
Ñîçäàíèå íîâûõ è óñîâåðøåíñòâîâàíèå ñóùå-

ñòâóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ñëîæíûõ (ìíîãîñòàäèé-

íûõ) ïðîöåññîâ êàê ïðîäóöèðóþùåãî, òàê è ýêîëîãè-

÷åñêîãî êàòàëèçà îñíîâàíî íà öåëåíàïðàâëåííîì êîí-

ñòðóèðîâàíèè ïðîñòðàíñòâåííî-îðãàíèçîâàííûõ ñòðóê-

òóð ñ çàäàííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè [1, 2].

Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû òàêèõ ïðîöåññîâ

õàðàêòåðèçóþòñÿ îïòèìàëüíûì ñî÷åòàíèåì ôóíêöèî-

íàëüíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ òàê

íàçûâàåìûõ òàíäåì-ïðîöåññîâ òðåáóåòñÿ íàëè÷èå

ðàçëè÷íûõ òèïîâ àêòèâíûõ öåíòðîâ [3], â ÷àñòíîñòè

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâ-

íûõ. Íàïðèìåð, íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû

ïðîöåññîâ DeNO
x

(îñîáåííî ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâ-

ëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà, ÑÊÂ-ïðîöåññ) ÿâëÿþòñÿ áèôóíê-

öèîíàëüíûìè è õàðàêòåðèçóþòñÿ îïòèìàëüíûì ñî÷å-

òàíèåì îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè [4].

Èñïîëüçîâàíèå â òàêèõ ïðîöåññàõ öåîëèòíûõ êà-

òàëèçàòîðîâ îáóñëîâëåíî âîçìîæíîñòüþ öåëåíàïðàâ-

ëåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ èõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ è

ðåäîêñ-ñâîéñòâ óæå íà ýòàïå ñèíòåçà, â ÷àñòíîñòè äëÿ

öåîëèòîâ ñòðóêòóðû ÂÅÀ ïóòåì äåàëþìèíèðîâàíèÿ ñ

ïîñëåäóþùèì ââåäåíèåì â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðå-

øåòêó êàòèîíîâ îïðåäåëåííûõ ãåòåðîýëåìåíòîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äè-

çàéíà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñòðóêòóðû ÂÅÀ íà

îñíîâå âûÿñíåíèÿ ðîëè êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêèõ

êîìïîçèöèé â ïðîÿâëåíèè áèôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ

ïîâåðõíîñòè, îïòèìàëüíîãî ñî÷åòàíèÿ îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ öåíòðîâ äëÿ

ïîâûøåíèÿ àêòèâíîñòè, ñåëåêòèâíîñòè è ïðîèçâîäè-

òåëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ ñ ó÷àñòèåì ýòà-

íîëà — ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà

(äî ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà) è ïîëó÷åíèÿ 1,3-áóòàäèåíà.

Öåîëèòû Ag/BEA

â ïðîöåññå ÑÊÂ NO ýòàíîëîì

Äëÿ ïðîöåññà ñåëåêòèâíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ (ÑÊÂ) îêñèäîâ àçîòà îðãàíè÷åñêèìè

ñîåäèíåíèÿìè (óãëåâîäîðîäàìè, îêñèãåíàòàìè) ïðåä-

ëîæåíû êîìïîçèöèè íà îñíîâå öåîëèòîâ ðàçëè÷íûõ

ñòðóêòóðíûõ òèïîâ (MFI, MOR, FAU, BEA). Èíòåðåñ

ê ñåðåáðîñîäåðæàùèì êîìïîçèöèÿì çíà÷èòåëüíî

âîçðîñ ïîñëå îáíàðóæåíèÿ ïðîìîòèðóþùåãî ýôôåêòà

âîäîðîäà íà ïðîöåññ ÑÊÂ NO
x

[5, 6]. Èññëåäîâàíèþ

ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ â

ëèòåðàòóðå óäåëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âíèìàíèå, ïðè

ýòîì àêòèâíûìè öåíòðàìè ÑÊÂ NO
x

ðàññìàò-

ðèâàþòñÿ èîíû Ag
+

[7—9], íàíîêëàñòåðû ñåðåáðà
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñîçäàíèÿ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñòðóêòóðû ÂÅÀ, ñîäåðæàùèõ

ãåòåðîýëåìåíòû (Ta, Nb) è ìîäèôèöèðîâàííûõ d-ìåòàëëàìè (Ag, Cu, Zn), äëÿ ïðîöåññîâ ñ

ó÷àñòèåì ýòàíîëà. Àêòèâíîñòü Ag/BEA â ïðîöåññå ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà

(NO
õ
) ýòàíîëîì îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì êèñëîòíûõ è ðåäîêñ-öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè; ïðîìîòè-

ðóþùåå âëèÿíèå âîäîðîäà îáåñïå÷èâàåòñÿ íàëè÷èåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà è íàíîêëàñòåðîâ

ñåðåáðà. Â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ 1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà â ïðèñóòñòâèè Cu/Ta/SiBEA äî-

ñòèãàþòñÿ íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî

ïðîäóêòà ñ âûñîêèì (>60 %) âûõîäîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: öåîëèò ÂÅÀ; ÑÊÂ NO-Ñ
2
Í

5
ÎÍ (+Í

2
); Ag/ÂÅÀ; ãåòåðîýëåìåíòû Ta, Nb; ýòàíîë/àöåòàëüäåãèä;

1,3-áóòàäèåí.
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(Ag
n

��
, n � 8) [6], ïîâåðõíîñòíûå ñòðóêòóðû òèïà

Ag–O–Al [10, 11].

Äëÿ âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ àëþìèíèÿ â ñîñòàâå

êàòàëèçàòîðîâ Ag/ÂÅÀ íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ÑÊÂ

NO ýòàíîëîì ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå öåîëèòíûõ

êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ äåàëþìèíèðîâà-

íèÿ, ïðèãîòîâëåííûõ äâóõñòàäèéíûì ïîñòñèíòåòè-

÷åñêèì ìåòîäîì [12, 13]. Ïðîöåäóðà ïðèãîòîâëåíèÿ

âêëþ÷àåò íà ïåðâîé ñòàäèè îáðàáîòêó âîäíûì ðàñ-

òâîðîì àçîòíîé êèñëîòû äëÿ óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî

òåìïëàòà è àòîìîâ àëþìèíèÿ, íà âòîðîé — ïðîïèòêó

öåîëèòà âîäíûì ðàñòâîðîì íèòðàòà ñåðåáðà. Ïðèãî-

òîâëåíû îáðàçöû öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ ñèëè-

êàòíûì ìîäóëåì (Si/Al) 12, 100, 200, 1000 è ñî-

äåðæàíèåì ñåðåáðà 1,5—4,0 % ìàñ.

Äèôðàêòîãðàììû èñõîäíîãî AlBEA (Si/Al = 12),

÷àñòè÷íî äåàëþìèíèðîâàííûõ AlSiBEA (Si/Al = 100

è 200) è äåàëþìèíèðîâàííîãî SiBEA (Si/Al = 1000)

ïðåäñòàâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè äëÿ öåîëèòîâ ÂÅÀ, íå

ñîäåðæàò ïðèçíàêîâ àìîðôèçàöèè èëè îáðàçîâàíèÿ

íîâûõ ôàç. Âîçìîæíîñòü äåàëþìèíèðîâàíèÿ öåîëèòà

ÂÅÀ îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî â åãî ñòðóêòóðå óæå

èìåþòñÿ âàêàíñèè Ò-àòîìîâ (ò. å. âàêàíñèè öåíò-

ðàëüíûõ àòîìîâ àëþìèíèÿ â òåòðàýäðàõ ÒÎ
4
, èç

êîòîðûõ ñîñòîèò ìàòðèöà öåîëèòà), ïîýòîìó ðåøåòêà

öåîëèòà ÿâëÿåòñÿ «ãèáêîé», ÷òî ïîçâîëÿåò óäàëÿòü

àòîìû Al áåç ïîòåðè êðèñòàëëè÷íîñòè [13, 14].

