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Показано, что режим массопереноса в мезопористом цеолитсодержащем катализаторе полу­
чения углеводородов из метанола на основе цеолита 28М-5 и оксида алюминия с соотноше­
нием цеолита к оксиду алюминия 1/1 определяется природой диффундирующего вещества. 
Установлено, что транспорт метана происходит в режиме обычной фиковской диффузии, а 
транспорт метанола — в аномально быстром супердиффузионном режиме.

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  метан, метанол, диффузия, цеолит 28М-5.

ВВЕДЕНИЕ. Гетерогенно-каталитические 
реакции могут протекать во внешне- или внут­
ренне-диффузионной области, где лимитирую­
щими в процессе являются стадии транспорта 
реагентов к поверхности катализатора. При 
этом процессы массопереноса обычно описы­
ваются вторым законом диффузии Фика:
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где С  — линейная концентрация диффузата в 
зерне катализатора, моль/см; / — время, с; х — 
пространственная координата, см; £> — коэф­
фициент диффузии, см2/с.

Однако известны процессы массоперено­
са, для которых характерны эффекты памяти. 
Обусловлены они нелокальными взаимодей­
ствиями [1], вследствие которых временные ин­
тервалы прыжков диффундирующих частиц от­
личны друг от друга [2]. При наличии таких эф­
фектов среднеквадратическое смещение частиц 
нелинейно зависит от времени, а второе уравне­
ние Фика непригодно для описания аномаль­
ного диффузионного процесса [1].

Один из подходов к описанию необычной 
диффузии состоит в замене временной про­
изводной в уравнении второго закона диффузии 
Фика на дробную производную:
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где К  —  дробный коэффициент диффузии, 
см2/са ; а  — дробная размерность.

В данной работе временная дробная про­
изводная использована в соответствии с опре­
делением Капуто [3]. В зависимости от показа­
теля степени временной производной режим 
такого необычного транспорта может быть ано­
мально медленным (значение показателя от 0 
до 1) или быстрым (значение показателя от 1 
до 2) по сравнению с обычной фиковской диф­
фузией [3]. Аномальная диффузия часто встре­
чается во фрактальных пористых структурах 
[4]. Статистическое распределение плотности ве­
роятности в случае аномальной диффузии опи­
сывают в рамках модели случайных длинных 
временных прыжков или процесса Леви [5].

М одель случайных длинных временных 
прыжков отвечает уравнению д иффузии с дроб­
ной производной по времени, в то время как про­
цесс Леви — уравнению диффузии с дробной 
производной по пространственной координате 
[1] (следует ошетить, что физический смысл это­
го уравнения не имеет однозначной интер­
претации).

Уравнение аномальной диффузии с дроб­
ной производной по времени применимо для
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моделирования ряда физических и биологиче­
ских систем [6,7]. Экспериментально установ­
лено наличие аномальной диффузии с дробной 
производной по времени и в пористых телах, 
например, транспорт изопропилового спирта в 
мезопористом силикагеле [8]. Кроме того, про­
цессы транспорта моделируют на основании 
уравнения диффузии с дробной производной 
по пространственной координате [9—11]. Пока­
зано, что численные и аналитические решения 
уравнения диффузии с дробной производной 
по пространственной координате намного луч­
ше описывают экспериментальную кинетику 
диффузии перегретых ионов в плазме, движе­
ние которых происходит в соответствии с за­
коном Леви [11].

Исследование процессов транспорта в по­
ристых твердых катализаторах, например, в зер­
не цеолитсодержащего катализатора получения 
легких олефинов из метанола, является важной 
задачей для решения%робЙем 'синтеза углево­
дородов в промышленных масштабах, поско­
льку с увеличением скорости массопереноса по­
вышается эффективность таких процессов. Цео­
литсодержащие катализаторы на основе цео­
лита ZSM-5 и оксида алюминия — перспек­
тивные промышленные катализаторы синтеза 
углеводородов с различной длиной цепи из ме­
танола [12]. Однако на данный момент зако­
номерности диффузии различных углеводоро­
дов, а также метанола в порах цеолитсодержа­
щего катализатора получения углеводородов 
из метанола, включая взаимосвязь между пори­
стой структурой катализатора и режимом транс­
порта, не изучены.

