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ЭВОЛЮЦИЯ КИСЛОТНЫХ ОН-ГРУПП ВЫСОКОКРЕМНЕЗЕМНЫХ ЦЕОЛИТОВ ТИПА
УЛЬТРАСИЛА И ИХ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ В ИЗОМЕРИЗАЦИИ

М-КСИЛОЛА
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Изучено формирование кислотных ОН-групп в ультрасилах при разложении их алкиламмон -
ийнатриевых форм. Показано, что ультрасилы проявляют каталитическую активность в
изомеризации м-ксилола после термообработки при 450-550 0С, когда происходит практиче-
ски полное разложение органических катионов и завершается формирование кислотных ОН-
групп.

Ультрасилы, не подвергнутые после син-
теза ионному модифицированию, могут быть
применены в качестве катализаторов алки-
лирования [1]. Поэтому определенный интерес
вызвает изучение поведения алкиламмонийнат-
риевых ультрасилов в зависимости от условий
их предварительной обработки в реакции изо-
меризации м-ксилола. В настоящем сообщении
изучены каталитические свойства алкилам-
монийнатриевого цеолита типа ультрасила и
процесс формирования кислотных ОН-групп в
зависимости от предварительной термообра-
ботки цеолита в реакции изомеризации м-
ксилола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Опыты проводили в проточной установке

при атмосферном давлении по методике [2].
Исходное вещество – м-ксилол марки «хч».
Продукты реакции анализировалии хроматог-
рафическии [2]. В качестве катализатора ис-
пользовали цеолит типа ультрасила с мольным
отношением SiO2/Al2O3 равным 61, синтези-
рованный с применением органического реа-
гента-тетраэтиламмония. ИК-спектры снимали
на спектрофотометре UR-20 по методике [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из таблицы, ультрасилы начи-

нают проявлять каталитическую активность
только после предварительного прогрева при
t0>4000C. Максимальная конверсия м-ксилола
наблюдается для образцов,  прогретых при
температурах 500-5500С. Температура пред-
варительной термообработки (t0) определяет и
селективность действия катализаторов. Оче-
видно, при изменении температуры t0 изменя-
ется не только концентрация,  но природа и
свойства активных центров в цеолитах, а также
эффективные сечения каналов структуры, что

влияет на адсорбционные и диффузионные ха-
рактеристики каталитических систем.

Изложенные результаты полностью сог-
ласуются с данными ИК- спектроскопического
исследования разложения алкиламмониевых
катионов и эволюции кислотных ОН- групп в
ультрасилах. На рисунке приведены ИК- спек-
тры цеолита SiO2/Al2O3=61, прогретого в токе
осушенного воздуха при 200, 300,400, 500 и
600 0С в течение 4ч. В спектрах присутствуют
полосы поглощения (п.п) в области 1390-2000
см-1, обусловленные деформационными коле-
баниями N-H  и С-Н,  молекул воды,  а также,
вероятно, обертонами каркасных колебаний
[1,5], и в области 2800-3000 см-1 (валентные
колебания связей С-Н).  При t0=2000C отсут-
ствуют полосы поглощения ОН- групп в обла-
сти 3600-3750 см-1 (спектр 1). После обработки
при 3000С, когда удаляется основное количе-
ство сорбированной воды, появляется п.п. при
3745 см-1, которая характерна для всех извест-
ных цеолитов и алюмосиликатов и относится к
валентным колебаниями ОН- групп на гранях
кристаллов (терминальные ОН- группы) или
аморфных примесей в цеолите. При t0=4000C
резко уменьшается интенсивность п.п колеба-
ний связей С-Н (2885-2973 см-1) и появляется
п.п кислотных ОН- групп при 3595 см-1 (рис,
спектр 3). Но часть органических вешеств еще
остается в цеолите.  Только при 5000С они уда-
ляются практически полностью, одновременно
заметно увеличивается интенсивность струк-
турных ОН- групп при 3610 см-1. Последняя
при t0=5500C смещается до 3615 см-1. Именно в
результате разложения алкиламмониевых ка-
тионов,  остающихся в каналах кристаллов в
результате синтеза цеолитов, и удаления моле-
кул воды формируются HNa- формы ультраси-
лов, проявляющие свойства твердых кислот и
катализирующие реакции ионного типа.
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Таблица. Влияние температуры предварительной обработки (t0) в токе воздуха (4 ч) на каталити-
ческие свойства натрийалкиламмониевого цеолита типа ультрасила в изомеризации м-ксилола .
Ультрасил (SiO2/Al2O3=61; 2,65%Al2O3; 0,75%Na2O3)