Îáðàáîòêà àçîòíîé êèñëîòîé íåñêîëüêî óìåíüøàåò

óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü SiBEA è AlSiBEA ïî ñðàâíå-

íèþ ñ AlBEA (625�580 ì
2
/ã) â ðåçóëüòàòå óìåíüøå-

íèÿ îáúåìà ìèêðîïîð (237�219 ñì
3
/ã) è óâåëè÷åíèÿ

îáúåìà ìåçîïîð (52�55 ñì
3
/ã), êàê ïîêàçàíî ìåòîäîì

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àä(äå)ñîðáöèè àçîòà. Ïðè ââå-

äåíèè ñåðåáðà óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è îáúåì ìèêðî-

ïîð öåîëèòîâ íåñêîëüêî óìåíüøàþòñÿ ñèìáàòíî ñ åãî

ñîäåðæàíèåì (4,0 % Ag/AlBEA — 605 ì
2
/ã, 233 ñì

3
/ã;

3,0 % Ag/SiBEA — 567 ì
2
/ã, 210 ñì

3
/ã). Óìåíüøåíèå

îáúåìà ìåçîïîð (52�48 ñì
3
/ã è 55�49 ñì

3
/ã) ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî â ïîëîñòÿõ öåîëèòà

îáðàçóþòñÿ íàíîêëàñòåðû ñåðåáðà, áëîêèðóÿ äîñòóï

àäñîðáàòó [12].

Íà ðèñ. 1, à ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû èññëåäóå-

ìûõ îáðàçöîâ â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé

ÎÍ-ãðóïï. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñïåêòðå AlBEA

îòíîñÿòñÿ ê ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì, ñâÿçàííûì ñ

àëþìèíèåì (3781 è 3667 ñì
–1

), êèñëîòíûì

Al–O(H)–Si (3615 ñì
–1

) è ñèëàíîëüíûì Si–OH

(3750 cì
–1

ñ ïëå÷îì ïðè 3740 ñì
–1

) ãðóïïàì [15].

Ïîñëå äåàëþìèíèðîâàíèÿ öåîëèòà èñ÷åçàþò ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ê Al–OH è

Al–O(H)–Si, ÷òî óêàçûâàåò íà óäàëåíèå àëþìèíèÿ èç

ðåøåòêè, è ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ïîëîñû (3739, 3709 è

3529 ñì
–1

), êîòîðûå îòíîñÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ê

èçîëèðîâàííûì âíóòðåííèì, òåðìèíàëüíûì âíóò-

ðåííèì è Si–OH-ãðóïïàì ñ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ,

ðàñïîëîæåííûì â âàêàíñèÿõ Ò-àòîìîâ ðåøåòêè öåî-

ëèòà [16]. Äëÿ ÷àñòè÷íî äåàëþìèíèðîâàííûõ öåîëè-

òîâ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ Al–OH è

Al–O(H)–Si óìåíüøàåòñÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà íåïîëíîå

óäàëåíèå àëþìèíèÿ èç ðåøåòêè öåîëèòà. Äåàëþìè-

íèðîâàíèå öåîëèòîâ ïîäòâåðæäåíî òàêæå ðåíòãåíî-

ôëóîðåñöåíòíûì ìåòîäîì è MAS-ßÌÐ íà ÿäðàõ
27

Al

[14]. Ïðè ââåäåíèè Ag â äåàëþìèíèðîâàííûå (÷à-

ñòè÷íî è ïîëíîñòüþ) öåîëèòû óìåíüøàåòñÿ èíòåí-

ñèâíîñòü ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ÎÍ-ãðóïïàì â âà-

êàíñèÿõ Ò-àòîìîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ëîêàëèçà-

öèè ñåðåáðà â ýòèõ ïîçèöèÿõ.

Äëÿ îöåíêè âàëåíòíîãî ñîñòîÿíèÿ è äèñïåðñíîñòè

ñåðåáðà îáðàçöû öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ (ïîñëå

îáðàáîòêè â óñëîâèÿõ ÑÊÂ NO ýòàíîëîì â ïðèñóò-

ñòâèè âîäîðîäà) èçó÷åíû ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ñïåê-

òðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÝÑÄÎ) â óëüòðà-

ôèîëåòîâîé è âèäèìîé îáëàñòè (ðèñ. 1, á). Ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ îêîëî 225 íì îáóñëîâëåíû ýëåêòðîí-

íûìè ïåðåõîäàìè â êàòèîíàõ Ag
+
, â îáëàñòè

260—290 íì — ïåðåíîñîì çàðÿäà â íàíîêëàñòåðàõ
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Ðèñ. 1. Õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ Ag/AlSiBEA: ÈÊ-ñïåêòðû

(à), ÓÔ-ñïåêòðû (á), ÈÊ-ñïåêòðû ÑÎ, àäñîðáèðîâàííîãî íà

îáðàçöàõ ïðè –173 �Ñ è 10
–3

Ïà (â), êîíöåíòðàöèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà (ÈÊÑ, ïèðèäèí, 150 �Ñ) è

óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè NO (�X, %) ïðè ÑÊÂ ýòàíîëîì â

ïðèñóòñòâèè H2 (ã).



Ag
n

��
(n � 8), à ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 415 íì óêà-

çûâàþò íà íàëè÷èå â îáðàçöàõ íàíî÷àñòèö ìåòàëëè-

÷åñêîãî ñåðåáðà [5—7]. Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ïðè

225 íì âûøå äëÿ îáðàçöà Ag/AlSiBEA(100). Ñ óâå-

ëè÷åíèåì ñòåïåíè äåàëþìèíèðîâàíèÿ óìåíüøàåòñÿ

èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íàíîêëàñòå-

ðàì ñåðåáðà, è óâåëè÷èâàåòñÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà. Ïðèñóòñòâèå âûñî-

êîäèñïåðñíîãî îêèñëåííîãî ñåðåáðà â öåîëèòàõ ïîä-

òâåðæäåíî ìåòîäîì ÐÔÝÑ íà îñíîâàíèè áëèçîñòè

çíà÷åíèé ýíåðãèé ñâÿçè ñîîòâåòñòâóþùèõ âàëåíòíûõ

ýëåêòðîíîâ.

Äëÿ àíàëèçà ýëåêòðîííîãî è êîîðäèíàöèîííîãî

ñîñòîÿíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ Ag/BEA öåîëèòîâ

îáðàçöû ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ äåàëþìèíèðîâàíèÿ

èçó÷åíû ìåòîäîì ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîñêîïèè ñ íèçêî-

òåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèåé ÑÎ (ðèñ. 1, â). Â ñëó÷àå

AlBEA è AlSiBEA ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 2177 ñì
–1

õàðàêòåðíà äëÿ ÑÎ, ñâÿçàííîãî ñ ìîñòèêîâûìè

ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè öåîëèòà Al–O(H)–Si.

Êàðáîíèëüíàÿ ïîëîñà ïðè 2227 ñì
–1

õàðàêòåðíà äëÿ

âíåðåøåòî÷íîãî Al. Îñíîâíàÿ ïîëîñà â ÈÊ-ñïåêòðå

SiBEA (2157 ñì
–1

) ñîîòâåòñòâóåò ÑÎ, ñâÿçàííîìó ñ

ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè Si–OH â âàêàíñèÿõ Ò-àòîìà.

Ââåäåíèå ñåðåáðà â öåîëèòû BEA ïðèâîäèò ê îáðà-

çîâàíèþ íîâûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, î ÷åì

ñâèäåòåëüñòâóåò ïîÿâëåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè

2170—2195 ñì
–1

. ×àñòîòà âàëåíòíûõ êîëåáàíèé

Ag
+
–CO çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íîñèòåëÿ.

