Влияние модификации медью и соотношения Ce:Si на каталитические свойства мезопористых церий-кремневых катализаторов в PROX CO
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Каталитическое окисление в присутствии систем на основе СеО2 позволяет эффективно очищать газовые смеси от СО, например, при получении высокочистого водорода для топливных элементов (предпочтительное окисление СО в присутствии избытка водорода, PROX CO). Оптимизировать каталитические свойства СеО2 позволяет улучшение текстурных свойств добавлением SiO2, который широко применяется в качестве стабилизатора поверхности [1], и введение оксидных модификаторов, например, оксидов меди, марганца и олова [2].
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В данной работе получены оксиды CeO2-SiO2 с соотношениями Ce:Si 4:1 (CeSi (4:1)) и 1:1 (CeSi (1:1)) с использованием бромида цетилтриметиламмония (CTAB) в качестве темплата. Дополнительно методом пропитки получены два модифицированных медью (5 мас. %) образца Cu/CeSi (4:1) и Cu/CeSi(4:1). 
Каталитические испытания в PROX CO проводили на проточной установке ULCat-1 с неподвижным слоем катализатора (4 об. % CO, 3 об.% O2, 13 об.% N2 и 80 об.% H2, 95 мл/мин, 150 мг катализатора). Анализ продуктов реакции проводили на хроматографе Хроматек-Кристалл 5000.2 с колонкой Carboxen-1010. Результаты испытаний представлены на рис. 1. При относительно низких температурах (50-200°C) конверсии CO и O2 невелики (<10%) на обоих катализаторах CeSi. Однако при повышении температуры реакции до 250°С значения конверсии CO и O2 увеличивались в гораздо большей степени (примерно до 30%) для CeSi (1:1), а для катализатора CeSi (4:1) эти величины возрастали только до 6% и 12% соответственно. Следовательно, несмотря на высокое содержание церия, образец CeSi (4:1) обеспечивает более низкие значения конверсии CO и O2 и селективности CO2 при повышенных температурах. Основной причиной такого различия является более высокая подвижность кислорода в решетке двойного оксида CeSi (1:1), что видно из смещения пиков восстановления на профиле ТПВ-Н2 в область низких температур.
Напротив, из модифицированных медью образцов повышенной активностью в PROX-CO отличается катализатор Cu/CeSi (4:1) с более высоким отношением Ce:Si, за счет присутствия меди как в виде отдельной фазы, так и включенного в кристаллическую решетку CeSi.
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