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Введение

С каждым годом мировые нефтяные запасы иссякают, и одновременно

ухудшается качество ископаемого сырья: повышается вязкость, увеличивает­

ся содержание полициклических ароматических и серосодержащих соедине­

ний. Также, в последние годы ужесточаются требования к качеству моторных

топлив, которые диктуются экологическими стандартами. Нестабильная эко­

номическая и политическая ситуация наряду с нестабильными поставками

сырья, повышением выбросов парниковых газов, глобальным потеплением

и проблемами здравоохранения, связанными с использованием ископаемого

топлива, стимулируют развитие альтернативных источников энергии. В на­

стоящее время большое внимание исследователей уделяется использованию

возобновляемого сырья растительного происхождения для производства хи­

мических продуктов и моторных топлив.

К таким возобновляемым источникам относятся непищевые масла,

талловые масла, отработанные фритюрные жиры, животные жиры и дру­

гие триглицерид-содержащие среды. Прямое использование подобного сы­

рья в качестве топлива затруднено из-за высокого содержания кислорода

(∼10–12 масс.%) и, как следствие, низкой теплоты сгорания, высокой вяз­

кости, низкой химической стойкости, плохих низкотемпературных свойств и

высокой коррозионной активности. Одним из методов переработки триглице­

рид-содержащих сред и сырья на основе жирных кислот является процесс

каталитической гидродеоксигенации (ГДО), который приводит к удалению

кислородсодержащих групп органических соединений и получению высоко­

качественных компонентов моторных топлив. Этими компонентами являются

нормальные алканы, которые смешиваются с дизельным топливом в любом

соотношении и обладают высоким цетановым числом (80–85).

Поиск активных и стабильных катализаторов для процесса ГДО до сих

пор остаётся актуальной проблемой. Катализаторы на основе благородных

металлов проявляют высокую активность, однако быстро дезактивируются

за счёт коксообразования и имеют высокую стоимость. Традиционные суль­

фидные катализаторы гидроочистки (NiMoS/γ-Al2O3 и CoMoS/γ-Al2O3) уже

используются в коммерчески-реализованных процессах ГДО, но, несмотря на

высокую активность, дезактивируются из-за изменения морфологии актив­

ного компонента за счёт удаления серы из его структуры в ходе ГДО при
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отсутствии сульфидирующего агента, введение которого приводит к образо­

ванию нежелательных серосодержащих соединений в продуктах реакции.

В качестве альтернативных несульфидных катализаторов ГДО аромати­

ческих и алифатических кислородсодержащих соединений большой интерес

представляют катализаторы на основе фосфидов переходных металлов MexPy,

где Ме — Ni, Co, Mo или W. По сравнению с дорогостоящими катализаторами

на основе благородных металлов или сульфидными катализаторами эти си­

стемы обладают существенными преимуществами: высокая каталитическая

активность, термическая стабильность и низкая стоимость. Фосфиды переход­

ных металлов сочетают в себе металлические и кислотные свойства. Известно,

что фосфор, входящий в структуру фосфидов, обладает геометрическим (эф­

фектом ансамбля) и электронным (лигандным) влиянием на металлические

центры. Также некоторые авторы отмечают наличие кислотных P–OH групп

на поверхности фосфидных катализаторов.

Катализаторы на основе фосфидов Ni оказались одними из самых

активных систем в процессах ГДО эфиров жирных кислот среди фос­

фидных, а также сульфидных катализаторов. Самым распространённым

способом приготовления Ni-фосфидных катализаторов является метод тем­

пературно-программируемого восстановления (ТПВ) предшественников на

основе фосфатов никеля при высоких температурах (>550 ∘С) с последу­

ющей пассивацией для предотвращения окисления фосфидных частиц на

воздухе. К настоящему моменту отсутствует систематическое исследова­

ние влияния условий приготовления, температурной обработки и природы

предшественника на каталитические свойства фосфидов никеля в ГДО али­

фатических эфиров. В литературе отсутствуют данные об оптимальных

условиях приготовления для получения наиболее активных катализаторов

ГДО. Не исследовано влияние пассивации на физико-химические и каталити­

ческие свойства фосфидов никеля. Большую роль в формировании фосфида

никеля также играет носитель катализатора — в отличие от относительно

инертных носителей (например SiO2), γ-Al2O3 может взаимодействовать с

фосфатами при высоких температурах, что существенно сказывается на ка­

талитических свойствах получаемых систем. Таким образом, установление

взаимосвязи между условиями приготовления нанесённых фосфидов никеля

и их физико-химическими и каталитическими свойствами является важным
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этапом в разработке активных Ni-фосфидных катализаторов ГДО алифатиче­

ских эфиров жирных кислот.

Известно, что эфиры жирных кислот в процессе ГДО превращаются по

сложной схеме, включающей как стадии, катализируемые металлическими

центрами (гидрирование, гидрогенолиз С–O или С–С связей), так и стадии,

протекающие с участием кислотных центров (гидролиз эфира, дегидратация

спирта). Очевидно, что кислотные свойства катализаторов будут оказывать

влияние на активность этих катализаторов в реакции превращения эфиров

жирных кислот, однако, до сих пор в литературе мало внимания уделя­

лось влиянию природы носителя на каталитические свойства нанесённых

катализаторов на основе фосфидов никеля, большинство работ выполнено с

использованием инертного носителя — SiO2.

Целью работы является установление закономерностей формирования

фосфидов Ni на поверхности наиболее распространённых носителей — SiO2

и γ-Al2O3, и выявление факторов, влияющих на каталитические свойства

фосфидов Ni в реакции ГДО модельного соединения триглицеридов жирных

кислот — метилпальмитата (C15H31COOCH3).

В соответствии с поставленной целью были сформулированы следую­

щие задачи:

1. Исследование закономерностей формирования Ni2P/SiO2 катализаторов,

приготовленных с использованием гидрофосфата аммония и ацетата ни­

келя ((NH4)2HPO4 и Ni(CH3COO)2) или фосфористой кислоты и гидроксида

никеля (H3PO3 и Ni(OH)2) в качестве предшественников.

2. Выявление факторов, влияющих на активность Ni2P/SiO2 катализаторов

в реакции ГДО метилпальмитата, на основании результатов исследования

влияния условий приготовления (природы предшественников, температу­

ры прокаливания, температуры восстановления и соотношения Ni:P) на

физико-химические характеристики Ni2P/SiO2 катализаторов и их ката­

литические свойства.

3. Проверка возможности увеличения активности каталитической системы

в реакции ГДО метилпальмитата за счёт увеличения количества кислот­

ных центров путём сравнения активности механических смесей гранул

Ni2P/SiO2 катализатора с гранулами «инертных» материалов (SiC, SiO2) или

с гранулами γ-Al2O3.
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4. Разработка способов формирования Ni2P на поверхности оксида алюминия

в результате исследования влияния условий приготовления на физико­

химические характеристики Ni2P/γ-Al2O3 катализаторов.

5. Сравнение каталитических свойств Ni2P/SiO2 и Ni2P/γ-Al2O3 катализато­

ров в реакции ГДО метилпальмитата.

Научная новизна работы.

1. Впервые показано, что стадия пассивации Ni2P/SiO2 катализаторов влияет

на их каталитическую активность в реакции ГДО метилпальмитата, и для

получения воспроизводимых результатов формирование фазы Ni2P путём

восстановления предшественников водородом (ТПВ) необходимо проводить

in situ в каталитическом реакторе непосредственно перед каталитическими

испытаниями.

2. Впервые показано, что в присутствии Ni2P/SiO2 катализаторов скорость

превращения эфиров жирных кислот (метилпальмитата — C15H31COOCH3 и

метиллаурата — C11H23COOCH3) является самой медленной стадией процес­

са ГДО.

3. Установлена корреляция между количеством кислотных центров и ак­

тивностью Ni2P/SiO2 катализаторов в реакции ГДО метилпальмитата;

предложено оригинальное объяснение, предполагающее увеличение скоро­

сти превращения метилпальмитата за счёт ускорения реакции гидролиза

метилпальмитата в присутствии кислотных центров.

4. Впервые обнаружен синергетический эффект механической смеси гранул

Ni2P/SiO2 катализатора с гранулами γ-Al2O3 в реакции ГДО метилпальми­

тата.

5. Предложены два способа приготовления Ni2P/γ-Al2O3 катализаторов, пре­

восходящих по активности Ni2P/SiO2 аналог.

Теоретическая и практическая значимость работы. Обнаруженные за­

кономерности позволили значительно улучшить активность каталитических

систем на основе фосфидов никеля в реакции ГДО метилпальмитата в

результате использования γ-Al2O3 в качестве носителя; на разработанные

катализаторы и способ их приготовления получен патент РФ. Кроме того,

катализаторы на основе фосфидов никеля являются новыми малоисследован­

ными системами, демонстрирующими высокую каталитическую активность в

ряде промышленно-важных реакций, таких, как гидрообессеривание, гидро­

деазотирование, гидродехлорирование, гидрирование и т. д. Установленные в
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работе закономерности формирования нанесённых катализаторов на основе

фосфидов никеля из различных предшественников могут использоваться в

дальнейшем при проведении исследований каталитических свойств фосфидов

никеля в различных реакциях.

Методология и методы исследования. Катализаторы готовили методом

пропитки носителя (SiO2 или γ-Al2O3) по влагоёмкости водными раствора­

ми предшественников с последующим ТПВ (температурно-программируемое

восстановление в водороде) или ТПФ (температурно-программируемое фос­

фидирование раствором трифенилфосфина). Образцы катализаторов были

исследованы рядом физико-химических методов: химический анализ, ад­

сорбция N2, H2-ТПВ, NH3-ТПД (температурно-программируемая десорбция

NH3),
1H, 31P и 27Al MAS ЯМР (ядерный магнитный резонанс с вра­

щением образца под магическим углом), РФА (рентгенофазовый анализ),

ПЭМ (просвечивающая электронная микроскопия), РФЭС (рентгеновская

фотоэлектронная спектроскопия). Каталитические свойства определяли с ис­

пользованием проточного трубчатого реактора. Состав продуктов реакции и

содержание кислорода определяли с помощью хроматографических методов и

с использованием элементного анализатора.

Положения, выносимые на защиту

1. Особенности формирования наночастиц Ni2P на поверхности SiO2 и γ-Al2O3

при использовании разных предшественников: гидрофосфата аммония и

ацетата никеля ((NH4)2HPO4 и Ni(CH3COO)2) или фосфористой кислоты и

гидроксида никеля (H3PO3 и Ni(OH)2).

2. Необходимость восстановления предшественников непосредственно в ката­

литическом реакторе (in situ) для получения воспроизводимых результа­

тов.

3. Результаты исследования каталитических свойств Ni2P/SiO2 и Ni2P/γ-Al2O3

катализаторов в реакции ГДО метилпальмитата.

4. Корреляции между количеством кислотных центров и активностью

Ni2P/SiO2 катализаторов в реакции ГДО метилпальмитата, объясняемые

ускорением реакции гидролиза метилпальмитата в присутствии кислотных

центров катализатора.
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5. Синергетический эффект механической смеси Ni2P/SiO2 катализатора и

γ-Al2O3 в реакции ГДО метилпальмитата.

Степень достоверности и апробация результатов

Достоверность полученных результатов подтверждается применением

стандартных подходов и методик исследования катализаторов. Все экспе­

риментальные данные прошли проверку на воспроизводимость. Результаты

согласуются с литературными данными при наличии подобных экспериментов

в литературе. Результаты работы также были опубликованы в рецензируемых

научных журналах.

Основные результаты работы докладывались на российских и между­

народных конференциях: 12-й Конференции по химии для молодых учёных

ChemCYS (Бланкенберге, Бельгия, 2014), VIII-й Всероссийской конферен­

ции с международным участием молодых учёных по химии «Менделеев-2014»

(Санкт-Петербург, Россия, 2014), 52-й Международной научной студенческой

конференции МНСК-2014 (Новосибирск, Россия, 2014), V-й Всероссийской

научной молодёжной школе-конференции «Химия под знаком "Сигма": Ис­

следования, Инновации, Технологии» (Омск, Россия, 2014), летней школе по

катализу биомассы CasCatBel (Lı́blice, Чехия, 2014), II-м Российском конгрес­

се по катализу «Роскатализ» (Самара, Россия, 2014), III-й Международной

научной школе-конференции для молодых учёных «Катализ: от науки к про­

мышленности» (Томск, Россия, 2014), 1-й Конференции по химии в энергетике

(1st CEC, Эдинбург, Великобритания, 2015), XII-м Европейском конгрессе по

катализу (EuropaCat-XII, Казань, Россия, 2015), 7-й Международной конфе­

ренции IUPAC по Зелёной Химии (Москва, Россия, 2017), 4-м Международном

конгрессе по катализу в переработке биомассы Catbior (Лион, Франция, 2017).

Личный вклад соискателя

Соискатель принимал участие в постановке задач, решаемых в рамках

диссертационной работы, на основании анализа литературы по тематике ис­

следования; активно участвовал в получении, обсуждении и интерпретации

полученных экспериментальных данных. В ходе выполнения работы автором

лично приготовлены все катализаторы на основе фосфидов никеля, исполь­

зованные для определения физико-химических и каталитических свойств;
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проведено тестирование катализаторов и выполнена обработка первичных

экспериментальных данных; полученные результаты были представлены

соискателем в виде устных докладов на конференциях, подготовлены и опуб­

ликованы статьи в научных журналах.

Публикации

Основные результаты по теме диссертации изложены в 4-x статьях в

рецензируемых научных журналах и в 11-и тезисах докладов на российских

и международных конференциях, получен патент РФ RU2612303C1.

Объём и структура работы

Полный объём диссертации составляет 162 страницы, включая 74 рисун­

ка и 18 таблиц. Список литературы содержит 196 наименований.

В Главе 1 приведён обзор литературы по процессу ГДО модельных

соединений и сырья на основе жирных кислот, методам приготовления

Ni-фосфидных катализаторов и их каталитическим свойствам в реакциях

ГДО. В Главе 2 описаны используемые материалы и приведены методи­

ки приготовления и исследования образцов Ni-фосфидных катализаторов. В

Главе 3 представлены результаты исследования Ni-фосфидных катализато­

ров, нанесённых на SiO2, с использованием «фосфатного» предшественника

(Ni(CH3COO)2 и (NH4)2HPO4), проведено сравнение образцов, приготовленных

при различных условиях. В Главе 4 представлены результаты исследова­

ния Ni-фосфидных катализаторов, нанесённых на SiO2, с использованием

«фосфитного» предшественника (Ni(OH)2 и H3PO3), проведено сравнение с

катализаторами, полученными из «фосфатных» предшественников. Глава 5

посвящена исследованию каталитических свойств Ni2P/SiO2 катализатора в

смеси с различными разбавителями (SiC, SiO2 или γ-Al2O3) в реакции ГДО

метилпальмитата. В заключительной Главе 6 приведены результаты сравни­

тельного исследования Ni-фосфидных катализаторов, нанесённых на γ-Al2O3,

приготовленных различными методами; а также сравнение полученных об­

разцов с Ni-фосфидными катализаторами, нанесёнными на SiO2.
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Глава 1. Обзор литературы

1.1 Производство моторных топлив из возобновляемого сырья

растительного и животного происхождения

В литературе обычно классифицируют биотоплива на три-четыре по­

коления в зависимости от развития и коммерциализации технологий [1]. К

биотопливам I-го поколения относят биоэтанол и биодизель (метиловые эфиры

жирных кислот — МЭЖК), которые получают из сырья пищевого назначения

(кукуруза, картофель, свёкла, сахарный тростник, рапсовое, оливковое, под­

солнечное, соевое и пальмовое масло). К биотопливам II-го поколения относят

биоэтанол, полученный из непищевого целлюлозного сырья (отходы сельского

хозяйства и лесной промышленности), биотоплива, полученные из лигно­

целлюлозы (соломы, древесных опилок и т. д.) и из бионефти — продуктов

быстрого пиролиза лигноцеллюлозы [2]. Биодизельное топливо II-го поко­

ления — это нормальные алканы, полученные из масел и жиров непищевого

назначения [3; 4], а также продукты синтеза Фишера-Тропша из синтез-газа,

полученного в результате газификации или парового риформинга биомассы.

