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BBEIOEHHWE

Llenbto doyHOaMeHTanbHOro nccrefoBaHna ABngeTCcs YCTaHOBIEHWE KOPPENAUMM Mexay
CENEKTUBHOCTLIO Xefne3o-HaHeCEeHHbIX KaTann3aTopoB U 0COBEHHOCTAMM TOMOXUMUYECKUX
npoLeccoB, NpoTeKarLwmx Npyu akTmBauumn katanmsatopa. B pamkax obuien npobnemsl B
npegnaraeMoM NpoekTe CTaBUTCA KOHKpeTHas 3ajadva: yCTaHOBUTb, KakuM obpasom Tun
HOCUTENS U XMMUYeckas Npupoaa NpoMoTopa BNUSeT Ha KMHEeTUKY obpasoBaHunsa kapbugos
Xenesa, X KOHUEHTpaumio 1 cCoCTaB Npu akTUBaALUK XXene3o-HaHeCEeHHbIX KaTannu3aTtopos
rmapvpoBaHnsa MoHooKkcuaa yrnepoga. PewleHne noctaBneHHON 3a4aym No3BOMUT BbISICHUTD
pofb NPMPOAbLI HOCUTENST U NPOMOTOPOB B (DOPMMUPOBAHUN aKTUBHbIX LLEHTPOB U UX BNUAHME Ha
CENEKTUBHOCTbL Xerne30-HaHeCEeHHbIX KaTann3aTopoB rmapnpoBaHna MOHOOKCHAa yrnepoaa.
[MocTaBneHHasi B NpoekTe KOHKpeTHas 3afaya BKIKoYaeT NpUroToBreHne KatanusaTtopos Fe Ha
HocuTtene (AI203, Si02, TiO2, ZrO2, cnbyHUT) METOAOM MPOMUTKM MO BaroeMKOCTH
pacTBOPOM HUTpaTa Xxenesa ¢ gobasneHnem npomoTtoposB Cu u K. MNpegnonaraetcs
Ncrnonb3oBaHMe HocuTenen ¢ 6M3KUMN 3HAYEHNSMUN YOelbHOM MOBEPXHOCTU U MOPUCTOCTW.
BapbupoBaHue pasmepa 4acTuLl HaHECEHHOrO OKCuaa xenesa dygeTt AOCTUrHYTO NyTeM
AobaBneHns B MPONUTOYHLIN PacTBOP XenaToobpasyowmnx areHToB: 3TUAEHMNINKOSS Un
copbuTtona. PaHee gaHHbIM Knacc xenatoobpasyowmnx areHToB A4sis npurotosneHns Fe-
HaHeCeHHbIX KaTanM3aTopoB He ncnonb3oBarncs. lNonyyeHHble KaTanusaTopbl 6yayT
NCnonb30BaHbl AN UccrneaoBaHnsa KUMHETUKM 0bpasoBaHusa KapbuaoB B npouecce nx
akTusaumm B Toke CO n cmecn CO+H2 pasnuyHoro coctasa. B kayecTBe MHCTpPYMEHTa Ans
nccnegoBaHna KUHETUKM ByaeT ncrnonb3oBaH BUOPALMOHHBIN MarHUTOMETP N Situ, B KOTOPOM
N3MEPUTENTbHOM SYENKOW CIYXXUT NPOTOYHbLIA MUKpOpeakTop. Pe3ynbTaTbl KWNHETUYECKMX
nccrnegoBaHnin 6yayT MCNOSb3oBaHbl ANs ONTUMKU3aLUMK Npouecca akTuBauum katanmsaropa
npu nocnegyoLemM UCNbITaHUN KaTanuTUYEeCKON akTUBHOCTU. Ponb kapbunaos xenesa B
peakuuu rugpupoBaHus CO obwenssecTtHa [3] n 4OCTaTOYHO XOPOLIO UccreaoBaHa ons
KaTanmaaTopoB MosfyYeHHbIX MeTo40oM coocaxaeHnd. OgHako Afisi HAHECEHHbIX CUCTEM Takne
cBeeHUs NpPaKkTU4eCKn OTCYTCTBYIOT. TEM HE MeHee, Fe-HaHeCeHHble KaTanm3aTopbl
obnagatoT cyLecTBeHHO Boree BbICOKOW akKTUBHOCTLIO. YTO KacaeTcst MeTOL4OB akTMBaLmu
KaTanusaTopoB, TO B 3TOM BOMPOCE HET e4MHON TOYKM 3peHns. Ha Halw B3rnsg aTo
00yCrnoBneHo OTCYyTCTBMEM CUCTEMATUYECKOrO UCCeAoBaHNSA BINAHUSA NMPOMOTOPOB U
npupoabl HOCUTENs Ha npouecc obpa3zoBaHUs Kapbuaos.
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Peter
Текст
Целью фундаментального исследования является установление корреляции между селективностью железо-нанесенных катализаторов и особенностями топохимических процессов, протекающих при активации катализатора. В рамках общей проблемы в предлагаемом проекте ставится конкретная задача: установить, каким образом тип носителя и химическая природа промотора влияет на кинетику образования карбидов железа, их концентрацию и состав при активации железо-нанесенных катализаторов гидрирования монооксида углерода. Решение поставленной задачи позволит выяснить роль природы носителя и промоторов в формировании активных центров и их влияние на селективность железо-нанесенных катализаторов гидрирования монооксида углерода. Поставленная в проекте конкретная задача включает приготовление катализаторов Fe на носителе (Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, сибунит) методом пропитки по влагоемкости раствором нитрата железа с добавлением промоторов Cu и К. Предполагается использование носителей с близкими значениями удельной поверхности и пористости. Варьирование размера частиц нанесенного оксида железа будет достигнуто путем добавления в пропиточный раствор хелатообразующих агентов: этиленгликоля или сорбитола. Ранее данный класс хелатообразующих агентов для приготовления Fe-нанесенных катализаторов не использовался. Полученные катализаторы будут использованы для исследования кинетики образования карбидов в процессе их активации в токе СО и смеси СО+Н2 различного состава. В качестве инструмента для исследования кинетики будет использован вибрационный магнитометр in situ, в котором измерительной ячейкой служит проточный микрореактор. Результаты кинетических исследований будут использованы для оптимизации процесса активации катализатора при последующем испытании каталитической активности. Роль карбидов железа в реакции гидрирования СО общеизвестна [3] и достаточно хорошо исследована для катализаторов полученных методом соосаждения. Однако для нанесенных систем такие сведения практически отсутствуют. Тем не менее, Fe-нанесенные катализаторы обладают существенно более высокой активностью. Что касается методов активации катализаторов, то в этом вопросе нет единой точки зрения. На наш взгляд это обусловлено отсутствием систематического исследования влияния промоторов и природы носителя на процесс образования карбидов. 