Òàê, êàðáîíèëû íà Ag/SiO
2

õàðàêòåðèçóþòñÿ 	(CO)

ïðè 2169 ñì
–1

[17], ÷òî áëèçêî ê âåëè÷èíå,

íàáëþäàåìîé äëÿ CO, àäñîðáèðîâàííîãî íà îáðàçöå

Ag/SiBEA. Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè 2186 ñì
–1

ñ

ïëå÷îì îêîëî 2195 ñì
–1

â ñïåêòðàõ Ag/AlBEA è

Ag/AlSiBEA ñîîòâåòñòâóåò ñèììåòðè÷íûì è àñèì-

ìåòðè÷íûì êîëåáàíèÿì äèêàðáîíèëîâ Ag
+
–(CO)

2
.

Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò ïî êðàéíåé ìåðå î äâóõ êîîð-

äèíàöèîííûõ âàêàíñèÿõ äëÿ êàæäîãî êàòèîíà Ag
+
,

êîòîðûå ïðîÿâëÿþò ñâîéñòâà ëüþèñîâñêèõ êèñëîò-

íûõ öåíòðîâ.

Äëÿ îöåíêè êîëè÷åñòâà è ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ

îáðàçöû öåîëèòîâ èçó÷åíû ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîëåêóëû-çîíäà ïèðèäèíà

[12, 13]. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî

íà Ag-ñîäåðæàùèõ öåîëèòàõ, îáíàðóæåíû íîâûå

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1605 è 1450 ñì
–1

, êîòîðûå

îòâå÷àþò êèñëîòíûì öåíòðàì Ëüþèñà. Èíòåíñèâ-

íîñòü ýòèõ ïîëîñ â ñïåêòðå îáðàçöà Ag/AlBEA âîç-

ðàñòàåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû äåñîðáöèè ïî

ñðàâíåíèþ òàêîâîé â ñïåêòðàõ äåàëþìèíèðîâàííûõ

(â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè) öåîëèòîâ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò

îá óâåëè÷åíèè ñèëû êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Êîíöåíò-

ðàöèþ ËÊÖ ðàññ÷èòûâàëè ïî âåëè÷èíå èíòåãðàëüíîé

èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïðè 1463, 1455 è

1450 ñì
–1

è òåìïåðàòóðå äåñîðáöèè ïèðèäèíà 150 �Ñ

(ðèñ. 1, ã). Ñ óâåëè÷åíèåì ñîîòíîøåíèÿ Si/Al öåî-

ëèòíîé ìàòðèöû îò 12 äî 100 êîíöåíòðàöèÿ ËÊÖ

âîçðàñòàåò, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè — ñíè-

æàåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ñåðåáðî â ñîñòàâå êàòàëèçà-

òîðîâ Ag/BEA îáóñëîâëèâàåò èõ áèôóíêöèîíàëü-

íîñòü, îáðàçóÿ êàê ðåäîêñ- (Ag
+

è Ag
n

��
), òàê è äîïîë-

íèòåëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè NO â

ïðîöåññå ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ýòàíîëîì è

òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû èõ äîñòèæåíèÿ. Îòìåòèì,

÷òî òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè NO â

ïðèñóòñòâèè öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ Ag/ÂÅÀ îïè-

ñûâàþòñÿ òèïè÷íûìè êóïîëîîáðàçíûìè êðèâûìè

[13, 18]. Áëèçêàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ NO íàáëþ-

äàåòñÿ äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ ðàçíîé ñòåïåíüþ äåàëþ-

ìèíèðîâàíèÿ (100 è 200) è îäèíàêîâûì ñîäåðæàíèåì

Ag ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 350 �Ñ. Ïðè áîëåå âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ êîíâåðñèÿ NO íà Ag/AlSiBEA(200)

óìåíüøàåòñÿ â îòëè÷èå îò Ag/AlSiBEA(100). Ïî-âè-

Äèçàéí áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ
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Òàáëèöà 1

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü Ag-ñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ÂÅÀ â ÑÊÂ NO ýòàíîëîì (0,05 % NO + 0,1 % C2H5ÎÍ + 10,0 %

Î2 (+ 0,5 % Í2) â Íå; 24000 ÷
–1

)

Êàòàëèçàòîð Ag/BEA(Si/Al)
Êîíâåðñèÿ NO, % / òåìïåðàòóðà äîñòèæåíèÿ,

o
C

NO + C
2
H

5
ÎÍ + Î

2
NO + C

2
H

5
ÎÍ + Î

2
+ Í

2

1,5 % Ag/AlBEA(12) 26/280—380 32/280—370

4,0 % Ag/AlBEA(12) 34/300—440 50/350—385

1,5 % Ag/AlSiBEA(100) 24/400—450 48/390—420

3,0 % Ag/AlSiBEA(100) 35/400—500 57/400—435

1,5 % Ag/AlSiBEA(200) 23/340—380 27/355—400

3,0 % Ag/AlSiBEA(200) 26/350—390 39/365—410

1,5 % Ag/SiBEA(1000) 27/310—350 27/310—350

3,0 % Ag/SiBEA(1000) 31/320—360 34/310—335



äèìîìó, â ïðèñóòñòâèè îáðàçöîâ ñ ìåíüøèì ñîäåð-

æàíèåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ Áðåíñòåäà è Ëüþèñà

(Ag/SiBEA(1000) è Ag/AlSiBEA(200)) ñ ïîâûøåíèåì

òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ýòà-

íîëà êèñëîðîäîì è ñîîòâåòñòâåííî óìåíüøàåòñÿ

ñêîðîñòü ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ NO
õ
.

Ðîëü öåíòðîâ ñåðåáðà (êàòèîíîâ Ag
+

è êëàñòåðîâ

Ag
n

��
) çàêëþ÷àåòñÿ â àêòèâàöèè ñïèðòà, àäñîðáèðî-

âàííîãî íà ËÊÖ, âêëþ÷àþùèõ ñåðåáðî, ïóòåì ÷àñ-

òè÷íîãî îêèñëåíèÿ ñ îáðàçîâàíèåì áîëåå ðåàêöèîí-

íîñïîñîáíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ (åíîëîâ)

[18—20]. Íà ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà

ïîâåðõíîñòè Ag/AlBEA íèòðèò-íèòðàòíûå àääóêòû

ñòàáèëèçèðóþòñÿ â áîëåå øèðîêîì èíòåðâàëå òåì-

ïåðàòóð è âçàèìîäåéñòâóþò ñ âîññòàíîâèòåëåì, àê-

òèâèðîâàííûì íà ñåðåáðÿíûõ öåíòðàõ. Äëÿ äåàëþ-

ìèíèðîâàííûõ îáðàçöîâ ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì

ËÊÖ ñîïîñòàâèìûå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ èíòåðìå-

äèàòîâ è èõ âçàèìîäåéñòâèå âîçìîæíû â áîëåå óçêîì

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

Ðîëü ËÊÖ â öåîëèòàõ Ag/BEA ïîäòâåðæäåíà èñ-

ñëåäîâàíèåì êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì DRIFT-ñïåêò-

ðîñêîïèè in situ â ïîòîêå NO + O
2

[18]. Â ñïåêòðàõ

îáðàçöîâ Ag/AlBEA(12) è Ag/SiBEA(1000) èäåíòè-

ôèöèðîâàíû ïîëîñû, ñîîòâåòñòâóþùèå ìîñòèêîâûì,

áèäåíòàòíûì è ìîíîäåíòàòíûì íèòðàòàì, èíòåíñèâ-

íîñòü êîòîðûõ âäâîå áîëüøå äëÿ ïåðâîãî îáðàçöà.

Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 150 äî 400 �Ñ

íàáëþäàëîñü óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ â

ñïåêòðàõ îáîèõ îáðàçöîâ. Îäíàêî ïðè 400—500 �Ñ

èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ äëÿ Ag/AlBEA(12) ïî÷òè íå

èçìåíÿþòñÿ, â îòëè÷èå îò çíà÷èòåëüíîãî ñíèæåíèÿ

äëÿ Ag/SiBEA(1000). Òàêèì îáðàçîì, íà ñèëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà Ag/AlBEA(12) íèòðàò-

íûå àääóêòû ñòàáèëèçèðóþòñÿ â áîëåå øèðîêîì

äèàïàçîíå òåìïåðàòóð.

