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РЕФЕРАТ 

Отчет 32 с., 1 кн., 11 рис., 1 табл., 31 источн., 2 прил.
МЕЗОПОРИСТЫЕ АЛЮМОСИЛИКАТЫ, ТЕМПЛАТ, БИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ, ПОРИСТОСТЬ, КИСЛОТНЫЕ ЦЕНТРЫ ЛЬЮИСА И БРЕНСТЕДА
Объектом исследования является процесс гидроизодепарафинизации дизельных фракций в присутствии бифункциональных катализаторов на основе мезоструктурированных алюмосиликатов.
Цель работы состоит в разработке технологии получения новых катализаторов на основе промотированных мезоструктурированных алюмосиликатов для получения низкозастывающих дизельных топлив и повышении эффективности работы установки каталитической гидродепарафинизации дизельного топлива путем подбора оптимальных технологических режимов с применением метода математического моделирования.
При синтезе мезопористых алюмосиликатов был использован метод сополиконденсации источников кремния и алюминия. 
Результаты работы и их новизна: 
· Были синтезированы упорядоченные мезопористые алюмосиликаты с использованием различных источников алюминия. 
· Синтезированные образцы были исследованы с помощью различных физико-химических методов анализа. Наличие мезопористой и упорядоченной структуры в синтезированных алюмосиликатах подтверждены данными низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, дифракции рентгеновских лучей и FT-IR. 
· Для установления состояния атомов алюминия в образце был использован метод ЯМР-спектроскопии твердого тела на ядрах 27Al. Согласно данным ЯМР-спектроскопии установлено, что атомы алюминия в основном находятся в тетраэдрическом и октаэдрическом окружениях. По данным DRIFT анализа показано, что на поверхности синтезированных материалов в основном присутствуют кислотные центры Льюиса. 
· Разработаны новые способы приготовления мезопористых алюмосиликатов с низкой концентрацией кислотных центров на поверхности и узким распределением пор по размеру и предложены схемы их синтеза.
Область применения результатов:  Новые катализаторы на основе мезопористых алюмосиликатов можно использовать для депарафинизации высокопарафинистых нефтей Казахстана, для получения высококачественных низкозастывающих дизельных топлив.



РЕФЕРАТ 

Есеп 32 беттен, 1 кітаптан, 11 суреттен, 1 кестеден, 31 әдебиет көзінен, 2 қосымшадан тұрады.
МЕЗОКЕУЕКТІ АЛЮМОСИЛИКАТТАР, ТЕМПЛАТ, БИФУНКЦИОНАЛДЫ КАТАЛИЗАТОРЛАР, КЕУЕКТІЛІК, ЛЬЮИС ПЕН БРЕНСТЕД ҚЫШҚЫЛ ОРТАЛЫҚТАРЫ
Зерттеу нысаны: мезоқұрылымданған алюмосиликаттар негізінде бифункционалды катализаторлардың қатысуымен дизельді фракцияларды гидроизодепарафиндеу процесі.
Жобаның мақсаты – төмен температурада қататын дизель отынын алу үшін промотирленген мезоқұрылымды алюмосиликаттар негізінде жаңа катализаторларды алу технологиясын жасау және математикалық үлгілеу әдісін қолдана отырып оңтайлы технологиялық режимдерді таңдау жолымен дизель отынын каталитикалық гидродепарафинизациялау қондырғысы жұмысының тиімділігін арттыру.
Мезокеуекті алюмосиликаттарды синтездеу кезінде кремний мен алюминий көздерін сополиконденсациялау әдісі қолданылды.
Алынған нәтижелер мен жаңалығы: 
· Алюминийдің әртүрлі көздерін қолдана отырып, реттелген мезокеуекті алюмосиликаттар синтезделді.
· Синтезделген үлгілер әртүрлі физика-химиялық талдау әдістерімен зерттелді. Синтезделген алюмосиликаттарда мезокеуекті және реттелген құрылымның болуы азоттың төмен температуралы адсорбция/десорбциясы, рентген сәулелерінің дифракциясы және FT-IR деректерімен расталған.
· Үлгідегі алюминий атомдарының күйін анықтау үшін 27Al ядроларындағы қатты дененің ЯМР спектроскопиясы әдісі қолданылды. ЯМР спектроскопиясының мәліметтері бойынша алюминий атомдары негізінен тетраэдрлік және октаэдрлік ортада болатындығы анықталды. DRIFT талдауына сәйкес синтезделген материалдардың бетінде негізінен Льюистің қышқыл орталықтары бар екендігі көрсетілген.
· Бетіндегі қышқыл орталықтарының төмен концентрациясы  және кеуектердің мөлшері бойынша тар таралуы бар мезокеуекті алюмосиликаттарды дайындаудың жаңа әдістері жасалды және оларды синтездеу сызба-нұсқалары ұсынылды.
Нәтижелердің олданылу саласы.  Мезокеуекті алюмосиликаттар негізіндегі жаңа катализаторларды Қазақстанның жоғары парафинді мұнайды депарафиндеу процесінде, төмен қататын дизель отынын алуға қолдануға болады.
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ПЕРЕЧЕНЬ СОКРАЩЕНИЙ И ОБОЗНАЧЕНИЙ

