0,04 

HFAU БС 

FAU 

100 


8,6 

2,1 

0,72 

0,03 

HMORC 

MOR 

75 

25 

17,0 

1,3 
0,64 

0,41 

Статическая адсорбционная  емкость 
по парам при Т=25°С, P/Ps=0,5, смѴ г: 

СбНб 

С7Н16 

н2о 

0,35 

0,46 

0,08 

0,30 

0,36 

0,26 

0,25 

0,33 

0,10 

Пористая структура 

по данным  ртутной порометрии: 

 удельная поверхность, м2/г 

 средний радиус пор, А 

 объем пор, смѴ г 

73,5 

629 

0,630 

11,0 

990 

0,341 

80,0 

396 

0,606 

в т.ч.  транспортных пор 
в интервале радиусов ( А) пор: 

40500 

5001000 

0,350 

0,190 

0,039  0,464 

0,120  1  0,112 

Кислотные свойства,  мкмоль ЫНз/г: 

«слабые» кислотные центры* 

«сильные» кислотные центры** 

 суммарная концентрация  кислотных 
центров 

457 

324 

781 

895 

506 

1401 

603 

323 

926 

*   NH3 десорбируется в интервале температур 100350°С 
** NH3 десорбируется в интервале температур 350550°С 
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термообработками  в воздушной среде при температуре 540°С в течение 34 ч. 

Физикохимические  свойства  цеолита FAU БС  с различной  степенью обмена 

приведены в табл. 2. 

Таблица 2 

Физикохимические свойства цеолита типа FAU БС 
с различной степенью обмена Na+ на Н+ 

Показатели 

Количество ионообмен
ных обработок 
Температура прокалки, 
после обработки,°С 
Степень обмена 
катионов Na+ 

Содержание І^агО, %мас. 

Наименование образца 

NaFAU БС 





12,3 

HFAU БС 

I 

540 

0,57 

5,2 

II 

540 

0,78 

2,7 

III 

540 

0,92 

0,9 

IV 

540 

0,97 

0,4 

Статическая  адсорбционная 
емкость по парам при 
Т=25°С, P/Ps=0,5,  см7г: 

СбНб 
 С7Ніб 
Н 2 0 

Модуль цеолита по дан
ным РФА 

0,30 
0,36 
0,28 

5,6 

0,30 
0,35 
0,28 

5,8 

0,30 
0,35 
0,28 

5,9 

0,30 
0,36 
0,27 

7,1 

0,30 
0,36 
0,26 

8,6 

Кислотные свойства, 
мкмоль NH3 /г 

«слабые» центры* 

«сильные» центры** 

 суммарная  концентрация 
кислотных центров 

495 

495 

666 

239 

905 

715 

323 

1038 

767 

452 

1219 

895 

506 

1401 

* >Шз десорбируется в интервале температур 100350°С 
** NH3 десорбируется в интервале температур 350550°С 

Как  следует  из данных,  приведенных  в  табл.2,  в  процессе  ионного  обмена  с 

промежуточными  термообработками  аморфизация  кристаллического  каркаса 

цеолита не происходит. Об этом свидетельствует  тот факт, что адсорбционная 

емкость  по парам  бензола  исходного  цеолита типа NaFAU  БС и цеолита  со 

степенью  обмена  0,97  одинакова.  В то  же время  следует  отметить, что при 

увеличении  степени  обмена  по данным  рентгенофазового  анализа  (РФА) про
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исходит ультрастабилизация  цеолита   повышение  модуля  (за  счет  деалюми

нирования кристаллической решетки цеолита)  с 5,6  до 8,6. 

Пористая  структура  гранул,  представляющих  собой  единые  поликри

сталлические сростки микромезопористого цеолита типа FAU, состоит из мик

ропористой структуры самого  цеолита и мезопористой   вторичной  пористой 

структуры, сформировавшейся между сростками кристаллов. 

Катализатор  обладает  уникальной  вторичной  пористой  структурой,  а 

именно: удельная поверхность, определяемая методом ртутной порометрии, со

ставляет 712 м2/г, а объем пор  0,270 0,369 см3/г. Причем транспортные поры, 

в основном, представлены порами  радиусом 5001000 А. С увеличением степе

ни обмена от 0,57 до 0,97 суммарная концентрация кислотных центров, опреде

ляемая методом термопрограммированной десорбции аммиака, возрастает с 905 

до  1401 мкмоль NH3 /г.  При этом  количество  «сильных»  кислотных  центров 

увеличивается с 239 до 506 мкмоль NH3/r. 