Âëèÿíèå âîäîðîäà íà ñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå

NO ýòàíîëîì â ïðèñóòñòâèè ñåðåáðîñîäåðæàùèõ

öåîëèòîâ BEA çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ Si/Al îáðàç-

öîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âîäîðîä íå ÿâëÿåòñÿ

ñåëåêòèâíûì âîññòàíîâèòåëåì NO (âîññòàíîâëåíèå

íå íàáëþäàåòñÿ â îòñóòñòâèå ýòàíîëà â ðåàêöèîííîé

ñìåñè). Íà ðèñ. 1, ã ïîêàçàíî óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè

NO ïîñëå äîáàâëåíèÿ âîäîðîäà äëÿ îáðàçöîâ ñ

ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Si/Al. Äîáàâëåíèå âîäî-

ðîäà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü (0,05 % NO +

0,1 % C
2
H

5
ÎÍ + 10,0 % Î

2
+ 0,5 % Í

2
â Íå)

ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè NO ïðè 400 �Ñ

íà îáðàçöàõ Ag/AlSiBEA(100): îò 24 äî 50 % ïðè

ñîäåðæàíèè 1,5 % Ag è îò 35 äî 56 % â ñëó÷àå 3,0 %

Ag. Âëèÿíèå âîäîðîäà ìåíåå çíà÷èìî â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå AlBEA(12) è AlSiBEA(200)

è ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò äëÿ Ag/SiBEA(1000).

Ïðîìîòèðóþùèé ýôôåêò H
2

îáðàòèì — ïîñëå óäà-

ëåíèÿ âîäîðîäà èç ðåàêöèîííîé ãàçîâîé ñìåñè êîí-

âåðñèÿ NO óìåíüøàåòñÿ äî çíà÷åíèÿ, äîñòèãíóòîãî â

îòñóòñòâèå H
2
. Âëèÿíèå Í

2
íà ïðîöåññ ÑÊÂ â ïðè-

ñóòñòâèè Ag/BEA ñèìáàòíî èçìåíåíèþ ñîäåðæàíèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà â öåîëèòàõ.

Â ðàáîòå [21] ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâàöèÿ Í
2

íà êëàñ-

òåðàõ ñåðåáðà, íàíåñåííûõ íà 
-Al
2
O

3
(110), ïðîèñ-

õîäèò â çîíå êîíòàêòà êëàñòåðà è êèñëîòíî-îñíîâíîé

ïàðû Ëüþèñà (Al–O). Ïîñëå äèññîöèàöèè âîäîðîäà

ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êèñëîðîäîì ïðîèñõîäèò îáðà-

çîâàíèå ãèäðîêñèëüíûõ è ãèäðîïåðîêñèäíûõ ÷àñòèö,

áîëåå àêòèâíûõ â ïàðöèàëüíîì îêèñëåíèè âîññòàíî-

âèòåëÿ [22]. Íåçíà÷èòåëüíûé ïðîìîòèðóþùèé ýôôåêò

H
2

äëÿ äåàëþìèíèðîâàííûõ öåîëèòîâ Ag/SiBEA

ìîæåò áûòü âûçâàí òåì, ÷òî íåáîëüøàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ íèòðàòíûõ àääóêòîâ íèâåëèðóåò ïîâû-

øåíèå ñêîðîñòè àêòèâàöèè âîññòàíîâèòåëÿ â ïðèñóò-

ñòâèè âîäîðîäà. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñîñòàâîì ïðî-

äóêòîâ ÑÊÂ NO ýòàíîëîì (+Í
2
): â ïðèñóòñòâèè

Ag/SiBEA(1000) ñîäåðæàíèå ÑÎ è àöåòàëüäåãèäà

(ïðîäóêòîâ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ âîññòàíîâèòåëÿ)

óâåëè÷èâàåòñÿ ïîñëå äîáàâëåíèÿ âîäîðîäà â ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü, à ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ NO íå èçìå-

íÿåòñÿ. Áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà íà ïîâåðõíîñòè Ag/AlSiBEA(100) ñïîñîá-

ñòâóåò ïðîÿâëåíèþ ïðîìîòèðóþùåãî ýôôåêòà âîäî-

ðîäà. Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïðèñóòñòâèå ËÊÖ

íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà íåîáõîäèìî äëÿ ïðîÿâ-

ëåíèÿ Í
2
-ýôôåêòà â ÑÊÂ NO.

Òàêèì îáðàçîì, ðîëü ñåðåáðà çàêëþ÷àåòñÿ â ôîð-

ìèðîâàíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò

àêòèâàöèÿ ðåàãåíòîâ. Áîëåå øèðîêèé òåìïåðàòóðíûé

èíòåðâàë ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà ÑÊÂ NO ýòàíîëîì â

ïðèñóòñòâèè Ag/AlBEA ïî ñðàâíåíèþ ñ äåàëþìèíè-

ðîâàííûìè (â ðàçíîé ñòåïåíè) öåîëèòàìè îáóñëîâëåí

âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà, íà êîòîðûõ ñòàáèëèçèðóþòñÿ íèòðàòíûå

àääóêòû, ñïîñîáíûå ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ âîññòàíîâè-

òåëåì, àêòèâèðîâàííûì íà ñåðåáðîñîäåðæàùèõ öåí-

òðàõ. Ïðîìîòèðóþùåå âëèÿíèå âîäîðîäà íà ñåëåê-

òèâíîå âîññòàíîâëåíèå NO ýòàíîëîì îáåñïå÷èâàåòñÿ

íàëè÷èåì íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ êèñëîòíûõ

öåíòðîâ Ëüþèñà è íàíîêëàñòåðîâ ñåðåáðà.

Ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòîâ ÂÅÀ

äëÿ ïîëó÷åíèÿ 1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà

Ýòàíîë ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíûì âîçîáíîâëÿåìûì

ñûðüåì äëÿ ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ ðÿäà öåííûõ

õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ. Îäíèì èç íèõ ÿâëÿåòñÿ

1,3-áóòàäèåí (ÁÄ), êîòîðûé øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â

ïðîèçâîäñòâå ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ [23]. ÁÄ

ìîæíî ïîëó÷èòü èç ýòàíîëà (ìåòîä Ëåáåäåâà) è

êîíâåðñèåé ñìåñè ýòàíîëà ñ àöåòàëüäåãèäîì (ÀÀ)

Í. À. Ïîïîâè÷, Î. Â. Ëàðèíà, Ñ. Í. Îðëèê, Ï. È. Êèðèåíêî, Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Ñ. Äçâèãàé (S. Dzwigaj)
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(ìåòîä Îñòðîìûñëåíñêîãî). Îêñèäíûå òàíòàë-ñèëè-

êàòíûå êîìïîçèöèè Ta
2
O

5
-SiO

2
— êàòàëèçàòîðû

ïîëó÷åíèÿ ÁÄ êîíâåðñèåé ñìåñè ýòàíîë/ÀÀ [24, 25],

àêòèâíûìè öåíòðàìè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ êèñëîòíûå

öåíòðû Ëüþèñà, âêëþ÷àþùèå òàíòàë.