В настоящем отчете о НИР применяют следующие сокращения и обозначения:

	БЭТ
	· Брунауэр, Эммет и Теллер

	(втор-BuO)3Al
	· Вторичный бутоксид алюминия

	Al(i-OPr)3
	· Изопропоксид алюминия

	ПАВ
	· Поверхностно-активные вещества

	Si(OC2H5)4 
	· Тетраэтоксисилан (тетраэтилортосиликат)

	ЯМР
	· Ядерный магнитный резонанс

	DRIFT
	· Diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (Спектроскопия диффузного отражения инфракрасного Фурье-преобразования)

	FTIR
	· Fourier Transform Infrared Spectrometer (ИК-Фурье спектроскопия)

	MAS
	· Mesoporous aluminosilicate (мезопористый алюмосиликат)

	MCM
	· Mobil Composition of Matter 

	SAPO
	· Silicoaluminophosphate (силикоалюмофосфат)

	ZSM
	· Zeolite Socony Mobil






ВВЕДЕНИЕ

Актуальность. Одним из важнейших критериев эксплуатационной эффективности дизельных топлив, применяемых в условиях холодных климатических зон, являются хорошие низкотемпературные свойства, значениями которых определяется функционирование системы питания двигателей при отрицательных температурах окружающей среды и в условиях хранения топлива. Низкотемпературные свойства определяются, в первую очередь, содержанием неразветвленных парафинов и характеризуются тремя показателями: температурой помутнения, температурой застывания и предельной температурой фильтруемости.
К одному из наиболее перспективных способов улучшения эксплуатационных характеристик дизельных фракций относится процесс каталитической депарафинизации дизельных фракции. Процесс каталитической депарафинизации основан на селективном гидрокрекинге и гидроизомеризации высших н-парафинов дизельной фракции на бифункциональных катализаторах [1-12]. При гидроизомеризации свойства исходного сырья улучшаются путем превращения нормальных углеводородов в разветвленные, имеющие одинаковое углеродное число. 
Гидроизомеризация длинноцепных алканов исследовалась в течение десятилетий,  но все еще существует потребность в разработке специально подобранных материалов для максимизации выхода изомеров [2-9, 11, 12]. Гидроизомеризацию обычно проводят на бифункциональных катализаторах. Эти катализаторы содержат в основном благородные металлы, например платину и палладий, обеспечивающие гидрирующую/дегидрирующую активность и такие кислые носители, как ZSM-5, SAPO-11, ZSM-22, Y, а также бета-цеолиты и композиционные материалы, содержащие мезопористые MCM-41, MCM-48 и SBA-15. 
В настоящее время в нефтеперерабатывающей промышленности нашей Республики используются в основном зарубежные Pt-содержащие катализаторы на основе синтетических цеолитов. Существенным недостатком катализаторов этого типа являются диффузионные ограничения транспорта крупных молекул в их пористой системе, приводящие к снижению селективности процесса по полиразветвленным изоалканам. Решение этой проблемы может быть найдено путем создания катализаторов на основе мезоструктурированных алюмосиликатов, позволяющих превратить высшие нормальные алканы, входящих в состав исходных дизельных фракций, в изомерные углеводороды разветвленного строения. Как кислотные компоненты катализаторов гидроизомеризации, мезоструктурированные алюмосиликаты представляют интерес благодаря особенностям своей структуры, поскольку размер их пор превышает размер большинства молекул, входящих в состав сырья. Кроме того, спектр кислотности мезопористых алюмосиликатов можно варьировать как на стадии синтеза, так и  путем модифицирования готовых материалов. 
