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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû îòìå÷àåòñÿ ðàñòóùèé
èíòåðåñ ê íîâûì òåõíîëîãèÿì ïîëó÷åíèÿ öåí-
íûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ èç àëüòåðíàòèâ-
íîãî ñûðüÿ, çà÷àñòóþ äåøåâîãî èëè íå íà-
øåäøåãî ðàöèîíàëüíîãî ïðèìåíåíèÿ: ãàçî-
âûõ êîíäåíñàòîâ, ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî
íåôòÿíîãî ãàçîâ, îòõîäÿùèõ íåôòåçàâîäñêèõ
ãàçîâ, ØÔËÓ, ìåòàíîëà. Ìíîãî÷èñëåííûå
èññëåäîâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî íàèáî-
ëåå ýôôåêòèâíû äëÿ ýòèõ ïðîöåññîâ êàòà-
ëèçàòîðû íà îñíîâå âûñîêîêðåìíåçåìíûõ
öåîëèòîâ ñåìåéñòâà ïåíòàñèëîâ. Áëàãîäàðÿ
îñîáåííîñòÿì õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà, ñòðîãîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå, ñïîñîáíîñòè ê
èçáèðàòåëüíîé ñîðáöèè âåùåñòâ ñ îïðåäåëåí-
íûì ðàçìåðîì ìîëåêóë (ìîëåêóëÿðíî-ñèòî-
âàÿ ñåëåêòèâíîñòü), óíèêàëüíûì êèñëîòíûì
ñâîéñòâàì ïîâåðõíîñòè, ïåíòàñèëû ãîðàçäî
áîëåå àêòèâíû, ñåëåêòèâíû è ñòàáèëüíû â
öåëîì ðÿäå íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ÷åì
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Àííîòàöèÿ

Èçó÷åí ïðîöåññ äåçàêòèâàöèè âîëüôðàìñîäåðæàùåãî öåîëèòà íà ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ íåîêèñëèòåëü-
íîé êîíâåðñèè ìåòàíà â àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû. Âûÿâëåíû ôàêòîðû, ïðèâîäÿùèå ê ñíèæåíèþ
àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà. Èññëåäîâàíî ðàñïðåäåëåíèå è ñîñòîÿíèå àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ â êàòàëèòè-
÷åñêîé ñèñòåìå. Óñòàíîâëåíà ïðèðîäà è îïðåäåëåíî êîëè÷åñòâî óãëåðîäíûõ îòëîæåíèé, îáðàçóþùèõñÿ
íà èññëåäóåìîì êàòàëèçàòîðå â õîäå ðåàêöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò òèïà ZSM-5, íàíîðàçìåðíûå ïîðîøêè ìåòàëëîâ, ìåòàí, êîíâåðñèÿ, äåãèäðî-
àðîìàòèçàöèÿ, êîêñ

ïðèìåíÿåìûå ñåãîäíÿ ñèñòåìû � îêñèäû ìå-
òàëëîâ, íàíåñåííûå ìåòàëëè÷åñêèå è ãîìî-
ãåííûå êàòàëèçàòîðû.

Â òî æå âðåìÿ ðàñòåò èíòåðåñ ó÷åíûõ è ê
èçó÷åíèþ ôóíäàìåíòàëüíûõ àñïåêòîâ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè òâåðäûõ òåë ïîä âîçäåé-
ñòâèåì òåõ èëè èíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ. Îñîáåííî àêòóàëüíî èçó÷åíèå ñâîéñòâ
íàíîêëàñòåðîâ ìåòàëëîâ, ðàâíîìåðíî ðàñïðå-
äåëåííûõ ïî ïîâåðõíîñòè è îáúåìó íîñèòå-
ëÿ, ïîñêîëüêó îíè ìîãóò íàéòè øèðîêîå ïðè-
ìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõ-
íèêè, â òîì ÷èñëå â êà÷åñòâå âûñîêîñåëåê-
òèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ öåëîãî
ðÿäà öåííûõ ïðîäóêòîâ.

Îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ïðîöåññîâ ïîëó÷å-
íèÿ öåííûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ èç êîìïî-
íåíòîâ ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî
ãàçîâ � íåîêèñëèòåëüíàÿ êîíâåðñèÿ ìåòàíà â
àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû íà öåîëèòíûõ
êàòàëèçàòîðàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ïåðåõîä-
íûìè ìåòàëëàìè [1�3].
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Â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ïðîöåññà ïðåâðàùå-
íèÿ ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ è êîìïîíåí-
òîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè êàòàëèçàòîðû áûñòðî
òåðÿþò ñâîþ àêòèâíîñòü. Èññëåäîâàíèå ïðî-
öåññà äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ â êîíâåð-
ñèè ìåòàíà ïðåäñòàâëÿåò çíà÷èòåëüíûé íàó÷-
íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Öåëü íàñòîÿùåé
ðàáîòû � èçó÷åíèå ïðîöåññà äåçàêòèâàöèè
âîëüôðàìñîäåðæàùåãî öåîëèòíîãî êàòàëèçà-
òîðà â ïðîöåññå íåîêèñëèòåëüíîé äåãèäðî-
àðîìàòèçàöèè (ÄÃÀ) ìåòàíà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êàòàëèçàòîð ïðèãîòîâëåí ìåõàíè÷åñêèì
ñìåøåíèåì öåîëèòà òèïà ZSM-5 ñ ñèëèêàòíûì
ìîäóëåì 40 è íàíîðàçìåðíîãî ïîðîøêà (ÍÐÏ)
âîëüôðàìà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ýëåêòðè÷åñ-
êîãî âçðûâà ïðîâîäíèêà â ñðåäå àðãîíà. Ðà-
íåå [4] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëüøåé àê-
òèâíîñòüþ îáëàäàåò öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð
ñ ñîäåðæàíèåì ÍÐÏ âîëüôðàìà 8.0 ìàñ. %. Äå-
çàêòèâàöèþ êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëè â ïðî-
öåññå íåîêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â
àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ïðè òåìïåðàòó-
ðå 750 °Ñ, îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ
1000 ÷�1 è íåáîëüøîì èçáûòî÷íîì äàâëåíèè.

Ìåòîäîì òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðá-
öèè àììèàêà è íèçêîòåìïåðàòóðíîé äåñîðá-
öèè àçîòà èññëåäîâàëè êèñëîòíûå õàðàêòåðèñ-
òèêè è óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ êàòà-
ëèçàòîðà íà ðàçíûõ ñòàäèÿõ åãî äåçàêòèâà-
öèè ïî ìåòîäèêàì, îïèñàííûì â [5].

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè îáðàçóþùèõ-
ñÿ â ïðîöåññå ÄÃÀ ìåòàíà óãëåðîäíûõ îòëî-
æåíèé ïðèìåíÿëè ìåòîä äèôôåðåíöèàëüíî-
òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) [5].