К источникам биотоплив III-го поколения относят микроводоросли, которые

обладают большой скоростью роста, высокой фотосинтетической активностью

и высоким выходом масел [1]. Биотоплива IV-го поколения находятся только

на концептуальной стадии развития. Предполагается, что при использовании

данного вида биотоплив будет образовываться меньше CO2, чем будет затра­

чено на их производство [5].

В настоящий момент сырьё на основе жирных кислот (непищевые расти­

тельные масла, животные жиры, отработанные фритюрные жиры, талловые

масла и т. д.) является наиболее удобным источником возобновляемого сырья

для получения компонентов моторных топлив. Это обусловлено химическим

строением остатков жирных кислот, которые содержат длинные углеводо­

родные цепи (в основном с 16 или 18 атомами углерода) [6]. Переработка

триглицеридов позволяет получить продукты с меньшей молекулярной мас­

сой, которые по свойствам похожи на дизельное топливо (МЭЖК), или, в

случае процесса гидродеоксигенации (ГДО), совсем не отличимые от его ком­

понентов (нормальных алканов) [7]. Бионефть, напротив, содержит в основном

ароматические кислородсодержащие соединения (фенолы, крезолы и т. д.) и
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продуктами ГДО бионефти являются ароматические углеводороды. Эти про­

дукты имеют высокое октановое число, но, в связи с экологическими нормами,

введены ограничения на содержание ароматических углеводородов в топли­

ве. Кроме этого, процесс ГДО бионефти осложняется достаточно высоким

содержанием воды в исходном сырье (15–30 %) [2]. Процесс Фишера-Троп­

ша с использованием синтез-газа биологического происхождения позволяет

получить нормальные алканы, однако недостатками данного процесса по срав­

нению с переработкой жиров и масел являются технологическая сложность и

необходимость конструирования реакторов, тогда как для ГДО триглицеридов

жирных кислот, можно использовать уже существующие реакторы гидро­

очистки на нефтеперерабатывающих заводах. Процесс получения биоэтанола,

напротив, не требует сложных технологических решений. Однако основным

недостатком биоэтанола является его гигроскопичность, а также необходи­

мость модернизации двигателей и систем подачи топлива [2].

Сейчас можно выделить три метода переработки масел и жиров в бо­

лее качественные топлива. Два из них получили коммерческую реализацию:

переэтерификация с получением МЭЖК и гидродеоксигенация с получени­

ем нормальных алканов. Третий — декарбоксилирование/декарбонилирование

в отсутствие водорода, не получил существенного распространения в промыш­

ленности, но в литературе имеется ряд работ по его исследованию [8—11].

Процесс производства биодизеля (МЭЖК) заключается в переэтерифи­

кации триглицеридов жирных кислот, компонентов растительных масел и

животных жиров, низшими спиртами (в основном метанолом, этанол исполь­

зуется крайне редко) в жидкой фазе в присутствии катализатора (Рисунок 1.1)

[12]. Смеси МЭЖК со стандартным дизельным топливом (до 20 % МЭЖК —

B20 «European biodiesel» [13]) используются в современных адаптированных

дизельных двигателях внутреннего сгорания.

Рисунок 1.1 — Реакция переэтерификации триглицеридов жирных кислот.

R = CH3 или C2H5, кат. — катализатор.
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В качестве катализаторов переэтерификации растительных масел при­

меняются растворы щелочей (NaOH, KOH) или кислот (HCl, H2SO4, HNO3),

гетерогенные катализаторы (γ-Al2O3, SiO2, цеолиты и т. д.), а также ферменты

[14]. Раствор 0.5 масс.% метилата натрия (CH3ONa) в метаноле используется

в качестве катализатора в производстве примерно 70 % МЭЖК во всём мире

[12]. Недостатки современных гомогенных каталитических технологий, такие,

как жёсткие требование к составу сырья, необходимость стадий очистки целе­

вого (МЭЖК) и побочного (глицерина) продуктов, низкое качество побочного

продукта — глицерина, сдерживают дальнейшее развитие этих процессов для

получения биодизеля [1]. Обойти проблемы, связанные с очисткой продуктов

реакции позволяют гетерогенные катализаторы, однако они также имеют ряд

недостатков: низкая скорость реакции, жёсткие условия эксплуатации, высо­

кие капитальные расходы для осуществления процесса [14]. Ферментативные

реакции получения биодизеля тоже привлекают внимание исследователей, но

их развитие сдерживают высокая стоимость ферментов, дезактивация биока­

тализаторов и технологические сложности проведения данных процессов [14].

Ключевыми недостатками МЭЖК, при использовании их в качестве до­

бавок к моторному топливу являются: высокое соотношение атомов O/C в

молекулах метиловых эфиров, такое же, как в исходном растительном мас­

ле (10–12 масс.% кислорода), наличие ненасыщенных C––C двойных связей,

и, следовательно, характерная для таких соединений высокая вязкость, низ­

кая теплота сгорания и низкая стабильность при хранении [1]. Кроме этого,

МЭЖК и их смеси с традиционным дизельным топливом нельзя использовать

в немодифицированных двигателях. Поэтому появилась необходимость в раз­

витии технологий получения из триглицеридов топлив, которые по свойствам

полностью соответствуют топливам, получаемым из нефтяного сырья.

Коммерчески привлекательным решением, позволяющим получить

более качественное топливо из растительных масел и МЭЖК, является

каталитическая гидродеоксигенация (ГДО), которая приводит к удалению

кислородсодержащих групп органических соединений и получению насы­

щенных углеводородов (преимущественно C15–C18) — высококачественных

компонентов дизельного топлива, называемых биодизельным топливом II-го

поколения, Green dieselTM или Renewable dieselTM (Рисунок 1.2) [1].

Образующийся продукт, так же, как и продукты реакции переэтери­

фикации, не содержит серо-, азотсодержащих и ароматических соединений;



14

Рисунок 1.2 — Реакция гидродеоксигенации (ГДО) триглицеридов жирных

кислот в присутствии гетерогенных катализаторов.

характеризуется высоким цетановым числом (по данным E. Furimsky [1] це­

тановое число может достигать 80–85) и используется при компаундировании

для улучшения качества дизельных топлив, получаемых из нефтяных фрак­

ций и вторичных дистиллятов (Таблица 1.1).

Таблица 1.1 — Сравнение свойств дизельных топлив, полученных путём

переэтерификации и гидродеоксигенации триглицеридов жирных кислот со

свойствами сверхчистого дизельного топлива из нефтяных фракций [1].

Характеристики

Сверхчистое

дизельное топливо

(гидроочистка),

стандарт EN 590

Биодизельное

топливо I

поколения

(переэтерифи­

кация)

Биодизельное

топливо II

поколения

(гидродеоксиге­

нация)

Плотность

(+15 ∘С), кг/м3 830–840 880–885 775–785

Вязкость (+40 ∘С),

сСт
3.4–3.6 4.4–4.6 2.9–3.5

Содержание

полициклических

ароматических

соединений, масс.%

<4 0 0

Содержание серы,

мг/кг
<10 0 0

Побочные

продукты
H2S, NH3, CH4 глицерин

пропан, CH4, CO,

CO2, H2O

Реализация такого процесса в промышленном масштабе имеет ряд пре­

имуществ по сравнению с процессом переэтерификации [15]: (1) отсутствие
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жёстких требований к сырью (допустимо наличие влаги, свободных кар­

боновых кислот); (2) побочные продукты легко отделяются от основных;

(3) возможность регулирования относительного выхода бензиновых и ди­

зельных фракций; (4) продукты близки по составу к моторным топливам,

полученным из ископаемого сырья (нормальные алканы и их изомеры); (5)

стабильность продуктов ГДО при хранении; (6) возможность реализации про­

цесса в установках гидроочистки нефтяных дизельных фракций; (7) процесс

легко интегрируется в производственную схему и инфраструктуру нефтепе­

рерабатывающего комплекса.

Привлекательным является процесс каталитической деоксигенации, в

котором водород заменяется на инертный газ. Однако данный процесс не на­

шёл промышленного применения из-за дезактивации катализатора за счёт

коксообразования. Кроме этого, деоксигенация ненасыщенных триглицеридов

и растительных масел может протекать значительно медленнее, чем деок­

сигенация МЭЖК, а также может приводить к существенному изменению

распределения продуктов реакции, быстрому закоксовыванию и снижению

выхода углеводородов [16].

Таким образом, из приведённых процессов превращения триглицеридов

жирных кислот в моторные топлива, ГДО является наиболее привлекатель­

ным как с точки зрения реализации в промышленных масштабах, так и с

точки зрения свойств конечного продукта. Именно поэтому в настоящее вре­

мя на рынке можно найти уже внедрённые процессы ГДО.

1.2 Процессы и катализаторы гидродеоксигенации триглицеридов

жирных кислот

Коммерческую реализацию процессов ГДО начали развивать только с

2007 года. Финская компания Neste Oil — лидер в развитии и внедрении

процессов ГДО, разработала процесс под названием NEXBTLTM [17], в ходе

которого сначала происходит ГДО масел на сульфидных катализаторах и за­

тем структурная изомеризация на Pt-содержащих цеолитных катализаторах с

целью улучшения низкотемпературных свойств топлив. Такие компании как

UOP, Eni, Petrobrass, Haldor Topsøe и др. тоже стали развивать собственные

технологии ГДО. В Таблице 1.2 приведено обобщение литературных данных



16

о промышленных процессах, которые в данный момент доступны на рынке, а

также суммарные мощности заводов, на которых они реализованы [17—25].

Таблица 1.2 — Промышленные процессы производства дизельного топлива

методом ГДО растительных масел.

Корпорация Название

технологии

Год запуска

процесса

Расположение

заводов

Производство

в год

Neste Oil NEXBTLTM 2007 Финляндия,

Сингапур,

Голландия

∼2.1 млн.

тонн

UOP/Eni EcofiningTM 2008 Италия ∼400 000

тонн

Petrobrass H-BioTM 2008 Бразилия,

Португалия

∼1.6 млн.

тонн*

Diamond

Green

Diesel

EcofiningTM 2013 США ∼500 000

тонн

AltAir Fuels UOP Renewable

Jet Fuel ProcessTM

2014 США ∼100 000

тонн

Renewable

Energy

Group Inc

(REG)

Bio-SynfiningTM 2014 США ∼1 млн.

тонн

UPM UPM BioVernoTM 2015 Финляндия ∼100 000

тонн

Preem HydroflexTM (Haldor

Topsøe)

2016 Швеция ∼200 000

тонн

* — в настоящее время не используется из-за высокой стоимости плани­

руемого сырья.

Растительные масла и животные жиры являются смесью триглицеридов

жирных кислот как с различной длиной цепи, так и с разным количе­

ством двойных связей в углеводородных цепях. Поэтому исследование ГДО

растительных масел и животных жиров осложняется анализом большо­

го количества соединений. Многие исследователи используют в качестве

модельных соединений метиловые эфиры жирных кислот, например ме­

тиллаурат — C11H23COOCH3, метилпальмитат — C15H31COOCH3, метилолеат —
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C17H33COOCH3 и др. Такой подход существенно упрощает анализ продуктов

реакции, при этом закономерности превращения метиловых эфиров жирных

кислот будут совпадать с закономерностями ГДО триглицеридов, так как в

этих соединениях присутствует одна и та же функциональная группа слож­

ного эфира. В процессе ГДО удаление кислорода из молекул эфиров жирных

кислот может протекать по трём маршрутам [26; 27] (Рисунок 1.3): (1) прямая

гидродеоксигенация с образованием углеводородов и отщеплением H2O, (2)

декарбоксилирование (DeCO2) с образованием углеводородов и отщеплением

CO2, (3) декарбонилирование (DeCO) также с образованием углеводородов и

отщеплением СО и H2O. Последние два маршрута часто объединяют в DeCOx

маршруты.

Рисунок 1.3 — Маршруты ГДО метилпальмитата (C15H31COOCH3): прямая

гидродеоксигенация, декарбоксилирование (DeCO2) и декарбонилирование

(DeCO).

DeCOx маршруты требуют меньше водорода. Однако эфиры жирных кис­

лот с длиной углеводородной цепи из 𝑛 атомов углерода (Cn–1H2n–1COOCH3)

превращаются в углеводороды с длиной цепи равной 𝑛− 1 (Cn–1H2n), а побоч­

ными продуктами реакции являются CO2 и СО — типичные парниковые газы,

которые могут также вступать в реакции метанирования (Уравнения 1.1 и 1.2)

или сдвига водяного газа (Уравнение 1.3), что приводит к дополнительному

потреблению водорода.

CO2 + 4 H2 −−→←−− CH4 + 2 H2O (1.1)

CO + 3 H2 −−→←−− CH4 + H2O (1.2)
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CO + H2O −−→←−− CO2 + H2 (1.3)

Учитывая направленность на сохранение числа атомов углерода в угле­

водородной цепи (важный принцип экономии атомов в «зелёной химии» [28]),

DeCOx маршруты являются нежелательными по сравнению с маршрутом пря­

мой ГДО, в котором количество атомов углеводородной цепи сохраняется, с

образованием CnH2n+2 углеводородов и H2O. Вода легче отделяется от газовых

продуктов реакции, что облегчает повторное использование водородсодержа­

щего газа в ГДО. В Таблице 1.3 суммированы недостатки и преимущества

маршрутов ГДО.

Таблица 1.3 — Недостатки и преимущества маршрутов ГДО эфиров жирных

кислот.

Маршрут Недостатки Преимущества

Прямая ГДО Требуется больше H2 Сохранение числа атомов

углерода в цепи, побочный

продукт — H2O
DeCOx Образование СО и CO2,

побочные реакции СО и CO2

Требуется меньше H2

Скорость реакции и селективность образования продуктов зависят от

природы используемого катализатора и условий проведения процесса. Бла­

городные металлы [26] и переходные металлы (Ni/SBA-15 и Сo/SBA-15) [29]

практически полностью направляют превращение триглицеридов и МЭЖК по

DeCOx маршрутам. На сульфидных Co(Ni)MoS/γ-Al2O3 катализаторах реа­

лизуются все маршруты, при этом селективность по маршруту прямой ГДО

составляет ∼65 % [26].