Анализ литературных данных показывает, что разработка способа приготовления катализатора процесса получения дизельных топлив для холодных климатических зон предполагает  регулирование трех  основных функций  системы – крекирующей, изомеризующей и функции гидрирования-дегидрирования – для создания оптимального баланса кислотных и металлических центров.  Достаточно подробно описаны способы синтеза мезопористых алюмосиликатов для различных процессов. В ряде работ приводятся сведения о том, как управлять процессом формирования связей -Al-O-Si- в алюмосиликатах, а в других как создавать мезопористую структуру с узким распределением пор по размеру. В то же время при синтезе каталитически активных мезопористых алюмосиликатов необходимо одновременно решение таких вопросов, как формирование на поверхности кислотных центров, сохраняя при этом мезопористую структуру с узким распределением пор по размеру, обеспечивающей эффективную диффузию компонентов реакционной среды. Такая задача до сих пор не решена, поэтому разработка способов синтеза каталитически активных мезопористых алюмосиликатов с заданными эксплуатационными характеристиками попрежнему, важна и актуальна. 
Цель работы: разработка технологии получения новых катализаторов на основе промотированных мезоструктурированных алюмосиликатов для получения низкозастывающих дизельных топлив и повышение эффективности работы установки каталитической гидродепарафинизации дизельного топлива путем подбора оптимальных технологических режимов с применением метода математического моделирования.
[bookmark: z70]Задачи проекта на текущий год:
1) Изучение влияния способа синтеза на внедрение атомов алюминия в силикатную решетку, пористую структуру, и кислотность поверхности алюмосиликатов.
2) Разработка способа приготовления мезопористых алюмосиликатов с низкой концентрацией кислотных центров на поверхности и узким распределением пор по размеру.
В рамках данного отчета представлены следующие результаты исследований: 
· Были синтезированы упорядоченные мезопористые алюмосиликаты с использованием различных источников алюминия. 
· Синтезированные образцы были исследованы с помощью различных физико-химических методов анализа. Установлено влияние темплата на адсорбционные, текстурные и капиллярно-конденсационные свойства полученных алюмосиликатов.
· Наличие мезопористой и упорядоченной структуры в синтезированных алюмосиликатах подтверждены данными низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, дифракции рентгеновских лучей и FT-IR. 
· Для установления состояния атомов алюминия в образце был использован метод ЯМР-спектроскопии твердого тела на ядрах 27Al. Согласно данным ЯМР-спектроскопии установлено, что атомы алюминия в основном находятся в тетраэдрическом и октаэдрическом окружениях. По данным DRIFT анализа показано, что на поверхности синтезированных материалов в основном присутствуют кислотные центры Льюиса. 
· Разработаны новые способы приготовления мезопористых алюмосиликатов с низкой концентрацией кислотных центров на поверхности и узким распределением пор по размеру и предложены схемы их синтеза.
В настоящем отчете отражены исследования по теме «Разработка технологии получения новых катализаторов на основе мезопористых алюмосиликатов для производства дизельного топлива с улучшенными низкотемпературными  свойствами»  за 2020 год. Найденные закономерности по взаимосвязи  способа синтеза и физико-химических характеристик кислотной части бифункциональных катализаторов вносит вклад в создание технологии получения катализаторов для получения низкозастывающих дизельных топлив. 






ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ ОТЧЕТА О НИР

1 Изучение влияния способа синтеза на внедрение атомов алюминия в силикатную решетку, пористую структуру, и кислотность поверхности алюмосиликатов

