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Оловосодержащий цеолит ВЕА (Sn-BEA) – это материал со структурой цеолита ВЕА, в котором часть атомов кремнекислородного каркаса изоморфно замещена на атомы олова. Благодаря наличию атомов олова в структуре данный материал обладает мягкой льюисовской кислотностью и, как следствие, уникальной каталитической активностью во многих процессах нефтехимии, связанных, главным образом, с переработкой биомассы, производством биоразлагаемых полимеров, а также с тонким органическим синтезом. Классическим способом получения данного катализатора является гидротермальная золь-гель кристаллизация, которая обеспечивает получение Sn-BEA за 20 дней, что требует больших затрат электроэнергии и затрудняет его промышленное производство. 

Целью данной работы является получение материала Sn-BEA методом парофазной кристаллизации (ПФК), а также исследование кинетики его кристаллизации. Гель-прекурсор готовили с использованием следующих реактивов: SiO2, ТЕАОН, NH4F, SnCl4*5H2O. Мольное соотношение реагентов в оксидах было следующим: 1 SiO2 : 0.008 SnCl4*5H2O : 0.5 TEAOH : 0.5 NH4F. Cинтез проводили при 180 °С в течен-е 0-107 часов. 
Показано, что после 22-х часов синтеза образуется высококристалличный фазовочистый цеолит структуры BEA (степень кристалличности = 80 %). По данным рентгено-флуоресцентного анализа отношение Si/Sn = 129, что свидетельствует о полном вхождении олова в материал. Кинетическая кривая зависимости объема микропор от времени, полученная по данным метода низкотемпературной адсорбции азота, полностью совпадает с кинетической кривой зависимости степени кристаллизации от времени. Объем микропор для высококристалличных образцов составляет 0.2 см3/г. С помощью СЭМ было установлено, что через 22 часа синтеза формируются кристаллы, имеющие размер около 8 мкм и форму биусеченного октаэдра, характерную для цеолитов BEA, полученных во фторидной среде. При дальнейшей кристаллизации размер кристаллов не меняется. 
Количество активных центров и их локализация были исследованы с помощью ИК-спектрометрии с использованием дейтерированного ацетонитрила. Было показано, что через 22 часа олово начало встраиваться в структуру цеолита. На основании спектров дегидратированных образцов Sn-BEA был сделан вывод о наличии «открытых» и «закрытых» центров. «Закрытые» центры образованы 4-координированными атомами олова, встроенными в структуру цеолита при изоморфном замещении кремния, тогда как в «открытых» центрах одна из связей Si-O-Sn гидролизована. CD3CN, адсорбированный на этих центрах дает полосы поглощения 2306 и 2316 см-1, соответствующие «закрытым» и «открытым» центрам соответственно. Показано, что максимальная встраиваемость олова достигается спустя 36 часов кристаллизации и доля «открытых» центров составляет 0.30, а «закрытых» – 2.62. Однако при дальнейшей кристаллизации до 45 ч количество «открытых» и «закрытых» значительно уменьшается до значений площади – 0.06 и 0.96 соответственно. 

Таким образом, была разработана эффективная методика получения Sn-BEA методом парофазной кристаллизации, высококристалличные образцы с наибольшей концентрацией активных центров были получены спустя 36 часов. 
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 221-43-04406).