Селективность превращения эфиров жирных кислот зависит от состава и

условий проведения процесса, при этом её можно практически полностью сме­

стить в сторону DeCOx маршрутов, заменив водород на инертный газ (He, N2

или Ar) [8; 16; 30; 31]. Pd/C проявил наибольшую активность в деоксигенации

эфиров в инертной атмосфере, а сульфидные системы оказались неактивны­

ми [16]. При таком подходе в продуктах реакции наблюдаются не только Cn–1

углеводороды, но и продукты крекинга, олигомеризации, циклизации и аро­

матизации (в зависимости от силы кислотных центров носителя).

Активными катализаторами процесса ГДО являются благородные метал­

лы (Pt/γ-Al2O3 [32], Pd/C [33], Ru/TiO2 [34]) и традиционные сульфидные
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катализаторы гидроочистки (NiMoS/γ-Al2O3, CoMoS/γ-Al2O3 [35; 36]). Одна­

ко недостатком благородных металлов является высокая стоимость и поэтому

сложность использования в крупнотоннажных процессах; недостатком суль­

фидных систем является их дезактивация продуктами ГДО (H2O, CO) и необ­

ходимость введения серосодержащих соединений для сохранения сульфидной

фазы активного компонента [36]. Поэтому актуальной задачей является по­

иск новых несульфидных каталитических систем, активных и стабильных в

процессе ГДО. Например, в последние годы в литературе проанализирова­

но поведение катализаторов на основе переходных металлов (Ni-(Cu)/CeO2 и

Ni-(Cu)/ZrO2 [37], Ni/HBEA [38], Ni/(Al)-SBA-15 и Co/(Al)-SBA-15 [29], Ni на

SiO2, γ-Al2O3, SAPO-11, HZSM-5 и HY [39]), карбидов переходных металлов

(β-Mo2C/γ-Al2O3 [40], NiMoC на ZSM-5, цеолите β, USY, γ-Al2O3, Al-SBA-15

[41], Mo2C/C [42], NiMoC-SiO2 [43]), нитридов переходных металлов (Mo2N,

WN, VN на γ-Al2O3 [44], Mo2N/C, CoMoN/C [45]) и фосфидов переходных ме­

таллов (Ni2P/SBA-15 [46], Ni2P/SiO2, CoP-Co2P/SiO2, Fe2P/SiO2, MoP/SiO2,

WP/SiO2 [47]). Фосфидные катализаторы являются перспективными система­

ми гидроочистки, и проявляют достаточно высокую активность, в том числе в

реакциях ГДО, чтобы составить конкуренцию сульфидным системам [48].

1.3 Катализаторы на основе фосфидов переходных металлов

1.3.1 Каталитические свойства фосфидов переходных металлов

Фосфиды переходных металлов (Ni2P, Co2P, Fe2P, MoP, WP и др.)

впервые были исследованы как катализаторы в реакции восстановления нит­

робензола в 1958 году [49]. Группа исследователей во главе с O. W. Brown

[49] изучала никелевые катализаторы в процессах восстановления нитросо­

единений. К этому времени подобные катализаторы традиционно готовили

осаждением металла в виде оксида или гидроксида с последующим вос­

становлением водородом. O. W. Brown с сотрудниками варьировали природу

аниона-осадителя (WO2–
4 [50], VO–

3 [51], MoO2–
4 [52], CrO2–

4 [52], PO3–
4 [49]).

Катализаторы, приготовленные из фосфата, неожиданно показали высокую

каталитическую активность [49]. Впервые было показано, что активной фа­

зой является фосфид никеля [49]. В 1974 году E. L. Muetterties и J. C. Sauer

исследовали каталитическую активность фосфидов переходных металлов

в большом числе реакций (гидрирование, димеризация, полимеризация,
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восстановление, гидроформилирование, карбонилирование) [53]. Более глу­

бокие исследования каталитических свойств фосфидов переходных металлов

продолжились на примере реакций гидрирования 1,3-бутадиена и дегидри­

рования метилциклогексана в работах лаборатории F. Nozaki в 70–80-х годах

[54—57]. Далее интерес к фосфидам в качестве каталитических систем спал,

и только в 1996 году W. R. A. M. Robinson и др. опубликовали работу [58],

в которой исследовались каталитические свойства массивных и нанесённых

фосфидов Ni и Co в реакции гидродеазотирования хинолина. В конце XX века

последовали работы R. Prins, S. T. Oyama и др. исследователей, посвящённые

гидродеазотированию анилинов и хинолинов, гидрообессериванию тиофенов

и совместному гидрообессериванию-гидродеазотированию модельных смесей

с использованием фосфидных катализаторов [59—62]. В 2007 году фосфи­

ды исследуются в реакциях гидродехлорирования в работах Shaojun Zhou

и др. [63]. C 2011 года начинают появляться первые работы S. T. Oyama и

др. исследователей, посвящённые получению компонентов моторных топлив в

процессе ГДО модельных соединений возобновляемого сырья (гваякол, фено­

лы и т. д.) в присутствии фосфидных катализаторов [64—66]. В. А. Яковлевым

и соавторами в 2014 году предложены новые Ni-Cu катализаторы для реак­

ции ГДО гваякола, модифицированные фосфором, а также молибденом, при

приготовлении которых образуются фосфиды [67]. В 2013 году E. J. Popczun и

др. [68] впервые показали, что Ni2P катализаторы проявляют высокую ак­

тивность в реакции электрохимического выделения водорода. Это вызвало

интерес исследователей к использованию фосфидных систем в реакциях элек­

трохимического разложения воды [69]. L.-A. Stern и др. [70] показали, что

Ni2P также активен в электрохимической реакции выделения кислорода.

К настоящему времени фосфиды переходных металлов зарекомендовали

себя как перспективные катализаторы реакций гидрооблагораживания: гид­

рирования ароматических соединений и удаления серо- и азотсодержащих

соединений из нефтяных дистиллятов [71—75]. Было показано, что фосфи­

ды Ni являются одними из наиболее активных фосфидных систем в реакциях

ГДО алифатических эфиров [47; 76] и компонентов бионефти [64; 66]. Катали­

тические свойства фосфидов никеля прежде всего определяются их строением

и природой активных центров.
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1.3.2 Строение и активные центры фосфидов никеля

Никель способен образовывать с фосфором достаточно большое количе­

ство фосфидов с различной структурой и составом: NiP3, NiP2, NiP, Ni5P4,

Ni2P, Ni12P5, Ni5P2, Ni8P3 и Ni3P [77—79]. В богатых фосфором фазах (NiP3

и NiP2) атомы фосфора образуют полимерные единицы Pn, но связь в этих

соединениях нельзя полностью отнести к ионной или ковалентной, так как

каждый атом фосфора соединён как с атомами P, так и с атомами Ni. При

нагревании богатые фосфором фазы разлагаются с образованием NiP, или бо­

гатых никелем фаз фосфидов. Соединения с соотношением Ni/P>1 обладают

высокой твёрдостью, высокой температурой плавления, хорошей устойчиво­

стью к химическому воздействию и высокой тепло- и электропроводностью

[77; 79]. Благодаря таким отличительным свойствам эти соединения ранее

называли «твёрдыми металлами». К «твёрдым металлам» также относили бо­

риды, карбиды, силициды и нитриды переходных металлов. Но, в отличие от

боридов и карбидов, атомы фосфора не помещаются в промежутки между ато­

мами никеля, что вызывает увеличение расстояния между атомами металла

примерно на 15 % по сравнению с боридами и карбидами [77].

Ni3P, Ni12P5 и Ni2P являются фазами, которые наиболее часто встреча­

ются при исследовании катализаторов на основе фосфидов никеля [73; 75]. В

Ni3P и Ni2P основной структурной единицей являются девяти-координирован­

ные атомы никеля, где атом никеля находится в центре тригональной призмы,

в вершинах которой находятся шесть атомов фосфора, и из трёх боковых гра­

ней выходят связи к трём оставшимся атомам фосфора. В Ni12P5 встречаются

также восьми-координированные атомы никеля, где атом никеля находится в

центре куба, в вершинах которого расположены атомы фосфора.

Кристаллическая решётка Ni3P относится к тетрагональной сингонии,

пространственная группа I4̄ (𝑎 = 𝑏 = 0.8950 нм, 𝑐 = 0.4385 нм, α = β = γ = 90∘).

Структура Ni3P и вид сверху на плоскость Ni3P(001) приведены на Рисун­

ке 1.4 [80].

Кристаллическая решётка Ni12P5 относится к тетрагональной сингонии,

пространственная группа I 4
m (𝑎 = 𝑏 = 0.8644 нм, 𝑐 = 0.5064 нм, α = β = γ = 90∘).

Структура Ni12P5 и вид сверху на плоскость Ni12P5(001) приведены на Ри­

сунке 1.5 [80].
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Рисунок 1.4 — Кристаллическая структура фазы Ni3P и поверхности

Ni3P(001) (зелёные шары — атомы никеля, оранжевые шары — атомы

фосфора).

Рисунок 1.5 — Кристаллическая структура фазы Ni12P5 и поверхности

Ni12P5(001) (зелёные шары — атомы никеля, оранжевые шары — атомы

фосфора).

Кристаллическая решётка Ni2P относится к гексагональной сингонии,

пространственная группа P6̄2m (𝑎 = 𝑏 = 0.5860 нм, 𝑐 = 0.3370 нм, α = β = 90∘,

γ = 120∘). Структура Ni2P и вид сверху на плоскость Ni2P(001) приведены

на Рисунке 1.6 [80].

В связи с тем, что фаза Ni2P проявляет наибольшую активность во мно­

гих реакциях, исследованию её строения, а также координации атомов Ni

было уделено достаточно большое внимание [73—75]. Согласно DFT расчётам,

в Ni2P имеется два типа атомов никеля — положительно заряженные (Ni+0.06)

и отрицательно заряженные (Ni–0.08) [81; 82]. Атомы фосфора, соответственно,
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Рисунок 1.6 — Кристаллическая структура фазы Ni2P и поверхности

Ni2P(001) (зелёные шары — атомы никеля, оранжевые шары — атомы

фосфора).

тоже заряжены положительно и отрицательно (в среднем получается P+0.02).

Но так как значения зарядов малы и близки к нулю, то экспериментально от­

личить их методом РФЭС от Ni0 или P0 нельзя, поэтому во многих работах

авторы приписывают никелю небольшой положительный заряд (Niδ+), а фос­

фору — небольшой отрицательный заряд (Pδ– ) [72; 83; 84].

S. T. Oyama и Y.-K. Lee [85] структурно выделили два типа металли­

ческих центров Ni2P (Рисунок 1.7): Ni(1) — тетраэдрический (ближайшими

являются четыре атома фосфора, два на расстоянии 0.2233 нм и два на рассто­

янии 0.2238 нм) и Ni(2) — квадратно-пирамидальный (ближайшими являются

пять атомов фосфора, один на расстоянии 0.2403 нм и четыре на расстоя­

нии 0.2445 нм). Было сделано предположение, что тетраэдрические центры

участвуют в превращении 4,6-диметилдибензотиофена по маршруту прямого

гидрообессеривания, тогда как квадратно-пирамидальные отвечают в основ­

ном за маршрут гидрирования [74; 85] (Рисунок 1.7).

Рисунок 1.7 — Два типа металлических центров в Ni2P: Ni(1) —

тетраэдрический, Ni(2) — квадратно-пирамидальный (зелёные шары — атомы

никеля, оранжевые шары — атомы фосфора) и схема гидрообессеривания

4,6-диметилдибензотиофена.
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Данный подход классификации активных центров учитывает только

типы атомов кристаллической структуры, но не поверхностные координа­

ционно-ненасыщенные центры. Несмотря на то, что в литературе отсутствует

критика этого подхода, всё больше исследователей при описании фосфид­

ных катализаторов отмечают наличие металлических и кислотных центров

[86—88]. На Рисунке 1.8 изображена модель поверхности Ni2P/SiO2 ка­

тализатора (приготовленного методом ТПВ нанесённого фосфата никеля),

предложенная Jixiang Chen и др. [89]. На поверхности носителя присутствуют

наночастицы Ni2P, атомы Ni в которых являются металлическими центрами

гидрирования и гидрогенолиза. На поверхности Ni2P частиц также имеются

кислотные P–OH центры, однако, основной вклад в концентрацию кислот­

ных P–OH центров вносят невосстановленные POx группы на поверхности

носителя (HnPO(3–n)–
4 , P2O

4–
7 и (PO–

3 )n [90]) и элементарный фосфор (соглас­

но Jixiang Chen и др. — P2(P4)).

Рисунок 1.8 — Модель поверхности Ni2P/SiO2 катализатора учитывающая

наличие кислотных и металлических активных центров.

Кислотные центры Ni-фосфидного катализатора могут влиять на ката­

литические свойства, ускоряя отдельную стадию (гидролиз, дегидратация,

гидратация), или являясь центром адсорбции превращающихся молекул. В

свою очередь, способ приготовления Ni-фосфидных катализаторов, а также

условия их приготовления могут оказывать влияние на состав и структуру

активного компонента, а также на его каталитические свойства.

1.3.3 Методы приготовления нанесённых фосфидов никеля

В литературе описано несколько способов приготовления фосфидов ни­

келя, основными из которых являются: ТПВ предшественников, полученных

пропиткой носителя растворами, приготовленными с использованием соли ни­

келя и гидрофосфата аммония или гидроксида никеля и фосфористой кисло­

ты, синтез с использованием гипофосфитов, взаимодействие предшественника
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Ni с PH3, взаимодействие предшественника Ni с фосфорорганическими соеди­

нениями (температурно-программируемое фосфидирование — ТПФ). Гораздо

реже используется взаимодействие металлического Ni или его соединений с

фосфором (или Na3P), восстановление фосфатов в плазме водорода и соль­

вотермальные методы. Аббревиатура ТПВ будет далее в тексте применяться

только для обозначения метода восстановления предшественников для полу­

чения катализаторов в фосфидной форме без непосредственного анализа газов

и с однозначно-заданной конечной температурой (400, 450, 500, 550, 600 или

650 ∘С). Тогда как H2-ТПВ будет называться аналитический метод темпера­

турно-программируемого восстановления водородом с анализом газовой фазы

и непрерывным нагревом до ∼900 ∘С, с целью определения температур про­

цессов, протекающих при восстановлении предшественников.

Температурно-программируемое восстановление «фосфатных»

предшественников

Для получения «фосфатного» предшественника, как правило, исполь­

зуют следующие соли: нитрат или ацетат никеля, гидрофосфат аммония

(NH4H2PO4 или (NH4)2HPO4), а также ортофосфорную кислоту [73; 74]. При

смешении растворов солей никеля и фосфора выпадает осадок (Ni3(PO4)2 или

NiNH4PO4). Полученный осадок растворяют добавлением концентрированной

HNO3, и после этого, полученный прозрачный раствор используют для про­

питки носителя. Предшественник сушат при температуре 110–120 ∘C, потом

прокаливают при Tп = 400–500 ∘C (для удаления соединений азота и других

соединений, в зависимости от выбранной соли металла).