Более 20 лет назад было впервые сообщено о синтезе каталитически активных упорядоченных мезопористых материалов [13-18]. Упорядоченные мезопористые материалы с регулируемым размером пор в диапазоне 2–50 нм привлекли большое внимание из-за их уникальной структуры с упорядоченной пористостью, большой площадью поверхности и объемом пор, а также потенциальным применением, в основном, в области катализа, адсорбции, сепарации, сенсоров и топливных элементов [14]. Одними из мезопористых материалов, которые вызывают большой интерес для изучения, являются мезопористые алюмосиликаты, так как они нашли широкое применение в качестве катализаторов процесса превращения н-алканов в их разветвленные изомеры. Мезопористые алюмосиликаты способствуют высокой селективности процесса изомеризации (> 90 %) при средних степенях превращения (60-75 %), а также с помощью применения различных методов их синтеза, появляется возможность регулирования размера их пор и, как следствие, получения размера молекул больше, чем у цеолитов и других катализаторов [19-22].
Мезопористые алюмосиликаты можно синтезировать с использованием различных технологий «снизу-вверх» и «сверху-вниз», таких как совместное осаждение, проведение привитой сополимеризации и осаждение с использованием источника кремния и источника алюминия [23].
Авторами были приготовлены серии мезопористых алюмосиликатов для синтеза которых в качестве структурообразующего темплата были использованы  гексадециламин и Pluronic Р123. Синтез мезоструктурированного  алюмосиликата был основан на методе сополиконденсации тетраэтилортосиликата Si(OC2H5)4 и вторичного бутоксида алюминия (втор-BuO)3Al/триизопропилата алюминия Al(i-OPr)3 в присутствии спиртов. 
Пористая структура синтезированных образцов и значения площади поверхности БЭТ были изучены с помощью стандартного метода адсорбции/десорбции азота с использованием сорбтометра Quanta ChromeAutosorb-6. Перед анализом образцы вакуумировали при 300 °С в течение 12 ч до давления 3x10-3 атм. Изотерму адсорбции–десорбции азота снимали при температуре 77 К. Характеристики пористой структуры рассчитывали с использованием стандартного программного обеспечения. Удельная поверхность была рассчитана по модели BET (Брунауэр-Эммет-Тэллер) при относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0,2. Общий объем пор и распределение пор по радиусам рассчитан по модели BJH (Баррет-Джойнер-Халенда) при относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0,95. 
Результаты обработки экспериментальных данных пористости и удельной поверхности представлены на рисунках 1-2 и в таблице 1. 
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Рисунок 1 – Изотермы адсорбции-десорбции азота на прокаленных 
MAS-1 и MAS-2  

Согласно данным рисунка 1 изотермы адсорбции/десорбции азота на обоих изученных образцах относятся к IV типу по классификации Брунауэра, Эммета и Теллера, наличие в них петли гистерезиса связано с капиллярной конденсацией, происходящей в мезопорах. Однако они отличаются по типу петли гистерезиса. Согласно рекомендациям IUPAC, каждый тип петли связан с определенным типом пористой структуры. Если на изотерме образца MAS-1 петля гистерезиса относится к Н1 типу, свидетельствующая об узком распределении пор по размерам и упорядоченной структуре, то на изотерме образца MAS-2 – Н4, свидетельствующая об узких щелевидных порах [24]. 
Таблица 1 – Физические свойства образцов

	Образец
	Удельная поверхность, м2/г
	Объем пор,
см3/г
	Средний диаметр пор, нм

	MAS-1
 (не прокаленный)
	64,6
	0,094
	2,431

	MAS-1
(прокаленный)
	1170,0
	1,469
	3,82

	MAS-2
(не прокаленный)
	291,8
	0,4158
	1,933

	MAS-2
(прокаленный)
	511,0
	0,875
	2,188
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Рисунок 2 – Распределение пор по размерам не прокаленных (а и в) 
и прокаленных (б, г) образцов MAS-1 и MAS-2  
Также синтезированные материалы резко отличаются и по удельной поверхности, среднему диаметру и объему пор (таблица 1). Обнаруживаемый, после прокаливании,  рост указанных величин синтезированных образцов связан с особенностями его текстуры – наличием высокого объема и высокой однородности мезопор, увеличивающих доступ молекул азота во внешние открытые поры образца. Наибольшей удельной поверхностью и пористостью обладает образец алюмосиликата MAS-1, приготовленный с использованием в качестве темплата гексадециламина и составляет удельная поверхность – 1170,0 м2/г,  объем пор – 1,469 см3/г и средний диаметр пор – 3,82 нм
Согласно данным, приведенным на рисунке 2, кривые распределения пор по размерам не прокаленных образцов MAS-1 и MAS-2 характеризуются меньшими дифференциальными объемами пор, большей размытостью, уширением и смещением в область более широких мезопор. Следует отметить, что на кривых распределения пор по размерам не прокаленных образцов MAS-1 и MAS-2 проявляются би- и тримодальные распределения, соответственно, с невысоким пиком и преобладающим диаметром мезопор ≈ 2-5 нм, а также размытым пиком шириной ≈ 4–30 нм. По сравнению с видом кривых распределения пор по эффективным диаметрам не прокаленных образцов, у прокаленных при 500 °С образцов, обнаруживается мономодальное распределение мезопор с небольшим пиком и преобладающим диаметром при 3,5-4,2 нм. Появление тонкого пика на кривой распределения говорит об узком распределении пор по размерам. Средний размер пор для всех четырех образцов обусловлен присутствием в небольшом количестве макропор. 
Для подтверждения мезопористости и упорядоченности пористой структуры синтезированных материалов был использован метод рентгеновского рассеяния. Ренгенограммы были сняты на дифрактометре  Rigaku D/MAX 2200 с источником радиации Сu K (λ = 0,15418 нм) при скорости съемки 1 град/мин. Рентгенограммы малоуглового рассеяния мезопористых образцов на примере MAS-2 представлены на рисунках 3 и 4.
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Рисунок 3 – Рентгенограмма малоуглового рассеяния не прокаленного 
мезопористого алюмосиликата MAS-2
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Рисунок 4 – Рентгенограмма малоуглового рассеяния прокаленного 
мезопористого алюмосиликата MAS-2