Ïðèìåíåíèå öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñòðóêòóðû

ÂÅÀ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà îáóñëîâëåíî

âîçìîæíîñòüþ öåëåíàïðàâëåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ èõ

êèñëîòíî-îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê óæå íà ýòàïå ñèí-

òåçà, â ÷àñòíîñòè ïóòåì äåàëþìèíèðîâàíèÿ ñ ïîñëå-

äóþùèì ââåäåíèåì â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó îïðå-

äåëåííûõ ãåòåðîýëåìåíòîâ. Â ñòðóêòóðå öåîëèòà ãåòå-

ðîýëåìåíò ìîæåò íàõîäèòüñÿ â äâóõ ôîðìàõ: âñòðîåí-

íûé â ðåøåòêó — âûñîêîäèñïåðñíûé â ñîñòîÿíèè M
n+

,

è âíåðåøåòî÷íûé — â âèäå êëàñòåðîâ è íàíî÷àñòèö

ÌO
x

[26]. Öåîëèòíûå ìàòåðèàëû ñ ââåäåííûìè ãåòå-

ðîýëåìåíòàìè ïîçâîëÿþò äîñòè÷ü âûñîêîé ñåëåêòèâ-

íîñòè îáðàçîâàíèÿ ÁÄ çà ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ áîëüøåãî

êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ öåíòðîâ îäíîé èç êëþ÷åâûõ

ñòàäèé ïðîöåññà — àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ÀÀ.

Äåàëþìèíèðîâàííûå öåîëèòû ÂÅÀ ñ âíåäðåííû-

ìè àòîìàìè òàíòàëà ïðèãîòîâëåíû ïîñòñèíòåòè÷å-

ñêèì ìåòîäîì [27, 28] è îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè

ÐÔÀ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ÓÔ-âèäèìîé ÝÑÄÎ. Â

ðåçóëüòàòå äåàëþìèíèðîâàíèÿ êèñëîòíûå öåíòðû

Áðåíñòåäà [Al–O(H)–Si], àêòèâíûå â ïîáî÷íûõ

ðåàêöèÿõ äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà äî äèýòèëîâîãî

ýôèðà (ÄÝÝ) è ýòèëåíà, óäàëÿþòñÿ èç öåîëèòà, ïðè

ýòîì ïðè ïîñëåäóþùåì ââåäåíèè ãåòåðîýëåìåíòà

(Òà) íà ïîâåðõíîñòè äåãèäðàòèðîâàííîãî öåîëèòà

Ta/SiBEA îáðàçóþòñÿ êèñëîòíûå [Ta
+
(–O–Si�)

4
] è

îñíîâíûå [O
–
Ta(–O–Si�)

4
] öåíòðû Ëüþèñà, àêòèâíûå â

ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè ýòàíîë/àöåòàëüäåãèä â

1,3-áóòàäèåí.

Îáðàçöû 1(3) % Ta/SiBEA èçó÷åíû â ïðîöåññå ïðå-

âðàùåíèÿ ýòàíîëà è åãî ñìåñè ñ ÀÀ. Óêàçàííûå

öåîëèòû ìàëîàêòèâíû â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòà-

íîëà, îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ ÀÀ, ýòèëåí è

ÄÝÝ, ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà

íå ïðåâûøàåò 16 %, ïðè ýòîì âûõîä ÁÄ íèçêèé (~3 %)

(ðèñ. 2, à). Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ òàíòàëà â ñîñòàâå

öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà îò 1 äî 3 % ìàñ. íå ïðèâîäèò

ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ âûõîäà ÁÄ. Âìåñòå ñ

òåì â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè ýòàíîë/ÀÀ

óäàåòñÿ äîñòè÷ü âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

öåëåâîãî ïðîäóêòà. Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ñåëåêòèâ-

íîñòè ïî ÁÄ ñîñòàâëÿåò 87—90 % ïðè êîíâåðñèè

23—28 % è ñîäåðæàíèè ÀÀ â ñìåñè ñ ýòàíîëîì 0,31

äîëüíûõ åäèíèö, ÷òî ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò îïè-

ñàííûå â ëèòåðàòóðå ïîêàçàòåëè [24].

Ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÁÄ â ïðè-

ñóòñòâèè Ta/SiBEA äîñòèãàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè

ñîäåðæàíèÿ ÀÀ â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ïðè ýòîì

ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó è ÄÝÝ óìåíüøàåòñÿ.

Ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà óêàçàííûõ ïðîäóêòîâ ïðîèñõî-

äèò, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò çàìåäëåíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé

äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà. Ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåí-

ñàöèè ÀÀ è äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà äî ýòèëåíà è ÄÝÝ

ïðîòåêàþò íà îäèíàêîâûõ àêòèâíûõ öåíòðàõ —

êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà è, ñëåäîâàòåëüíî, ÿâ-

ëÿþòñÿ êîíêóðèðóþùèìè. Ïîñêîëüêó ðåàêöèÿ âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà (ÊÀ) ïî Ìååð-

âåéíó — Ïîíäîðôó — Âåðëåþ (ÌÏÂ) òàêæå ïðî-

òåêàåò íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ, òî óâåëè÷åíèå ñî-

äåðæàíèÿ ÀÀ â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè îæè-

äàåìî ïðèâîäèò ê áîëüøåìó êîëè÷åñòâó ÊÀ â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè. Êðîòèëîâûé ñïèðò â ïðîäóêòàõ

ïðåâðàùåíèÿ êàê ýòàíîëà, òàê è ñìåñè ýòàíîë/ÀÀ íå

îáíàðóæåí, ïîýòîìó ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî ðåàêöèÿ

äåãèäðàòàöèè êðîòèëîâîãî ñïèðòà íå ëèìèòèðóåò

öåëåâîé ïðîöåññ.

Âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ è âûõîä öåëå-

âîãî ïðîäóêòà áóòàäèåíà ñîõðàíÿþòñÿ â òå÷åíèå

7—8 ÷ íåïðåðûâíîé ðàáîòû öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Ta/SiBEA [29]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äàæå ïîñëå

ïîâòîðíûõ öèêëîâ ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ (ñóììàðíî

~400 ÷) ñ ïîñëåäóþùåé ðåãåíåðàöèåé (â ïîòîêå 5 % O
2

â Ar, 500 �Ñ, 2 ÷) êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà òàíòàë-

ñîäåðæàùèõ öåîëèòîâ ñîõðàíÿåòñÿ íåèçìåííîé.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ

ÁÄ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðîâ Ta/SiBEA ìåíüøå 20 %, ÷òî îáóñëîâ-

ëåíî íåäîñòàòî÷íîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ

àêòèâíûõ öåíòðîâ öåîëèòíûõ êîìïîçèöèé äëÿ

ïðîòåêàíèÿ êëþ÷åâîé ñòàäèè öåëåâîãî ïðîöåññà —

ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà äî ÀÀ. Èçâåñòíî,

÷òî äîïèðîâàíèå îêñèäíûõ êîìïîçèöèé ñîåäèíå-

íèÿìè d-ìåòàëëîâ, â ÷àñòíîñòè ñåðåáðà, ìåäè è öèíêà,

ïðèâîäèò ê èíòåíñèôèêàöèè ðåàêöèè äåãèäðèðîâà-

íèÿ ýòàíîëà [30—33].

Ïîýòîìó äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ àêòèâ-

íûõ öåíòðîâ ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â

àöåòàëüäåãèä öåîëèòíûé êàòàëèçàòîð Ta/SiBEA äî-

ïèðîâàëè d-ìåòàëëàìè (Ag, Cu, Zn), ÷òî ïðèâåëî ê

ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè ýòàíîëà è

ñåëåêòèâíîñòè ïî ÁÄ (ðèñ. 2, â, ã). Íàèáîëåå âûñîêèå

çíà÷åíèÿ ýòèõ ïîêàçàòåëåé (88 è 73 % ñîîòâåòñòâåí-

íî) íàáëþäàþòñÿ â ïðèñóòñòâèè öåîëèòà Cu/Ta/

SiBEA. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÁÄ íà Ag/Ta/

SiBEA òàêæå äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ — 63 % ïðè 83 %

êîíâåðñèè ýòàíîëà. Â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà Zn/Ta/

SiBEA ñåëåêòèâíîñòü ïî ÁÄ ñîñòàâëÿåò 43 % ïðè 52 %

êîíâåðñèè ýòàíîëà, ïðè ýòîì â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè

íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ÀÀ (ñåëåêòèâ-

íîñòü 23 %), ýòèëåíà è ÄÝÝ (ñóììàðíàÿ ñåëåêòèâ-

íîñòü 30 %), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåäîñòàòî÷íîì

êîëè÷åñòâå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû äëÿ

ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè è çíà-

Äèçàéí áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ
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÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå ñèëüíîêèñëîòíûõ öåíòðîâ, àê-

òèâíûõ â ïîáî÷íûõ ðåàêöèÿõ äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà.