OCHOBHAA YACTb

[ns )XenesHbIX KaTann3aTopoB Ha ocHoBe SiO2 MarHUTOMETPUYECKMM METOAO0M in Situ
n3yyeHa KMHeTuKa obpasoBaHus kapbugos B npouecce ux aktneauum B Toke CO un
cuHTe3-rasa. [lokasaHo, YTO YMCNOo UUKNOB NponuUTKN 1 gobaska copbutona cyLecTBeHHO
BNUSIET Ha pa3Mep KPUCTannToB: MEeTOAOM NPOCBEYMBatOLLEN INTEKTPOHHOM
MUKPOCKOMUM NMoKasaHo, YTO C YBENMMYEHNEM YUCIa LMKITOB NPOMUTKM U KOHLEHTpaLnn
copbuTona pasmep YacTuy ymeHbluaeTcs. BocctaHoBneHune katanmsatopoB Fe203/Si02
B notoke CO n CO/H2 B TepmonporpaMmMmpyemMomM 1 N3oTeEPMUYECKOM peXnmMax nokasasno
Hanuuve ABYXCTaAMMHOro npouecca BOCCTAHOBMEHUS C nocnegoBaTeflbHbIM
obpasoBaHnem marHeTuta (Fe304) n kapbuga Xarra (x-Fe5C2). [ins nccnenosaHus
NOCTaAUNHOrO MexaHn3mMa BOCCTaHOBIIEHMS BNepBble NPYMEHEH MeTO4 MarHMTOMETPUK
in situ. NokasaHo, YTO KOHUEHTpaunsa obpasytoLerocs kapbmuaa npumepHo B 3 pasa BbilLe
npu BocctaHoBneHun B CO, yem B CO/H2. MNony4veHbl KUHETUYECKME NapaMeTpbl
obpasoBaHusa kapbunaos xenesa B npouecce aktueaumm Fe203/Si0O2 kaTanM3aTopos
cvHTe3a Puwepa-Tponiwa, NPOMOTUPOBAHHBLIX MeAbIO U KarnveM, MOHOOKCHAOM yriepoaa
N CUHTE3-ra3oM. [pucyTcTBre Meau B katanmsatope NPUBOANUT K YMEHbLUEHWNIO
TemnepaTypbl Ha4ana BOCCTaHOBMNEHNA remaTnTa 4o MarHeTuta n obpasoBaHusa kapbuaa
kak B CO, Tak n B CO/H2. Kanuin npn 3ToOM NoHMXaeT CKOPOCTb 06pa3oBaHUs MarHeTuTa,
HO yckopsieT obpasoBaHue kapbuaa xenesa.