Согласно данным рисунка 3, малоугловая рентгеновская картина для не прокаленного мезопористого алюмосиликата MAS-2 показывает три хорошо разрешенных пика, которые индексируются как (100), (110) и (200) отражения, связанные с гексагональной симметрией p6mm. Один дополнительный слабый пик в диапазоне 2θ от 1° до 2,5° соответствуют отражению рассеяния (220), указывая на то, что прокаленный мезопористый алюмосиликат  MAS-2 обладает высокой степенью гексагональной мезоскопической организации. После прокаливания на воздухе при 500 °С в течение 6 часов, рентгенограмма (рисунок 4) показывает, что морфология p6mm сохраняется, хотя пики появляются при несколько больших значениях 2θ. Два рентгеновских пиков все еще наблюдаются, подтверждая, что гексагональный MAS-1 термически устойчив. 
Таким образом, присутствие выраженного пика в области значений углов 2θ 2,1° свидетельствует о наличии мезопористой структуры. Для образца MAS-2 пик интенсивности находится в области 2,1°, что при длине волны используемого излучения соответствует межплоскостному расстоянию 4,2 нм.
Для установления состояния атомов алюминия в образце был использован метод ЯМР-спектроскопии твердого тела на ядрах 27Al. Регистрацию спектров ЯМР производили на спектрометре Brucker AVANCE-II 400 с магнитным полем 9,4 Тc, что соответствует рабочим частотам 27Al=104.23 MHz. Спектры ЯМР на ядрах 27Al записывали для воздушно-сухих образцов при вращении под магическим углом (54,7°) с частотой 12 кГц и использованием ротора 4 мм ZrO2. В качестве внешнего стандарта (0 м.д.) использовался 1М водный раствор Al(NO3)3. Для регистрации спектров использовалась одноимпульсная последовательность (15°-импульс). Период повторения импульсной последовательности составлял 0,5 с. Количество повторов – 2048. Спектры ЯМР 27Al прокаленных мезопористых алюмосиликатов приведены на рисунке 5.
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Рисунок 5 – Спектры ЯМР 27Al синтезированных образцов

