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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Äèìåòèëîâûé ýôèð (ÄÌÝ) � ñèíòåòè÷åñ-
êàÿ àëüòåðíàòèâà äèçåëüíîìó òîïëèâó [1, 2].
Îí ñëóæèò âàæíûì ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà
ìíîãèõ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ (äèìåòèëñóëü-
ôàò, ìåòèëàöåòàò è ëåãêèå îëåôèíû), èñïîëü-
çóåòñÿ êàê ïðîïåëëåíò äëÿ àýðîçîëüíûõ áàë-
ëîíîâ, ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñåí. Ôèçè÷åñêèå
ñâîéñòâà ÄÌÝ àíàëîãè÷íû ñâîéñòâàì ñæèæåí-
íûõ íåôòÿíûõ ãàçîâ, ïîýòîìó îí ìîæåò õðà-
íèòüñÿ è îáðàáàòûâàòüñÿ â òåõ æå óñëîâèÿõ;
ëåãêî òðàíñïîðòèðóåòñÿ [3].

Èíòåðåñ ê ÄÌÝ êàê ê àëüòåðíàòèâíîìó
òðàíñïîðòíîìó òîïëèâó îáóñëîâëåí åãî âû-
ñîêèì öåòàíîâûì ÷èñëîì (55�60), êîòîðîå
ïðåâûøàåò öåòàíîâîå ÷èñëî îáû÷íîãî äè-
çåëüíîãî òîïëèâà (40�55) è ìåòàíîëà. Áëàãî-
äàðÿ ýòîìó óñêîðÿþòñÿ ïðîöåññû ñìåñåîáðà-
çîâàíèÿ è ñãîðàíèÿ, ñîêðàùàåòñÿ ïåðèîä çà-
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Àííîòàöèÿ

Íà îñíîâå öåîëèòà òèïà ZSM-5 ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ïðèãîòîâëåíû êàòàëèçàòîðû,
ñîäåðæàùèå îêñèäû ëàíòàíà è öèðêîíèÿ. Èçó÷åíî âëèÿíèå ïðîìîòèðóþùåé äîáàâêè è ñïîñîáà ìîäèôè-
êàöèè öåîëèòîâ íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ äèìåòèëî-
âîãî ýôèðà èç ñèíòåç-ãàçà. Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå ìîäèôèêàòîðà ìåòîäîì ïðîïèòêè ïðèâîäèò ê óâåëè-
÷åíèþ âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìîäèôèöèðîâàííûì îáðàçöîì â 1.7 è 1.8 ðàçà äëÿ
öèðêîíèé- è ëàíòàíñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ñîîòâåòñòâåííî. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðî-
âåäåíèÿ ïðîöåññà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò, ZSM-5, êàòàëèçàòîðû, ìîäèôèöèðîâàíèå, ñèíòåç-ãàç, äèìåòèëîâûé ýôèð

äåðæêè âîñïëàìåíåíèÿ è îáåñïå÷èâàåòñÿ õî-
ðîøèé ïóñê äèçåëüíûõ äâèãàòåëåé ïðè ëþ-
áûõ òåìïåðàòóðàõ îêðóæàþùåé ñðåäû. Êðî-
ìå òîãî, ñóùåñòâåííî óëó÷øàþòñÿ ýêîëîãè-
÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âûáðîñîâ [4].

Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññà ïîëó-
÷åíèÿ ÄÌÝ èç ñèíòåç-ãàçà øèðîêî èñïîëüçó-
þòñÿ ôèçè÷åñêèå ñìåñè êàòàëèçàòîðîâ ñèí-
òåçà ìåòàíîëà è êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ äå-
ãèäðàòàöèè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íåñêîëüêî
êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ, òàêèõ êàê γ-Al2O3,
àëþìîñèëèêàò, öåîëèò ZSM, èñïîëüçóþòñÿ
äëÿ äåãèäðàòàöèè ñïèðòà â ÄÌÝ. Ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå ñâîéñòâà è êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü êàòàëèçàòîðîâ γ-Al2O3 è CuO/ZnO/Al2O3

