Синтез Zr-содержащих цеолитов ВЕА методом парофазной кристаллизации.
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Среди цеолитов ключевую роль играет широкопористый высококремнистый цеолит со структурой BEA. Данный цеолит обладает системой широких пор и двумя типами 12-членных каналов: диаметром 0,76 х 0,64 нм и 0,55 х 0,55 нм, что снижает диффузионные ограничения в катализе, характерные для узкопористых цеолитов. 
Цеолит BEA, как и многие другие, способен к изоморфному замещению атомов кремния на атомы других металлов, в частности, на атомы Zr, что значительно расширяет области его применения. В цеолите Zr-BEA различают два типа центров: «закрытые» центры, связанные с четырьмя атомами кремния структуры цеолита через кислородные мостики, и «открытые» центры, содержащие Zr-OH группу. 
В настоящее время основным способом получения цеолитов является гидротермальная кристаллизация (ГТК). В ходе такого синтеза реагенты расходуются неэффективно и, как следствие, образуется большое количество отходов. К тому же, описываемые в литературе синтезы Zr-BEA требуют длительной кристаллизации в автоклаве, в среднем от 25 до 30 суток. Относительно недавно был разработан новый способ синтеза цеолитов: парофазная кристаллизация (ПФК), в ходе которой сухой гель и вода в автоклаве физически разделены. Вода, добавленная на дно автоклава, конденсируется в пар и затем участвует в зародышеобразовании и росте кристаллов цеолита за счет адсорбции на внешней и внутренней поверхности сухого геля. Zr-BEA, до настоящего момента, парофазным способом получен не был.
В данной работе получен фазовочистый высококристаллический цеолит Zr-BEA, с достаточно высокой степенью встраиваемости циркония. Размер кристаллов составляет 2-3 мкм. Показано, что оптимальная остаточная влажность геля-прекурсора должна составлять 30-35%, что благоприятно для формирования идеальных («закрытых») центров, образующихся в ходе синтеза из «открытых».  
Поскольку образцы Zr-BEA ранее не синтезировали методом ПФК, данный цеолит, для сравнения, получили и классическим методом ГТК. Zr-BEA, полученный ГТК, имеет значительно больший размер кристаллов (4 мкм). Предположительно, данный эффект может быть связан с методом получения цеолита. При ПФК система более концентрированная, чем при ГТК. Это создает больше центров и зародышей кристаллизации, что и приводит к уменьшению размера кристаллов.
Спектры ИК-спектроскопии адсорбированного СО были разложены на составляющие полосы в области колебаний СО 2200-2100 см-1, что позволило по площади каждой полосы оценить, как изменяется количество «открытых» и «закрытых» центров. У образца, полученного методом ПФК наблюдается большее содержание как «открытых» центров (площадь соответствующей полосы 0,70 см-1), так и количество «закрытых» центров (0,92 см-1), чем у цеолита, полученного методом ГТК, у которого площадь полосы «открытых» и «закрытых» центров составляет 0,25 см-1  и 0,51 см-1, соответственно. Это указывает на более эффективное встраивание циркония в цеолит. Также было исследовано влияние различных источников кремния: тетраэтоксисилана (TEOS) и диоксида кремния (SiO2) на встраивание циркония, и установлено, что предпочтительным источником кремния является SiO2, который при прочих равных условиях обеспечивает большую встраиваемость циркония, чем TEOS (0,75 см-1 закрытых центров и 0,98 см-1 открытых центров против 0,40 см-1 и 0,12 см-1 соответственно).