Как видно из данных рисунка 5, в спектрах 27А1 в твердом теле сигнал в области от 40 до 70 м.д. характерен для алюминия в тетраэдрическом окружении по кислороду, а сигнал в области от -10 до 15 м.д. – для алюминия в октаэдрическом окружении по кислороду. Видно, что для алюмосиликата MAS-1, синтезированного в щелочной среде, в спектре преобладает сигнал в области от -20 до 20 м.д. Содержание тетраэдрического и октаэдрического алюминия составляет около 60 и 40 %, соответственно, что свидетельствует о формировании преимущественно фазы оксида алюминия. Полученные результаты объясняются сильным различием в скоростях гидролиза тетраэтилортосиликата и вторичного бутоксида алюминия в щелочной среде. Из-за высокой скорости гидролиза втор-бутоксида алюминия и поликонденсации образующихся продуктов последние не успевают взаимодействовать с продуктами гидролиза тетраэтилортосиликата. Поэтому, в основном, формируется фаза гидроксида алюминия.
Для алюмосиликата MAS-2, синтезированного в кислой среде при рН~4, в спектре (рисунок 5) преобладает сигнал в области от 30 до 75 м.д. Так содержание тетраэдрического и октаэдрического алюминия составляет около 80 и 20 %, соответственно. Следовательно, большая часть алюминия встраивается в структуру кремнезема. Лучшее образование связей -А1-О-Si- в кислой среде объясняется тем, что скорости гидролиза изопропоксид алюминия и тетраэтилортосиликата близки, поэтому образующиеся комплексы алюминия и кремния успевают взаимодействовать между собой с образованием фазы алюмосиликата. Исходя из данных рисунка, доля внерешеточного алюминия сравнительно мала.
Из полученных результатов можно сделать вывод, что для наибольшего внедрения алюминия в силикатный каркас с целью создания кислотных центров необходимо синтез проводить в кислой среде при рН ~ 4. 
Для определения относительной прочности кислотных центров Бренстеда и Льюиса на поверхности мезопористых алюмосиликатов был проведен анализ ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием диффузного отражения (DRIFT) адсорбированных образцов пиридина. Спектры сняты с использованием FTIR-спектрометра PerkinElmer Spectrum One. Перед этими испытаниями образцы предварительно обрабатывали при температуре 110 °С для удаления воды, адсорбированной на кислотных участках. После адсорбции пиридина образцы сушили при температуре 40 °С, перед анализом DRIFT. Фоновый спектр был записан с помощью KBr. Полученные спектры после десорбции пиридина вычитали из тех, которые были измерены до адсорбции пиридина (свежие образцы), чтобы определить полосы относительно кислотных центров Льюиса и Бренстеда. DRIFT спектры адсорбированного пиридина на мезопористых алюмосиликатах представлены на рисунках 6 и 7. 
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Рисунок 6 – ИК-спектры с Фурье-преобразованием диффузного отражения (DRIFT) мезопористых алюмосиликатов MAS-1
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Рисунок 7 – ИК-спектры с Фурье-преобразованием диффузного отражения (DRIFT) мезопористых алюмосиликатов MAS-2

Из данных рисунков 6 и 7 видно, что на изученных образцах  фиксируются полосы поглощения при 1445, 1490 и 1595 см-1. Наблюдаемые полосы при 1445, 1595 и 1635 см-1 в спектрах объясняются наличием связанного водородом пиридина, адсорбированного на центрах кислот Льюиса [25, 26]. Полоса, наблюдаемая примерно на 1490 см-1, обусловлена адсорбцией пиридина, как на центрах Льюиса, так и на центрах кислоты Бренстеда. Следует отметить, что появление полосы поглощения в области 1640 см-1 на спектре образца MAS-2 свидетельствует о наличии кислотных центров Бренстеда.
Для исследования сохранения кристаллического упорядочения в синтезированных мезопористых алюмосиликатах была использована FT-ИК-спектроскопия. Инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье (FTIR) дополняет дифракцию рентгеновских лучей в поисках изменений кристалличности путем сравнения пиковых интенсивностей в диапазоне от 1300 до 300 см-1 [27]. Эти полосы сгруппированы в два типа колебаний тетраэдрических звеньев TO4 (где T = Al или Si): колебания, связанные с связями между тетраэдрами TO4, которые поэтому чувствительны к структурным изменениям и колебания тетраэдров TO4, нечувствительные к структурным изменениям. 
ИК-спектр образцов был получен на Thermo Nicolet 8700 FT-IR спектометре со спектральным разрешением 4 см-1, применяя таблетирование порошка алюмосиликата со связующим бромидом калия при соотношении образец:KBr = 3:800. FT-IR-спектры синтезированных образцов в диапазоне 400-4000 см-1 представлены на рисунках 8 и 9.
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Рисунок 8 – FT-IR-спектры синтезированных образцов MAS-1 
(прокаленный и не прокаленный)
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Рисунок 9 – FT-IR-спектры синтезированных образцов MAS-2 
(прокаленный и не прокаленный)