Цель данной работы — эксперименталь­
ное исследование закономерностей режима тран­
спорта для органических молекул различной 
природы, а именно метана и метанола, в зерне 
цеолитсодержащего катализатора реакции син­
теза углеводородов из метанола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Зерно цео­
литсодержащего катализатора (отношение цео- 
лит/оксцц алюминия =1/1) приготовили с исполь­
зованием промышленного образца цеолита Н- 
ZSM-5 (производства ЗАО “Нижегородские сор­
бенты”, Россия) с кремниевым числом 8йА1 = 
= 35 и гидроксида алюминия, осажденного из

раствора нитрата алюминия. Детальная мето­
дика получения катализатора приведена в на­
ш ей преды дущ ей работе [13].

Изотерма низкотемпературной адсорбции 
азота образца цеолитсодержащего катализато­
ра на основе оксида алюминия и цеолита была 
получена объемным методом с помощ ью при­
бора 8огр1отайс 1990 при температуре кипе­
ния жидкого азота 77 К. При этом образец пред­
варительно дегазировали в потоке гелия при 
300 °С на протяжении 5 ч. Удельную поверх­
ность образца определяли, используя метод Бру- 
науера-Эммета-Тейлора (БЭТ). Диаметр пор. 
общий объем пор и распределение нор по раз­
мерам рассчитывали по методу Баррета-Джой- 
нера-Х алленды  (ВЛТ) после прогрева образца 
при 300 °С.

Процессы массопереноса метана и мета­
нола в зерне цеолитсодержащего катализато­
ра изучали с помощью газового хроматографа 
ЛХМ -72 (с пламенно-ионизационным детек­
тором), в котором вместо хроматографичес­
кой колонки установлен прибор для исследо­
вания процессов массопереноса в твердых по­
ристых телах в проточном режиме [14!. Иссле­
дования проводили при температуре 70 °С ц  ско­
рости потока газа-носителя (аргон) 30 смУмин. 
Количества метана и метанола, внесенных в 
прибор, составля.ли 0.2 мл и 0.3 мкл соответст­
венно. Толщ ина зерна катализатора — 2 мм.

Пересчет концентрации диффузата в га­
зовой фазе прибора в линейную концентрацию 
диффузата на верхней границе зерна осущест- 
влялии в соответствии с уравнением баланса 
приведенным в работе [15]. М етодом разделе­
ния переменных можно получить решения ура­
внений как обычной, так и аномальной диффу­
зии [16,17]. В этом случае формальные реше­
ния для уравнений обычной и аномальной диф­
фузии соответственно заданы в следующем виде.

С(хА) =  ]Г 4 „ (х )е х р [-5 и/ ] ; (1)
00 " = 1

С = ТАгкх)Еа й ф Ь В / 1 ] ,  (2)
И=1

где А(х) и В — функция от координаты и ко­
эффициент соответственно, которые определя­
ются соответствующими начальными и грани-
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чными условиями, отвечающими физическому 
смыслу задачи; Еа — функция М иттаг-Л еф - 
флера [18]. Коэффициент Вп пропорционален 
коэффициенту диффузии.

Решения уравнений (1) и (2) удобны для 
анализа режима транспорта, поскольку описы­
вают кинетику массопереноса без привязки к 
конкретным начальным и граничным услови­
ям. При а  =  1 уравнение (2) совпадает с уравне­
нием (1).

Рассмотрим массоперенос на больших вре­
менах в отсутствие осложнений, вызванных яв­
лениями транспорта не диффузионной приро­
ды. На больших временах функция Миттаг-Леф- 
флера может быть аппроксимирована следую­
щим выражением [18]:

Еа(-В пО
1

Вп^ Г \т  -  а ) (3)

где Г — гамма-функция Эйлера; т — коэффи­
циент, зависящий от дробной размерности (ра­
вен единице или двум, если дробная размерность 
меньше или больше единицы соответственно).

Анализ массопереноса на больших време­
нах использован дня того, чтобы исключить воз­
можные усложнения процесса транспорта, обу­
словленные конвекцией, инерцией или диффу­
зионным сопротивлением прибора Большие вре­
мена определяются условием С(Е() < 1/2С0 [19].