CnHTe3MpoBaHbl KaTanm3aTopbl Xeneso Ha yrnepoaHbIX HOCUTENSX (aKTUBMPOBAHHbLIV
yronb (AC) n cubyHuT). Bnepsble ycTaHOBMNEHO, YTO NMPOMOTMPOBAHME Kannem NpuBoAnUT K
YyCKOpeHMIo 06pasoBaHUsa MarHeTUTa Ha CTagun NpokanvBaHUsA KatanMsatopa B TOKe
nHepTHOro rasa (Ar, N2). lNokasaHo, YTO C POCTOM KOHLEHTpaunn kanus Habnogaetca
yMEHbLUEHNEe pa3mepa YacTuL okenaos xenesa ana Fe/AC, ogHako, He HabnogaeTcs
BnusHue K Ha pasmep YacTtuL MmarHeTuTa Ansg katanusaTtopa Fe/cnbyHut . ns
kaTanuaatopoB Fe/AC npoMOTUPOBaAHNE KarMeM NPUBOOUT TaKKe K POCTY KOHLIEHTpaLUK
kapbuaa Xerra B npouecce BOCCTAHOBMEHWS KaTanuaaTopa CUHTe3-rasom. poseaeHol
KaTanuTuyeckue UCnbITaHUs KaTanu3aTopoB Fe/CubyHuT.

Bnepsble nokasaHo, YTO cocTtaB kapbuaoB Npu BOCCTAHOBIEHWM (aKTUBaLMK)
katanudaTtopa B CO nnu CO/H2 3aBUCUT OT NpMpOAbl YriepoaHoro Hocutens. Tak npu
ncnonb3oBaHmm CO Ha cnbyHuTe obpasyetca kapbug Fe5C2 (kapbug Xerra), a B CUHTE3
rase obpasyetcs kapoug 6-Fe3C. B Toxe Bpemsi Ha AC B oboux criyvasix obpasyeTtcs
TONbKO kapbung Fe5C2.