Èññëåäîâàíèÿ ìåòîäîì ÏÝÌÂÐ ïðîâîäèëè
íà ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå JEM-2010 (JEOL,
ßïîíèÿ) ñ ðàçðåøåíèåì ïî ðåøåòêå 0.14 íì
ïðè óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 200 êÂ. Îáðàç-
öû äëÿ àíàëèçà íàíîñèëè íà ïåðôîðèðîâàí-
íûå óãëåðîäíûå ïîäëîæêè, çàêðåïëåííûå íà
ìåäíûõ ñåòêàõ. Äëÿ ëîêàëüíîãî ýëåìåíòíîãî
àíàëèçà êàòàëèçàòîðà èñïîëüçîâàëè ìåòîä
ñïåêòðîñêîïèè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ðåíòãåíîâ-
ñêîãî èçëó÷åíèÿ ñ äèñïåðñèåé ïî ýíåðãèÿì
(ÅDX) íà ñïåêòðîìåòðå EDAX (EDAX, ßïî-
íèÿ), îñíàùåííîì Si(Li)-äåòåêòîðîì ñ ýíåðãå-
òè÷åñêèì ðàçðåøåíèåì íå ìåíåå 130 ýÂ.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Îäíà èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê öåî-
ëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ � êèñëîòíîñòü, êîòî-
ðóþ ìîæíî îïðåäåëèòü ïî àäñîðáöèè ìîëå-
êóë-çîíäîâ, îáëàäàþùèõ îñíîâíûìè ñâîéñòâà-
ìè. Èññëåäóåìûé öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð
èìååò äâà òèïà êèñëîòíûõ öåíòðîâ, êîòîðûì
ñîîòâåòñòâóþò äâà òåìïåðàòóðíûõ ïèêà ñ ÷åò-
êî âûðàæåííûìè ìàêñèìóìàìè íà òåðìîäå-
ñîðáöèîííîé êðèâîé (ðèñ. 1). Êèñëîòíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñóùåñòâåííî èçìåíÿþòñÿ ñî
âðåìåíåì ðàáîòû êàòàëèçàòîðà: ñíèæàåòñÿ
êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ îáîèõ òè-
ïîâ, óìåíüøàåòñÿ ñèëà âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ
öåíòðîâ. Â íà÷àëå ïðîöåññà íàèáîëåå çíà÷è-
òåëüíî ñíèæàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ ñëàáûõ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà, à ïîñëå 60 ìèí
åãî ðàáîòû � ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.
Ïîñëå 420 ìèí íà ÒÄ-ñïåêòðå îáðàçöà ïðàê-
òè÷åñêè îòñóòñòâóåò âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ
ôîðìà äåñîðáöèè àììèàêà, åñòü ëèøü íåáîëü-
øîå ïëå÷î ïîñëå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ìàê-
ñèìóìà. Ýòî íå ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé òî÷íîñ-
òüþ îïðåäåëèòü ìàêñèìóì ïèêà äëÿ II ôîð-
ìû äåñîðáöèè àììèàêà. Îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà
çà 420 ìèí åãî ðàáîòû ñíèæàåòñÿ ïî÷òè â 4
ðàçà ïî ïðè÷èíå áëîêèðîâêè åãî àêòèâíûõ
öåíòðîâ óãëåðîäíûìè îòëîæåíèÿìè. Ñíèæå-
íèå êèñëîòíîñòè êàòàëèçàòîðà è îñîáåííî

Ðèñ. 1. ÒÄ-ñïåêòðû èñõîäíîãî (1) è îáðàáîòàííîãî ìåòà-
íîì êàòàëèçàòîðà 8.0 % W/HZSM-5 â òå÷åíèå 10 (2),
60 (3) è 420 ìèí (4).
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óìåíüøåíèå ñèëû è êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ
êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïðèâîäèò ê ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîé äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà â òå÷åíèå
420 ìèí ðàáîòû (ñòåïåíü êîíâåðñèè ìåòàíà íå
ïðåâûøàåò 4 %).

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî êèñëîòíîñ-
òè êàòàëèçàòîðà 8.0 % W/HZSM-5, îáðàáî-
òàííîãî ìåòàíîì â òå÷åíèå ðàçëè÷íîãî âðå-
ìåíè. Âèäíî, ÷òî â ïðîöåññå êîíâåðñèè ìåòà-
íà êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñíèæàåò-
ñÿ ñî âðåìåíåì ðàáîòû êàòàëèçàòîðà. Ïðè ýòîì
ñèëà ñëàáûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ óìåíüøàåòñÿ
íåçíà÷èòåëüíî (ìàêñèìóì ïèêà íà òåðìîäåñîð-
áöèîííîì ñïåêòðå ñìåùàåòñÿ âñåãî íà 5 °Ñ), à
ñèëà ñèëüíûõ öåíòðîâ ñíèæàåòñÿ ñóùåñòâåííî
(ñìåùåíèå ìàêñèìóìà âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî
ïèêà â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü íà 60 °Ñ).

Èñõîäíàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà êà-
òàëèçàòîðà 8.0 % W/HZSM-5 ñîñòàâëÿåò
295 ì2/ã. Ïîñëå 10 ìèí ðàáîòû êàòàëèçàòîðà
îíà ðàâíà 138 ì2/ã, ïîñëå 60 ìèí � 100, à
ïîñëå 420 ìèí � âñåãî 35 ì2/ã.

Ïîòåðÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè öåîëè-
òà â õîäå ðåàêöèè ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì íà
åãî ïîâåðõíîñòè êîíäåíñèðîâàííûõ óãëåðîä-
íûõ îòëîæåíèé, áëîêèðóþùèõ àêòèâíûå öåí-
òðû. Äëÿ èõ ïîëíîãî óäàëåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè
öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà ïóòåì ðåãåíåðàöèè
íåîáõîäèìî äåòàëüíî èçó÷èòü ìåõàíèçì èõ
îáðàçîâàíèÿ, ñòðóêòóðó, ìîðôîëîãèþ è ïðå-
èìóùåñòâåííóþ ëîêàëèçàöèþ ðàçëè÷íûõ óã-
ëåðîäíûõ ôîðì.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû äåðèâàòîãðàììû êà-
òàëèçàòîðà 8.0 % W/HZSM-5, ïðîðàáîòàâøå-
ãî â ïðîöåññå ÄÃÀ ìåòàíà â òå÷åíèå ðàçëè÷-
íîãî âðåìåíè, è èçìåíåíèå ìàññû ïî îòíî-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà 8.0 % W/HZSM-5
â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ðàáîòû

Âðåìÿ ðàáîòû, ìèí Êîíöåíòðàöèÿ, ìêìîëü/ã Tìàêc, °C

CΣ CI CII ÒI ÒII

� 670 490 180 180 370

  10 591 413 178 175 360

  60 314 210 104 175 325

140 267 197 70 175 310

420 174 143 31 175 �

Ïðèìå÷àíèå. ÑI, ÑII è CΣ � êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ôîðìàõ (I), (II)
è ñóììàðíàÿ ñîîòâåòñòâåííî; ÒI, TII � òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìîâ ïèêîâ äëÿ ôîðì I è II.

Ðèñ. 2. Òåðìîãðàììû êàòàëèçàòîðà 8.0 % W/HZSM-5 ïîñëå
îáðàáîòêè ìåòàíîì â òå÷åíèå 10 (à), 60 (á) è 420 ìèí (â).
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øåíèþ ê ìàññå íàâåñêè çàêîêñîâàííîãî îá-
ðàçöà êàòàëèçàòîðà. Âèäíî (ñì. ðèñ. 2, òàáë. 2),
÷òî äàííûå ÄÒÀ õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðå-
çóëüòàòàìè ÒÃ è ÄÒÃ.

Ýíäîòåðìè÷åñêèå ýôôåêòû â îáëàñòè 100�
125 °Ñ è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ìàêñèìóìû íà
êðèâûõ ÄÒÃ îáóñëîâëåíû óäàëåíèåì âîäû.
Íàáëþäàåìûå âûøå 440�480 °Ñ ýêçîòåðìè-
÷åñêèå ýôôåêòû è ïèêè íà êðèâûõ ÄÒÃ ñîîò-
âåòñòâóþò âûãîðàíèþ êîêñà. Ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ, ïðåäøåñòâóþùèõ âûãîðàíèþ êîêñà, íå-
çíà÷èòåëüíî âîçðàñòàåò ìàññà îáðàçöîâ, ïî-
âèäèìîìó, èç-çà ïðèñîåäèíåíèÿ êèñëîðîäà è
îáðàçîâàíèÿ îêèñëåííûõ ôîðì êîêñà íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç
ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ðàáîòû êàòàëèçàòîðà òåìïåðàòóðà íà÷à-
ëà âûãîðàíèÿ êîêñà ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áî-
ëåå íèçêèõ çíà÷åíèé. Òàê, äëÿ îáðàçöîâ, ïðî-
ðàáîòàâøèõ 10, 60 è 420 ìèí, óäàëåíèå êîêñà
íà÷èíàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 480, 460 è 440 °Ñ
ñîîòâåòñòâåííî (ñì. ðèñ. 2).