èññëåäîâàëèñü ðàíåå [5]. Ê íåäîñòàòêàì ýòèõ
êàòàëèçàòîðîâ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ [5], îòíî-
ñÿòñÿ íèçêàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, âû-
ñîêàÿ òåìïåðàòóðà ðåàêöèè; ìàêñèìàëüíàÿ
ñòåïåíü êîíâåðñèè CO ñîñòàâëÿåò 56 %, âû-
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õîä öåëåâîãî ïðîäóêòà � 17 %. Èç-çà îñîáåí-
íîñòåé ñòðóêòóðû öåîëèòû îáëàäàþò ìîëåêó-
ëÿðíî-ñèòîâîé ñåëåêòèâíîñòüþ, ò. å. ñïîñîáíû
ñîðáèðîâàòü òîëüêî âåùåñòâà ñ îïðåäåëåííûì
ðàçìåðîì ìîëåêóë. Öåîëèòû òèïà ïåíòàñèë
îòíîñÿòñÿ ê êëàññó ñóïåðêèñëîò è îáëàäàþò
íåîáû÷íûìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè. Îíè íå-
çàìåíèìû âî ìíîãèõ íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññàõ, ïîñêîëüêó ïðîÿâëÿþò áîëüøóþ êàòà-
ëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ òðà-
äèöèîííûìè êàòàëèòè÷åñêèìè ñèñòåìàìè. Ìî-
äèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðà ìåòàëëàìè ïî-
çâîëÿåò ýôôåêòèâíî èçìåíÿòü ñâîéñòâà âû-
ñîêîêðåìíåçåìíûõ öåîëèòîâ (ÂÊÖ) òèïà ZSM-5
ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ èõ àêòèâíîñòè è ñåëåê-
òèâíîñòè â ïðîöåññàõ íåôòåïåðåðàáîòêè [6].

Â äàííîé ðàáîòå èçó÷åíî âëèÿíèå ïðîìî-
òèðóþùåé äîáàâêè è ñïîñîáà ìîäèôèêàöèè
öåîëèòîâ íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå è ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå ñâîéñòâà â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ÄÌÝ
èç ñèíòåç-ãàçà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èñõîäíûé îáðàçåö öåîëèòà ñèíòåçèðîâàí â ãèä-
ðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ èç ùåëî÷íûõ àëþìîñè-
ëèêàãåëåé ñ èñïîëüçîâàíèåì ãåêñàìåòèëåíäèàìè-
íà â êà÷åñòâå ñòðóêòóðîîáðàçóþùåé äîáàâêè.

Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà îñóùåñòâëÿëîñü
ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî âîäîïîãëîùåíèþ. Îáðà-
çåö öåîëèòà ZSM-5 ïðåäâàðèòåëüíî ïîäâåð-
ãàëñÿ âàêóóìíîé îáðàáîòêå ñ öåëüþ óäàëåíèÿ
âîäû, àäñîðáèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ öåîëè-
òà. Ïðîïèòî÷íûé ðàñòâîð ãîòîâèëè ïóòåì âíå-
ñåíèÿ ðàñ÷åòíîãî êîëè÷åñòâà ìîäèôèêàòîðà,
ëåãêîðàñòâîðèìîé ñîëè ìåòàëëà (íèòðàòà), â
äèñòèëëèðîâàííóþ âîäó. Ìîäèôèöèðîâàíèå
ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèåé ïðîâîäèëîñü
ïóòåì ñìåøåíèÿ öåîëèòà ñ ðàñ÷åòíûì êîëè-
÷åñòâîì îêñèäîâ ìåòàëëîâ â øàðîâîé âèáðî-
ìåëüíèöå ÊÌ-1 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
â òå÷åíèå 2 ÷. Ìîäèôèöèðîâàííûå ïîðîøêî-
îáðàçíûå îáðàçöû ïðîñóøèâàëè, çàòåì ïðåñ-
ñîâàëè â òàáëåòêè, êîòîðûå èçìåëü÷àëè è
îòáèðàëè íà ñèòàõ ôðàêöèþ 0.5�1 ìì. Àêòè-
âàöèþ êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè â ëàáîðàòîð-
íîé ìóôåëüíîé ïå÷è ñ ðåãóëèðóåìûì ïîäúå-
ìîì òåìïåðàòóðû (550 °C, 5 ÷).

