Особенности формирования кристаллической структуры и кислотных центров цеолита BEA
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Современная теория гетерогенного катализа рассматривает концепцию активных центров как основу для развития представлений о механизме действия катализаторов. Поэтому проблема направленного формирования активных центров катализаторов занимает центральное место в теории и практике гетерогенного катализа.

В качестве модели в настоящем исследовании был выбран цеолит ВЕА, нашедший широкое распространение в таких процессах превращений углеводородов,  как гидрокрекинг, изомеризация и алкилирование.  Цеолит ВЕА обладает развитой поверхностью, образованной порами диаметром 0,7 нм и высокой кислотностью.   

 Целью данной работы было изучение формирования кристаллической структуры и кислотных центров цеолита ВЕА в процессе гидротермального синтеза. Для приготовления цеолита ВЕА  и промежуточных продуктов синтеза использовали реакционную смесь (РС) состава 2,0Na2O*1,0K2O*12,5(TEA)2O·*хAl2O3* 50SiO2*750H2O*2,9HCl (х = 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2), которую кристаллизовали при температуре 135оС в течение 0-60 ч. Для приготовления РС использовали аэросил, алюминат натрия, водные растворы гидроксидов натрия и тетраэтиламмония, а также хлориды натрия и калия. Для получения образцов цеолита ВЕА с разной концентрацией бренстедовских кислотных центров варьировали количество алюминия в реакционной смеси.

Установлено, что величина мольного отношения SiO2/Al2O3 в реакционной смеси определяет как скорость кристаллизации, так и особенности механизма кристаллизации цеолита ВЕА. Для РС с х ≥ 0,5 на начальных этапах кристаллизации наблюдается образование твердой фазы, представляющей собой обогащенный алюминием аморфный материал. Образование зародышей происходит в жидкой фазе, а рост кристаллов цеолита ВЕА осуществляется за счет растворения обогащенной алюминием аморфной фазы и встраивания алюминия и кремния из жидкой фазы в формирующийся цеолит. Отношение Si /Al  в твердом продукте растет в процессе кристаллизации. C увеличением содержания Al в РС с х ≥ 0,5 растет индукционный период и выход кристаллического продукта. Для РС с х < 0,5 образования твердой фазы на начальных этапах кристаллизации не происходит. Формирование цеолита в этих системах протекает из раствора, при этом лимитирующей стадией является процесс зародышеобразования, а не растворение твердой аморфной фазы, в результате чего индукционный период уменьшается с 16 до 10 ч.

Также было показано, что изменение механизма синтеза сопровождается изменением механизма встраивания Al и Si в цеолит: кристаллизация из РС с  х < 0,5 сопровождается снижением плотности Al- содержащих центров в цеолите по мере роста кристаллов, кристаллизация из РС с  х ≥ 0,5 приводит к более равномерному распределению Al по кристаллу. В результате исследования были получены серии цеолитов ВЕА с одним и тем же типом кислотных центров, но отличающих их плотностью и распределением по объему кристалла.
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