Исследование физико-химических и каталитических свойств ZrO2-носителя для CrOx-катализатора дегидрирования изопентана
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Каталитическое дегидрирование – это целевой метод получения непредельных углеводородов из парафинов и олефинов. Оксид хрома, нанесенный на оксид алюминия, является традиционным катализатором, используемым для дегидрирования легких алканов. Несмотря на высокую активность и низкую цену катализаторов на основе CrOx, они не лишены недостатков. Это обусловливает актуальность разработки альтернативных катализаторов, в частности на основе других типов носителя [1]. 

Перспективным способом совершенствования CrOx-катализатора является использование оксида циркония в качестве носителя, поскольку это приводит к снижению общей поверхностной кислотности катализатора, повышению устойчивости к спеканию и обеспечивает его более высокую активность в реакции дегидрирования по сравнению с CrOx, нанесенным на Al2O3 [2]. Кроме того, в силу наличия на поверхности частично восстановленного ZrO2 анионных кислородных вакансий, выступающих вместе с катионами циркония в роли каталитических центров дегидрирования, сам носитель обладает заметной активностью в отношении данной реакции [3]. 

В работе были исследованы физико-химические и каталитические свойства оксида циркония, полученного методом осаждения из водного раствора оксинитрата циркония (IV) с последующим высушиванием и термообработкой при различных температурах. Путем термообработки при температурах 300 °C, 550 °C и 800 °C были приготовлены образцы, существенно различающиеся по структуре и текстуре, что позволило оценить влияние размера кристаллитов, фазового состава и площади поверхности носителя на его каталитическую активность. Для оценки влияния поверхностных дефектов в виде кислородных вакансий на активность ZrO2 образцы дополнительно термообрабатывались при соответствующих температурах в потоке газов H2 или O2. 

Структурные и текстурные свойства ZrO2 характеризовались методом рентгеновской порошковой дифрактометрии и низкотемпературной адсорбции азота. Каталитические свойства ZrO2 оценивались в реакции дегидрирования изопентана с использованием микрокаталитической установки неподвижного слоя катализатора.

Было установлено, что предварительная активация катализаторов до температуры реакции дегидрирования является наиболее оптимальной, а термообработка оксида циркония в среде водорода положительно сказывается на его каталитической активности – восстановленные образцы характеризуются более высокой селективностью при той же степени конверсии изопентана. 
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