Далее проводят ТПВ в токе водорода (100–1000 см3/(мин·г-кат)). Обыч­

но в течение первых 1.5 часов нагрев ведут со скоростью 2–3 ∘C/мин до

300–350 ∘C, далее снижают скорость нагрева до 1 ∘C/мин, после ∼5 ча­

сов нагрев останавливают и выдерживают образец несколько часов при Tв

= 550–650 ∘C. В нескольких работах показано, что необходимо использовать

достаточно большие скорости потока водорода (>100 см3/мин) и медленный

нагрев (<2.5 ∘C/мин) для получения наиболее активных катализаторов гид­

рообессеривания [91] и гидродехлорирования [63; 92]. C. Stinner и др. [90]

объясняют влияние скорости потока водорода тем, что при восстановлении

оксидных частиц никеля и фосфора образуется вода, диффузия которой
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замедляется за счёт пористой структуры носителя, поэтому повышение дав­

ления паров воды в порах может смещать равновесие реакций восстановления

в обратную сторону.

После восстановления образец охлаждают до комнатной температуры (в

токе водорода, гелия или азота), и затем проводят пассивацию при комнатной

температуре в токе 0.1–2.0 % O2/He продолжительностью до 4 часов. Пасси­

вацию осуществляют для предотвращения глубокого окисления дисперсных

частиц фосфидов на воздухе. Для проведения каталитических экспериментов

образец переносят в каталитический реактор и проводят ревосстановление

при Tрев = 450 ∘C в течение 1–3 часов.

Параметры температурной обработки и восстановления предшествен­

ников Ni-фосфидных катализаторов, использовавшиеся в литературе, при­

ведены в Таблице 1.4. Из представленных данных видно, что чаще всего

«фосфатные» предшественники Ni-фосфидных катализаторов прокаливали

при Tп = 400 и 500 ∘С, без исследования влияния температуры термообра­

ботки на каталитические свойства. В то же время, в результате исследования

влияния температуры прокаливания Ni-Mo предшественников на активность

нанесённых на SiO2 фосфидных катализаторов в реакции ГДО метиллаура­

та показано, что оптимальной температурой прокаливания является 600 ∘С.

Условия восстановления тоже сильно отличаются. При этом выбор условий

восстановления предшественников до фосфидов авторы часто аргументируют

результатами, полученными в H2-ТПВ экспериментах (по максимумам пиков

поглощения водорода или выделения фосфина).

Последняя возможная стадия синтеза катализаторов — пассивация для

переноса образца в каталитический реактор и ревосстановление непосред­

ственно перед испытаниями при более мягких условиях (ex situ метод).

Anjie Wang и др. показали, что в реакции гидрообессеривания дибен­

зотиофена катализаторы, приготовленные методом ex situ, уступают по

активности образцам, восстановленным непосредственно в каталитическом

реакторе in situ [91]. Несмотря на это, в большинстве работ по исследованию

фосфидных катализаторов продолжает использоваться именно ex situ метод,

отсутствует детальное исследование влияния пассивации и хранения на воз­

духе на каталитические свойства.

Непосредственное влияние на природу фазы фосфида никеля после ТПВ

оказывает исходное мольное соотношение Ni:P. C. Stinner и др. [90] показали,
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Таблица 1.4 — Условия температурной обработки «фосфатных»

предшественников Ni-фосфидных катализаторов в соответствии с

литературными данными.

Tп, ∘C Tв, ∘C tв, ч Tрев, ∘C tрев, ч Реакции Ссылка

400 650 3 450 1 ГДА пропиламина [93]

500 552 2 450 2 ГОБ 4,6-ДМДБТ [94]

400 650 3 450 1 ГДА пропионитрила [95]

500 580 0.5 — (in

situ)

— ГДО соевого масла, ГОБ

дизельного топлива

[96; 97]

500 650 3 — — ГДО метиллаурата [47]

500 590 2 450 2 ГДО 2-МТГФ [98]

500 590 2 450 3 ГДО 2-МТГФ [99]

500 610 2 450 2 ГДО этанола [100]

500 650 3 450 1 ГДО анизола [101]

500 568 2 450 2 ГДО гваякола [64]

500 610 2 450 2 ГДО 2-МТГФ [66]

400 610 — 450 2 ГОБ 4,6-ДМДБТ [85]

500 577 2 450 2 ГДА замещённых

пиперидинов, совместное

ГДА хинолина, ГОБ

дибензотиофена и ГДО

бензофурана

[102;

103]

500 650 — 377 2 ГОБ тиофена [71; 72]

Tп — температура прокаливания, Tв — температура восстановления,

tв — длительность восстановления, Tрев — температура ревосстановле­

ния, tрев — длительность ревосстановления. ГДА — гидродеазотирование,

ГОБ — гидрообессеривание, ГДО — гидродеоксигенация, 4,6-ДМДБТ —

4,6-диметилдибензотиофен, 2-МТГФ — 2-метилтетрагидрофуран. in situ —

восстановление в каталитическом реакторе без стадий пассивации и

ревосстановления.
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что при использовании соотношения Ni:P = 2:1 на поверхности SiO2 формиру­

ются фазы Ni12P5 и Ni3P, при Ni:P = 1.7:1 — фазы Ni12P5 и Ni2P, а при Ni:P =

1.5:1 — только фаза Ni2P. S. T. Oyama и др. [104] использовали мольные соот­

ношения Ni:P = 2:1, 1:1, 1:1.8, 1:2, 1:2.2 и 1:3, и показали методом РФА, что

при соотношении 2:1 образуется смесь фаз Ni12P5 и Ni2P, а при более высоком

содержании фосфора образуется только фаза Ni2P. При этом, для получе­

ния наиболее активного катализатора в гидрообессеривании дибензотиофена

и гидродеазотировании хинолина, оптимальным является соотношение Ni:P =

1:2. S. J. Sawhill и др. [72] подтвердили данную закономерность для Ni-фос­

фидных катализаторов, нанесённых на SiO2, однако для образцов, нанесённых

на γ-Al2O3, при соотношении Ni:P = 1:1.5 образовывалась смесь Ni12P5 и Ni2P,

а чистая фаза Ni2P формировалась только при Ni:P = 1:2. Методом РФЭС

авторы доказали образование AlPO4 на поверхности γ-Al2O3, что объясняет

необходимость наличия избытка фосфора при использовании γ-Al2O3 в каче­

стве носителя по сравнению с SiO2.

Метод ТПВ «фосфатных» предшественников является самым распро­

странённым методом для синтеза фосфидных катализаторов. Существенным

недостатком этого метода является высокая температура восстановления

«фосфатных» предшественников (550–650 ∘C), которая способствует спека­

нию как активного компонента, так и носителя. Другим недостатком является

сильное взаимодействие фосфатов с γ-Al2O3. В отличие от относительно

инертного SiO2, γ-Al2O3 легко реагирует с фосфатами при высоких темпе­

ратурах с образованием AlPO4 [75]. При этом необходим большой избыток

фосфора, а удельная поверхность катализатора заметно снижается в результа­

те спекания AlPO4 при высоких температурах [105]. Вследствие этого, усилия

многих исследователей направлены на разработку новых низкотемператур­

ных методов синтеза фосфидных катализаторов, нанесённых на γ-Al2O3 и

другие носители.

Температурно-программируемое восстановление «фосфитных»

предшественников и гипофосфитный метод

Оказалось, что использование фосфористой кислоты (H3PO3) в качестве

предшественника фосфора («фосфитный» метод), приводит к снижению тем­

пературы ТПВ (до 450–500 ∘С) [66; 75; 84]. Атом фосфора в H3PO3 имеет более
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низкую степень окисления (+3), по сравнению с фосфатами (+5), и связь P–O

является более слабой, чем в фосфатах [106]. Кроме того, фосфористая кисло­

та и фосфиты обладают свойствами восстановителей за счёт наличия связи

P–H [75; 84].

Для приготовления предшественника по «фосфитному» методу носитель

пропитывают водным раствором, полученным с использованием Ni(OH)2 и

H3PO3. Затем носитель сушат при температуре 40–80 ∘C. После сушки про­

водят ТПВ в токе водорода (скорость нагрева 1–2 ∘C/мин, Tв = 400–600 ∘C).

При этом либо используют стехиометрическое количество Ni(OH)2 и H3PO3 —

Ni:P = 1:1 [84], либо используют избыток фосфора [66; 107]. И стехиометри­

ческое количество, и избыток фосфора позволяет получить фазу Ni2P на SiO2

без примесей других фаз фосфидов. Но, несмотря на более низкие температу­

ры восстановления, в случае «фосфитного» метода также не удаётся избежать

сильного взаимодействия соединений фосфора с γ-Al2O3 [108].

Следующими соединениями фосфора с более низкой степенью окисле­

ния (+1) являются гипофосфористая кислота (H3PO2), гипофосфиты аммония

(NH4H2PO2) и натрия (NaH2PO2). Гипофосфит обладает свойствами сильного

восстановителя и имеет две связи P–H, поэтому имеется возможность вос­

станавливать соединения Ni непосредственно гипофосфитом при нагревании

в инертной атмосфере. Исходно готовят раствор NiCl2 и NaH2PO2, которым

пропитывают носитель. Затем нагревают предшественник до ∼200–300 ∘C в

инертной атмосфере (N2 или Ar) в течение 0.5–3 часов. Затем для удаления

ионов Na и Cl, а также побочных продуктов синтеза несколько раз промывают

образец дистиллированной водой или раствором аммиака [107; 109; 110]. Для

восстановления нанесённых гипофосфитов также применялся метод ТПВ (Tв

= 300–500 ∘C и tв = 1 ч) [111]. Было показано, что катализаторы, полученные

гипофосфитным методом, превосходят по активности образцы, приготовлен­

ные с использованием фосфатов, в гидрообессеривании дибензотиофена [107]

и ГДО пальмитиновой кислоты [105]. При этом в обоих случаях наблюдается

формирование только фазы Ni2P при соотношениях Ni:P = 1:1.25, 1:1.33, 1:1.5,

1:1.75 [107] и 1:2 [105].

Основными недостатками гипофосфитного метода являются: большое

количество стоков при синтезе, образование побочных продуктов, а также

высокая стоимость гипофосфитов.
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Формирование фосфидов никеля в результате взаимодействия

предшественников Ni с PH3

E. L. Muetterties и J. C. Sauer [53] впервые применили метод фосфиди­

рования нанесённых металлов в газовой фазе с использованием PH3 ещё в

1974 году. В настоящее время этот метод набирает популярность за счёт от­

носительно низкой температуры синтеза фосфидов, и из-за того, что можно

регулировать размер частиц на стадии приготовления нанесённых металлов

или оксидов [75].

В соответствии с данным методом, сначала готовят нанесённый металл

или оксид металла (как правило, методом пропитки), затем помещают пред­

шественник в реактор и проводят обработку в токе 15–25 % PH3/H2 при

температурах 150–450 ∘C [112—115]. Получаемая фаза фосфида в данном слу­

чае зависит от температуры обработки: при температуре 100 ∘C наблюдается

образование Ni3P и Ni2P фаз, при температуре >150 ∘C образуется толь­

ко Ni2P [112; 113]. Для газофазного фосфидирования применяют и другую

методику, которая позволяет не использовать непосредственно газообразный

PH3. В реактор помещают два тигля с предшественником фосфора (NaH2PO2,

NH4H2PO2, H3PO2) и нанесённым предшественником металла, так, чтобы

поток H2 сначала проходил через предшественник фосфора, а затем через ме­

таллический предшественник, и проводят нагрев до 300 ∘C [116]. Есть работа

по фосфидированию нанесённого сульфида никеля (Ni9S8) таким же способом

с получением фосфида никеля [117].

Газофазное фосфидирование позволяет избежать сильного взаимодей­

ствия соединений фосфора с γ-Al2O3 в качестве носителя и существенно

снизить температуру обработки предшественников. Также этим методом

удаётся получить высокодисперсные частицы фосфида, размер которых бли­

зок к размеру исходных металлических частиц [112; 116; 117]. Однако, этот

метод трудно реализовать технически в больших масштабах, а в случае

разложения солей сложно обеспечить постепенное образование PH3 и его по­

ступление в каталитический реактор.



31

Формирование фосфидов никеля в результате взаимодействия

предшественников Ni с фосфорорганическими соединениями

В методе жидкофазного фосфидирования также используются нане­

сённые металлические или оксидные предшественники, фосфидирование

проводится в каталитическом реакторе раствором трифенилфосфина (PPh3) в

н-гептане или н-додекане с одновременной подачей H2 [118—122]. Как правило

используют 2–4 % раствор PPh3 и программируемый нагрев до 250–400 ∘C.

Jixiang Chen и др. [122] предложили механизм фосфидирования Ni/SiO2

in situ трифенилфосфином. Исходно, PPh3 адсорбируется на наночастицах Ni

с образованием поверхностного комплекса Ni–PPh3. В присутствии водорода,

на поверхности частиц Ni также образуются адсорбированные атомы H, ко­

торые способствуют гидрогенолизу C–P связи с образованием элементарного

фосфора или PH3. Образующийся на поверхности фосфор может диффун­

дировать внутрь наночастицы с образованием фосфида, а PH3 тоже может

вступать во взаимодействие с металлом с образованием фосфида. Как и га­

зофазное фосфидирование, этот метод позволяет получить высокодисперсные

частицы фосфида никеля, а также избежать сильного взаимодействия соеди­

нений фосфора с γ-Al2O3 [120; 122].

На природу образующейся фазы фосфида влияет как температура

фосфидирования, так и фаза предшественника фосфида (оксидная или метал­

лическая). Junen Wang и др. [118] показали, что при использовании оксидного

предшественника можно получить фазу Ni2P при температуре 220 ∘C, а

при использовании металлического — уже при 170 ∘C. Однако не стоит ис­

пользовать достаточно высокие температуры (>370 ∘C) и большие времена

фосфидирования (>16 часов), так как в этом случае могут образовываться

богатые фосфором фазы (например NiP2), которые проявляют меньшую ак­

тивность в реакциях гидроочистки [118].

В литературе также распространены жидкофазные методы синтеза на­

ночастиц фосфидов металлов с применением триоктилфосфина. Исходно

готовят раствор ацетилацетоната никеля в триоктилфосфине и олеиламине

(часто добавляют октадецен и триоктилфосфиноксид) и нагревают получен­

ную смесь в инертной атмосфере до ∼300 ∘C в течение 1–3 часов [123—126].

При этом наблюдается образование монодисперсных наночастиц фосфидов
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никеля, имеющих различный состав в зависимости от условий синтеза и со­

отношения исходных реагентов. В ходе синтеза можно добиться условий, при

которых получаются полые наночастицы Ni2P или Ni12P5 за счёт эффекта

Киркендалла, возникающего из-за более эффективной диффузии металла из

центра в фосфидную фазу, быстро образующуюся на поверхности наночасти­

цы [123; 124]. Hua Song и др. [127; 128] адаптировали метод формирования

наночастиц фосфида Ni для получения нанесённых Ni2P/MCM-41 и Ni2P/TiO2

катализаторов и заменили триоктилфосфин на PPh3. Несмотря на то, что дан­

ный метод позволяет получить практически монодисперсные наночастицы, его

недостатком является большое количество стоков и побочных продуктов, а

также дорогие реагенты, что позволяет применять этот метод только на ла­

бораторном уровне.

