
LOW-TEMPERATURE IR SPECTRAL INVESTIGATIONS OF THE INTERACTION OF COBALT VAPOURS WITH TOLUENE
T. S. KURTIK1ANIt has been shown by IR spectroscopy that at low temperatures (80°K) cobalt vapours Interact with toluene forming bis (toluene) cobalt unknown till now. The latter is stable at temperatures as low as -90u-
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ
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Установлено, что предварительная кислотная обработка и последующая термообра­
ботка цеолитов повышает активность Pd (0,2%)/цеолит катализаторов. Выяснено, что 
удельная активность палладиевых катализаторов на единицу поверхности цеолита по­
лучается гораздо выше, чем в случае носителей А12О3 н SiOs.

Рис. 3, табл. 2, библ, ссылок 8.Синтетические цеолиты широко применяются в качестве носителей катализаторов для проведения разнообразных химических процессов [1]. Применение у-цеолита в качестве носителя платинового или пал­ладиевого катализатора позволяет вести процесс изомеризации пример­но на 150° ниже (до 315—245°) по сравнению с таким же катализатором, нанесенным на окись алюминия. Осаждение платины на мордените по­зволяет поддерживать активность катализатора при еще более низкой температуре (260°), причем минимальные содержания платины обеспе­чивают высокую активность [1]. Катализаторы на базе синтетических цеолитов обладают высокими дегидрирующими свойствами [2]. В [3] была изучена возможность использования природных цеолитов Ноем- берянакопо месторождения Арм. ССР для получения катализаторов каталитического крекинга и гидрокрекинга.
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В настоящей работе изучена возможность использования этих цео­литов в качестве носителей для приготовления палладиевых адсорб­ционных катализаторов в разбавленном слое, используемых в разнооб­разных процессах нефтепереработки: изомеризации, гидрирования и де­гидрирования.
Экспериментальная часть и обсуждение результатовРезультаты химического (табл. 1), рентгеноструктурного (рис. 3, 1) и оптического исследований показали, что цеолиты Ноемберянского ме­сторождения являются природными алюмосиликатами с 5Ю2/А12Оз=6,19, состоящими на 70—75% из бесцветной аморфной и на 20—25% из кри­сталлической фазы. Кристаллическая фаза в основном представляет со­бой кварц (3,33 А) и клиноптилолит (9,00 А), т. е. богатая кремнезе­мом разновидность гайландита [4]. Присутствуют также плагиоклаз (3,18 А), пироксен (2,98 А) и карбонат кальция (3,04 А).

Таблица 1
Химический состав природных цеолитов Ноемберянского месторождения (в %)

SIO, А1,О3 Fe։O, ТЮ СаО MgO Na։O К,О SO։ ппп-|- пл. Всего

66,81 12.53 1,61 0,34 3,02 1,59 0,50 2,71 сл. 10,68 99,67

Для приготовления носителя катализаторов после измельчения и просеивания отбиралась фракция цеолитов 0,2-4-0,3 мм. Приготовление и изучение активностей Pd/цеолит катализаторов проводилось по ме­тодике, описанной в [5]. Удельная поверхность цеолитов определялась по методике [6], а также хроматографическим методом. В обоих слу­чаях получены идентичные результаты. Природный цеолит с удельной поверхностью 11 м2/г не проявлял каталитической активности при ре­акции гидрирования бензола. Палладий—■цеолитовый катализатор (0,1% Pd) имел активность 5,05%, а при 0,2% Pd—7,18%.Для обезвоживания и активации цеолитовая проба обжигалась при 300, 400, 500, 700° при выдержке 30 мин, что, как было установлено, бы­ло достаточно для полного обезвоживания. Из катализаторов, приготов­ленных на основе этих проб, максимальную активность показал ката­лизатор на цеолите, обожженном при 300° (рис. 1). Для определения оптимального времени обжига цеолитовая порода обжигалась при 300° в течение 10, 20, 30, 40 и 60 мин. Максимальную активность показал ка­тализатор, приготовленный на основе пробы цеолита, обожженного при 300° и выдержке 20 мин (рис. 2). При обжиге в оптимальном режиме проба цеолита теряет в весе 6,33% по сравнению с исходным и удельная поверхность уменьшается до 9 м2/г (табл. 2), но происшедшие фазовые изменения (рис. 3,3) обеспечивают с палладием (0,2%) максимальную удельную активность на единицу поверхности носителя 0,0544 • 103 моль! 
)ч-м2, в 2,4 раза больше Pd (0,2)/А120з [8] и в 18,1 раз больше Pd (0,2)/SiO2 [7] (табл. 2).
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Снижение активности катализаторов, приготовленных на цеолитах, обработанных при более высоких температурах (рис. 1, 2) и с большей выдержкой, чем 20 мин, видимо, является следствием сокращения удель­ных поверхностей из-за спекания.

Рис. 1. Зависимость активности ката­
лизатора от температуры обжига но­
сителя (цеолитов); выдержка 30 мин.

Рис. 2. Зависимость активности ката­
лизатора от выдержки обжига носителя 

(цеолитов) при 300’.