Нами  установлено,  что  применяемый  в  промышленности  катализатор 

HMORC  содержит 75%мас. цеолита типа MOR с модулем  1618 в Н+форме и 

25% оксида алюминия. Для этого катализатора характерна развитая вторичная 

пористая структура, в которой основную часть составляют  поры радиусом 40

1000 А. На поверхности входящего в состав катализатора цеолита содержатся 

«сильные»  кислотные центры, с которых аммиак в интервале температур 350

550°С  десорбируется  в  количестве  323мкмоль  NH3/r.  Свойства  катализатора 

приведены в табл. 1. 

Из  сравнения  свойств  упомянутых  выше  катализаторов  (табл.1)  следует, 

что  катализаторы  НВЕАС  и  HMORC  содержат  7075%мас.  цеолита  и 25

30%мас.  связующего  уА1203.  Содержание  цеолита  в  катализаторе  HMORC 

выше, чем в НВЕАС. Катализатор  HFAUБС состоит из 100% мае.  ультра

стабильного цеолита типа FAU. 

Все рассмотренные катализаторы  содержат цеолиты в Н+форме и облада

ют высокой адсорбционной  емкостью  в статических условиях по парам воды, 

гептана и бензола. 
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Катализаторы  со связующим  веществом  имеют значительно более разви

тую вторичную пористую структуру, чем катализатор HFAUБС. Удельная по

верхность  катализаторов HMORC и НВЕАС больше в 78 раз, а объем пор 

больше  почти  в  2 раза.  В  катализаторах  со  связующим  транспортные  поры 

представлены  в основном порами с радиусом 40500 А. Таких пор у катализа

тора HFAU БС очень мало. В то же время, у всех трех катализаторов количест

во транспортных пор  радиусом 5001000 А сопоставимо. 

Кислотные свойства синтезированного нами катализатора HFAUБС выра

жены  значительно  сильнее,  чем  у  катализаторов  со  связующим  веществом. 

Суммарная  концентрация  кислотных  центров  катализаторов  HFAUБС, 

HMORC и НВЕАС составляет 1401,926 и 781 мкмоль NH3/r, соответственно. 

Разработанный  катализатор HFAUБС по физикомеханическим свойствам 

превосходит рассмотренные катализаторы  со связующим  веществом: по меха

нической прочности в 1,52,0 раза, а по насыпной плотности на 1520%. 

2. Жидкофазное диспропорционирование диэтилбензолов и бензола в 

этилбензол на цеолитсодержащих катализаторах 

Для  определения  условий,  обеспечивающих  максимальную  конверсию 

ДЭБ в реакции диспропорционирование ДЭБ и бензола в этилбензол, нами был 

проведен термодинамический расчет. Поскольку в реакции объем не изменяет

ся, то давление не влияет на равновесную конверсию ДЭБ. Расчет был выпол

нен без учета влияния побочных реакций. Из полученных результатов следует, 

что конверсия диэтилбензолов  может приближаться к  100 %  при очень высо

ких степенях разбавления  ДЭБ бензолом. Для проведения процесса в промыш

ленных условиях при температуре 220°С и давлении  2,0МПа мольное соотно

шение Б/ДЭБ / должно быть не менее 3, тогда равновесная конверсия превыша

ет 90% (рис.1). 

На рис.2 приведена расчетная диаграмма фазового состояния реакционной 

смеси. По ней можно определить давление, необходимое для проведения реак

п 



ции в жидкой фазе при заданной температуре. Так, например, при 240°С давле

ние должно составлять не менее 2,3 МПа. 
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Для  эффективного  проведения  реакции,  с учетом  результатов  расчетов и 

ограничений на значения параметров, которые могут быть достигнуты  на уста

новке получения этилбензола в  ОАО «Салаватнефтеоргсинтез», и  с целью вы

бора  перспективного  катализатора  процесса  жидкофазного  диспропорциони

рования ДЭБ и бензола в этилбензол  в экспериментах  были выбраны следую

щие условия: 

 давление, МПа  1,75,0 

 мольное соотношение Б/ДЭБ в сырье  5,5:1 

 объемная скорость, ч'1  1,0 

Исследовали  каталитические  системы  НВЕАС,  HFAUБС  и  HMORC. 