Ïî ìåðå ðàáîòû êàòàëèçàòîðà ðàñòåò êî-
ëè÷åñòâî îáðàçóþùåãîñÿ íà íåì êîêñà, ïðè-
÷åì ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè (èëè êîëè÷åñòâà
ïðîïóùåííîãî ìåòàíà) â 6 ðàç ìàññà êîêñà
âîçðàñòàåò â 11.4 ðàçà, à ïðè óâåëè÷åíèè
ïðîäîëæèòåëüíîñòè ïðîöåññà â 7 ðàç � ëèøü
â 2.7 ðàçà (ñì. òàáë. 2). Â ðàáîòå [6] ïîêàçàíî,
÷òî áûñòðûé ïðèðîñò ìàññû êàòàëèçàòîðà â
íà÷àëüíûé ïåðèîä ðåàêöèè ìîæåò áûòü îáóñ-
ëîâëåí îáðàçîâàíèåì êàðáèäà àêòèâíîãî ìå-
òàëëà, à ïîñëåäóþùåå ìåäëåííîå óâåëè÷å-
íèå ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì óãëåðîäèñòûõ
îòëîæåíèé íà åãî ïîâåðõíîñòè. Ðàíåå äëÿ
Ìî-ñîäåðæàùèõ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî â õîäå ðåàêöèè ÄÃÀ
ìåòàíà îáðàçóþòñÿ êàðáèä ìîëèáäåíà è êîêñ
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû [7, 8].

Ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà êîêñà â êàòà-
ëèçàòîðå òåìïåðàòóðíûå ìàêñèìóìû ïèêîâ
è êîíåö âûãîðàíèÿ êîêñà íåñêîëüêî ñìåùà-
þòñÿ â îáëàñòü âûñîêèõ çíà÷åíèé, ÷òî ñâè-
äåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè áîëåå ïëîòíûõ
(âûñîêîêîíäåíñèðîâàííûõ) óãëåðîäíûõ îòëî-
æåíèé (ñì. ðèñ. 2). Íàëè÷èå íèçêîòåìïåðàòóð-
íîãî ïëå÷à íà êðèâûõ ÄÒÃ è ÄÒÀ îáóñëîâëå-
íî îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòî-
ðà íåîäíîðîäíîãî ïî ñòðóêòóðå êîêñà.

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ÏÝÌÂÐ è EDX óñòà-
íîâëåíî, ÷òî íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîöåññà
íåîêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ìåòàíà â êàòàëè-
çàòîðå îáðàçóåòñÿ êàðáèä âîëüôðàìà α-W2C,
êîòîðûé ñòàáèëèçèðóåòñÿ â äâóõ ôîðìàõ. Ýòî
ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ìèêðî-
äèôðàêöèè è Ôóðüå-îáðàáîòêîé ñíèìêîâ
ÏÝÌÂÐ ñ ïðÿìûì èçîáðàæåíèåì êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè. Ïåðâàÿ ôîðìà ðàñïîëàãàåò-
ñÿ íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòà â âèäå ÷àñòèö ðàç-
ìåðîì 5�20 íì, êîòîðûå çàôèêñèðîâàíû íà
ýëåêòðîííûõ ìèêðîñíèìêàõ. Âòîðàÿ ôîðìà �
êðóïíûå ÷àñòèöû α-W2C ñ ðàçìåðîì äî
100 íì, îáðàçóþùèåñÿ, ïî-âèäèìîìó, â ðå-
çóëüòàòå àãëîìåðàöèè áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö.