Температура
реакции, 0С t0 Конверсия, %

Состав продуктов,%
Ксилолы

п м о
300
300
300
300
400
400
400
400
400
400

300
400
450
50
500
550
600
800
850

500←800

-
1.5
2.6
13.8
23.4
25.1
19.1
3.8
-

4.2

-
0.3
0.8
8.4

15.0
16.2
12.3
2.6
-

2.8

-
98.5
97.4
86.2
76.6
74.9
80.4
96.2

-
95.8

-
1.2
1.8
5.4
8.4
8.9
6.8
1.2
-

1.4

Зависимость интенсивности и положения
п.п структурных ОН групп от t0 подверждает
вывод об изменении концентрации и силы кис-
лотных центров в соотвествующих катализато-
рах (на свойства этих центров значительное
влияние очевидно, может, оказывать и количе-
ство Na2O в цеолите).

При высоких температурах t>6000C про-
исходит дегидроксилирование цеолитов, их
бренстедовская кислотность уменьшается и
активность в изомеризации м-ксилола падает
(табл.). Прокаливание ультрасилов при 8000С

приводит, по-видимому, к частичному деалю-
минированию его каркаса. В спектрах образца,
прокаленного при 8000С, наблюдается разре-
шенная дополнительная линия при 3680 см-1.
Присутствие этой полосы в литературе по ИК-
спектроскопии деалюминированных фожа-
зитов связывают с удалением алюминия из кар-
каса цеолитов [5]. Процесс деалюминирования
каркаса ультрасила необратим: регенерация
образцов, прокаленных при 8000С и исполь-
зованных в реакции при 5000С,   не приводит к
достижению показателей для катализаторов,
сформировавшихся в процессе обработки ис-
ходных ультрасилов при 5000С (сравните дан-
ные для t0=5000C и 5000С ¬ 8000С, табл.). При
температуре прокалки 8500С полностью исче-
зала полоса 3610 см-1 и регидратация при по-
ниженных температурах не восстановливала
эту п.п. После прокалки ультрасила при 8500С
он полностью терял свою каталитическую ак-
тивность в изомеризации м-ксилола.

Из полученных данных видно, что ката-
литическая активность HNa-ультрасилов обус-
ловлена небольшим количеством ОН- групп,
которые, по-видимому, входят в состав актив-
ных центров и могут удаляться в результате
разрушения этих центров при высокотемпера-
турной обработке (t0³8500C). Из полученных
данных  видно, что повышение температуры
прокаливания до 8000С увеличивает селектив-
ность в отношении образования п-ксилола.
Очевидно, это обусловлено изменением ад-
сорбционно-десорбционных и диффузионных
характеристик катализаторов, происходящих
при высокотемпературной обработке.
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Рис. ИК спектры ТЭА-Nа-ультрасила
(Si2O3/Al2O3=61; 2,64%Al2O3; 0,75%Na2O), про-
гретого в токе воздуха при 2000С (1), 3000С (2),
4000С (3), 5000С (4) и 6000С (5)
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ЙЦКСЯКСИЛИСИУМЛУ УЛТРАСИЛ СЕОЛИТЛЯРИН ТУРШ ОЩ- ГРУПЛАРЫНЫН ФОРМАЛАШМАСЫ ВЯ
ОНЛАРЫН М-КСИЛОЛУН ИЗОМЕРЛЯШМЯСИНДЯ КАТАЛИТИК АКТИВЛИЙИ

Ф.Ш.Кяримли, Е.И.Ящмядов, С.Е.Мирзялийева, Е.Б.Нурмяммядов, С.Е.Мяммядов

Ултрасил сеолитляринин алкил-аммониум-натриум формаларынын термики парчаланмасы просесиндя туршу ОЩ -
групларынын формалашмасы юйрянилмишдир.
Эюстярилмишдир ки, 450-550 0Ъ-дя цзви катионлар там парчаландыгдан сонра турш ОЩ- груплары ямяля эялир вя  ул-
трасилляр м-ксилолун изомерляшмяси реаксийасында каталитик активлик эюстярир.

EVOLUTION OF ACID OH-GROUP HIGH-SILICA ULTRASIL TYPE ZEOLITES AND THEIR CATALYTIC
ACTIVITY IN ISOMERIZATION OF M-XYLENE

F.Sh.Kerimli, E.I.Ahmedov, Mirzaliyeva S.E., E.B.Nurmammadov, S.E.Mammadov

The article examines evolution of acid OH-group in ultrasil decomposition of their alkylammoniumsodium forms. It
has been determined that ultrasils evince catalytic activity at izomerization of m-xylene after thermal treatment at
450-5500C with  full decomposition of organic cations and formation of acid OH-group.


	Бакинский государственный университет