Другие методы получения нанесённых фосфидов никеля

Менее распространёнными методами приготовления фосфидов никеля

являются: восстановление фосфатов в плазме водорода, взаимодействие эле­

ментарного фосфора или Na3P с соединениями Ni и сольвотермальные методы.

Anjie Wang и др. [129; 130] впервые применили метод с использованием

плазмы для синтеза фосфидов металлов. Как оказалось, таким образом можно

восстановить не только оксид металла, но и фосфаты, с образованием фосфид­

ных фаз. Простой нагрев (950–1000 ∘C) оксида никеля или металлического

никеля с красным или белым фосфором в запаянной ампуле также приводит

к образованию фосфидов никеля [75]. Однако образуется смесь фосфидов, при

этом процессом сложно управлять. Это относится также и к методу восста­

новления тиофосфата никеля [131]. Сольвотермальные методы требуют более

низких температур и являются более управляемыми. Например, при нагреве

NiCl2 и Na3P в толуоле в автоклаве до 150–200 ∘C можно получить частицы

Ni2P [132]. Lining Ding и др. [88] предложили метод приготовления фосфида

никеля, нанесённого на углеродный носитель, с использованием микроволно­

вого излучения. В качестве предшественников использовали NiCl2 и красный

фосфор. При этом фаза Ni2P образовывалась менее чем за 10 мин при тем­

пературах 160–200 ∘C.
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Описанные в данном разделе методы менее интересны с практической

точки зрения, так как либо требуют специального оборудования, либо явля­

ются малоуправляемыми.

1.3.4 Каталитические свойства нанесённых фосфидов никеля в

реакции гидродеоксигенации алифатических эфиров жирных кислот

В Таблице 1.5 приведён перечень Ni-фосфидных катализаторов, испы­

танных в реакции ГДО модельных соединений растительных масел и жиров.

Yongxing Yang и др. [46] исследовали ГДО метилолеата в присутствии

Ni2P/SBA-15. Катализаторы готовили методом ТПВ «фосфатного» предше­

ственника, при этом было показано, что Ni2P/SBA-15 проявляет меньшую

активность, чем Ni/SBA-15 (в интервале температур 250–340 ∘С и давлений

0.3–4.0 МПа). Ni/SBA-15 продемонстрировал высокую селективность превра­

щения метилолеата по маршрутам DeCOx, в то время как в присутствии

Ni2P/SBA-15 наблюдаются также продукты прямой ГДО (соотношение C18/C17

углеводородов ∼0.54 при температуре 290 ∘C).

Jixiang Chen и др. [47] варьировали содержание фосфора в никель­

фосфидных системах (приготовленных из «фосфатных» предшественников),

получив при этом катализаторы с различными фазами фосфидов никеля,

и предложили следующий ряд активностей различных фосфидов никеля

и металлического никеля, нанесённых на SiO2, в ГДО метиллаурата (при

300–340 ∘С, 2.0 МПа):

Ni/SiO2 ≈ Ni2P/SiO2 (Ni:P = 1:1, 1:2) > Ni12P5/SiO2 (Ni:P = 2:1) > Ni3P/SiO2

(Ni:P = 3:1)

При снижении содержания фосфора доля продуктов прямой ГДО метил­

лаурата — C12 углеводородов уменьшается [47] в следующей последователь­

ности:

Ni2P/SiO2 > Ni12P5/SiO2 > Ni3P/SiO2 > Ni/SiO2

Yongxing Yang и др. [133] получили следующий ряд активностей для

фосфидов никеля и металлического никеля на SBA-15 в ГДО метилолеата (при

250–340 ∘С, 0.3–4.0 МПа):

Ni/SBA-15 > Ni2P/SBA-15 (Ni:P = 1:1) > Ni2P/SBA-15 (Ni:P = 1:2) ≈
Ni12P5/SBA-15 (Ni:P = 2:1) > Ni3P/SBA-15 (Ni:P = 3:1)

[46] [134] [47] [133] [135] [136] [137] [122] [138] [139] [140] [141] [142] [143] [96] [144]
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Таблица 1.5 — Катализаторы на основе фосфидов никеля, испытанные в ГДО модельных соединений

растительных масел и жиров.

Катализаторы Метод приготовления Мольное

соотношение Ni:P

Модельное соединение

или сырьё для ГДО

Ссылка

Ni2P/SBA-15 ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С)

1:1 C17H33COOCH3 [46]

Ni2P/SiO2, Ni2P/MCM-41,

Ni2P/SBA-15

ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С, Tрев =

450 ∘С)

1:1 C11H23COOCH3 [134]

Ni3P-Ni/SiO2, Ni3P-Ni12P5/SiO2,

Ni12P5/SiO2, Ni2P/SiO2

ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С, Tрев =

450 ∘С)

3:1, 2.5:1, 2:1, 1:1,

1:2

C11H23COOCH3 [47]

Ni3P/SBA-15, Ni12P5/SBA-15,

Ni2P/SBA-15

ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С)

3:1, 2:1, 1:1, 1:2 C17H33COOCH3 [133]

Ni2P, Ni2P/SiO2 разложение гипофосфита при

230–250 ∘С

1:1.5 C15H31COOCH3 [135]

Ni2P, Ni2P/SiO2 разложение гипофосфита при 300 ∘С,

ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника

1:1.5, 1:2 C15H31COOCH3 [136]

Ni2P/SiO2 ex situ ТПВ «фосфитного»

предшественника (Tв = 580–780 ∘С,

Tрев = 450 ∘С)

1:1 C11H23COOCH3 [137]

Ni2P/SiO2 ТПФ PPh3 Ni/SiO2 от 1:1.4 до 1:4 C11H23COOCH3 [122]

продолжение следует
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(окончание)

Катализаторы Метод приготовления Мольное

соотношение Me:P

Модельное соединение

или сырьё для ГДО

Ссылка

Ni2P/SiO2, Ni3P-Ni12P5/γ-Al2O3,

Ni2P/TiO2, Ni2P/SAPO-11,

Ni2P-Ni12P5/HY, Ni2P/CeO2

ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С, Tрев =

450 ∘С)

1:1 C11H23COOCH3 [138]

Ni2P/SiO2 ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С, Tрев =

450 ∘С)

1:1 C11H23COOCH3 [139]

Ni2P, Ni2P/MCM-41 ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 600 ∘С)

2:1 C15H31COOCH3 [140]

NiMoP/SiO2 ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С, Tрев =

450 ∘С)

(Ni+Mo):P = 1:1 C11H23COOCH3 [141]

Ni2P/SiO2 ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С, Tрев =

450 ∘С)

1:1 C11H23COOCH3 [142]

Ni2P/AC, Ni2P-Ni12P5/AC, Ni12P5/AC,

Ni-Ni12P5/AC

ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 600 ∘С)

4:1, 3:1, 2:1, 1.5:1,

1:1, 1:1.25, 1:2

C15H31COOH [143]

Ni2P/SiO2, Ni2P/HY in situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 580 ∘С)

1.7:1, 1.4:1 соевое масло [96]

Ni-Ni3P/γ-Al2O3,

Ni3P-Ni12P5/γ-Al2O3, Ni12P5/γ-Al2O3,

Ni2P/γ-Al2O3

ex situ ТПВ «фосфатного»

предшественника (Tв = 650 ∘С, Tрев =

450 ∘С)

1:1, 1:1.5, 1:2, 1:2.5 C11H23COOCH3 [144]
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Этот ряд согласуется с предыдущими работами, однако ряд для селек­

тивности по C18 углеводородам уже отличается, наибольшую селективность

показал Ni12P5/SBA-15 (C18/C17∼0.67 при температуре 290 ∘С) [133]:

Ni12P5/SBA-15 (Ni:P = 2:1) > Ni2P/SBA-15 (Ni:P = 1:2) ≈ Ni2P/SBA-15 (Ni:P =

1:1) > Ni3P/SBA-15 (Ni:P = 3:1) > Ni/SBA-15

Qingxin Guan и др. [135; 136] получили противоположный результат —

в ГДО метилпальмитата Ni2P/SiO2 проявил более высокую активность, чем

Ni/SiO2 (при 270–330 ∘С, 0.5–3.0 МПа), однако в качестве предшественника в

этой работе использовался гипофосфит:

Ni2P-Ni5P4/SiO2 (Ni:P = 1:2.5) > Ni2P/SiO2 (Ni:P = 1:2) > Ni2P/SiO2 (Ni:P =

1:1.75) > Ni2P/SiO2 (Ni:P = 1:1.5) > Ni/SiO2

Зависимость селективности по маршруту прямой ГДО в работе

Qingxin Guan и др. [135; 136] совпадает с данными Jixiang Chen и др. [47]. Се­

лективность по C16 углеводородам и активность уменьшается при снижении

содержания фосфора.

Hui Xin и др. [143] варьировали содержание фосфора в Ni-фосфидных

катализаторах, нанесённых на активированный уголь (AC). Образцы готовили

методом ТПВ «фосфатных» предшественников. Для образцов Ni2P/AC с Ni:P =

1:2, 1:1.25 конверсия пальмитиновой кислоты (при 350 ∘C, 0.1 МПа) составила

около 86 %. В присутствии образцов с соотношением Ni:P = 1:1, 1.5:1, 2:1,

3:1 и 4:1 конверсия пальмитиновой кислоты составила 100 %, а основными

продуктами были C15 и более лёгкие углеводороды (продукты крекинга).

Zhena Zhang и др. [144] исследовали влияние соотношения Ni:P (1:1,

1:1.5, 1:2, 1:2.5) на свойства Ni-фосфидных катализаторов, нанесённых на

γ-Al2O3. При повышении содержания фосфора активность катализаторов в

ГДО метиллаурата увеличивается (при 300–340 ∘C, 3.0 МПа), а соотноше­

ние C12/C11 углеводородов снижается, что авторы связывают не только с

изменением фазы активного компонента (Таблица 1.5), но и с увеличением

количества кислотных центров на поверхности.

В работе Heng Shi и др. [138] исследовалось влияние носителя на

свойства Ni-фосфидных систем, приготовленных методом ТПВ «фосфатных»

предшественников (Ni:P = 1:1), и был предложен ряд активности полученных

катализаторов в реакции ГДО метиллаурата (при 300–340 ∘C, 3.0 МПа):

Ni2P/SiO2 > Ni3P-Ni12P5/γ-Al2O3 > Ni2P/TiO2 > Ni2P/SAPO-11 >

Ni2P-Ni12P5/HY > Ni2P/CeO2
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Селективность по маршруту прямой ГДО снижается в следующем ря­

ду [138]:

Ni2P-Ni12P5/HY > Ni2P/TiO2 > Ni2P/SAPO-11 > Ni2P/SiO2 >

Ni3P-Ni12P5/γ-Al2O3 > Ni2P/CeO2

Влияние природы носителя авторы объясняют различным числом кис­

лотных центров и различной способностью носителя к восстановлению.

Предполагается наличие синергизма между металлическими центрами и

кислотными центрами или кислородными вакансиями, но нет объяснения при­

роды данного явления.

Yan Yang и др. [134] использовали SiO2, MCM-41 и SBA-15 для приго­

товления Ni-фосфидных катализаторов с различной дисперсностью (методом

ТПВ «фосфатного» предшественника, Ni:P = 1:1). Были получены катализа­

торы с различным средним размером частиц: 3.0 нм (Ni2P/MCM-41), 4.3 нм

(s-Ni2P/SiO2, приготовленный золь-гель методом), 9.3 нм (Ni2P/SBA-15),

11.4 нм (Ni2P/SiO2-H, у исходного SiO2 SБЭТ = 548 м2/г) и 12.0 нм (Ni2P/SiO2-L,

у исходного SiO2 SБЭТ = 341 м2/г). Активность катализаторов в ГДО метиллау­

рата (при 300–340 ∘С, 2.0 МПа) снижалась в следующем ряду:

s-Ni2P/SiO2 > Ni2P/SiO2-H > Ni2P/SBA-15 > Ni2P/SiO2-L > Ni2P/MCM-41

Однако авторы не дают объяснения наблюдаемой закономерности.

Jixiang Chen и др. [122] исследовали влияние условий жидкофазного

фосфидирования (ТПФ) Ni/SiO2 раствором PPh3 в н-додекане на активность

полученных катализаторов в реакции ГДО метиллаурата (при 300–340 ∘С,

3.0 МПа). Оптимальной температурой ТПФ оказалась 250 ∘C, оптимальным

соотношением Ni:P — 1:1.5. Соотношение Ni:P варьировали, используя разные

скорости подачи фосфидирующей смеси. Катализаторы, приготовленные ме­

тодом ТПФ, уступали по активности образцам, приготовленным методом ТПВ

«фосфатного» предшественника, но авторы не приводят объяснения данного

наблюдения.

Таким образом, результаты разных авторов по ГДО алифатических

эфиров в присутствии катализаторов на основе фосфидов Ni зачастую проти­

воречат друг другу. Практически не изучено влияние условий приготовления

и природы предшественника на каталитические свойства фосфидов Ni в ре­

акции ГДО эфиров жирных кислот. Данные об активности Ni-фосфидных

катализаторов не систематизированы, а за счёт различных условий реакции и

приготовления катализаторов результаты сложно сравнивать друг с другом.
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ГДО эфиров жирных кислот является сложным процессом, который

включает последовательные и параллельные стадии превращения исходно­

го эфира и промежуточных кислородсодержащих соединений. К настоящему

моменту в литературе накопилось достаточно большое количество схем ГДО

алифатических эфиров как для фосфидных катализаторов, так и для дру­

гих типов катализаторов. Рассмотрение отдельных стадий реакции и центров,

которые участвуют в них, может помочь в создании и улучшении катали­

тических систем.

1.4 Схема реакции гидродеоксигенации алифатических эфиров

жирных кислот

На Рисунке 1.9 представлена схема реакции ГДО метилпальмитата,

учитывающая практически все стадии, описанные в литературе. Всего на­

считывается 20 стадий, при этом некоторые из них являются обратимыми. В

данной схеме фигурируют только продукты, наличие которых подтверждено

экспериментально. Основными промежуточными соединениями превращения

сложного эфира в углеводороды являются: кислота, альдегид и спирты. На

Рисунке 1.9 — это пальмитиновая кислота, гексадеканаль и гексадеканолы.

Также присутствует продукт переэтерификации — пальмитилпальмитат.