ÈÊ-ñïåêòðû èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ
ñíèìàëè íà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Nexus

Nikolet 5700 â îáëàñòè 2000�400 ñì�1. Îáðàç-
öû ãîòîâèëè ïðåññîâàíèåì â âèäå òàáëåòîê ñ
KBr (1.2 ìã öåîëèòà íà 300 ìã KBr) íà âîçäó-
õå. Êîëüöî ñ îáðàçöîì âñòàâëÿëè â äåðæàòåëü
è ïîìåùàëè â ñïåêòðîôîòîìåòð.

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ öåîëèòîâ
èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà Tristar 3100
(Micromeritics, ÑØÀ): òðè ðàáî÷èõ àäñîðáå-
ðà, ðàáî÷èé îáúåì àìïóëû àäñîðáåðà 3.5 ñì3,
ïðåäåë äîïóñêàåìîé ïîãðåøíîñòè òåìïåðàòóð
±10 °C. Â êà÷åñòâå ãàçà-àäñîðáàòà èñïîëüçî-
âàëè àçîò, â êà÷åñòâå ãàçà-íîñèòåëÿ � ãåëèé.
Íàâåñêà îáðàçöà ñîñòàâëÿëà 0.1�0.2 ã. Ïðåä-
âàðèòåëüíàÿ äåãàçàöèÿ îáðàçöîâ îñóùåñòâëÿ-
ëàñü â óñëîâèÿõ âàêóóìà ïðè òåìïåðàòóðå
350 °C  â òå÷åíèå 5 ÷.

Ðàñ÷åò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìîãî
îáðàçöà ïðîâîäèëè ïî ìîäåëè ÁÝÒ ìíîãîòî-
÷å÷íîãî ìåòîäà STSA. Îáúåì è ðàçìåð ïîð
îïðåäåëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè BJH
(Barett � Joyner � Halenda) èç äàííûõ èçî-
òåðì àäñîðáöèè è äåñîðáöèè ïðè îòíîñèòåëü-
íîì äàâëåíèè p/p0 = 0.99. Ðàñ÷åò óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ìèêðîïîð ïðîâîäèëè
òàêæå ìåòîäîì t-plot.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü èññëåäîâàëè ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïðîòî÷íîé êàòàëèòè÷åñêîé
óñòàíîâêè ïðè ïîñëîéíîé çàãðóçêå ðåàêòîðà.
Âíóòðåííèé äèàìåòð ðåàêòîðà ðàâåí 11 ìì,
âûñîòà ñëîÿ êàòàëèçàòîðà 50 ìì. Ïåðâûé ñëîé �
2 ñì3 êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà ìåòàíîëà; âòîðîé
ñëîé � 1 ñì3 ôèçè÷åñêîé ñìåñè ìåòàíîëüíîãî
êàòàëèçàòîðà è êàòàëèçàòîðà äåãèäðàòàöèè;
òðåòèé ñëîé � 2 ñì3 êàòàëèçàòîðà äåãèäðàòà-
öèè (èñõîäíûé öåîëèò è ìîäèôèöèðîâàííûå
êàòàëèçàòîðû, ïðèãîòîâëåííûå äâóìÿ ìåòîäà-
ìè). Íàñûïíîé îáúåì êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿë
5 ñì3, òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë  ðåàêöèè 200�
280 °C, ñêîðîñòü íàãðåâà 5 °C/ìèí, äàâëåíèå
3 ÌÏà, ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ 48 ìë/ìèí,
ìîëÿðíîå îòíîøåíèå Í2/ÑÎ = 2.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

Ðàíåå â ðàáîòå [5] ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òàíîëüíîãî êàòàëèçàòîðà è Al2O3 áûëî óñòà-
íîâëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âûõîä äèìåòè-
ëîâîãî ýôèðà ðàâåí 17 îá. % ïðè ñòåïåíè êîí-



Zr�La-ÏÐÎÌÎÒÈÐÎÂÀÍÍÛÅ ÖÅÎËÈÒÛ ÄËß ÏÎËÓ×ÅÍÈß ÄÈÌÅÒÈËÎÂÎÃÎ ÝÔÈÐÀ 537

âåðñèè CO 56 %. Çàìåíà êàòàëèçàòîðà Al2O3

íà öåîëèòû ïîçâîëèëà ñíèçèòü òåìïåðàòóðó
ïðîöåññà è ïîëó÷èòü áîëåå âûñîêèå ðåçóëü-
òàòû (ðèñ. 1).

Èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïî-
êàçàëî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå ZSM-5 ñóùåñò-
âåííî èçìåíÿåò åãî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà.
Ââåäåíèå â èñõîäíûé öåîëèò ìîäèôèêàòîðîâ
ìåòîäîì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ (ÌÑ) ïðè-
âîäèò ê ñíèæåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñ-
òè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì öåîëèòîì. Ñî-
äåðæàíèå ÄÌÝ â îáðàçöàõ 5 % Zr/ZSM-5ÌÑ,
5 % La/ZSM-5ÌÑ è íåìîäèôèöèðîâàííîì
îáðàçöå ZSM-5 ñîñòàâëÿåò 24, 25 è 30 îá. %
ñîîòâåòñòâåííî; ñòåïåíü êîíâåðñèè CO � 22,
23 è 36 % ñîîòâåòñòâåííî. Ââåäåíèå â èñõîä-
íûé öåîëèò ìîäèôèêàòîðà ìåòîäîì ïðîïèò-
êè (Ï) ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ âûõîäà öå-
ëåâîãî ïðîäóêòà: åñëè äëÿ èñõîäíîãî ZSM-5
îíî ðàâíî 30 îá. %, òî äëÿ îáðàçöîâ 5 % Zr/
ZSM-5Ï è 5 % La/ZSM-5Ï îíî äîñòèãàëî 52
è 54 îá. % ñîîòâåòñòâåííî, à ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè � 65 è 68 %  ñîîòâåòñòâåííî. Êðèâàÿ âû-

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âûõîäà äèìåòèëîâî-
ãî ýôèðà (à) è ñòåïåíè êîíâåðñèè CO (á) íà ðàçëè÷íûõ
öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ: 1 � èñõîäíûé ZSM-5, 2 �
5 % Zr/ZSM-5ÌÑ, 3 � 5 % Zr/ZSM-5Ï, 4 � 5 % La/
ZSM-5ÌÑ, 5 � 5 % La/ZSM-5Ï.

õîäà ÄÌÝ èìååò ïàðàáîëè÷åñêèé âèä, ñ ìàê-
ñèìóìîì â îáëàñòè òåìïåðàòóð 220�240 °Ñ.
Ïðîõîæäåíèå êðèâîé âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóê-
òà ÷åðåç ìàêñèìóì îáúÿñíÿåòñÿ ñêîðîñòüþ àä-
ñîðáöèè � äåñîðáöèè ìåòàíîëà ñ ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà. Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû
ñêîðîñòü äåñîðáöèè âîçðàñòàåò, ÷òî ñîêðàùà-
åò âðåìÿ êîíòàêòà ðåàãåíòà ñ ïîâåðõíîñòüþ êà-
òàëèçàòîðà. Àäñîðáèðîâàííûé ìåòàíîë ïðàê-
òè÷åñêè ñðàçó äåñîðáèðóåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè
ZSM-5; ðàñòåò âûõîä ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Èññëåäîâàíèå öåîëèòîâ
ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ
äåãèäðàòàöèè îïðåäåëÿëè ïî õàðàêòåðíûì äëÿ
íèõ ïîëîñàì ïîãëîùåíèÿ. Èçó÷åíà îáëàñòü ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ (ï. ï.) öåîëèòîâ 450�2000 ñì�1,
òàê êàê îñíîâíûå ï. ï. êîëåáàíèé òåòðàýäðîâ
êàðêàñà AlO4, SiO4 ðàñïîëàãàþòñÿ èìåííî â

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ Zr- (à) è La-ñîäåðæàùèõ
(á) öåîëèòîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ìåòîäîì ÌÑ è Ï. à �
èñõîäíûé ZSM-5 (1), 5 % Zr/ZSM-5ÌÑ (2), 5 % Zr/ZSM-
5Ï (3); á � èñõîäíûé ZSM-5 (1), 5 % La/ZSM-5ÌÑ, 5 %
La/ZSM-5Ï (3).
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ýòîì äèàïàçîíå. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-
ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ îáðàçöîâ öåîëèòîâ.