Первоначально определяли диапазон рабочих температур для каждого типа ка

тализатора. 

Эксперименты  проводили  на  лабораторной  установке  со  стационарным 

слоем катализатора объемом 30см3, работающей под давлением. Температуру в 

реакторе поднимали ступенчато  на 20°С через каждые 56ч  в интервале от 140 

до  300°С  с отбором  7 проб  продуктов  реакции  при  каждой температуре. Для 

проведения  реакции  в жидкой фазе при повышении температуры  увеличивали 

давление в реакторе. В качестве сырья использовали смесь следующего углево

дородного  состава: бензол   77,28; толуол    0,02; пропилбензол    0,20; этил

толуол   0,40; мДЭБ   12,50; пДЭБ   9,10; оДЭБ   0,50 % мае. Углеводород

ный  состав  сырья  и  продуктов  реакции  определяли  газохроматографическим 

методом. Продолжительность  испытания каждого катализатора составляла 504 

ч. После завершения испытаний катализаторы выгружали из реактора, анализи

ровали на наличие кокса, затем регенерировали и вновь анализировали. 

На.рис.3 (а) приведена зависимость конверсии ДЭБ от температуры на раз

личных катализаторах. Максимальная конверсия (%) составляет для: 

  HFAUБС  85 при 240°С; 

  HMORC  74 при 240°С; 

  НВЕАС  55 при 260°С. 
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Для  реализации  технологии  в  промышленных  условиях  конверсия  ДЭБ 

должна составлять не менее 50% . Катализаторы HFAUБС, HMORC и НВЕА

С  обеспечивают  необходимую  конверсию  при  150280°С,  170280°С  и  230

280°С,  соответственно.  При  этом  катализатор  HFAUБС  наиболее  активен  и 

стабильно работает как в области низких, так и высоких температур. При 150°С 

конверсия ДЭБ на катализаторе HFAUБС составляет 57% . 

Как видно из рис.3(a)  на всех упомянутых выше катализаторах конверсия 

ДЭБ  не достигает  расчетных  значений  равновесной  конверсии,  что  связано  с 

диффузионными ограничениями в грануле катализатора. 

Мы обнаружили, что одновременно с ростом конверсии ДЭБ при повыше

нии температуры  возрастает выход этилбензола (рис. 3, б). Максимальный вы

ход ЭБ (около 25% мае.) наблюдается  на катализаторе HFAUБС при темпера

туре 240°С. Дальнейшее повышение температуры  приводит к некоторому сни

жению выхода ЭБ за счет увеличения доли  побочных  реакций  и частичной 

дезактивации катализатора. 

На рис. 3 (в) приведена зависимость селективности образования ЭБ от тем

пературы. На всех катализаторах в условиях, соответствующих максимальному 

выходу этилбензола (рис. 3, б), достигается селективность на уровне 9095%. 

Кроме этилбензола в реакции диспропорционирования образуются побоч

ные продукты, основные из которых: толуол и полиалкилбензолы (ПАБ) изо

мерные структуры триэтилбензола  и дифенилэтана  (1,1ДФЭ, 1,2ДФЭ). 

Образование толуола, вероятно, происходит в результате крекинга ЭБ. До 

температуры  280°С  выходы толуола  на  всех  трех  катализаторах  близки  и не 

превышают 0,45% мае. (рис. 3, г). 

На рис. 3 (д) приведена зависимость выхода ПАБ от температуры. Выход 

ПАБ увеличивается  с ростом  температуры  на всех  катализаторах.  Причем  на 

катализаторе HMORC в интервале температур 180280 С выход ПАБ максима

лен и возрастает практически линейно от 0,7 до 3,3 % мае. 

Образование  ТЭБ  происходит  по  реакции  диспропорционирования  двух 

молекул ДЭБ. В результате образуются молекулы ЭБ  и  ТЭБ.  Таким  образом, 
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HMORC 



можно  предположить,  что  высокое  содержание  ПАБ в продуктах  реакции на 

катализаторе  HMORC  связано  с  недостаточным,  в данном  случае,  мольным 

соотношением Б/ДЭБ. 

