Алкилирование толуола метанолом на иерархических цеолитах MFI
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В последнее десятилетие цеолиты MFI с иерархической пористой структурой вызывают большой интерес у исследователей, так как обладают уникальными каталитическими свойствами: в микропорах таких цеолитов происходит селективное превращение исходных молекул в ценные химикаты, а мезо- и макропоры обеспечивают доступ реагентов к активным центрам, также транспортные поры обеспечивают более стабильное время работы катализаторов. 
Классическим способом получения цеолитов MFI является метод гидротермальной кристаллизации (ГТК). При этом получаются микропористые цеолиты в виде мелкодисперсного порошка, для практического применения которых в качестве катализаторов необходима грануляция со связующим. Альтернативным способом получения цеолитов является парофазная кристаллизация (ПФК), данный метод позволяет получать катализаторы как в виде порошка, так и в виде цеолитов без связующего (БС), представляющих собой готовые формованные катализаторы. 
Объектами данного исследования являлись цеолиты MFI в виде порошка, полученные методом ГТК (MFI-ГТК) и образцы цеолита MFI, полученные методом ПФК, в виде порошка (MFI-ПФК) и шариковых гранул размером 2-5 мм (MFI-ПФК-БС). Целью работы является сравнение физико-химических и каталитических свойств цеолитов, полученных различными способами.

Показано, что выбранные условия синтеза обеспечивают получение цеолита MFI высокой фазовой чистоты. Все образцы имеют сходные физико-химические свойства, такие как размер кристаллов (300 – 1000 нм), объем микро- и мезопор (0,1 и 0,07 см3/г, соответственно), отношение Si/Al = 15, что позволяет корректно сравнить их каталитические свойства. На кривых ТПД присутствуют два пика с четко выраженными максимумами (220 и 430 °С), свидетельствующих о присутствии «слабых» и «сильных» кислотных центров, соответственно. Сила и концентрация кислотных центров для всех образцов практически одинаковые (~640 мкмоль/г). Небольшое снижение концентрации кислотных центров у образца MFI-ПФК-БС (на 5 %) может быть связано с чуть меньшей степенью кристалличности, необходимой для сохранения формы.
Каталитические свойства образцов были изучены в реакции алкилирования толуола метанолом при температурах 310 и 410 °С, атмосферном давлении, массовой скорости подачи сырья 4 ч-1 и отношении толуол/метанол = 2. Было показано, что конверсия толуола для образцов при 310 °С уменьшается в ряду MFI-ГТК ≈ MFI-ПФК > MFI-ПФК-БС (24, 27 и 14 %, соответственно), при этом селективность по целевому продукту пара-ксилолу наибольшая у образца MFI-ПФК-БС (27 %). Снижение конверсии для последнего образца может быть связано с меньшей кислотностью. Предположительно преобладание п-изомера у образца MFI-ПФК-БС связано с уникальной локализацией кислотных центров: центры на внешней поверхности этого образца отравлены, а кристаллы у образца срощены между собой, и, следовательно, доступность центров на их поверхности ограничена. При температуре 410 °С конверсия толуола у всех образцов практически одинаковая (30 %), но наибольшая п-селективность наблюдается для образца MFI-ПФК-БС. Таким образом, благодаря уникальному строению и высоким показателям п-селективности цеолит MFI-ПФК-БС является оптимальным катализатором для реакции алкилирования толуола метанолом.
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