Таблица 2
Зависимость удельных активностей палладиевых катализаторов 
от химического и физического состояния поверхности носителей

Носитель

Удельная 
поверх­
ность,

% содер­
жания 

Pd

Степень 
превра­
щения, 
ш-10’, 
мо ль 1ч

Удельная 
активность 

на ед. поверх­
ности, ш-10։, 

моль/ч-м*

Цеолиты природные 11 0,2 0,5 0,0227
Цеолиты, обожжен, при 300° 20 мин 9 0,2 0,98 0,0544
Цеолиты, обраб. 5% НС1 и обожжен, 

при 300’ 20 мин 29 0.2 1,26 0,047
S1O։ 210 0,2 1,41 0,0030 [7J
AljOj 60 0,2 2,92 0,0240 [8]

С целью улучшения качества цеолита как носителя была проведе­на его кислотная обработка (Снс1 -- 5%, I = 50°С, т = 60 мин). Затем цеолит был вымыт дистиллированной водой до полного исчезновения С1՜ ионов. Потеря веса составила 12,64%. Катализатор, полученный на его основе, показал активность 6,11%. Обжиг цеолита (300°, в течение 20 мин), полученного после кислотной обработки, повысил активность палладиевого катализатора до 18,01%, при этом удельная поверхность носителя составила 29 м2/г. Рентгенофазоэое изучение показало (рис. 3, 3), что заметного фазового изменения цеолитовой породы после об­жига при 300° и кислотной обработки с последующим обжигам по срав­нению с исходным цеолитом не наблюдается [4].Однако сушка и удаление карбонатной составляющей цеолитовой породы значительно улучшает физико-химические характеристики по­лучаемого продукта, почти в 3 раза увеличивается удельная поверх­ность. Ренгенограмма палладиевого катализатора на цеолите, обрабо- 
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танком соляной кислотой и обожженном при 300° в течение 20 мин (рис. 3,4), является повторением рентгенограммы носителя. Это озна­чает, что количество палладия находится вне области чувствительности метода анализа.

Рис. 3. Рентгенограммы: 1 —природных цеолитов Ноемберянского месторож­
дения Арм.ССР; 2 — цеолитов, обработанных при 300° в течение 20 мин-, 
3— цеолитов, обработанных соляной кислотой, а затем обожженных при 300° 
в течение 30 ли«; 4 — катализатора 0,2% Рё, нанесенного на цеолиты, об­
работанного соляной кислотой, а затем обоженного при 300° в течение 20 мин.

ՆՍՏԵՑՎԱԾ ՊԱԼԱԴԻՈԻՄԱԿԱՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ՀԱՄԱՐ ՈՐՊԵՍ ԿՐԻԶ ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՍՍՀ ՆՈՅԵՄՐԵՐՅԱՆԻ ՀԱՆՔԱՎԱՅՐԻ ՑԵՈԼԻՏՆԵՐԻ ՕԳՏԱԳՈՐԾՄԱՆ ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸԱ. Ա. ԴՅՈԻԱԱԴՅԱՆ, Ա. Մ. ՀԱՅԿԱԶՅԱՆ, Ա. Շ. ԴՐԻԳՈՐՅԱՆև Ի. Ա. ԴԱՎԹՅԱՆ
Ուսումնասիրվել են Հայկ, ՍՍՀ Նոյեմբերյանի հանքավայրի ցեոլիտների 

վրա նստեցված պալադիումական (0,2°^) կատալիզատորների ակտիվությու­
նը բենզոլի հիդրման պրոցեսում։ Հաստատված է, որ պալադիում ական 
կատալիզատորի մաքսիմալ ակտիվություն է ստացվում, երբ կրիչը նախա­
պես մշակված (5% աղաթթվով 60 րոպեի ընթացքում ինտենսիվ խառնման 
պայմաններում և հետագա ջերմային մշակման դեպքում' 300°Շ-ում 20 րո­
պեի ընթացքում։

Արված է եզրակացություն' Հայկ. ՍՍՀ Նոյեմբերյանի հանքավայրի ցեո- 
չիտները պիտանի են որպես կրիչներ մետաղական ադսորբցիոն կատալիզա­
տորներ պատրաստելու համար։
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i 
яTHE POSSIBILITY OF USING THE NOEMBERIAN ORE DEPOSIT ZEOLITES AS CARRIERS FOR PALLADIUM CATALYSTS

A. A. GUYLZADIAN, A. M. AYKAZIAN, A. Sh. GRIGORIAN and I. A. DAVTIANThe activity of catalysts of palladium coated (0,2%) Noemberlan ore deposit zeolites In the reduction process of benzene has been Investi­gated. It has been established that a maximal activity of the palladium catalyst was obtained when the carrier was previously treated with a 5% solution of hydrochloric acid in the course of 60 minutes under vigorous mixing conditions and then, thermally, at 300°C for 20 minutes.A conclusion has been made affirming the usefulness of the Noem- berian ore deposit zeolites as carriers in the preparation of metallic ad­sorption catalysts.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.128.1+66.095.25 + 661.528КАТАЛИЗ ЧЕТВЕРТИЧНЫМИ АММОНИЕВЫМИ СОЛЯМИ РЕАКЦИЙ АЛКИЛИРОВАНИЯ ОРГАНИЧЕСКИХЭЛЕМЕНТ-Н КИСЛОТ
А. Т. БАБАЯН и Г. Г. ГЕКЧЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Поступило 15 XII 1982В статье привадится предыстория открытия катализа четвертичны­ми аммониевыми солями реакций алкилирования органических эле- мент-Н кислот. После обзора работ, выполненных авторами в 1953— 1959 гг., кратко излагаются результаты исследований, начатых после длительного перерыва, в 1978 г.Каталитическое действие солей четырехзамещенного аммония, ши­роко изучаемое в настоящее время под названием межфазный или двух­фазный катализ [1, 2], было открыто Жаррусом [3] и, независимо от него, одним из нас совместно с Наталией и Ниной Гамбарян [4]. Пред-
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