Рисунок 1.9 — Схема ГДО метилпальмитата, построенная на основе

литературных данных.
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Превращение эфира в кислоту может происходить в результате гид­

рогенолиза C–O связи с образованием CH4, либо в результате гидролиза с

образованием CH3OH. Для Ni-фосфидных катализаторов в литературе встре­

чаются схемы, включающие обе эти реакции (для Ni2P/SiO2, Ni2P/MCM-41

и Ni2P/SBA-15) [47; 122; 134; 139; 145], и схемы только со стадией гидроге­

нолиза эфира (для Ni2P/SiO2) [136; 146]. В то же время для NiMoS/γ-Al2O3

и CoMoS/γ-Al2O3 катализаторов O. İ. Şenol и др. [147; 148], A. E. Coumans и

E. J. M. Hensen [149] учитывали только стадию гидролиза эфира в кислоту. Ис­

пользуя экспериментальные результаты и DFT расчёты M. Ruinart de Brimont

и др. [150] предложили схему для ГДО этилгептаноата в присутствии MoS2,

Ni3S2 и NiMoS. Превращение эфира включало только стадию гидрогенолиза

с образованием кислоты и этанола. B. Donnis и др. [27] не включили кислоту

в схему ГДО метиллаурата в присутствии никель-молибденового сульфидного

катализатора TK-565 компании Topsøe: эфир превращается либо в Cn–1 уг­

леводороды в результате DeCO2, либо в альдегид в результате гидрогенолиза

C–OCH3 связи. В схемы для катализаторов на основе переходных металлов

чаще всего включают только стадию гидрогенолиза эфира в кислоту (для Ni

на SiO2, γ-Al2O3, SAPO-11, HZSM-5 и HY [39], Co на SiO2, MgO, Hβ [151], Ni на

SAPO-11, ZSM-5, ZSM-22, ZSM-23 и Hβ [152]). Однако, есть работы где учи­

тывается только гидролиз (для Ni-Cu/Al2O3 и Ni-Cu-Mo/Al2O3 [153]), либо

обе стадии гидролиза и гидрогенолиза (Ru/HZSM-5 [154]).

В реакции гидролиза эфира участвует вода, которая является побочным

продуктом, получающимся в результате дегидратации спиртов или гидриро­

вания кислоты в альдегид. Хорошо известно, что гидролиз может проходить

на кислотных центрах активной фазы катализатора или носителя [47; 148].

С другой стороны, в реакциях гидрогенолиза и гидрирования большую роль

играют металлические центры [150].

Кроме стадий превращения в кислоту, предполагается, что исходный

эфир может превращаться в альдегид. В схемах для фосфидных катализато­

ров практически всегда присутствует стадия гидрогенолиза эфира в альдегид

[47; 122; 134; 136; 139; 145; 146], которая, как и стадия гидрогенолиза эфира

в кислоту, катализируется металлическими центрами. Эта реакция встреча­

ется также в схемах для сульфидных [27] и металлических катализаторов

[39; 151; 153]. Образование из исходного эфира продукта переэтерификации

(пальмитилпальмитат в схеме на Рисунке 1.9) может происходить с участием
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кислотных центров и встречается в схеме для Ni-фосфидных катализаторов

[155] и нанесённых металлов [151; 153]. В остальных работах в основном встре­

чается реакция этерификации кислоты спиртом [47; 122; 134; 139; 148; 149].

В работе Yan Yang и др. [134] наряду с Cn спиртом (гексадеканол на

Рисунке 1.9) встречается Cn–1 спирт, образующийся из кислоты в результате

DeCO. В дальнейших работах те же авторы исключили Cn–1 спирт из схемы

[47; 122; 138; 139; 145] потому что он не наблюдается в продуктах реакции.

Несмотря на это, образование Cn–1 спирта иногда входит в схемы, описанные

в некоторых работах [141; 142; 144]. В схеме на Рисунке 1.9 нет пентадеканола,

так как экспериментально его образование не подтверждено.

Цепочка последовательных реакций кислота −−→ альдегид −−→
спирт −−→ Cn углеводороды имеется практически во всех рассмотренных

работах [27; 39; 47; 122; 134; 136; 139; 141; 142; 144—149; 151—153; 156; 157].

Гидрирование кислоты в альдегид и альдегида в спирт происходит с участием

металлических центров, при этом некоторые авторы отмечают возможную об­

ратимость стадии гидрирования альдегида в спирт [47; 122; 134; 139; 141; 142;

144; 145; 149]. В соответствии со схемой, предложенной B. Donnis и др. для

сульфидных систем [27], альдегид находится в равновесии с енольной формой,

а енол в дальнейшем превращается в спирт и Cn углеводороды. По резуль­

татам расчётов M. R. de Brimont и др. [150] на сульфидных катализаторах

альдегид может превращаться в кетен с отщеплением водорода с дальнейшим

образованием Cn–1 углеводородов по реакции DeCO. Дегидратация спир­

та в ненасыщенные Cn углеводороды (гексадецены, Рисунок 1.9) вероятно

происходит с участием кислотных центров катализатора [47; 149; 155]. В ра­

боте [155] авторы предложили схему ГДО метилпальмитата в присутствии

Ni2P/SiO2. Наряду с гексадеканолом-1 авторы обнаружили образование гек­

садеканола-2, который может образовываться как в результате гидратации

гексадецена, так и в результате гидрирования гексадеканаля и дальнейшей

изомеризации (Рисунок 1.9).

Образование Cn–1 углеводородов из кислоты и альдегида может происхо­

дить в результате DeCOx реакций, наличие которых подтверждается анализом

газовых продуктов реакции. В присутствии фосфидных катализаторов в га­

зовых продуктах практически не наблюдается CO2, поэтому часто реакцию

DeCO2 кислоты опускают [47; 122; 134; 139; 141; 142; 144—146]. Однако в схе­

ме Qingxin Guan и др. присутствует реакция DeCO2 кислоты на Ni2P/SiO2
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катализаторе [136]. Для сульфидных катализаторов и нанесённых металлов в

схему реакции включают как DeCO2, так и DeCO реакции [27; 39; 147; 148;

150—153; 156].

Для кинетического моделирования авторы часто упрощают схемы реак­

ции. Некоторые соединения могут быть объединены (lumping), а некоторые

стадии могут быть удалены без потери качества описания. Yuwei Bie и др.

[158] предложили упрощённую схему ГДО метилгептаноата в присутствии

Rh/ZrO2. Согласно схеме, эфир может превращаться в кислоту в резуль­

тате гидрогенолиза или напрямую в спирт (альдегид не рассматривался в

схеме, так как его концентрация была мала и он очень быстро превращал­

ся в спирт). Спирт и кислота далее превращаются в Cn–1 углеводороды, а

также могут реагировать друг с другом, образуя продукт переэтерификации

(гептилгептаноат). В следующей работе Yuwei Bie и др. [159] предложили

упрощённую схему ГДО метилпальмитата в присутствии Rh/ZrO2 катализато­

ра. Схема похожа на предыдущую, однако отсутствует прямая реакция эфира

в спирт и стадия образования продукта переэтерификации. Haiping Zhang

и др. [160] проводили ГДО отработанного фритюрного масла в присутствии

CoMoS массивного катализатора. Авторы утверждают, что превращение кис­

лоты является скорость-лимитирующей стадией (но не дают подтверждения

этому), поэтому упрощённая схема реакции включала превращение кислоты

в альдегид, спирт или Cn–1 углеводороды. P. Kumar и др. [161] исследова­

ли ГДО стеариновой кислоты в присутствии катализаторов на основе никеля

на различных носителях. В упрощённой схеме из-за низкой концентра­

ции не учитывался альдегид, образование Cn–1 углеводородов происходило

через декарбонилирование спирта, а образование Cn углеводородов проис­

ходило через дегидратацию спирта. С. А. Селищева и др. [162] предложили

упрощённую схему ГДО рапсового масла в присутствии Ni-Cu/CeO2-ZrO2. В

данной схеме имеется две параллельные реакции превращения триглицеридов

в высокомолекулярные кислородсодержащие соединения — воски (продукты

переэтерификации и кетоны) и лёгкие кислородсодержащие соединения (диг­

лицериды, свободные жирные кислоты, эфиры, спирты, альдегиды). Далее

лёгкие кислородсодержащие соединения могут превращаться в углеводороды

или в высокомолекулярные кислородсодержащие соединения. Похожая схема

использовалась В. О. Родиной и др. [163] для моделирования селективного ГДО

олеиновой кислоты в спирты. Схема включает реакции превращения кислоты
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в спирт, воски и алканы, реакции превращения спирта в воски и алканы,

а также превращение восков в алканы. M. Sn̊are и др. [164] предложили

схему ГДО этилстеарата в присутствии коммерческого Pd/C катализатора. В

соответствии с этой схемой, эфир может превращаться в кислоту или Cn–1

углеводороды, но в схеме отсутствуют реакции образования спирта.

Из проведённого анализа видно, что в схему ГДО сложных эфиров жир­

ных кислот входят стадии, в которых принимают участие как кислотные

центры, так и металлические центры катализатора. Катализаторы на основе

фосфидов переходных металлов сочетают в себе как металлические активные

центры, так и кислотные центры (P–OH). Такое свойство делает фосфидные

системы привлекательными не только в реакциях ГДО, но и в ряде других

каталитических процессов.

1.5 Заключение к литературному обзору

Таким образом, в литературе есть представление о том, что фосфиды Ni

являются одними из наиболее активных каталитических систем в ГДО али­

фатических эфиров, однако нет единой точки зрения о влиянии химического,

фазового состава, метода приготовления, природы предшественника и усло­

вий приготовления на их активность. В литературе уже имеются результаты

исследования фосфидов никеля, приготовленных различными методами, в

процессах ГДО, однако часто встречаются противоречивые данные, некоторые

результаты требуют проверки, а также недостаточно данных для корректного

сравнения систем на основе фосфидов Ni. Не проведено сравнение катализа­

торов, приготовленных из «фосфатных» и «фосфитных» предшественников, в

ГДО эфиров жирных кислот, а также практически не исследовалось влияние

условий восстановления предшественников на их каталитические свойства.

Таким образом, целью данной работы является установление законо­

мерностей формирования фосфидов Ni на поверхности наиболее распростра­

нённых носителей — SiO2 и γ-Al2O3, и выявление факторов, влияющих на

каталитические свойства фосфидов Ni в реакции ГДО модельного соединения

триглицеридов жирных кислот — метилпальмитата (C15H31COOCH3). В данной

работе планируется:
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1. Исследование закономерностей формирования Ni2P/SiO2 катализаторов,

приготовленных с использованием гидрофосфата аммония и ацетата ни­

келя ((NH4)2HPO4 и Ni(CH3COO)2) или фосфористой кислоты и гидроксида

никеля (H3PO3 и Ni(OH)2) в качестве предшественников.

2. Выявление факторов, влияющих на активность Ni2P/SiO2 катализаторов

в реакции ГДО метилпальмитата, на основании результатов исследования

влияния условий приготовления (природы предшественников, температу­

ры прокаливания, температуры восстановления и соотношения Ni:P) на

физико-химические характеристики Ni2P/SiO2 катализаторов и их ката­

литические свойства.

3. Проверка возможности увеличения активности каталитической системы

в реакции ГДО метилпальмитата за счёт увеличения количества кислот­

ных центров путём сравнения активности механических смесей гранул

Ni2P/SiO2 катализатора с гранулами «инертных» материалов (SiC, SiO2) или

с гранулами γ-Al2O3.

4. Разработка способов формирования Ni2P на поверхности оксида алюминия

в результате исследования влияния условий приготовления на физико­

химические характеристики Ni2P/γ-Al2O3 катализаторов.

5. Сравнение каталитических свойств Ni2P/SiO2 и Ni2P/γ-Al2O3 катализато­

ров в реакции ГДО метилпальмитата.
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Глава 2. Материалы и методы

2.1 Материалы и реактивы для приготовления катализаторов и

проведения каталитических испытаний

Для приготовления катализаторов использовались:

– силикагель (SiO2) марки КСКГ (ГОСТ 3956-76) производства ООО «Хром­

Аналит» с удельной поверхностью SБЭТ = 300 м2/г, Dпор = 10.6 нм, объёмом

пор VΣ = 0.81 см3/г, фракционный состав 0.25÷0.50 мм (а также для иссле­

дования внутридиффузионных ограничений: 0.08÷0.1, 0.1÷0.14, 0.2÷0.25,

0.4÷0.5 и 0.8÷1.0 мм);

– γ-Al2O3 производства ЗАО «Промкатализ» с удельной поверхностью SБЭТ =

240 м2/г (данные производителя 290 м2/г), Dпор = 13.3 нм, объёмом пор VΣ

= 0.79 см3/г, фракционный состав 0.25÷0.50 мм;

– азотная кислота, HNO3 («Реахим», марка о.с.ч., массовая доля основного ве­

щества не менее 70 %, ГОСТ 11125-841);

– гидрофосфат аммония, (NH4)2HPO4 («Alfa Aesar», марка Technical Grade);

– фосфористая кислота, H3PO3 («Sigma-Aldrich», массовая доля основного ве­

щества не менее 97 %);

– никель(II) уксуснокислый 4-водный, Ni(CH3COO)2 · 4H2O («Реахим», марка

ч., ТУ 6-09-3848-75);

– гидроксид никеля(II), Ni(OH)2 («Acros Organics», массовая доля основного

вещества не менее 98 %).

Для каталитических испытаний и калибровки газового хроматографа ис­

пользовались следующие вещества:

– метилпальмитат, C15H31COOCH3 («Sigma-Aldrich», массовая доля основного

вещества не менее 97 %);

– пальмитиновая кислота, C15H31COOH («Acros Organics», массовая доля ос­

новного вещества не менее 98 %);

– метиллаурат, C11H23COOCH3 («Sigma-Aldrich», массовая доля основного ве­

щества не менее 97 %);

– лауриновая кислота, C11H23COOH («Sigma-Aldrich», массовая доля основного

вещества не менее 98 %);

– додеканаль, C11H23CHO («Sigma-Aldrich», массовая доля основного вещества

не менее 95 %);
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– додеканол-1, C12H25OH («Sigma-Aldrich», массовая доля основного вещества

не менее 98 %);

– н-декан, C10H22 («Компонент-реактив», марка ч.);

– н-додекан, C12H26 («Acros Organics», массовая доля основного вещества не

менее 99 %);

– калибровочная смесь н-алканов ASTM R○ D5307 Crude Oil Internal Standard

(н-тетрадекан, н-пентадекан, н-гексадекан, н-гептадекан).

Для обработки катализаторов, каталитических испытаний, работы газо­

вых хроматографов и элементного анализатора использовались следующие

газы:

– водород технический сжатый (марка Б, ГОСТ 3022-80);

– азот газообразный технический (1 сорт, ГОСТ 9293-74);

– гелий газообразный технический (марка Б, ТУ 20.11.11.131);

– аргон газообразный высокой чистоты (ГОСТ 10157-79);

– гелий газообразный высокой чистоты (марка 60, ТУ-0271-001-45905715-02);

– кислород газообразный особой чистоты (ТУ-2114-001-05798345-2007).

2.2 Методики приготовления катализаторов

Образцы катализаторов готовили методом пропитки носителя по вла­

гоёмкости водными растворами предшественников никеля и фосфора с

последующим ТПВ или ТПФ. Использовались два предшественника: «фос­

фатный» и «фосфитный», а также был приготовлен образец Ni/γ-Al2O3 для

ТПФ в каталитическом реакторе раствором трифенилфосфина в н-декане. В

работе использовались образцы с соотношением Ni:P = 2:1, 1:1 или 1:2, со­

держанием Ni ∼2.5–3.0 и 7–10 масс.%, температурой прокаливания 500, 600,

700, 800 или 900 ∘С, температурой восстановления 400, 450, 500, 550, 600,

650 или 700 ∘С, длительностью восстановления 1, 3 или 6 ч и температурой

фосфидирования 250, 300, 350 или 380 ∘С. Восстановление проводили двумя

методами: ex situ и in situ. Метод ex situ включает восстановление образца в

кварцевом реакторе, охлаждение до комнатной температуры в токе H2, проме­

жуточную пассивацию в токе He, содержащего 1 об.% O2, для предотвращения

окисления фосфидных частиц на воздухе, перенос образца в каталитический

реактор и предварительную обработку (ревосстановление) образца перед ка­

талитическими испытаниями в токе H2 при температуре 450 ∘C в течение
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2–14 ч. В методе in situ восстановление проводят в каталитическом реакторе

непосредственно перед каталитическими испытаниями, чтобы избежать про­

межуточной пассивации и ревосстановления.