Согласно данным рисунков 8 и 9 появление полосы 1059 см-1  может быть отнесено к асимметричным колебаниям растяжения Si-O и Al-O внутри тетраэдров, в то время как полоса в областях 750 и 800 см-1 в спектрах изученных материалов указывает на  кристаллическое упорядочение [28], т.е., по-видимому, обусловлена это внутренней вибрацией тетраэдров TO4, содержащих Al и Si. Полоса поглощения при 450 см-1 отвечает деформационным колебаниям SiO4. Следует отметить, что характерная для идентификации кристаллических алюмосиликатов полоса 572 см-1 средней интенсивности, относящаяся колебаниям чередующихся тетраэдров SiO4 и AlO4, входящих в решетку алюмосиликатного каркаса, отсутствует в спектрах синтезированных алюмосиликатных образцов. Возможно, это связано с увеличенным по сравнению с полученными алюмосиликатами содержанием кремния в алюмосиликате. Известно, что с уменьшением соотношения Al2O3:SiO2 интенсивность этой полосы снижается, и она смещается в высокочастотную область [29]. Колебания, полученные при 1620 см-1, можно отнести к молекулярной воде, адсорбированной на поверхности оксида [30].
Таким образом, были синтезированы упорядоченные мезопористые алюмосиликаты MAS-1 и MAS-2 с использованием различных источников алюминия. Синтезированные образцы были исследованы с помощью различных физико-химических методов анализа. Наличие мезопористой и упорядоченной структуры в синтезированных алюмосиликатах подтверждены данными низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, дифракции рентгеновских лучей и FT-IR. По данным DRIFT анализа показано, что на поверхности синтезированных материалов в основном присутствуют кислотные центры Льюиса. 
2 Разработка способа приготовления мезопористых алюмосиликатов с низкой концентрацией кислотных центров на поверхности и узким распределением пор по размеру

Синтез мезоструктурированного  алюмосиликата был основан на методе сополиконденсации источников кремния и алюминия в присутствии спиртов в щелочной и кислой средах. При приготовлении мезопористых алюмосиликатов в качестве источников кремния использовали тетраэтилортосиликат Si(OC2H5)4 фирмы «Aldrich» с содержанием основного вещества не менее 98 %. В качестве источников алюминия использовали вторичный бутоксид алюминия (втор-BuO)3Al фирмы «Merck», изопропоксид алюминия (изо-PrO)3Al фирмы «Aldrich» с содержанием основного вещества не менее 98 %. 
Известно [31], что синтез мезопористых алюмосиликатов основан на использовании темплатов и их дальнейшем удалении прокаливанием при 450-600 °С. Использование неионогенных ПАВ в качестве темплатов представляет наибольший интерес для нефтехимии и нефтепереработки. Материалы, синтезированные на основе гексадециламина, имеют самую высокую удельную поверхность (до 1030 м2/г) по сравнению с другими широко используемыми темплатами, например, триблок-сополимерами полиэтилена и полипропиленоксида (только до 750 м2/г) [14]. В связи с этим, для синтеза мезоструктурированных алюмосиликатов по первому способу в качестве структурообразующего темплата был использован гексадециламин. 
В работе [13-16] было показано, что кроме температуры и продолжительности процесса кристаллизации на формирование кристаллов цеолита и, как следствие, на зародышеобразование влияет множество факторов, например, тип источников оксидов кремния и алюминия, концентрация молекулярного темплата, а также соотношение Si/Al.
На основе полученных данных в разделе 1 текущего отчета, были разработаны два способа синтеза мезопористых алюмосиликатов с низкой концентрацией кислотных центров на поверхности и узким распределением пор по размеру. 
Для синтеза мезопористого алюмосиликата (MAS-1) по первому способу был использован метод сополиконденсации тетраэтилортосиликата Si(OC2H5)4 и вторичного бутоксида алюминия (втор-BuO)3Al. Принципиальная схема синтеза представлена на рисунке 10.
Для этого в пропиленовом стакане на 250 мл, снабженном магнитной мешалкой и капельной воронкой, 0,6 г втор-бутоксида алюминия был растворен в 15 г изопропилового спирта. Далее, при интенсивном перемешивании к нему по каплям добавлялся раствор тетраэтилортосиликата, 5,2 г. К перемешанному раствору в течение 5 минут по каплям прибавлялась 50 мл дистиллированной воды, после чего полученный раствор перемешивался в течение 30 минут. В то же время, в пропиленовую колбу, снабженную механической мешалкой и капельной воронкой, помещался 3,0 г гексадециламина и добавлялся 14,2 мл изопропанола, после чего велось перемешивание и нагрев раствора до 75-80 °С. 
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Рисунок 10 – Принципиальная схема синтеза MAS-1