Ïîñëå 10 ìèí ðàáîòû êàòàëèçàòîðà â ïðî-
öåññå ÄÃÀ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö êàðáèäà
âîëüôðàìà îáíàðóæåí ñëîé óãëåðîäíûõ îòëî-
æåíèé òîëùèíîé 2�4 íì ñ ãðàôèòîïîäîáíîé
ñòðóêòóðîé, õîòÿ íà ïîâåðõíîñòè ñàìîãî öå-
îëèòà èõ íåò (ðèñ. 3). Ýòî ãîâîðèò î íèçêîé
àêòèâíîñòè öåíòðîâ öåîëèòà â ïðîöåññå ðàç-
ëîæåíèÿ ìåòàíà â ïåðâûå ìèíóòû ðàáîòû êà-
òàëèçàòîðà.

Íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà,
ïðîðàáîòàâøåãî â ÄÃÀ ìåòàíà 60 ìèí, ïîìè-
ìî ãðóáîäèñïåðñíîé ôîðìû êàðáèäà âîëüô-
ðàìà çàôèêñèðîâàíà âûñîêîäèñïåðñíàÿ ôðàê-
öèÿ â âèäå ÷àñòèö ðàçìåðîì äî 1 íì, êîòî-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Èçìåíåíèå ìàññû êàòàëèçàòîðà 8.0 % W/HZSM-5 ïîñëå ÄÃÀ ìåòàíà â òå÷åíèå ðàçëè÷íîãî âðåìåíè

Âðåìÿ ðàáîòû, ìèí Îòíîñèòåëüíîå êîëè÷åñòâî Èçìåíåíèå ìàññû, %

ïðîïóùåííîãî ìåòàíà Âîäà Êèñëîðîä Êîêñ

  10   1 �4.83 (115 °Ñ) +0.01 (440 °Ñ) �0.26 (540 °Ñ)

  60   6 �2.33 (125 °Ñ) +0.01 (410 °Ñ) �2.97 (555 °Ñ)

420 42 �2.41 (100 °Ñ) +0.01 (370 °Ñ) �7.96 (615 °Ñ)

Ïðèìå÷àíèÿ. 1. Ïðèâåäåíû èçìåíåíèÿ ìàññ ïî îòíîøåíèþ ê ìàññå �÷èñòûõ� (ïîñëå âûæèãàíèÿ êîêñà
äî 800�1000 °Ñ) êàòàëèçàòîðîâ. 2. Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðû ìàêñèìóìîâ ïèêîâ íà
êðèâûõ ÄÒÃ.
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ðûå ðàñïîëîæåíû âî âíóòðåííèõ êàíàëàõ öå-
îëèòà. Ñïåêòðû EDX, ñíÿòûå îò ó÷àñòêîâ öå-
îëèòà ñ âûñîêîäèñïåðñíûìè ÷àñòèöàìè, íî
áåç ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö êàðáèäà âîëüôðà-
ìà, ñîäåðæàò ñèãíàë W, ÷òî ïîäòâåðæäàåò
íàëè÷èå W-ñîäåðæàùèõ êëàñòåðîâ â îáúåìå
öåîëèòà. Îòìåòèì, ÷òî ÏÝÌÂÐ-èññëåäîâàíèÿ
íå âûÿâèëè W-ñîäåðæàùèõ êëàñòåðîâ íà ïî-
âåðõíîñòè öåîëèòà. Ïîÿâëåíèå êëàñòåðîâ, ëî-
êàëèçîâàííûõ â êàíàëàõ öåîëèòà, è êðóïíûõ
÷àñòèö êàðáèäà âîëüôðàìà íà ïîâåðõíîñòè
öåîëèòà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ïðî-
öåññå ÄÃÀ ìåòàíà âîëüôðàì ïåðåðàñïðåäåëÿ-
åòñÿ â êàòàëèçàòîðå, îáðàçóÿ âî âíóòðåííèõ
êàíàëàõ è íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòà W-ñîäåð-
æàùèå öåíòðû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû.