Надо полагать, что образование  1,1ДФЭ может происходить  в результате 

бимолекулярного  превращения  этилбензола  на  изученном  нами  катализаторе 

HFAUБС,  содержащем  широкопористый  цеолит.  Наиболее  вероятным  пред

ставляется путь образования 1,1ДФЭ, по приведенной ниже схеме (рис.4). Мо

лекула (1) может распадаться  на две молекулы ЭБ (завершая реакцию диспро

порционирования)  или на молекулы  1,1ДФЭ и этилена. Таким образом, обра

зование 1,1ДФЭ происходит параллельно с основной реакцией диспропорцио

нирования ДЭБ и бензола в этилбензол. 

Ниже приведены химические превращения ДЭБ в выбранных условиях 

проведения реакции (рис. 4). 

Рис. 4. Схема превращений ДЭБ 

В табл.3 и 4 приведены результаты исследования свойств исходных, закок

сованных (прошедших испытания  на лабораторной установке в течение 504 ч) 

и регенерированных катализаторов. Для регенерации катализаторы сначала 

іб 



Таблица 3 

Элементный  состав коксовых  отложений 

Катализатор 

HFAUБС 

НВЕАС 

HMORC 

Содержание  элементов, % мае, 

С 

4,40 

6,50 

5,45 

Н 

0,29 

0,43 

0,36 

Таблица 4 

Сравнение физикохимических  свойств  исходных, 

закоксованных  и регенерированных  катализаторов 

Показатели 

Статическая  адсорбционная 
емкость по парам при 
Т=25°С, P/Ps=0,5,  смѴ г: 

С6Н6 

  С7Н16 

 Н 2 0 

Удельная  поверхность*,  м2/г 

Средний  радиус пор*, А 

Объем  пор*, см^/г, 

в т.ч. в 
интервале 
радиусов 
пор, А: 

040 

40100 

100500 

5001000 

100010000 

>10000 

Суммарная  концентрация 
кислотных  центров, 
( мкмоль  NHj/r) 

Катализаторы 

HFAUБС 

и
сх

о
д
н

ы
й

 

за
к
о

к
со

ва
н

н
ы

й
 

р
ег

ен
ер

и
р

о


ва
н

н
ы

й
 

НВЕАС 
и

сх
о

д
н

ы
й

 

за
к

о
к

со
ва

н
н

ы
й

 

р
ег

ен
ер

и
р
о


ва
н

н
ы

й
 

HMORC 

и
сх

о
д
н

ы
й

 

за
к

о
к

со
ва

н
н

ы
й

 

р
ег

ен
ер

и
р

о


ва
н

н
ы

й
 

Значение 

0,30 

0,36 

0,26 

11 

990 

0,341 

0 

0 

0,039 

0,120 

0,179 

0,003 

1401 

0,23 

0,25 

0,16 

9 

751 

0,281 

0 

0,004 

0,032 

0,076 

0,161 

0,008 

610 

0,30 

0,36 

0,25 

10 

777 

0,290 

0 

0 

0,040 

0,100 

0,150 

0 

1073 

0,35 

0,46 

0,08 

74 

629 

0,63 

0,040 

0,090 

0,260 

0,190 

0,050 

0 

781 

0,30 

0,37 

0,03 

68 

494 

0,540 

0,010 

0,090 

0,220 

0,130 

0,090 

0 

535 

0,35 

0,46 

0,08 

63 

626 

0,580 

0.010 

0,070 

0,210 

0,160 

0,130 

0 

626 

0,25 

0,33 

0,10 

80 

396 

0,606 

0 

0,179 

0,285 

0,112 

0,030 

0 

926 

0,23 

0.29 

0,07 

70 

312 

0,487 

0,014 

0,114 

0,248 

0,100 

0,025 

0 

628 

0,25 

0,33 

0,10 

87 

390 

0,530 

0,010 

0,130 

0,260 

0,100 

0,02 

0 

730 

* по данным ртутной порометрии; 
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выдерживали в токе гелия при 400 °С в течение  1 ч, а затем в токе воздуха при 

температуре 540 °С  3 ч. 

Как  видно  из  табл.3  содержание  коксовых  отложений  на  катализаторе 

HFAUБС значительно  меньше, чем в катализаторах  HMORC и НВЕАС, по

этому  можно  предположить,  что  в длительных  испытаниях  он дольше  сохра

нить высокую активность. 