Âèäíî, ÷òî âñå ñèíòåçèðîâàííûå îáðàç-
öû èìåþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 450
è 559 ñì�1, èäåíòè÷íûå ñïåêòðàì öåîëèòîâ
òèïà ZSM-5 [7]. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè
550�560 ñì�1, îïðåäåëÿþùàÿ ñòðóêòóðó öåî-
ëèòà, îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì ïî âíåøíèì
ñâÿçÿì òåòðàýäðîâ AlO4 è SiO4 è îáóñëîâëåíà
ïðèñóòñòâèåì ñäâîåííûõ ÷åòûðåõ-, ïÿòè- è
øåñòè÷ëåííûõ êîëåö â êàðêàñå. Ïî îòíîøå-
íèþ èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 550/
450 ñì�1 ìîæíî ñóäèòü î ÷èñòîòå ñèíòåçèðî-
âàííûõ îáðàçöîâ è ñòåïåíè èõ êðèñòàëëè÷-
íîñòè, %:  ZSM-5 95.9, 5 % Zr/ZSM-5ÌÑ 90.2,
5 % Zr/ZSM-5Ï 96.0, 5 % La/ZSM-5ÌÑ 89.8,
5 % La/ZSM-5Ï 95.8. Ñóäÿ ïî îòñóòñòâèþ ïîëî-
ñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 960 ñì�1, îáðàçöû õàðàêòå-
ðèçóþòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè
è íå ñîäåðæàò ïðèìåñè àìîðôíîé ôàçû.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîãî ZSM-5 è
îáðàçöîâ 5 % Zr/ZSM-5Ï è 5 % La/ZSM-5Ï
ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ïî èíòåíñèâíîñòè è
ïîëîæåíèþ ïèêîâ. Òàêæå óìåíüøàåòñÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ïèêà ïðè 3651 ñì�1, ÷òî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò îá óìåíüøåíèè ÷èñëà êèñëîòíûõ öåí-
òðîâ Áðåíñòåäà.

Ïî-âèäèìîìó, ñíèæåíèå êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè îáðàçöîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ìå-
õàíè÷åñêèì ñìåøåíèåì, îáóñëîâëåíî èõ íèç-
êîé êðèñòàëëè÷íîñòüþ â ðåçóëüòàòå ìåõàíè-
÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è ïîðèñòîñòü öåîëèòîâ

Ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè
àçîòà óñòàíîâëåíî, ÷òî èñõîäíûé îáðàçåö öå-
îëèòà ìåçîïîðèñòûé. Ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 3
èçîòåðìà àäñîðáöèè � äåñîðáöèè ñ ïåòëåé ãè-
ñòåðåçèñà îòíîñèòñÿ ê 4-ìó òèïó èçîòåðì àä-

ñîðáöèè ïî êëàññèôèêàöèè ÁÄÄÒ. Îáëàñòü çíà-
÷åíèé îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ p/p0 = 0.5�0.9
óêàçûâàåò íà íàëè÷èå ìåëêèõ ìåçîïîð ñ ðàç-
ìåðîì 2�50 íì. Èç äàííûõ ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî
ïðåîáëàäàþò ïîðû ñ ðàçìåðîì îò 2 äî 10 íì.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî èçìåíå-
íèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ îáðàçöîâ. Âèäíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè ìî-
äèôèêàòîðîâ ìåòîäîì ñìåøåíèÿ  ñíèæàåòñÿ
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, óìåíüøàåòñÿ îáúåì
ìåçîïîð ïðè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîì îáúå-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü À è îáúåì V ïîð èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