Óâåëè÷åíèå íàãðóçêè íà êàòàëèçàòîð Cu/Ta/SiBEA

(ñêîðîñòè ïîäà÷è ýòàíîëà â 3 ðàçà — äî 1,5 ÷
–1

) ïðè-

âîäèò ê ñóùåñòâåííîìó ñíèæåíèþ êîíâåðñèè ýòà-

íîëà, ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà

è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè êàòàëèçàòîðà ïî ÁÄ ñ 0,19 äî

0,12 ã/(ã
êàò

�÷) [34]. Ïðè ýòîì â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ïðîäóêòîâ

äåãèäðàòàöèè (ýòèëåíà è ÄÝÝ) è àöåòàëüäåãèäà, ÷òî

îáóñëîâëåíî êèíåòèêîé ìíîãîñòàäèéíîãî ïðîöåññà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ðîëè äîáàâîê d-ìåòàëëîâ (Ag, Cu,

Zn) â ôîðìèðîâàíèè àêòèâíûõ öåíòðîâ öåîëèòîâ

Ta/SiBEA ìîäèôèöèðîâàííûå îáðàçöû áûëè èññëå-

äîâàíû ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ìîëåêóë-çîíäîâ (ïèðèäèíà è äåéòåðèéõëîðî-

ôîðìà, CDCl
3
).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïèðèäèíà, àäñîðáèðîâàííîãî íà

ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ Ta/SiBEA,

ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû, êîòîðûå ñâèäåòåëüñòâóþò î

íàëè÷èè êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà (ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ ïðè 1613, 1599, 1492, 1454 è 1446 ñì
–1

)

(ðèñ. 3, à) [14, 35—37]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïèðèäèíà,

êîîðäèíàöèîííî-ñâÿçàííîãî ñ ËÊÖ, äëÿ Ta/SiBEA

çíà÷èòåëüíî ìåíåå èíòåíñèâíû. Ïîýòîìó ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî çà ñ÷åò âñòðàèâàíèÿ èîíîâ ñåðåáðà,

ìåäè èëè öèíêà â âàêàíñèè Ò-àòîìîâ ôîðìèðóþòñÿ

äîïîëíèòåëüíûå êèñëîòíûå öåíòðû â ìàòðèöå äåàëþ-

ìèíèðîâàííîãî öåîëèòà BEA. Èñõîäÿ èç èí-

òåíñèâíîñòè ïîëîñ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ

(Ag, Cu, Zn) öåîëèòîâ Ta/SiBEA ïîñëå äåñîðáöèè

ïèðèäèíà ïðè òåìïåðàòóðå 350 �Ñ áîëüøåå êîëè÷å-

ñòâî ñèëüíûõ ËÊÖ íàáëþäàåòñÿ äëÿ öèíêcîäåðæà-

ùåãî îáðàçöà. Â öåîëèòå Ag/Ta/SiBEA ïðèñóòñòâóþò

ïðåèìóùåñòâåííî ñëàáûå ËÊÖ.

Â ÈÊ-ñïåêòðå äåéòåðèéõëîðîôîðìà, àäñîðáèðî-

âàííîãî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà Ta/SiBEA, ïðè-

ñóòñòâóþò ïîëîñû ïðè 2558 è 2556 ñì
–1

, êîòîðûå

ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè ñëàáûõ îñíîâíûõ öåíòðîâ

(ðèñ. 3, á) [38]. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ìîäèôèöèðîâàííûõ

îáðàçöîâ èíòåíñèâíîñòü óêàçàííûõ ïîëîñ çíà÷èòåëüíî

íèæå. Áîëåå òîãî, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ CDCl
3
, àäñîð-

áèðîâàííîãî íà îñíîâíûõ öåíòðàõ ñðåäíåé ñèëû

(~2220 ñì
–1

), â óêàçàííûõ ÈÊ-ñïåêòðàõ îòñóòñòâóåò,

÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ââåäåíèå ñåðåáðà, ìåäè

èëè öèíêà â ñîñòàâ Ta/SiBEA ïðèâîäèò ê áëîêèðîâà-

íèþ îñíîâíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû ñ îäíîâðåìåí-

íûì óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ñëàáûõ öåíòðîâ.

Ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ìî-

äèôèöèðîâàííûõ öåîëèòîâ ñ ïîêàçàòåëÿìè öåëåâîãî

ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà â èõ ïðèñóòñòâèè

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ââåäåíèå ñåðåáðà, ìåäè è

öèíêà â ñîñòàâ öåîëèòà Ta/SiBEA ïðèâîäèò ê ôîðìè-

ðîâàíèþ äîïîëíèòåëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþè-

ñà, àêòèâíûõ â ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ÀÀ.

Ïðè ýòîì áîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñèëüíûõ ËÊÖ, óñêî-

ðÿþùèõ ïîáî÷íóþ ðåàêöèþ äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà äî

ýòèëåíà, íàáëþäàåòñÿ äëÿ ìåäü- è öèíêñîäåðæàùèõ

îáðàçöîâ, ïðè ââåäåíèè ñåðåáðà ôîðìèðóþòñÿ ïðåèìó-

ùåñòâåííî ñëàáûå êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà, ìåíåå

àêòèâíûå â öåëåâîì ïðîöåññå.

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ

ìåòîäàìè ÝÑÄÎ, ÐÔÝÑ, ÏÝÌ íà ïîâåðõíîñòè ìîäè-

ôèöèðîâàííûõ êîìïîçèöèé Ta/SiBEA ïðèñóòñòâóþò

êëàñòåðû è ñóáíàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ (Ag, Cu, Zn),

ñèëèêàòíàÿ ìàòðèöà öåîëèòà ñïîñîáñòâóåò èõ ñòàáè-

ëèçàöèè â âûñîêîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè äàæå ïîñëå

êàòàëèçà. Èõ ðîëü çàêëþ÷àåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì â

ôîðìèðîâàíèè àêòèâíûõ öåíòðîâ äëÿ ïðîòåêàíèÿ

ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â ÀÀ ñ áîëüøåé

ñêîðîñòüþ, ÷åì íà îñíîâíûõ öåíòðàõ Ta/SiBEA.
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Ðèñ. 2. Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â

1,3-áóòàäèåí â ïðèñóòñòâèè öåîëèòíûõ êîìïîçèöèé

3 % Ta/SiBEA (à) (T = 325 � C, W = 0,8 ÷
–1

) è 1 % Ag(Cu,

Zn)1 % Ta/SiBEA (á, â) (T = 325 �C, W = 0,5 ÷
–1

).

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà (à) è

äåéòåðèéõëîðîôîðìà (á) íà îáðàçöàõ 1 % Ta/SiBEA (1),

1 % Ag/1 % Ta/SiBEA (2), 1 % Cu/1 % Ta/SiBEA (3),

1 % Zn/1 % Ta/SiBEA (4) ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ ïðè

òåìïåðàòóðå 250 �Ñ (ïèðèäèí) è 50 �Ñ (CDCl3).



Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ðåàêöèÿ äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíî-

ëà ïðîòåêàåò íà àêòèâíûõ öåíòðàõ, ñôîðìèðîâàííûõ

ñ ó÷àñòèåì ñåðåáðà, ìåäè è öèíêà, à äàëüíåéøåå

ïðåâðàùåíèå ñìåñè ýòàíîë/ÀÀ ïî ðåàêöèÿì àëüäîëü-

íîé êîíäåíñàöèè, âîññòàíîâëåíèÿ ïî ÌÏÂ è äåãèä-

ðàòàöèè îáðàçîâàííîãî ÊÀ ïðîèñõîäèò íà òàíòàë-

ñîäåðæàùèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ öåîëèòà. Ñõåìàòè÷-

íî ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà â ïðèñóòñòâèè

Ì/Ta/SiBEA (Ì: Ag, Cu, Zn) ìîæíî ïðåäñòàâèòü

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Âëèÿíèå ïðèðîäû ÷àñòèö íèîáèÿ â ñîñòàâå öåî-

ëèòîâ Nb/SiBEA íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â

òàíäåì-ïðîöåññàõ, â ÷àñòíîñòè â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ

1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà, óñòàíîâëåíî â ðàáîòå [26].

Ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâíûå öåíòðû, ñôîðìèðîâàííûå

ñ ó÷àñòèåì ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé íèîáèÿ â ñòðóêòóðå

öåîëèòà Nb/SiBEA, óñêîðÿþò ðàçíûå ñòàäèè ïðîöåññà

ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà. Âñòðàèâàíèå íèîáèÿ â

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó äåàëþìèíèðîâàííîãî öåî-

ëèòà BEA â âàêàíñèè Ò-àòîìîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòî-

äàìè ÐÔÀ, ßÌÐ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ÝÑÄÎ; ñîîò-

íîøåíèå íèîáèÿ â ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèÿõ çàâèñèò îò

åãî (Nb) êîëè÷åñòâà, ââåäåííîãî â îáðàçåö. Îáðàçöû

Nb/SiBEA (0,7 è 2 % ìàñ. Nb) ñîäåðæàò âûñîêîäèñ-

ïåðñíûé íèîáèé â ñîñòîÿíèè Nb
5+

(ïî ðåçóëüòàòàì

ÝÑÄÎ), ïåðâûé ñîäåðæèò áîëüøåå êîëè÷åñòâî âñòðîåí-

íîãî Nb(V), òîãäà êàê âî âòîðîì îáðàçöå ïðèñóòñòâóåò

âíåðåøåòî÷íûé Nb(V) è íàíî÷àñòèöû NbO
x
.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå î êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè (ñåëåêòèâíîñòè) öåîëèòîâ Nb/SiBEA â

ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà è åãî ñìåñè ñ ÀÀ.

Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êîíâåðñèè ýòàíîëà ÿâëÿþòñÿ

ÁÄ, AA, ýòèëåí è ÄÝÝ, îáíàðóæåíî òàêæå íåáîëüøîå

êîëè÷åñòâî (<1 %) êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà è èçîìåðîâ

áóòåíà. Êàòàëèçàòîð 0,7 % Nb/SiBEA õàðàêòåðèçóåòñÿ

áîëüøåé êîíâåðñèåé ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòüþ

îáðàçîâàíèÿ ÁÄ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî äîñòèãàåòñÿ ïî÷òè

â äâà ðàçà áîëüøèé âûõîä ÁÄ, íåæåëè äëÿ îáðàçöà

2,0 % Nb/SiBEA. Òàêæå íàáëþäàåòñÿ ðàçëè÷èå îáðàç-

öîâ ïî ïðîäóêòàì äåãèäðèðîâàíèÿ (ÀÀ) è äåãèä-

ðàòàöèè (ýòèëåí è ÄÝÝ). Áîëåå âûñîêàÿ ñåëåêòèâ-

íîñòü îáðàçîâàíèÿ ÀÀ íà 2,0 % Nb/SiBEA îáó-

ñëîâëåíà, âåðîÿòíî, ìåíüøèì êîëè÷åñòâîì íà åãî

ïîâåðõíîñòè öåíòðîâ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè äëÿ

ïîñëåäóþùåãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ÀÀ â ÁÄ. Áîëüøàÿ

ñåëåêòèâíîñòü îáðàçöà 0,7 % Nb/SiBEA ïî ýòèëåíó è

ÄÝÝ ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëüøåì êîëè÷åñòâå êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ, íà êîòîðûõ ïðîòåêàåò ïîáî÷íàÿ

ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà.

Ïðåâðàùåíèå ñìåñè ýòàíîë/ÀÀ ïðîòåêàåò ñ áîëåå

âûñîêîé êîíâåðñèåé è âûõîäîì öåëåâîãî ïðîäóêòà

(ÁÄ) â ïðèñóòñòâèè 0,7 % Nb/SiBEA, íà ýòîì îñíî-

âàíèè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèÿ àëüäîëüíîé

êîíäåíñàöèè ïðîòåêàåò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ íà

öåíòðàõ, ñôîðìèðîâàííûõ ïðè ó÷àñòèè Nb(V),

âñòðîåííîãî â êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ÂÅÀ.

Âìåñòå ñ òåì íà êàòàëèçàòîðå 2,0 % Nb/SiBEA

äîñòèãàåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëåå âûñîêàÿ ñåëåê-

òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÁÄ (70,6 %), ÷åì äëÿ

0,7 % Nb/SiBEA (54,8 %).

Íàáëþäàåìîå óâåëè÷åíèå â ïðîäóêòàõ ïðåâðà-

ùåíèÿ ñìåñè ýòàíîë/ÀÀ êîëè÷åñòâà ýòèëåíà (ñ 11,9 äî

29,5 %) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà 2,0 % Nb/SiBEA è

ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâîå çíà÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè

îáðàçîâàíèÿ ÁÄ äëÿ îáðàçöà ñ 0,7 % Nb ïðè ïîâû-

øåíèè òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ñ 325 äî 350 �Ñ äàåò

îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî ïîáî÷íàÿ ðåàêöèÿ äåãèäðà-

òàöèè ýòàíîëà ìîæåò ïðîòåêàòü íà êèñëîòíûõ öåíò-

ðàõ, ñôîðìèðîâàííûõ âíåðåøåòî÷íûì Nb(V) è NbO
x
.

Äèçàéí áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ
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Òàáëèöà 2

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ Nb/SiBEA â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà è ñìåñè

ýòàíîë/àöåòàëüäåãèä (Ò = 325 �Ñ, W = 0,8 ÷
–1

)

Êàòàëèçàòîð
Êîíâåð-

ñèÿ, %

Ñåëåêòèâíîñòü, % Óäåëüíàÿ ñêîðîñòü, ìîëü/(ìîëü Nb�÷)

ÁÄ ÀÀ Ýòèëåí ÄÝÝ ÊÀ Äðóãèå

ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà

(ýòàíîë/ÀÀ)

îáðàçîâàíèÿ

ÁÄ ýòèëåíà+ÄÝÝ

Ýòàíîë

0,7 % Nb/SiBEA 42,4 27,9 16,8 42,0 12,2 0,1 1,0 98 27 53

2 % Nb/SiBEA 27,1 26,0 29,6 28,0 15,6 0,1 0,7 22 6 10

Ýòàíîë/ÀÀ = 2,7

0,7 % Nb/SiBEA 38,5 54,8 — 36,8 2,4 2,5 3,5 89 49 35

2 % Nb/SiBEA 22,1 70,6 — 11,9 2,0 11,8 3,7 18 13 3



Â ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè ýòàíîëà ñ ÀÀ â

ïðèñóòñòâèè 2,0 % Nb/SiBEA íàáëþäàåòñÿ çíà÷è-

òåëüíî áîëüøåå êîëè÷åñòâî ÊÀ (10,5—11,8 %). Ñó-

ùåñòâåííàÿ ðàçíèöà â ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÊÀ

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ðåàêöèÿ åãî

âîññòàíîâëåíèÿ ýòàíîëîì ñòàíîâèòñÿ êëþ÷åâîé â

ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ÁÄ.