Д ля анализа экспериментальных данных 
использован первый член ряда в уравнениях (1) 
и (2) (членами высшего порядка малости мож­
но пренебречь). Первые члены ряда в уравне­
ниях (1) и (2) с использованием уравнения (3) 
были линеаризованы в логарифмических коор­
динатах следующим образом :

ІпС = 1

1пС= 1г\ A - B t  
А

Г (т -  а ) .ъ -  а  1пГ

(4)
(5)

Уравнение (5) позволяет определить дроб­
ную размерность непосредственно из тангенса 
угла наклона экспериментальных данных, лине­
аризованных в соответствующих координатах, 
который в данном случае равен а . В то же время 
в уравнении (4) тангенс угла наклона пропорцио­
нален коэффициенту диффузии и не несет ни­
какой информации о размерности временной про­
изводной в уравнении диффузии. Поэтому уравне-

ние (4) необходимо прологарифмировал, еще раз: 

1п[1гь4 -  1пС] =  \пВ = 1 щ . (6)

Тангенс угла наклона в уравнении (6) ра­
вен единице, что отвечает размерности времен­
ной производной в уравнении фиковской диф­
фузии. Отклонение тангенса угла наклона экс­
периментальных данных, линеаризованных в 
координатах 1п[1гь4 -  1пС] -  1п/, может быть сви­
детельством аномального транспорта в иссле­
дуемой системе.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Используя 
изотерму низкотемпературной адсорбции азо­
та, которая приведена в работе [13], мы рассчи­
тали следующие структурные характеристики 
катализатора на основе цеолита ZSM -5 и ок­
сида ^люминия: площадь поверхности БЭТ — 
272 м / г ,  средний размер пор (ВЛТ) —03.9 нм,

21 м2/г, объ-
-  0,04 

177 м/г .

внешняя площадь поверхности 
ем щ ор — 0.22 см : /г, объем микропор 
см/г ,  площадь поверхности мезопор —

Н а рис. 1, а ,б  приведены эксперимента­
льные данные, линеаризованные в полулогари­
фмических координатах, а также соответству­
ющее аналитическое решение уравнения обыч­
ной диффузии (4) для массопереноса метана и 
метанола соответственно. По данным рис. 1, а  
можно сделать вывод, что уравнение (4) хоро­
шо описывает как транспорт метана, так и мета­
нола, поскольку согласие между результатами 
эксперимента и  теоретическим  решением яв­
ляется очень высоким.

Н а рис. 1, в,г представлена линеаризация 
экспериментальных данных транспорта мета­
на и метанола в соответствии с уравнением (6). 
Из рис. 1,е, следует, что экспериментальная за­
висимость концентрации метана от времени в 
логарифмических координатах 1п[1п/1 -  1пС] -  1п/ 
на больших временах является линейной и хо­
рошо описывается уравнением (6). Линеариза­
ция экспериментальных данных диффузии ме­
танола в координатах 1п[1пЛ -  1пС] -  1п/ демон­
стрирует, что тангенс угла наклона намного от­
личается от теоретического значения 1 согласно 
уравнению (6), в связи с чем экспериментальная 
зависимость изменения концентрации метано­
ла во времени не описывается уравнением (6). 
Это отклонение от второго закона Фика может 
свидетельствовать о наличии аномального транс-
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. 1. Экспериментальные данные, линеаризованные в полулогарифмических координатах Гточкиї 
ные уравнением (4) (линия), для метана (а) и метанола (б), а также экспериментальные данные 

зованные в логарифмических координатах (точки), описанные уравнением (6) (линия) для метана г К  
метанола (г). Линейное уравнение: у  = 0 .2 4 -0 .2 2 4 * , коэффициент корреляции (к) 99.3%  (а \ ■ « - - п о я  
0.027*, * = 91.0%  (б); у  = -  1 .71-1 .02* , к -9 9 .5  % (в); у  = -0 .2 4  + 0.373*, £ = 9 5 .2 % (г). У ~°-98“

порта метанола в зерне цеолитсодержащего ка­
тализатора. Поэтому был проведен анализ экс­
периментальных данных транспорта метанола 
в соответствии с уравнением диффузии с дроб­
ной производной по времени.

