Влияние трансформации «твердый раствор замещения – одноатомный сплав» на свойства «корочковых» PdAg/Al2O3 катализаторов селективного гидрирования ацетилена
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В связи с высокой востребованностью этилена в крупнотоннажных процессах химических производств актуальной задачей остается его очистка от ацетилена, который отравляет катализаторы полимеризации. Наиболее эффективным решением этой задачи является селективное каталитическое гидрирование, которое обычно проводят на палладиевых катализаторах [1]. Существенным недостатком Pd-катализаторов является низкая селективность в области высоких конверсий ацетилена. Одним из способов увеличения селективности является использование нанесенных биметаллических PdM-каталитических систем, например, PdAg/Al2O3.
Несмотря на большое количество публикаций, посвященных изучению свойств PdAg/Al2O3 сплавных катализаторов в селективном гидрировании ацетилена, открытым остается вопрос о механизме изменения селективности по целевому олефину. Одним из основных факторов, влияющих на селективность, является изменение структуры активных центров за счет изоляции активных атомов Pd атомами неактивного Ag на поверхности катализатора [2]. Ранее, для реакции гидрирования ацетиленовых соединений, протекающих в жидкой фазе, нами было показано, что именно переход от мультиатомных к одноатомным центрам является критическим фактором, который приводит к росту селективности катализатора. В этой связи представляет интерес изучение роли изолированных Pd1 центров в изменении селективности в реакции газофазного гидрирования ацетилена. Из литературы известно, что для подобных процессов наиболее рационально использовать «корочковые» катализаторы, которые позволяют избежать диффузных ограничений и увеличить скорость массопереноса субстрата к активным центрам катализатора [3].
В рамках представленной работы было изучено влияние соотношения Ag:Pd на структуру «корочковых» PdAg/Al2O3 катализаторов с ультранизким содержанием Pd в реакции газофазного гидрирования ацетилена. Методами ИК-спектроскопии адсорбированного СО и просвечивающей электронной микроскопии было установлено, что при изменении соотношения Ag:Pd от 1 до 10 твердый раствор замещения трансформируется в структуру одноатомных Pd1 центров, изолированных атомами Ag. Показано, что эта трансформация коррелирует с увеличением селективности в образовании этилена в газофазном гидрировании ацетилена. 
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