[nsa BbIACHEHMA MeXxaHU3Ma BNSHUS Kanusa Ha TOMOXMMUYEeCKMe npoLeccsl
COMpOBOXAalLLME CUHTES M aKTMBaLMIO KaTanuaatopoB Fe/AC Hamu Gbin BnepBble
MCNoNb30BaH METOA NOOYepPeHOro BBEAEHUS B KaTanmsaTop npomoTopa. beina
peanu3oBaHa crnefytowas nocrefoBaTesibHOCTb onepawmi NPUroToBNeHUs
KaTanMsaTopoB: NPONuTKa COSbio NPOMOTOpPA, CyLLKa-NpoKanueaHue, BBEAEHWE Xenesa B
BUAE HUTpaTa -CyLlKa-npokanueaHve, O4HOBpeMEHHOe BBeAeHME NPoOMOTOopa U xenesa u
Ha KOHeL, BBeJeHWe cHavana xenesa, a 3atem npomoTtopa. Kanun ucnonb3osanu B Buge
ABYX cOnen HuTpaTa u kapboHata. Takum ob6pasom Bbis NoMyYeH pag KaTanms3aTopoB
koTopble nccnegosanun metogamu TIB B CO n CO/H2 ¢ ncnonb3oBaHMe MarHUTOMETPUN
in situ, peHTreHoa3oBOro aHanmaa, NPOCBEYMBAaOLLEN INIEKTPOHHON MUKPOCKOMUN,
KonmyecTBeHHOro aHanusa ICP 1 aHanMsa noBepxHOCTH, a Takke HU3KoTeMnepaTypHOU
agcopbuun azota. Takke 6bINM NpoBeaeHbl KaTannTUYeckme UCMbITaHNSA BCEX
CYHTE3MPOBAaHHbIX KaTanM3aTopos.
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Peter
Текст
Для железных катализаторов на основе SiO2 магнитометрическим методом in situ изучена кинетика образования карбидов в процессе их активации в токе СО и синтез-газа. Показано, что число циклов пропитки и добавка сорбитола существенно влияет на размер кристаллитов: методом просвечивающей электронной микроскопии показано, что с увеличением числа циклов пропитки и концентрации сорбитола размер частиц уменьшается. Восстановление катализаторов Fe2O3/SiO2 в потоке СО и СО/Н2 в термопрограммируемом и изотермическом режимах показало наличие двухстадийного процесса восстановления с последовательным образованием магнетита (Fe3O4) и карбида Хэгга (х-Fe5C2). Для исследования постадийного механизма восстановления впервые применен метод магнитометрии in situ. Показано, что концентрация образующегося карбида примерно в 3 раза выше при восстановлении в СО, чем в СО/Н2. Получены кинетические параметры образования карбидов железа в процессе активации Fe2O3/SiO2 катализаторов синтеза Фишера-Тропша, промотированных медью и калием, монооксидом углерода и синтез-газом. Присутствие меди в катализаторе приводит к уменьшению температуры начала восстановления гематита до магнетита и образования карбида как в СО, так и в СО/Н2. Калий при этом понижает скорость образования магнетита, но ускоряет образование карбида железа.
Синтезированы катализаторы железо на углеродных носителях (активированный уголь (АС) и сибунит). Впервые установлено, что промотирование калием приводит к ускорению образования магнетита на стадии прокаливания катализатора в токе инертного газа (Ar, N2). Показано, что с ростом концентрации калия наблюдается уменьшение размера частиц оксидов железа для Fe/AC, однако, не наблюдается влияние К на размер частиц магнетита для катализатора Fe/сибунит . Для катализаторов Fe/AC промотирование калием приводит также к росту концентрации карбида Хегга в процессе восстановления катализатора синтез-газом. Проведены каталитические испытания катализаторов Fe/сибунит.
Впервые показано, что состав карбидов при восстановлении (активации) катализатора в СО или СО/Н2 зависит от природы углеродного носителя. Так при использовании СО на сибуните образуется карбид Fe5C2 (карбид Хегга), а в синтез газе образуется карбид θ-Fe3C. В тоже время на АС в обоих случаях образуется только карбид Fe5C2.
Для выяснения механизма влияния калия на топохимические процессы сопровождающие синтез и активацию катализаторов Fe/AC нами был впервые использован метод поочередного введения в катализатор промотора. Была реализована следующая последовательность операций приготовления катализаторов: пропитка солью промотора, сушка-прокаливание, введение железа в виде нитрата -сушка-прокаливание, одновременное введение промотора и железа и на конец введение сначала железа, а затем промотора. Калий использовали в виде двух солей нитрата и карбоната. Таким образом был получен ряд катализаторов которые исследовали методами ТПВ в СО и СО/Н2 с использование магнитометрии in situ, рентгенофазового анализа, просвечивающей электронной микроскопии, количественного анализа ICP и анализа поверхности, а также низкотемпературной адсорбции азота. Также были проведены каталитические испытания всех синтезированных катализаторов. 


3AKJIFOYEHHE

B panbHenwem npegnonaraeTcs yCTaHOBUTb 3aKOHOMEPHOCTU CBA3bIBalOLLME OCOBEHHOCTU
NpOTEKaHUSA TOMOXUMUYECKNX peakLnii, CONPOBOXAAOLLMX CUHTE3 KaTann3aTtopos C
CENEKTUBHOCTbIO N aKTUBHOCTBIO KaTanuTUYeCcKux cuctem. Takke Mbl HageeMcs NOHATb
KakuMm 06pasomM npupoaa HOCUTENS cKasblBaeTCs Ha TeYeHne TONOXUMUYECKUX NPOoLEeCcCoB B
Xo[e NpUroTOBIIEHNS KaTann3aTopoB U UX akTuBaunn. PelueHne aTux 3agady no3sBonuT
LeneHanpaBneHHO U3MEHSTb YCINOBUS CMHTE3a KaTann3aTopoB NpU HEN3MEHHOM
XMMUYECKOM COCTaBe AN pPerynmupoBaHns CENEKTUBHOCTU U aKTUBHOCTM KaTann3aTopoB
Puwepa-Tponwa.

HUCTHUHA


Peter
Текст
В дальнейшем предполагается установить закономерности связывающие особенности протекания топохимических реакций, сопровождающих синтез катализаторов с селективностью и активностью каталитических систем. Также мы надеемся понять каким образом природа носителя сказывается на течение топохимических процессов в ходе приготовления катализаторов и их активации. Решение этих задач позволит целенаправленно изменять условия синтеза катализаторов при неизменном химическом составе для регулирования селективности и активности катализаторов Фишера-Тропша.
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