Íà ïîâåðõíîñòè öåîëèòà ïîñëå 60 ìèí ðå-
àêöèè îáðàçóþòñÿ ãðàôèòîïîäîáíûå îòëîæå-
íèÿ, êîòîðûå èìåþò �îñòðîâêîâóþ� ìîðôîëî-
ãèþ ñ òîëùèíîé óãëåðîäíîãî ñëîÿ 1�2 íì. Ïðè
ýòîì íîñèòåëü ïðåèìóùåñòâåííî íå çàêîêñîâàí.

Íà ýòîé ñòàäèè ðåàêöèè ñóùåñòâåííî âîçðàñòà-
åò àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà, ïî-âèäèìîìó, èç-
çà ó÷àñòèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñàìîãî öåîëèòà â
ïðåâðàùåíèÿõ èíòåðìåäèàòîâ, îáðàçóþùèõñÿ
ïðè ðàçëîæåíèè ìåòàíà íà êàðáèäå âîëüôðàìà.

Ïîâåðõíîñòü ÷àñòèö êàðáèäà âîëüôðàìà
ïëîòíî ïîêðûòà ñëîåì êîêñà ñ òîëùèíîé 3�
5 íì. Êîêñ èìååò ãðàôèòîïîäîáíóþ ñòðóêòóðó:
íà ýëåêòðîííûõ ìèêðîñíèìêàõ âèäíû ïåðèî-
äè÷åñêè ðàñïîëîæåííûå àòîìíûå ãðàôèòîâûå
ñëîè. Ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè ñîñòàâëÿåò ïðè-
ìåðíî 0.35 íì, ÷òî áëèçêî ïî âåëè÷èíå ê ïà-
ðàìåòðó ìåæïëîñêîñòíîãî ðàññòîÿíèÿ d002

ôàçû ãðàôèòà.
Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðàáî-

òû êàòàëèçàòîðà ðàñòåò êîëè÷åñòâî êëàñòå-
ðîâ âíóòðè êàíàëîâ öåîëèòà, ïðîèñõîäèò àã-
ðåãàöèÿ êàðáèäà âîëüôðàìà íà åãî ïîâåðõ-
íîñòè, â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóþòñÿ
êðóïíûå ÷àñòèöû. Íà ðèñ. 4 îò÷åòëèâî âèäíû
îáúåìíûå êëàñòåðû â öåîëèòå è êðóïíûå ÷àñ-
òèöû, ðàñïîëîæåííûå íà åãî ïîâåðõíîñòè. Èñ-
ñëåäîâàíèå ìåòîäîì EDX ïîêàçàëî, ÷òî â
ñîñòàâ êðóïíûõ ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè öåî-
ëèòà íå âõîäÿò èîíû Al è Si. Íà ðåíòãåíîâ-
ñêîì ñïåêòðå çàìåòíû òîëüêî äâå ëèíèè �
âîëüôðàìà è óãëåðîäà, ò. å. äàííàÿ ÷àñòèöà �
ýòî êàðáèä âîëüôðàìà. Ïîâåðõíîñòè êàðáèäà
âîëüôðàìà è öåîëèòà ïîêðûòû óãëåðîäîì,
ïðè÷åì òîëùèíà ñëîÿ íà êàðáèäå âîëüôðàìà
ðàâíà 3�5 íì, à íà öåîëèòå � 2�3 íì. Ïðè
âîçðàñòàíèè âðåìåíè ðåàêöèè äî 60 è äàæå
420 ìèí òîëùèíà ñëîÿ ãðàôèòà íà ÷àñòèöàõ
êàðáèäà âîëüôðàìà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿ-

Ðèñ. 3. Ìèêðîñíèìêè êðàÿ ÷àñòèöû öåîëèòà (à) è êàðáèäà
âîëüôðàìà (á) íà åãî ïîâåðõíîñòè ïîñëå 10 ìèí ðåàêöèè.