После полного растворение ПАВ, к раствору прибавляли 100 мл дистиллированной воды. К полученной густой однородной массе, содержащей раствор ПАВ, порциями добавляли раствор смеси соединений кремния и алюминия. Далее, после добавления воды, по каплям и  при перемешивании в течение 10 минут, полученная смесь перемешивалась в течение 6 часов при комнатной температуре. Затем она была выдержана без перемешивания при комнатной температуре в течение 20 часов. Далее, осадок был отфильтрован на воронке Бюхнера, подвергнут сушке при комнатной температуре в течение 24 часов, а затем медленно нагрет в сушильном шкафу до 110 °С в течение 3 часов. Высушенный образец был перенесен в муфельную печь и нагрет до 300 °С со скоростью нагрева 3 °С/мин. Далее, при этой температуре образец был выдержан в муфельной печи в течение 1 часа, а затем нагрет до 550°С со скоростью 3 °С/мин для удаления темплата. При этой температуре образец был подвергнут прокаливанию в течение 6 часов. Затем температура была повышена до 600 °С и образец прокаливался в течение еще 3 часов при интенсивной циркуляции воздуха. Процесс термообработки MAS-1 на рисунке обозначено звездочкой (*).
Для синтеза мезопористого алюмосиликата по второй методике в качестве структурирующего агента использовали триблоксополимер полиэтилен- и полипропиленоксида Pluronic Р123, (EO20PO70EO20) фирмы Aldrich. Принципиальная схема синтеза MAS-2 представлена на рисунке 11.
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Рисунок 11 – Принципиальная схема синтеза MAS-2

Для синтеза мезопористого алюмосиликата (MAS-2) в пропиленовый стакан, снабженный магнитной мешалкой, поместили 10,4 г тетраэтилортосиликата Si(OC2H5)4, триизопропилата алюминия Al(i-OPr)3 и этанол. С целью регулирования кислотности раствора, при интенсивном перемешивании по каплям добавили к нему азотную кислоту. Накрыли пропиленовый стакан парафиновой пленкой и подвергли перемешиванию при комнатной температуре в течение 18 часов. ПАВ, Pluronic P123 ((EO)20(PO)70(EO)20), был растворен в этаноле при перемешивании и комнатной температуре в течение 2 часов. Раствор ПАВ по каплям добавили в раствор, содержащий соединение алюминия и кремния, и подвергли перемешиванию в течение 6 часов при комнатной температуре. Далее поместили полученный раствор в сушильный шкаф и подвергли сушке в течение 48 часов с целью испарения этанола. Полученное твердофазное вещество поместили в трубчатую печь и нагрели до 800°C со скоростью нагрева 1°C/мин, после чего прокаливали образец при этой температуре в течение 6 часов в потоке кислорода. 
Таким образом, разработаны два способа синтеза мезоструктурированных алюмосиликатов с использованием разных источников алюминия и темплата. В дальнейших исследованиях будет изучена возможность использования этих материалов в качестве кислотных компонентов бифункциональных катализаторов процесса гидроизодепарафинизации дизельных фракций, так как они обеспечивают доступ молекул к активным центрам катализатора без диффузионных ограничений. 





ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Данный отчет содержит исследования по теме «Разработка технологии получения новых катализаторов на основе мезопористых алюмосиликатов для производства дизельного топлива с улучшенными низкотемпературными  свойствами» , выполненные в 2020 году в области создания гетерогенных катализаторов. 
На основании выполненных исследований можно слелать следующие выводы: 
1. Были синтезированы упорядоченные мезопористые алюмосиликаты с использованием различных источников алюминия. 
2. Синтезированные образцы были исследованы с помощью различных физико-химических методов анализа. Установлено влияние темплата на адсорбционные, текстурные и капиллярно-конденсационные свойства полученных алюмосиликатов.
3. Наличие мезопористой и упорядоченной структуры в синтезированных алюмосиликатах подтверждены данными низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, дифракции рентгеновских лучей и FT-IR. 
4. Для установления состояния атомов алюминия в образце был использован метод ЯМР-спектроскопии твердого тела на ядрах 27Al. Согласно данным ЯМР-спектроскопии установлено, что атомы алюминия в основном находятся в тетраэдрическом и октаэдрическом окружениях. 
5. По данным DRIFT анализа показано, что на поверхности синтезированных материалов в основном присутствуют кислотные центры Льюиса. 
6. Разработаны новые способы приготовления мезопористых алюмосиликатов с низкой концентрацией кислотных центров на поверхности и узким распределением пор по размеру и предложены схемы их синтеза.
В настоящем отчете отражены исследования по теме «Разработка технологии получения новых катализаторов на основе мезопористых алюмосиликатов для производства дизельного топлива с улучшенными низкотемпературными  свойствами»  за 2020 год. Найденные закономерности по взаимосвязи способа синтеза и физико-химических характеристик кислотной части бифункциональных катализаторов вносит вклад в создание технологии получения катализаторов для получения низкозастывающих дизельных топлив. 
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