Äëÿ îöåíêè âëèÿíèÿ ëîêàëèçàöèè íèîáèÿ â öåîëèò-

íîé ìàòðèöå ÂÅÀ íà àêòèâíîñòü îáðàçöîâ Nb/SiBEA â

ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ ÊÀ ýòàíîëîì ïî ÌÏÂ

ïðîâåäåíî òåñòèðîâàíèå èõ àêòèâíîñòè â ïðîöåññå

ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè ýòàíîë/ÊÀ [26]. Áîëåå âûñîêàÿ

êîíâåðñèÿ è êîëè÷åñòâî îáðàçîâàâøåãîñÿ ÁÄ (58,2 %)

íàáëþäàþòñÿ íà îáðàçöå 0,7 % Nb/SiBEA, ïîýòîìó

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðåàêöèÿ âîññòàíîâëåíèÿ ïî

ÌÏÂ ïðîòåêàåò ñ áîëüøåé ñêîðîñòüþ íà öåíòðàõ,

ñôîðìèðîâàííûõ ïðè ó÷àñòèè âñòðîåííîãî Nb(V).

Óäåëüíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ 1,3-áóòàäèåíà (÷à-

ñòîòà îáîðîòîâ (TOF)) â ïðîöåññàõ ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà è ñìåñè ýòàíîë/ÀÀ íà êàòàëèçàòîðå

0,7 % Nb/SiBEA, ñîäåðæàùåì òîëüêî âñòðîåííûé â

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó öåîëèòà ñòðóêòóðû ÂÅÀ

Nb(V), â íåñêîëüêî ðàç ïðåâûøàåò âåëè÷èíó TOF äëÿ

îáðàçöà 2,0 % NbSiBEA ñ âíåðåøåòî÷íûì Nb(V) è

íàíîäèñïåðñíûì NbO
x

(òàáë. 2). Ñêîðîñòü ðåàêöèè

äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â ïðèñóòñòâèè 0,7 % Nb/

SiBEA ïî÷òè â ÷åòûðå ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ 2,0 % Nb/

SiBEA. Â ïîáî÷íûõ ðåàêöèÿõ äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà

äî ýòèëåíà è ÄÝÝ, ïðîòåêàþùèõ íà êèñëîòíûõ

öåíòðàõ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, òàêæå áîëåå

àêòèâåí îáðàçåö 0,7 % Nb/SiBEA.

Òàêèì îáðàçîì, íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà,

ñôîðìèðîâàííûõ Nb(V), âñòðîåííûì â ìàòðèöó öåî-

ëèòà ÂÅÀ, ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà, àëüäîëü-

íîé êîíäåíñàöèè AA è åãî âîññòàíîâëåíèå ýòàíîëîì

ïî ÌÏÂ, êàê è òàíäåì-ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç

ýòàíîëà, ïðîòåêàþò áîëåå ýôôåêòèâíî, íåæåëè íà

öåíòðàõ, ñôîðìèðîâàííûõ ñ ó÷àñòèåì âíåðåøåòî÷-

íîãî Nb(V) è íàíî÷àñòèö NbO
x
.

Ðåçþìèðóÿ ðåçóëüòàòû âûïîëíåííûõ èññëåäîâà-

íèé ïî âûÿñíåíèþ áèôóíêöèîíàëüíîé ïðèðîäû

àêòèâíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè öåîëèòíûõ êàòàëèçà-

òîðîâ ñòðóêòóðû ÂÅÀ îòìåòèì ñëåäóþùåå. Ïðîÿâ-

ëåíèå ÑÊÂ-àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Ag/BEA è ïðî-

ìîòèðóþùåãî âëèÿíèÿ âîäîðîäà íà ïðîöåññ ñåëåê-

òèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (NO
õ
) ýòàíî-

ëîì îáóñëîâëåíî áèôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè

èõ ïîâåðõíîñòè — íàëè÷èåì êèñëîòíûõ è ðåäîêñ-

öåíòðîâ. Â ðåçóëüòàòå âûÿñíåíèÿ õàðàêòåðà âëèÿíèÿ

àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ è ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê

öåîëèòíûõ êîìïîçèöèé Cu(Ag,Zn)/Ta/SiBEA íà

êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòè

ïðåäëîæåíû ýôôåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ïîëó÷åíèÿ

1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà; â ïðèñóòñòâèè Cu/Ta/

SiBEA äîñòèãàþòñÿ íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè

ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî

ïðîäóêòà — áóòàäèåíà ñ âûñîêèì (>60 %) âûõîäîì.

Âñòðàèâàíèå íèîáèÿ â ñòðóêòóðó öåîëèòà ÂÅÀ ñïî-

ñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà â ïåðåñ÷åòå íà 1 ìîëü Nb, ÷òî

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ÁÄ èç ýòàíîëà (ñìåñè ýòà-

íîë/àöåòàëüäåãèä) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ñ

ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà.
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Äèçàéí á³ôóíêö³îíàëüíèõ êàòàë³çàòîð³â íà îñíîâ³ öåîë³ò³â ÂÅÀ

äëÿ òàíäåì-ïðîöåñ³â çà ó÷àñòþ åòàíîëó
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Ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè ñòâîðåííÿ öåîë³òíèõ êàòàë³çàòîð³â ñòðóêòóðè ÂÅÀ, ùî ì³ñòÿòü

ãåòåðîåëåìåíòè (Ta, Nb) ³ ìîäèô³êîâàí³ d-ìåòàëàìè (Ag, Cu, Zn), äëÿ ïðîöåñ³â çà ó÷àñòþ

åòàíîëó. Àêòèâí³ñòü Ag/BEA â ïðîöåñ³ ñåëåêòèâíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â àçîòó (NO
õ
) åòàíîëîì

îáóìîâëåíî íàÿâí³ñòþ êèñëîòíèõ ³ ðåäîêñ-öåíòð³â ïîâåðõí³; ïðîìîòóþ÷èé âïëèâ âîäíþ

çàáåçïå÷óºòüñÿ íàÿâí³ñòþ êèñëîòíèõ öåíòð³â Ëüþ¿ñà òà íàíîêëàñòåð³â ñð³áëà. Ó ïðîöåñ³

îäåðæàííÿ 1,3-áóòàä³ºíó ç åòàíîëó â ïðèñóòíîñò³ Cu/Ta/SiBEA äîñÿãàþòüñÿ íàéá³ëüø³ çíà÷åííÿ

êîíâåðñ³¿ åòàíîëó òà ñåëåêòèâíîñò³ óòâîðåííÿ ö³ëüîâîãî ïðîäóêòó ç âèñîêèì (>60 %) âèõîäîì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: öåîë³ò ÂÅÀ; ÑÊÂ NO-Ñ
2
Í

5
ÎÍ (+Í

2
); Ag/ÂÅÀ; ãåòåðîåëåìåíòè Ta, Nb; åòàíîë/àöåòàëüäåã³ä;

1,3-áóòàä³ºí.

Design of Bifunctional Catalysts Based on BEA Zeolites

for Tandem Processes with Participation of Ethanol
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1
, P. I. Kyriienko

1
, S. O. Soloviev

1
, S. Dzwigaj

2

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Nauky Ave., 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: orlyk@inphyschem-nas.kiev.ua

2
Sorbonne Universités, UPMC Univ Paris 06, CNRS, UMR 7197, Laboratoire de Réactivité de Surface

F-75005, Paris, France

The results of design BEA zeolite catalysts, containing Ta(Nb) hetero-elements and modified with

d-metals (Ag, Cu, Zn), for the processes involving ethanol are presented. The activity of Ag/BEA in the

process of selective reduction of nitrogen oxides (NO
õ
) with ethanol is due to the presence of acidic and

redox surface centers; the promoting effect of hydrogen is provided by the presence of Lewis acid sites

and silver nanoclusters. In the process of 1,3-butadiene obtaining from ethanol in the presence of

Cu/Ta/SiBEA, the highest values of ethanol conversion and the selectivity of the formation of the target

product with a high (>60%) yield are achieved.

Key words: BEA zeolite; SCR NO-C
2
H

5
OH (+H

2
); Ag/BEA; Ta, Nb hetero-elements; ethanol/acetaldehyde;

1,3-butadiene.
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