Из  данных,  приведенных  в  табл.4  следует,  что  адсорбционная  емкость  в 

статических условиях  (по парам бензола, гептана и  воды)  всех трех закоксо

ванных катализаторов заметно ниже, чем  исходных. После окислительной ре

генерации эти свойства восстанавливаются полностью. 

У  закоксованных  катализаторов,  по  сравнению  с  исходными,  снижается 

удельная поверхность, а  объем пор уменьшается на 1518%. 

В результате  отложения  кокса  происходит блокировка  транспортных  пор 

радиусом  100ЮООА  вторичной  пористой  структуры.  После  регенерации 

структура  катализаторов  восстанавливается  лишь  частично.  Возможно,  при 

выжиге кокса  происходит  локальный подъем температуры  выше 540°С и, как 

следствие,  частичное  спекание  структуры  катализаторов  без разрушения  кри

сталлической  решетки  цеолитов. Кислотность  всех  регенерированных  катали

заторов составляет 7780 % от первоначальной величины. 

Таким образом, на основании проведенных исследований для каждого ка

тализатора был определен свой интервал рабочих температур, обеспечивающий 

максимальный  выход  этилбензола:  220240°С;  240260°С;  260280°С  при  ис

пользовании катализаторов HFAUБС, HMORC и НВЕАС, соответственно. 

Для оценки стабильности работы катализаторов  были проведены длитель

ные  испытания  на  пилотной  установке  со  стационарным  слоем  катализатора 

объемом  200  см3,  работающей  под давлением. Установка  предназначена для 

изучения свойств катализаторов в условиях, моделирующих  условия промыш

ленного процесса. 
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На рис. 5 и 6 приведены данные  по изменению  концентрации  ЭБ в продук

тах  реакции  на  катализаторах  HFAU:EC,  НВЕАС  и  HMORC  в  непрерывных 

испытаниях на протяжении  680, 480 и 568 ч, соответственно. 
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Рис.5. Диаграмма  изменения концентрации  ЭБ в продуктах  реакции 
от времени  работы  катализаторов 
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Рис.6. Профиль  изменения  выхода ЭБ от температуры  и времени  при 
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Видно, что катализатор HFAUБС работает стабильно при 220°С в течение 

472 ч. Выход ЭБ составляет около 22% мае. После повышения температуры до 

240°С выход ЭБ увеличивается с 22 до 25 % мае. и остается постоянным до за

вершения пробега через 680 ч (рис.6,а). 

Длительные  испытания  на  катализаторе HMORC  проводили  при 240°С 

(более высокая  температура, чем на катализаторе HFAUБС) в течение 272 ч. В 

этом периоде выход ЭБ не изменяется и составляет 2224% мае. Затем наблю

дается резкое снижение активности катализатора. Через 312 ч с начала испыта

ний  выход ЭБ не  превышает  12% мае. Повышение температуры  до 260°С не 

приводит  к увеличению  активности  катализатора  и до завершения  испытаний 

(через 568 ч) выход ЭБ  составляет 1011% мае. (рис.6,6). 

На катализаторе НВЕАС  длительный эксперимент проводили при тем

пературе 260°С. Данная температура при давлении 3,0 МПа является предель

ной для осуществления реакции в жидкой фазе. Катализатор работает стабиль

но  в течение  256  ч с выходом  ЭБ  на уровне  1415% мае. Затем  наблюдается 

снижение активности катализатора и уменьшение выхода ЭБ до 89% мае. По

вышение  температуры на 20°С после  296 ч испытаний приводит к увеличению 

выхода  ЭБ до  1314% мае. После 408 ч  активность  катализатора  снова резко 

падает. В этот период выход ЭБ составляет 78% мае. и не изменяется до окон

чания пробега (рис.6, в). 

Таким образом, при сравнении  катализаторов  видно, что по активности и 

стабильности  разработанный  нами катализатор HFAUБС значительно превос

ходит два других катализатора  (HMORC, НВЕАС), не уступая при этом им по 

селективности  образования  ЭБ,  и может рассматриваться  как  перспективный 

катализатор для промышленного внедрения. 

