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ВЫВОДЫ
1.	На основе цеолитов Ammm и Xmmm в различных катионообменных формах разработаны адсорбенты для промышленных процессов осушки и очистки от сернистых соединений природного и попутного газов, которые более эффективны, чем аналоги со связующими материалами. При осушке и очистке CH4 максимальные значения адсорбционной активности: по парам воды, равные 228-247 мг/г, наблюдаются у цеолита Аттт в Ca- и Mg-формах и у цеолита Хттт в Li- и La-формах; по сероводороду, равные 18-20 мг/г, наблюдаются у цеолита Хшшш в Li-, №- и К-формах; по CO2, равные 104-118 мг/г, наблюдаются у цеолита АШШШ в Са-форме.
2.	Разработаны следующие новые каталитические системы:
а)	на основе Ymmm в Н-форме для процессов трансалкилирования диэтилбензолов и бензола в этилбензол; олигомеризации различных олефинов; синтеза пиридинов мультикомпонентной реакцией спиртов с формальдегидом и аммиаком; получения 2-метил-5-этилпиридина взаимодействием ацетальдегида с аммиаком;
б)	каталитическая система для гидроизомеризации смеси бензол/н-гептан,
представляющая	собой	деалюминированный MORmmm в Н-форме,
промотированный 0.3%мас. Pt. При участии разработанного катализатора выходы метилциклопентана и изогептанов составляют 16,2-17,5 % мас. и 58,8-61,2 % мас., соответственно;
в)	на основе цеолита ZSM-5mmm в H-форме предложена перспективная каталитическая система для синтеза хинолина и его производных взаимодействием анилина с глицерином. В присутствии разработанного катализатора селективность образования хинолинов составляет 85%, при этом в хинолиновой фракции на долю хинолина приходится около 96%.
3.	Предложен новый подход к синтезу гранулированных цеолитных материалов A, Х, Y, морденит и ZSM-5 высокой степени кристалличности с иерархической пористой структурой. Он основан на кристаллизации при повышенных температурах в растворах силиката натрия предварительно
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сформованных гранул, содержащих кристаллы цеолита требуемого структурного типа и частицы аморфных алюмосиликатов.
В результате реализации этого подхода:
а)	Разработаны перспективные для практической реализации способы приготовления цеолитов Аттт, Хттт, Ymmm, MORmmm и ZSM-5mmm, отдельные стадии которых отработаны на оборудовании ООО «ИСХЗК». Они включают следующую последовательность стадий: смешение в необходимых для синтеза цеолита конкретного структурного типа соотношениях предварительно синтезированного порошкообразного цеолита, природного или синтетического алюмосиликата и порообразующей добавки (водный раствор поливинилового спирта) в количестве 3% от массы гранул, механическую грануляцию (экструдирование) смеси, сушку и термообработку гранул при 550-650 °С в течение 4-6 часов в атмосфере воздуха, их последующую кристаллизацию в единые сростки кристаллов.
б)	Обнаружено, что только при кристаллизации гранул, в которых содержание кристаллической составляющей не меньше содержания аморфной части, возникают очень высокие степени пересыщения по зародышам и формируются сростки наноразмерных кристаллов цеолита, пустоты между которыми представляют собой мезопоры.
в)	Установлено, что кристаллизация цеолитов Аmmm, Хmmm, Ymmm, MORmmm и ZSM-5mmm осуществляется через стадии постепенного растворения аморфного алюмосиликата при его взаимодействии с полигидрооксокомплексами натрия с образованием водорастворимых комплексов кремния и алюминия; дальнейшего их превращения в силикаалюмогидрогель натрия и кристаллизацию последнего по механизму ориентированного наращивания на кристаллах цеолита, содержащихся в исходных гранулах.
4.	Выполнено систематическое исследование процесса обмена катионов Na+ на катионы	К+,	Li+,	М§2+,	Ca2+	и	La3+	в цеолитах	Аттт и	Хmmm.	Показано, что
максимальные значения степеней обмена достигаются после трех обменных обработок. При этом сохраняются высокие степени кристалличности и фазовая
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чистота, характеристики вторичной пористой структуры гранул не изменяются. При приготовлении HNa-форм цеолитов Аттт и Хттт со степенью обмена более 0,5 термообработкой NH4Nа-форм наблюдается частичная аморфизация их кристаллической решетки, которая в большей степени характерна для цеолита
Аттт-
5.	Найдена зависимость степени декатионирования кристаллических решеток цеолитов NaYrnrnrn. NaMORmmm и NaZSM-5mmm от количества ионообменных обработок в растворах хлорида аммония с последующей термообработкой при 540-550°С и на ее основе определены условия приготовления упомянутых выше цеолитов с максимальной концентрацией «сильных» (количество аммиака, десорбируемое в интервале температур 350¬5500С) кислотных центров.
6.	Проведено систематическое изучение основных закономерностей удаления алюминия из каркасов цеолитов HNaY™™™, HMORmmm и HZSM-5™™™ при взаимодействии с растворами лимонной кислоты, водяным паром при 500-540°С и комбинированной обработке (сначала ТПО, затем обработка 0,9-1,0 н раствором лимонной кислоты). В результате выполненных исследований:
а)	Установлено, что кислотная обработка не подвергнутых термопаровой обработке образцов, приводит к их деалюминированию и частичной аморфизации кристаллической решетки, особенно цеолита Ymmm.
б)	Определены условия комбинированной обработки (сначала ТПО, затем обработка 0,9-1,0 н раствором лимонной кислоты) цеолитов HNaYmmm, HMORmmm и HZSM-5rnrnrn, которые позволяют за счет деалюминирования кристаллического каркаса увеличить модуль (Si/Al) при неизменной степени кристалличности. При этом интервал, характеризующий распределение пор по размеру, расширяется, и наблюдается увеличение объема мезопор в цеолите с 0,15-0,20 до 0,20-0,23 см3/г за счет уменьшения объема микропор, концентрация кислотных центров уменьшается, но их сила возрастает.
в)	Разработаны способы приготовления глубоко декатионированных и деалюминированных форм цеолитов Ymmm, MORmmm и ZSM-5mmm.
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