Ðèñ. 4. Ìèêðîñíèìîê ÷àñòèöû êàðáèäà âîëüôðàìà íà ïî-
âåðõíîñòè öåîëèòà, îòðàáîòàâøåãî 420 ìèí.
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åòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, W2C ó÷àñòâóåò â ñòà-
äèè àêòèâàöèè ìåòàíà, êîòîðàÿ ñîïðîâîæäà-
åòñÿ åãî ÷àñòè÷íûì ðàçëîæåíèåì äî óãëåðî-
äà, íî òîëüêî íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè.
Ïîñëå ïëîòíîãî ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè ýòèõ
÷àñòèö ãðàôèòîïîäîáíûìè îòëîæåíèÿìè óã-
ëåðîäà â òå÷åíèå ïåðâûõ 10 ìèí ðåàêöèè íà-
ñòóïàåò äåçàêòèâàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ, ðàñ-
ïîëîæåííûõ íà ïîâåðõíîñòè êðóïíûõ ÷àñòèö
ôàçû êàðáèäà W. Îäíàêî êàòàëèçàòîð âñå
åùå ñîõðàíÿåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü. Ñëåäîâà-
òåëüíî, îñíîâíóþ ðîëü â àêòèâàöèè ìåòàíà íà
êàòàëèçàòîðå èãðàþò W-ñîäåðæàùèå êëàñòå-
ðû, ëîêàëèçîâàííûå âî âíóòðåííèõ êàíàëàõ
öåîëèòà. Â òî æå âðåìÿ äàííûå ÏÝÌÂÐ ïî-
êàçàëè, ÷òî â êàòàëèçàòîðå, äåçàêòèâèðîâàí-
íîì â òå÷åíèå 420 ìèí ðàáîòû, âíåøíÿÿ ïî-
âåðõíîñòü öåîëèòà ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ
çàêîêñîâàíà.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â íà÷àëå ïðîöåññà êîíâåð-
ñèè ìåòàíà âîëüôðàì íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà â âèäå ìåë-
êèõ ÷àñòèö åãî îêñèäà; äàëåå îáðàçóþòñÿ ïî-
âåðõíîñòíûå ÷àñòèöû êàðáèäà âîëüôðàìà,
êîòîðûé ÷àñòè÷íî ïðîíèêàåò â îáúåì öåîëè-
òà, ôîðìèðóÿ êëàñòåðû. Ïðè ýòîì ÷àñòü êàð-
áèäà âîëüôðàìà, îñòàâøàÿñÿ íà ïîâåðõíîñòè
öåîëèòà, àãëîìåðèðóåòñÿ â áîëåå êðóïíûå
÷àñòèöû. Ïðè òàêîì ðàñïðåäåëåíèè àêòèâíûõ
ôàç íàáëþäàåòñÿ ñàìàÿ âûñîêàÿ àêòèâíîñòü
êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå êîíâåðñèè ìåòàíà â
àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû.

Íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ ïðîöåññà êîíâåðñèè ìå-
òàíà ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà ñëàáîêîíäåíñèðîâàííûõ
êîêñîâûõ îòëîæåíèé. Äàëåå, ïî ìåðå ðàáîòû
êàòàëèçàòîðà ñòåïåíü êîíäåíñèðîâàííîñòè
ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ ïîâûøàåòñÿ, åãî àê-
òèâíûå öåíòðû ïîñòåïåííî áëîêèðóþòñÿ è êà-
òàëèçàòîð òåðÿåò àêòèâíîñòü. Â òî æå âðåìÿ
òåìïåðàòóðà êîíöà ãîðåíèÿ êîêñà äëÿ äåçàê-
òèâèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ íåâûñîêàÿ
(750 °Ñ), ò. å. äëÿ óãëåðîäíûõ ïðîäóêòîâ õà-
ðàêòåðíà îòíîñèòåëüíî íåâûñîêàÿ ñòåïåíü ïî-
ëèêîíäåíñàöèè. Áëàãîäàðÿ ýòîìó îêèñëèòåëü-
íàÿ ðåãåíåðàöèÿ çàóãëåðîæåííîãî êàòàëèçà-
òîðà íå ïðèâîäèò ê ðàçðóøåíèþ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû öåîëèòà.
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