Катализаторы MOx/ZrO2-SiO2 в селективном окислении CO в избытке H2: влияние природы модификатора (M = Cu или Mn) на каталитические свойства
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Важными шагами к переходу на экологически безопасный вид топлива, водород, являются разработка конструкций топливных элементов, а также эффективных технологий очистки H2 от загрязняющих соединений, особенно от CO. Удаление следов CO можно осуществлять путем его селективного каталитического окисления (CO-PROX). Перспективными катализаторами в этом процессе могут служить модифицированные медью или марганцем оксидные системы на основе церия, которые ранее применяли в реакции полного окисления CO [1].
В настоящей работе исследовали каталитические свойства в CO-PROX оксидных систем, полученных с использованием темплата СТАВ [2] и включающих ZrO2 и SiO2 (ZrSi), не модифицированных и модифицированных медью или марганцем (5 масс.%). Соотношение модификатора (М) и кремния M:Si составляло 4. Каталитические испытания проводили на установке УЛКат-1 («УНИСИТ», Россия), оснащенной проточным стальным реактором с неподвижным слоем катализатора (150 мг) в интервале 50-450°C. Состав реакционной смеси 4 об.% CO, 3 об.% O2, 13 об.% N2 и 80 об.%. H2, 95 мл/мин. Высокую скорость потока реакционный смеси выбрали с целью сравнения свойств катализаторов при относительно невысоких значениях конверсии CO. Состав газовой смеси на выходе из реактора определяли методом ГХ (Хроматэк–Кристалл 5000.2, «Хроматек», Россия), применяли колонку Carboxen-1010 PLOT («Supelco», США).
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Рисунок 1. Значения конверсии СО, О2 и селективности катализаторов по СО2 в реакции CO-PROX.
Результаты каталитических испытаний представлены на Рис.1. При 50-150°C конверсии CO (X(CO)) и O2 (X(O2)) составляли менее 10% на всех приготовленных системах. При повышении T до 250°C конверсии CO и O2 увеличились в случае модифицированного медью катализатора до 47 и 92%, соответственно. Модификация марганцем оказалась менее эффективной (X(CO) = 26% и X(O2) = 45%). Кроме того, при температурах реакции, обеспечивающих достижение высокой конверсии О2 (более 90%) селективность Cu/ZrSi выше, чем у Cu/ZrSi. Причины наблюдаемых различий анализировали с применением физико-химических методов исследования (ТПВ-Н2, РФА, КР спектроскопия). Таким образом, медь является более эффективным модификатором для ZrO2-SiO2 по сравнению с марганцем.
Исследования проведены при поддержке программы развития Московского университета и РФФИ в рамках научного проекта № 20-33-90065.
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