Технологический  процесс диспропорционирования  ДЭБ и бензола  в ЭБ в 

научнотехнической литературе часто еще называют трансалкилированием бен

зола диэтилбензолами. В табл.5  приведены  технологические  показатели газо

фазного  процесса  диспропорционирования  ДЭБ и бензола  в  этилбензол  на 

импортном  промышленном  катализаторе,  содержащем  цеолит  типа  MFI 
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(ZSM5),  и  разработанного  нами  процесса  в  жидкой  фазе  на  катализаторе 

HFAUБС. Из таблицы следует, что жидкофазная технология имеет значитель

ные преимущества  перед газофазной. Конверсия ДЭБ намного выше при оди

наковой селективности и такой же производительности по этилбензолу. 

Таблица 5 

Сравнение показателей газофазного и  разработанного жидкофазного 

процессов диспропорционирования  ДЭБ и бензола в ЭБ 

Показатели 

Давление, МПа 

Температура, °С 

Мольное соотношение Б/ДЭБ 

Объем загружаемого катализатора, м3 

Производительность по ЭБ, кг/ч 

Конверсия ДЭБ, % 

Селективность по выходу ЭБ, % 

Процесс 

Газофазный 

4 

460 

17:1 

17 

1600 

50 

90 

Жидкофазный 

3 

240 

5,5:1 

9 

1600 

85 

90 

Температура процесса ниже, более чем на 200°С, а мольное соотношение Б/ДЭБ 

меньше в три раза, что  значительно снижает энергоемкость процесса. При этом 

объем загружаемого катализатора меньше почти в 2 раза. 

ВЫВОДЫ 

1. Выполнено  целенаправленное  исследование  по  разработке  гранулиро

ванного  цеолитного  катализатора  и процесса  жидкофазного  диспропорциони

рования диэтилбензолов и бензола в этилбензол. 

2. Установлено, что кислотность, пористая структура, активность  и селек

тивность действия  цеолитсодержащих катализаторов в реакции диспропорцио

нирования  диэтилбензолов  и бензола  в ЭБ  зависят  от типа,  степени  ионного 

обмена катионов Na+ на Н+ и содержания цеолита в составе катализатора. 
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3.  Синтезированы  перспективные  катализаторы  для  процесса диспропор

ционирования ДЭБ и бензола в этилбензол  и разработаны способы их получе

ния: 

  HFAUБС, представляющий  собой  гранулированный  без  связующих ве

ществ  ультрастабильный  микромезопористый  цеолит типа  FAU  в Н+форме. 

Катализатор  получен  путем  обмена катионов Na+  на Н* (содержание  Na20  не 

более 0,5% мае.) и последующей термообработки  при температуре 540"С в ат

мосфере воздуха; 

 НВЕАС, содержащий  70%мас. цеолита типа ВЕА в Н+форме  (содержа

ние Na20 не более 0,04%мас.). Синтез катализатора осуществлен путем ионного 

обмена высокодисперсного  цеолита,  смешения МН4+формы цеолита с псевдо

бемитом,  формовки  гранул  методом  экструзии  и  термообработки  при  140 и 

600°С в атмосфере воздуха. 

4.  В  результате  проведенных  исследований  показано,  что  по  активности 

изученные цеолитсодержащие  катализаторы располагаются  в ряд: HFAUБС > 

HMORC > НВЕАС. Максимальная  конверсия ДЭБ с использованием указан

ных катализаторов составляет 85; 74 и 55% при температурах 240, 240 и 260СС, 

соответственно. Селективность по выходу этилбензола всех катализаторов оди

накова  9095%. Активность  и селективность  действия  катализатора  HFAUБС 

не изменяется в непрерывных ресурсных испытаниях в течение  600 ч. 

5.  Установлено,  что  основной  причиной  дезактивации  катализаторов  в 

процессе  диспропорционирования  является  блокировка  коксом  пористой 

структуры цеолита, которая приводит к уменьшению концентрации кислотных 

центров на  поверхности катализаторов. 

6. Разработан  жидкофазный  процесс диспропорционирования  ДЭБ  и бен

зола в этилбензол с использованием  высокоактивного и селективного катализа

тора  HFAUБС  при  следующих  значениях  режимных  параметров: давление 

ЗМПа, температура  240°С, мольное соотношение бензол/диэтилбензолы  5,5. В 

выбранных условиях конверсия ДЭБ составляет 85,0% , а селективность по этил

бензолу 90,0%. 
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7.  В результате  проведенных,  в рамках  данной  диссертационной  работы, 

исследований  удалось  решить  проблему  эффективной  утилизации  ДЭБ

побочного продукта при производстве этилбензола в целевой этилбензол. 
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