Приготовление катализаторов методом температурно-программируемого

восстановления «фосфатных» предшественников

Для приготовления предшественников с содержанием Ni ∼2.5–3.0 и

7–10 масс.% рассчитывали необходимое количество Ni(CH3COO)2 · 4H2O, а ко­

личество (NH4)2HPO4 рассчитывали с учётом соотношения Ni:P = 2:1, 1:1

и 1:2. Рассчитанное количество (NH4)2HPO4 растворяли в дистиллированной

воде, затем при перемешивании добавляли Ni(CH3COO)2 · 4H2O. После добав­

ления соли Ni выпадал осадок жёлто-зелёного цвета, который растворяли

добавлением HNO3 (1.5–3 мл). Полученным прозрачным раствором зелёного

цвета пропитывали носитель по влагоёмкости. Предшественник оставляли су­

шиться в течение ночи на воздухе, затем сушили при 110 ∘С в течение 3 ч.

Высушенные образцы прокаливали в течение 3 ч при 500, 600, 700, 800 или

900 ∘С. Полученные оксидные предшественники восстанавливали в токе H2

(150–200 мл/(мин·г-кат)) с использованием следующей процедуры: нагрев до

370 ∘С со скоростью 3 ∘С/мин, затем нагрев до 500, 550, 600, 650 или 700 ∘С

со скоростью 1 ∘С/мин и выдерживание при температуре восстановления в

течение 1, 3 или 6 ч. Восстановление проводили либо в кварцевом реакторе

(ex situ метод), либо непосредственно перед каталитическими испытаниями в

каталитическом реакторе (in situ метод).

Приготовление катализаторов методом температурно-программируемого

восстановления «фосфитных» предшественников

Для приготовления образцов по данной методике рассчитывали количе­

ство Ni(OH)2 таким же образом, как в случае «фосфатных» предшественников.

Количество H3PO3 рассчитывали из учёта соотношения Ni:P = 1:2. Для образ­

цов с содержанием Ni ∼7–10 масс.%, содержание фосфора увеличивали до

Ni:P = 1:3 в связи с плохой растворимостью фосфитов Ni, которые быстро

образуются при высоких концентрациях. Рассчитанные количества Ni(OH)2 и

H3PO3 растворяли в дистиллированной воде при перемешивании. Полученным
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прозрачным раствором зелёного цвета пропитывали носитель по влагоёмко­

сти. Предшественники оставляли сушиться в течение ночи на воздухе, затем

сушили при температуре 80 ∘С в течение 24 ч. Высушенные образцы восста­

навливали в токе H2 (150–200 мл/(мин·г-кат)) с использованием следующей

процедуры: нагрев до заданной температуры (400, 450, 500, 550 или 600 ∘С) со

скоростью 1 ∘С/мин и выдерживание при температуре восстановления в те­

чение 1 ч. Для «фосфитных» предшественников использовали методы ex situ

и in situ восстановления.

Приготовление катализаторов методом температурно-программируемого

фосфидирования Ni/γ-Al2O3

Для приготовления металлических предшественников с содержанием Ni

∼2.5 и ∼7 масс.% рассчитывали необходимое количество Ni(CH3COO)2 · 4H2O,

который растворяли в дистиллированной воде. Полученным прозрачным

раствором зелёного цвета пропитывали носитель по влагоёмкости. Предше­

ственник оставляли сушиться в течение ночи на воздухе, затем сушили при

температуре 110 ∘С в течение 3 ч и восстанавливали in situ в каталитическом

реакторе в токе водорода (100 мл/(мин·г-кат)) при температуре 400 ∘С в те­

чение 4 ч. Затем температуру реактора снижали до 100 ∘С и проводили ТПФ

образца в токе водорода (100 мл/(мин·г-кат)) при температуре 250, 300, 350

или 380 ∘С в течение 3–8 ч (скорость нагрева была 40 ∘С/ч) фосфидирующей

смесью, содержащей 2.8 масс.% трифенилфосфина (PPh3) в н-декане (отноше­

ние объёмной скорости подачи смеси к объёму катализатора — LHSV = 32 ч–1).

После ТПФ содержание Ni было 1.6 масс.% и ∼5 масс.%.

Обозначение катализаторов

Для обозначения природы предшественника использовались латинские

буквы A и I: NiP_A — «фосфатный» предшественник, NiP_I — «фосфитный»

предшественник. Образец, приготовленный методом ТПФ обозначали NiP_P.

Чтобы отличить катализаторы с содержанием Ni ∼7–10 масс.% к обозначению

добавлялась буква h — NiP_Ah, NiP_Ih или NiP_Ph (для ∼5 масс.% Ni), а обо­

значения NiP_A и NiP_I относились к образцам с содержанием Ni ∼2.5–3.0

масс.% (NiP_P для 1.6 масс.% Ni). Носитель указывали через косую чер­

ту (например NiP_A/SiO2, NiP_A/γ-Al2O3). Однако, в тех разделах, где речь
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идёт о катализаторах, нанесённых только на один из носителей, обозначе­

ние носителя, для краткости, опускалось. Метод восстановления (ex situ или

in situ) приводили в скобках, например: NiP_A(ex situ), NiP_A(in situ). Исход­

ное мольное соотношение Ni:P для образцов NiP_A и NiP_Ah указывалось, при

необходимости, следующим образом: Ni2P1_A и Ni2P1_Ah (для Ni:P = 2:1),

Ni1P1_A и Ni1P1_Ah (для Ni:P = 1:1), Ni1P2_A и Ni1P2_Ah (для Ni:P = 1:2).

При необходимости указывали температуру прокаливания (Tп, ∘C), темпера­

туру восстановления (Tв, ∘C), длительность восстановления при температуре

Tв (tв, ч) и температуру фосфидирования (Tф, ∘C).

Для примера приведём полное обозначение образца, приготовленно­

го из «фосфатного» предшественника, c исходным мольным соотношением

Ni:P = 1:2, содержанием Ni около 2.5 масс.%, прокалённого при темпера­

туре 500 ∘C, восстановленного методом ex situ при 600 ∘C в течение 1 ч:

Ni1P2_A(ex situ)_Tп500_Tв600_tв1. В результате получилось довольно гро­

моздкое обозначение, поэтому в каждом разделе приводилось обозначение

только тех параметров, значения которых варьировались. Значения осталь­

ных параметров оговаривались сразу и были одинаковы для всех образцов,

приводимых в разделе. Например, при обсуждении влияния температуры

восстановления «фосфатных» предшественников с Ni:P = 1:2, содержани­

ем Ni около 2.5 масс.%, прокалённых при 500 ∘C, восстановленных методом

in situ в течение 1 ч используются следующие обозначения: NiP_A_Tв550,

NiP_A_Tв600, NiP_A_Tв650.

Приготовление образцов сравнения NiO/SiO2 и POx/SiO2

NiO/SiO2 и POx/SiO2 образцы готовили в качестве образцов сравнения

для H2-ТПВ метода. Для приготовления образца POx/SiO2 использовали то

же самое количество (NH4)2HPO4, что и для Ni1P2_Ah образца. (NH4)2HPO4

растворяли в дистиллированной воде, и полученным раствором пропитыва­

ли SiO2.

Для приготовления NiO/SiO2, использовали то же количество

Ni(CH3COO)2 · 4H2O, что и для Ni1P2_Ah или Ni1P2_A образцов. Ni(CH3COO)2 ·
4H2O растворяли в дистиллированной воде и пропитывали полученным рас­

твором SiO2. Образцы сушили в течение ночи на воздухе, затем при 110 ∘С
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в течение 3 ч. Высушенные предшественники NiO/SiO2 и POx/SiO2 прока­

ливали в течение 3 ч при 500 ∘С.

Для исследования каталитических свойств Ni/SiO2 в ГДО метилпальми­

тата, NiO/SiO2 восстанавливали в токе водорода (150 мл/(мин·г-кат)) in situ

при температуре 400 ∘С в течение 4 ч.

2.3 Физико-химические методы исследования катализаторов

Химический анализ. Содержание никеля и фосфора в образцах опреде­

ляли с использованием метода атомно-эмиссионной спектроскопии с индук­

тивно-связанной плазмой на спектрометре «Optima 4300 DV» («Perkin-Elmer»,

США).

Текстурные характеристики определяли методом низкотемпературной

адсорбции N2. Изотермы адсорбции N2 получали на установке «ASAP-2400»

(«Micromeritics», США). Изотермы использовали для расчёта площади поверх­

ности методом Брунауэра-Эммета-Теллера (SБЭТ, м2/г), общего объёма пор

(VΣ, см3/г) методом Баррета-Джойнера-Халенды (BJH) и среднего размера

пор (Dпор, нм).

Температурно-программируемое восстановление (H2-ТПВ) оксидных

предшественников проводили в кварцевом реакторе. Перед восстановлением,

образцы нагревали в течение 1 ч в атмосфере Ar при 200 ∘С. Восстановление

проводили со скоростью нагрева 10 ∘С/мин в токе 10 об.% H2/Ar. Поглоще­

ние H2 определяли детектором по теплопроводности. Образующуюся воду

конденсировали при температуре −60 ∘С перед поступлением газа в детектор.

Температурно-программируемая десорбция NH3 (NH3-ТПД). Для опре­

деления общего числа кислотных центров на поверхности катализаторов

и носителя использовали метод NH3-ТПД. Кривые NH3-ТПД получали на

приборе «Autosorb-1» («Quantochrome Instruments», США), в температурном

диапазоне 100–500 ∘C. Предварительно, оксидные предшественники восста­

навливали в токе H2, затем их охлаждали до температуры 120 ∘C и подавали

NH3 в течение 30 мин. Физически адсорбированный NH3 удаляли в токе He

при 120 ∘C в течение 30 мин. Десорбцию химически адсорбированного NH3

проводили при нагреве от 120 до 500 ∘C со скоростью нагрева 10 ∘C/мин.

Количество десорбированного NH3 определяли с помощью детектора по теп­

лопроводности.
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Твердотельный ЯМР на ядрах 31P, 1H и 27Al (31P, 1H и 27Al MAS ЯМР).

Исследование образцов с помощью метода ЯМР с вращением под магическим

углом (MAS ЯМР) проводили на спектрометре «Bruker Avance-400» в постоян­

ном магнитном поле 9.4 Тл на резонансной частоте 161.92 МГц для 31P, 400.13

МГц для 1H и 104.31 МГц для 27Al. Образцы помещались в роторы из ZrO2

(внешний диаметр 4 мм) и вращались под магическим углом (54.74∘) с частотой

14–15 кГц. Спектры на ядрах 31P получали с использованием последователь­

ности Hahn-echo π/2–τ–π импульсов, где продолжительность π/2 импульса

была 2.4 мкс. Задержку между импульсами τ выбрали в соответствии с ча­

стотой вращения. Задержка между последовательностями была 100 мс из-за

очень быстрой релаксации 31P в соединениях Ni–P. Из-за большой ширины

все спектры записывались методикой пошаговой записи с шагом 600 ppm

(по отношению к 31P ЯМР частоте, ∼100 кГц) в диапазоне ∼5000–6000 ppm.

Спектры записывали при комнатной температуре и в качестве эталона исполь­

зовали 85 % водный раствор ортофосфорной кислоты (для 31P экспериментов).

Точность определения химического сдвига составляла ±0.5 ppm. Количество

накоплений составило 16384 в каждой точке.
1H MAS ЯМР спектры записывали в тех же условиях, используя после­

довательность Hahn-echo. Продолжительность π/2 импульса составила 5 мкс.

Задержку между импульсами τ также выбирали в соответствии с частотой

вращения. Задержка между последовательностями составляла 5 с, при этом

число накоплений было равно 64. Полученные 1H спектры относили к тет­

раметилсилану.
27Al MAS ЯМР спектры записывали, используя простую одноимпульс­

ную последовательность с коротким π/8 импульсом, длина которого составила

0.5 мкс. Задержка между последовательностями составила 1 с, а количество

накоплений было равно 1024. В качестве эталонного был взят химический

сдвиг гексааква катиона алюминия Al[H2O]3+
6 .

Для того, чтобы избежать окисления катализатора на воздухе, все об­

разцы запаивали в стеклянные ампулы после восстановления без доступа

воздуха. Перед записью спектра, катализатор переносили из ампулы в ротор

ЯМР в инертной атмосфере. Эта методика позволяет минимизировать воз­

можное окисление во время записи спектра.

Рентгенофазовый анализ (РФА). Кристаллическую структуру ката­

лизаторов исследовали с помощью порошковой рентгеновской дифракции.
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Рентгенограммы получали на дифрактометре Bruker D8 Advance (Bruker,

Karlsruhe, Германия) с использованием CuKα излучения (длина волны λ =

1.5418 Å). Рентгенограмму записывали в диапазоне 2θ от 5 до 70∘ с шагом

в 0.05∘ и временем накопления 3 с на точку. Качественный фазовый анализ

проводился с использованием базы данных ICDD [80]. Размер области ко­

герентного рассеяния (DОКР) и параметры элементарной ячейки определяли

методом Ритвельда с использованием программного обеспечения X’Pert High

Score Plus. Погрешность определения DОКР составляет не более 10 % [165].

Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ). Образцы катализа­

торов исследовали методом ПЭМ с помощью просвечивающего электронного

микроскопа «JEM-2010» («JEOL», Япония) с ускоряющим напряжением 200 кВ

и разрешением 0.14 нм. Образцы катализаторов наносили на медную сетку из

суспензии в этаноле. Для получения статистических данных для расчёта сред­

него размера частиц (DПЭМ) были измерены структурные параметры около 250

частиц. Локальный элементный анализ проводили с помощью спектрометра

EDX (энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии) с Si(Li) детектором

(разрешение по энергии составляло 130 эВ).

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС). Спектры РФЭС

записывали на приборе SPECS (Берлин, Германия) с монохроматическим

AlKα излучением. Образец закрепляли с помощью проводящего двухсторон­

него скотча 3M. Калибровку проводили по внутреннему стандарту (линия

Si2p с энергией связи BE = 103.3 эВ). Исследовались как растёртые образцы,

так и не растёртые. Давление остаточных газов в ходе записи не превы­

шало 5·10–8 мбар. В связи с отсутствием проводимости образцов (зарядка

поверхности составляла ∼40 эВ) спектры записывались с использованием ин­

струментальной компенсации поверхностного заряда в режиме 1 В × 1.8 мA.

2.4 Исследование каталитических свойств

Аппаратура и методика проведения каталитических экспериментов.

