Фазообразование при синтезе лантан содержащих катализаторов с использованием обработки их предшественников сверхкритическим водным флюидом
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Окислительная конденсация метана (ОКМ) в С2 углеводороды является привлекательным способом переработки природного газа. Ключевым этапом на пути создания промышленной технологии ОКМ является разработка активного, селективного и стабильного катализатора. 

К числу наиболее активных относятся системы, содержащие в своем составе оксид лантана, как основной компонент катализатора [1], перспективной добавкой к которому может служить оксид стронция [2]. Однако, из-за высокой реакционной способности оксидов щелочно-земельных и редкоземельных металлов по отношению ко многим оксидам других элементов (используемых в качестве носителя), синтез систем оптимального состава и морфологии является сложной задачей. Обработка материалов в водных флюидах (ВФ) — один из перспективных методов получения гетерогенных катализаторов, в том числе сложных оксидных систем [3], в результате которой появляется возможность направленного и контролируемого синтеза определённых соединений и структур.
В качестве носителей были использованы ɣ-Al2O3 двух марок «Sasol» и «Sorbis», и их α-модификации, полученные прокаливанием исходных материалов при 1150⁰C 15ч. Предшественники катализаторов готовили методом пропитки по влагоемкости растворами солей La и Sr. Обработку в ВФ различной плотности проводили в герметичных автоклавах при различных температурах как ниже, так и выше критической точки воды (374оС). Полученные системы характеризовали, используя следующие физико-химические методы: низкотемпературная адсорбция-десорбция азота, РФА, СЭМ, – и тестировали в реакции окисления метана при атмосферном давлении и температурах 740 и 860°С.
В результатах, показано различие в фазовых составах образцов, полученных при высокотемпературной обработке, и образцов, прошедших обработку в ВФ. В случае нанесения активного компонента c последующем прогревом при 900 °С на α-Al2O3-Sl, преимущественно формируется алюминат La10Al4O21, а при нанесении на α-Al2O3-Ss, образуется алюминат с меньшей стехиометрией — LaAlO3. При обработке в ВФ качественный фазовый состав системы La/ α-Al2O3-Ss, не меняется. В то время как при обработке La/ α-Al2O3-Sl в таких же условиях, образуется La2O3 и La(OH)3. Обработка предшественников в водном флюиде приводит к снижению селективности катализаторов в процессе ОКМ.
Обсуждаются пути оптимизации синтеза сложных оксидных катализаторов в среде ВФ, а также механизмы воздействия ВФ на оксидные системы, приводящие к изменению их реакционной способности.
Литература
1. Kondratenko E.V. Developing catalytic materials for the oxidative coupling of methane through statistical analysis of literature data / E.V. Kondratenko, M. Schlüter, M. Baerns, D. Linkea, M. Holena // Catal. Sci. Technol. - 2015. – Vol. 5. – P. 1668-1677.

2. Choudhary V.R. Surface basicity and acidity of alkaline earth promoted La2O3 catalysts and their performance in oxidative coupling of methane / V.R. Choudhary, S.A.R. Mulla, V.H. Rane // J. Chem Techn. and Biotechn. - 1998. – Vol. 72 – P. 125-130.

3. Галкин А.А. Вода в суб- и сверхкритическом состояниях — универсальная среда для осуществления химических реакций / А.А.Галкин, В.В.Лунин // Успехи химии. – 2005. – Т. 74, №1. – С. 24 – 40.