Õàðàêòåðèñòèêè ZSM-5 5 % Zr/ZSM-5ÌÑ 5 % Zr/ZSM-5Ï 5 % La/ZSM-5ÌÑ 5 % La/ZSM-5Ï

AÁÝÒ, ì2/ã 330 299 325 279 327

Aìèêðî, ì2/ã 241 214 241 205 238

Aìåçî, ì2/ã 89 85 84 75 89

Vìèêðî, ì3/ã 0.206 0.192 0.210 0.197 0.212

Vìåçî, ì3/ã 0.126 0.112 0.126 0.107 0.125

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû àäñîðáöèè À îò îòíîñèòåëü-
íîãî äàâëåíèÿ p/p0.

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì äëÿ
ZSM-5.
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ìå ìèêðîïîð. Ôàçû îêñèäîâ ëîêàëèçóþòñÿ â
ïîðàõ, áëîêèðóÿ ìåñòà äëÿ àäñîðáöèè. Ââå-
äåíèå ìîäèôèêàòîðîâ ìåòîäîì ïðîïèòêè íå-
çíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà óäåëüíóþ ïîâåðõ-
íîñòü, îáúåìû ìèêðî- è ìåçîïîð ïðàêòè÷åñ-
êè íå èçìåíÿþòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìîäèôèêàòîð âõîäèò â
ñòðóêòóðó öåîëèòà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïðîâåäåíî ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòî-
ðà ZSM-5 ìåòîäàìè ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ
è ïðîïèòêîé ïî âîäîïîãëîùåíèþ. Â êà÷åñòâå
ìîäèôèêàòîðîâ âûñòóïàëè îêñèäû è ñîëè Zr
è La. Èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïî-
êàçàëî, ÷òî ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìîäèôèöèðî-
âàííûì îáðàçöîì ââåäåíèå â èñõîäíûé öåî-
ëèò ìîäèôèêàòîðà ìåòîäîì ïðîïèòêè ïðèâî-
äèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà  â
1.7 ðàçà äëÿ îáðàçöà 5 % Zr/ZSM-5Ï è â 1.8
ðàçà äëÿ 5 % La/ZSM-5Ï. Â ðåçóëüòàòå ìîäè-
ôèöèðîâàíèÿ ïóòåì ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ
âûõîä ÄÌÝ ñíèæàåòñÿ äëÿ îáðàçöîâ 5 % Zr/
ZSM-5ÌÑ è 5 % La/ZSM-5ÌÑ ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì îáðàçîì.

Â êàòàëèçàòîðàõ, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì
ìåõàíè÷åñêîãî ñìåøåíèÿ, èìåþòñÿ îêñèäíûå
ôàçû, êîòîðûå ëîêàëèçóþòñÿ â ïîðàõ öåîëè-
òà. Çà ñ÷åò ýòîãî óìåíüøàþòñÿ èõ óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü è ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè, ÷òî
ïðèâîäèò ê áëîêèðîâêå àêòèâíûõ öåíòðîâ öå-
îëèòà. Â îáðàçöàõ, ïðèãîòîâëåííûõ ìåòîäîì
ïðîïèòêè ïî âîäîïîãëîùåíèþ, ýòè ïàðàìåò-
ðû ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ. Ïî-âèäèìî-
ìó, ââîäèìûé ìîäèôèêàòîð ðàâíîìåðíî ðàñ-
ïðåäåëÿåòñÿ ïî ïîâåðõíîñòè öåîëèòà, âçàè-
ìîäåéñòâóÿ ñ êèñëîòíûìè öåíòðàìè èñõîäíî-
ãî öåîëèòà. Êàê ñëåäñòâèå, ñíèæàåòñÿ ñóì-
ìàðíàÿ êèñëîòíîñòü êàòàëèçàòîðà è âîçðàñ-
òàåò åãî ñåëåêòèâíîñòü ïî ÄÌÝ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå
ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 13-08-98129 ð_ñèáèðü_à) ñ ïðè-
âëå÷åíèåì îáîðóäîâàíèÿ ÖÊÏ ÑÊÈ ÒÃÓ.
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