На рис. 2 приведен график эксперимен­
тальных данных транспорта метанола в лога­
рифмических координатах 1пС—1п/, который 
иллюстрирует линейную зависимость убыва­
ния концентрации метанола во времени. Данная 
экспериментальная зависимость хорошо соот­
ветствует уравнению (5). Таким образом, тран­
спорт метанола в зерне цеолигсодержащего ка­
тализатора с соотношением цеолита к оксиду 
алюминия 1/1 может быть описан уравнением 
диффузии с дробной производной по време­
ни. Полученные значения дробной размернос­
ти а  = 1.16±0.01 свидетельствуют о реализа­
ции аномального быстрого суггер-дифузионно- 
ш  режима транспорта метанола, который яв­
ляется ускоренным по сравнению с обычной фи- 
КОВСКОЙ диффузией.

1п [С]

Рис. 2. Экспериментальные данные изменения кон­
центрации метанола на границе зерна катализатора 
(точки), линеаризованные в логарифмических ко­
ординатах, и уравнение (5) (линия), у  = 2.07 — 1.16х, 
к=  94.4 %.

ВЫВОДЫ В результате проведенных иссле­
дований установлено, что природа диффунди­
рующего вещества существенно влияет на ре­
жим массопереноса в твердом пористом теле. 
На примере транспорта метана и метанола в
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зерне цеолитсодержащего катализатора показа­
но, что массоперенос может осуществляться в 
обычном фиковском режиме (как для метана) 
или в аномально быстром супердиффузион­
ном режиме (как для метанола). К инетика 
массопереноса определяется временем удер­
жания вещества в порах зерна катализатора. 
Для различных веществ время удержания яв­
ляется индивидуальным и может быть обусло­
вленным геометрическими ограничениями в по­
рах катализатора, а также процессами адсорб­
ции на внутренней поверхности пор. Таким об­
разом, дизайн пористой структуры катализа­
тора в совокупности с подбором диффундиру­
ющих веществ позволяют повышать эффекти­
вность промышленных процессов за счет под­
держания протекания процессов транспорта в 
аномально быстром режиме.

ВПЛИВ ПРИРОДИ ДИФУЗАТУ НА РЕЖИМ 
ТРАНСПОРТУ В ЗЕРНІ ЦЕОЛІТВМІСНОГО 
КАТАЛІЗАТОРА

О.О.Жох , П.Є.Стрижак

Інститут фізичної хімії ім. Л.В.Писаржевсь- 
кого НАН України, просп. Науки, 31,
Київ, 03028, Україна 
e-mail: al.zhokfcp.gmail. com

Показано, що режим масопереносу в мезопо- 
ристому цеолітвмісному каталізаторі одержання 
вуглеводнів з метанолу на основі цеоліту H-ZSM-5 
та оксиду алюмінію зі співвідношенням цеоліту 
до оксиду алюмінію 1/1 визначається природою 
дифундуючої речовини. Встановлено, що транс­
порт метану перебігає в режимі звичайної фіків- 
ської дифузії, а транспорт метанолу — в аномаль­
но швидкому супердифузійному режимі.

К л ю ч о в і  с л о в а :  метан, метанол, дифузія, 
цеоліт ZSM-5.

IMPACT OF DIFFUSATE NATURE ON TRANS­
PORT REGIME THROUGH ZEOLITE-CONTAI­
NING CATALYST GRAIN

A.A.Zhokh , P.E.Strizhak

L. V.Pisarzhevskii Institute o f Physical Chemistry 
of NAS o f Ukraine, prospect Nauki, 31, Kiev,
03028, Ukraine 
e-mail: al.zhok(a).gmail. com

It is demonstrated that mass transfer regime 
through mesoporous zeolite-containing catalyst for

methanol conversion to olefins based on H-ZSM-5 
zeolite and alumina with zeolite/alumina ratio 1/1 
mass depends on the diffusate nature. It is investigated 
that methane transport occurs according to standard 
Fickian regime, whereas methanol transport occurs 
according to fast super-diffusive regime.

K e y w o r d s :  methane,methanol,diffusion,zeolite 
ZSM-5.
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