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Неокислительное дегидрирование пропана (НДГП) – важный метод синтеза пропилена, являющегося незаменимым сырьем для производства полимеров. Промышленные катализаторы, содержащие частицы Pt или CrOx, нанесенные на Al2O3, не лишены недостатков. Перспективными в НДГП являются системы на основе ZrO2 и SiO2, содержащие малые количества CrOx в качестве активного компонента [1]. Предполагается, что в присутствии CeO2 можно улучшить стабильность катализаторов НДГП [2].
В настоящей работе исследованы каталитические свойства в НДГП смешанных оксидных систем Cr2O3-ZrO2-SiO2 (CrZrSi) и Cr2O3-CeO2-ZrO2-SiO2 (CrCeZrSi_x, где x – соотношение (Ce+Zr):Si; x = 1, 2, 4), полученных с использованием темплата СТАB. Содержание Cr в образцах составляло 6 масс.%. Каталитические свойства образцов в реакции НДГП исследовали на установке УЛКат-1 (УНИСИТ, Россия) в проточном режиме, при температурах 500–600 ºС. Состав реакционной смеси: 40 об.% C3H8, 60 об.% N2; скорость потока – 30 мл/мин. Анализ продуктов проводили методом газовой хроматографии (Кристалл-5000.2, Хроматэк, Россия).

Рис. 1. A Скорость образования пропилена в присутствии образцов CrCeZrSi_x и CrZrSi; 
B Результаты термогравиметрии обрацов CrCeZrSi_x.
В ходе длительных испытаний катализаторы дезактивировались. В КР-спектрах образцов после 200 минут пребывания в реакционной смеси появляются линии, относящиеся к формам углерода. В спектрах образцов CrCeZrSi_1 и CrZrSi не наблюдалось линий, характерных для соединений Cr6+. В системах CrCeZrSi_x наблюдается характерный период разработки катализатора: скорость образования пропилена возрастает на начальном этапе, затем начинает снижаться, что особенно заметно после регенерации в потоке воздуха (рис. 1А). CeO2 вероятно способствует окислению сажи, что подтверждается данными ТГ: наименьшая потеря массы в образцах после каталитических испытаний наблюдается у образца с наибольшим содержанием церия (рис. 1B), но также влияет и на CrOx: в результате часть активных центров Cr3+ переходит в неактивную форму Cr6+.
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