Исследование каталитических свойств проводили в проточном трубчатом ре­

акторе с неподвижным слоем катализатора. Диаметр реактора составляет

12 мм, в центре коаксиально вставляется термопарный карман с диаметром

3 мм. Схема каталитической установки приведена в Приложении А.
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0.2–1.5 мл катализатора (0.25÷0.50 мм) разбавляли SiC (0.1÷0.2 мм) до

объёма 4.6 мл и загружали в реактор (длина полученного слоя составляла

2.8 см). В отдельных экспериментах в качестве разбавителей использовали

SiO2 или γ-Al2O3. Восстановление оксидного предшественника катализатора

проводили in situ в токе H2 при заданной температуре. Ревосстановление

образца после пассивации, восстановленного ex situ, проводили в токе H2

при температуре 450 ∘C в течение 2–14 ч. После охлаждения реактора в

токе H2 до комнатной температуры поднимали температуру до температу­

ры реакции (250–330 ∘C), повышали давление до 3.0 МПа и подавали сырьё

с помощью жидкостного насоса «Gilson 305» («Gilson», Франция) со ско­

ростью 8–36 мл/ч (отношение объёмной скорости подачи сырья к объёму

катализатора — LHSV = 1.5–100 ч–1). В качестве исходной реакционной сме­

си использовали 10 масс.% метилпальмитата в н-додекане (0.281 моль/л,

1.183 масс.% кислорода). Для проведения дополнительных экспериментов ис­

пользовались также следующие смеси: 8 масс.% метиллаурата в н-декане

(0.281 моль/л, 1.194 масс.% кислорода), 7.6 масс.% лауриновой кислоты в

н-декане (0.281 моль/л, 1.214 масс.% кислорода), 7 масс.% додеканаля в

н-декане (0.281 моль/л, 0.608 масс.% кислорода) и 7.1 масс.% додеканола-1

в н-декане (0.281 моль/л, 0.609 масс.% кислорода). Объёмное соотноше­

ние H2/сырьё составляло 600 Нм3/м3. Каждый этап эксперимента длился

5–8 ч до установления стационарной концентрации исходного соединения. Для

исследования стабильности катализаторов проводили также длительные экс­

перименты в течение 27–55 ч. После 2 ч проведения реакции начинали отбор

жидких и газовых проб продуктов реакции каждый час.

Для оценки наличия внешнедифузионных ограничений были определены

активности NiP_I/SiO2 катализатора, приготовленного «фосфитным» методом

(Ni∼2.5 масс.%, Tв = 450 ∘C), в ГДО метилпальмитата при различных ско­

ростях подачи H2 (T = 290 ∘С, Vcat = 0.42 мл, LHSV = 48 ч–1), при этом

соотношение H2/сырьё было: 150, 300, 450, 600, 750 и 900 Нм3/м3. Активность

катализаторов не менялась в диапазоне H2/сырьё = 450–900 Нм3/м3. Заметное

снижение активности начинается при соотношении H2/сырьё = 300 Нм3/м3 и

ниже. Поэтому для каталитических испытаний использовалось соотношение

H2/сырьё = 600 Нм3/м3.

Для оценки наличия внутридиффузионных ограничений были опреде­

лены активности NiP_I/SiO2 катализатора, приготовленного «фосфитным»
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методом (Ni∼2.5 масс.%, Tв = 450 ∘C) с различным размером фракции:

0.08÷0.1, 0.1÷0.14, 0.2÷0.25, 0.25÷0.5, 0.4÷0.5 и 0.8÷1.0 мм. Для катализато­

ров с размером фракции в диапазоне 0.08–1.0 мм активность остаётся на одном

уровне (при T = 290 ∘С, Vcat = 0.5 мл, LHSV = 48 ч–1, H2/сырьё = 600 Нм3/м3).

Это указывает на отсутствие внутридиффузионных ограничений в ГДО ме­

тилпальмитата.

Анализ продуктов реакции. Количественное определение жидких про­

дуктов реакции проводили с использованием газового хроматографа «Agilent»

6890N («Agilent Technologies», США), укомплектованного пламенно-иониза­

ционным детектором и кварцевой капиллярной колонкой HP-1MS (30 м ×
0.32 мм × 1 мкм). Для расчёта содержания компонентов реакционной смеси

использовали абсолютную калибровку по доступным соединениям (метил­

пальмитат, пальмитиновая кислота, н-пентадекан, н-гексадекан, метиллаурат,

лауриновая кислота, додеканаль, додеканол-1, н-додекан). Для остальных со­

единений использовали эффективное число атомов углерода и относительные

индексы чувствительности из литературы [166; 167].

Идентификацию продуктов реакции проводили с помощью ГХ/МС при­

бора («Agilent Technologies» 7000 GC/MS Triple QQQ GC System 7890A, США)

с кварцевой капиллярной колонкой (HP-5MS, 30 м × 0.32 мм × 0.25 мкм).

Общее содержание кислорода в реакционной смеси определяли с ис­

пользованием CHNSO элементного анализатора Vario EL Cube («Elementar

Analysensysteme» GmbH, Германия).

Газовые продукты анализировали в ходе каталитического эксперимента

с использованием газового хроматографа («Хромос 1000», Россия) с набивной

колонкой с наполнителем HayeSep R○ («Sigma-Aldrich») размера 80/100 мэш

(0.152–0.178 мм) и пламенно-ионизационным детектором (ПИД). CO и CO2

определяли в виде метана после разделения и метанирования на палладие­

вом катализаторе при 340 ∘C. Для расчёта содержания компонентов газовой

фазы также проводили калибровку и использовали индексы чувствительно­

сти из литературы [166].

Конверсию метилпальмитата (𝑋𝑀𝑃 ) рассчитывали следующим образом:

𝑋𝑀𝑃 = 𝐶𝑀𝑃 𝑖𝑛 − 𝐶𝑀𝑃 𝑜𝑢𝑡

𝐶𝑀𝑃 𝑖𝑛
· 100 % (2.1)

где 𝐶𝑀𝑃 𝑖𝑛 — концентрация метилпальмитата в исходном сырье (моль/л),

𝐶𝑀𝑃 𝑜𝑢𝑡 — концентрация метилпальмитата на выходе из реактора (моль/л).
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Конверсию кислородсодержащих соединений (𝑋𝑂) рассчитывали следу­

ющим образом:

𝑋𝑂 = 𝐶𝑂𝑖𝑛 − 𝐶𝑂𝑜𝑢𝑡

𝐶𝑂𝑖𝑛
· 100 % (2.2)

где 𝐶𝑂𝑖𝑛 — концентрация кислорода в исходной смеси (моль/л), 𝐶𝑂𝑜𝑢𝑡 — концен­

трация кислорода на выходе из реактора (моль/л).

В ряде случаев активность катализаторов удалось сравнить по скорости

превращения метилпальмитата, нормированной на количество Ni в катализа­

торе (при 𝑋𝑀𝑃 <20 %):

𝐴 = 0.01 ·𝑋𝑀𝑃 · 𝐹
𝑚𝑐𝑎𝑡 ·ω𝑁𝑖

(2.3)

где 𝐴 — активность (моль/(ч·моль𝑁𝑖)), 𝑋𝑀𝑃 — конверсия метилпальмитата (%),

𝐹 — молярная скорость подачи метилпальмитата (моль/ч), 𝑚𝑐𝑎𝑡 — масса ката­

лизатора (г), ω𝑁𝑖 — содержание Ni в катализаторе (моль/г).

При сравнении катализаторов, приготовленных из различных предше­

ственников и восстановленных при различных температурах, активность

нормировали на массу катализатора.

Для учёта влияния размера частиц рассчитывали активность, нормиро­

ванную на количество металлических центров на поверхности катализатора

(TOF):

𝑇𝑂𝐹 = 𝐴
6
ρ𝐷 · �̃�

· ω𝑁𝑖

ω
(2.4)

где 𝑇𝑂𝐹 — скорость реакции, рассчитанная на количество металлических цен­

тров (число оборотов реакции, ч–1), 𝐴 — активность (моль/(ч·моль𝑁𝑖)), ω𝑁𝑖 —

содержание Ni в катализаторе (моль/г), ω— содержание активной фазы

(фосфида никеля или металлического никеля для Ni/SiO2) в катализаторе

(г/г-кат), ρ— плотность активной фазы (Ni2P — 7.09 г/см3, Ni12P5 — 7.09 г/см3,

Ni — 8.90 г/см3) [77; 103], 𝐷 — размер частиц по данным ПЭМ (DПЭМ) или РФА

(DОКР), �̃� — средняя плотность металлических центров на поверхности (Ni2P —

1.01·1015 см–2, Ni12P5 — 1.21·1015 см–2, Ni — 4.03·1015 см–2) [103].

Выход i-го соединения рассчитывали следующим образом:

𝑌𝑖 = 𝐶𝑖

𝐶𝑀𝑃 𝑖𝑛
· 100 % (2.5)

где 𝐶𝑖 — концентрация i-го соединения на выходе из реактора (моль/л).
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Для оценки селективности по маршрутам образования C16 и C15 углево­

дородов было использовано их отношение:

C16/C15 = 𝐶C16H34 + 𝐶C16H32

𝐶C15H32 + 𝐶C15H30

(2.6)

где 𝐶C16H34 — концентрация н-гексадекана на выходе из реактора (моль/л),

𝐶C16H32 — концентрация гексадеценов на выходе из реактора (моль/л), 𝐶C15H32 —

концентрация н-пентадекана на выходе из реактора (моль/л), 𝐶C15H30 — кон­

центрация пентадеценов на выходе из реактора (моль/л).
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Глава 3. Влияние условий приготовления на свойства NixPy/SiO2

катализаторов, полученных из «фосфатных» предшественников

Анализ литературных данных, посвящённых исследованию закономер­

ностей формирования NixPy/SiO2 катализаторов и их поведения в различных

реакциях, позволяет сделать вывод, что условия восстановления оксидных

предшественников и соотношение Ni:P могут существенно повлиять как на

физико-химические свойства, так и на каталитические свойства этих си­

стем. Задачей первого этапа работы является исследование влияния условий

формирования фосфида никеля (температура и длительность прокалива­

ния и восстановления) и исходного соотношения Ni:P (2:1, 1:1 или 1:2)

на каталитические свойства NixPy/SiO2 образцов в реакции ГДО метил­

пальмитата. Силикагель (SiO2) является относительно инертным носителем,

который позволяет изучать условия формирования фосфидных систем без

осложнений с точки зрения взаимодействия с носителем. Также SiO2 до­

статочно инертен в каталитических реакциях, что позволяет не учитывать

активные центры носителя при объяснении каталитических свойств нане­

сённых фосфидов Ni. В данной главе NixPy/SiO2 катализаторы получали

с использованием «фосфатных» предшественников: источниками никеля и

фосфора являлись Ni(CH3COO)2 и (NH4)2HPO4. Образцы катализаторов обо­

значали NiP_A/SiO2, и при их приготовлении варьировали температуру

прокаливания, условия восстановления и соотношение Ni:P. Для исследования

каталитических свойств использовались катализаторы с содержанием никеля

2.5–3.0 масс.%, что позволяло получать образцы с близкими размерами нане­

сённых частиц фосфида никеля и узким распределением частиц по размеру.

Однако, исследование катализаторов с содержанием никеля 2.5–3.0 масс.% с

помощью традиционных физико-химических методов исследования затрудне­

но; поэтому для подтверждения данных по исследованию влияния условий

приготовления на физико-химические свойства образцов использовали ката­

лизаторы, содержащие ∼7–10 масс.% никеля.

Традиционный метод приготовления нанесённых фосфидных катализа­

торов с использованием «фосфатных» предшественников включает несколько

стадий: (1) пропитка носителя (чаще всего SiO2) по влагоёмкости водным

раствором, приготовленным с использованием соли металла и гидрофосфата
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аммония; (2) сушка и прокаливание предшественника; (3) температурно­

программируемое восстановление (ТПВ) оксидного предшественника в токе

водорода; (4) пассивация полученного катализатора в токе инертного газа,

содержащего 0.1–2.0 об.% O2; (5) ревосстановление катализатора в реакторе

непосредственно перед каталитическими экспериментами.

Несмотря на то, что подобный метод приготовления является самым

распространённым, влияние условий прокаливания, восстановления и ревос­

становления на физико-химические и каталитические свойства остаётся ма­

лоизученной областью, температура и длительность обработки катализаторов

на этих стадиях в работах разных авторов изменяются в широких преде­

лах. Так, условия прокаливания предшественников NixPy/SiO2 катализаторов

отличаются большим разнообразием: большинство авторов прокаливают пред­

шественники в течение 6-и часов при 500 ∘С [64; 66; 94; 96—100; 102—104;

168], хотя известна работа [85], в которой используют более низкую темпера­

туру — 400 ∘С. Некоторые исследователи прокаливают предшественники при

температуре 500 ∘С, но в течение 3-х [71; 72; 169] или 4-х часов [101]. В дру­

гих случаях прокаливание проводят при 400 ∘С в течение 4-х часов [93; 95].

Анализ литературы показывает, что на стадии прокаливания используются

температуры 400 [85; 93; 95] или 500 ∘С [64; 66; 71; 72; 94; 96—104; 168; 169]

при этом длительность термообработки может изменяться от 3-х до 6-и часов.

Полученные предшественники восстанавливают в условиях темпера­

турно-программируемого восстановления в потоке водорода (скорость нагрева

составляет, как правило, 1–3 ∘C/мин). Конечная температура в работах раз­

ных авторов изменяется от 552 до 650 ∘C [64; 66; 71; 72; 85; 93—95; 98—103;

169]. В приведённых выше работах различаются не только скорости нагрева

и конечные температуры восстановления, но и длительности восстановления

при максимальной температуре, которые составляют 0 [71; 72; 85], 0.5 [96; 97],

2 [64; 66; 94; 98; 99; 102; 103] или 3 часа [93; 95; 101; 169].

То же самое можно сказать об условиях ревосстановления NixPy/SiO2

катализаторов непосредственно перед каталитическими испытаниями. Чаще

всего ревосстановление проводят при температуре 450 ∘C в течение 1-го [93;

101], 2-х [64; 66; 85; 94; 98; 100; 102—104] или 3-х часов [99]. В то же время

известны примеры ревосстановления NixPy/SiO2 катализаторов при темпера­

туре 400 ∘C в течение 2-х часов [168] или при 377 ∘C в течение 2-х часов

[71; 72].
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3.1 Влияние способа восстановления «фосфатных» предшественников

NixPy/SiO2 катализаторов на их физико-химические и каталитические

свойства

Как уже отмечалось, исследование каталитических свойств NixPy/SiO2

катализаторов проводят после ревосстановления непосредственно перед про­

ведением испытаний, при этом условия ревосстановления в работах разных

авторов отличаются [64; 66; 71; 72; 85; 93; 94; 98—104; 168]. Целью данного

раздела является исследование влияния способа восстановления и условий

ревосстановления NixPy/SiO2 катализаторов, полученных из «фосфатных»

предшественников (NiP_A/SiO2 образцов).

Для проведения исследований использовали образец NiP_A/SiO2 (со­

держание Ni∼2.5–3.0 масс.%), приготовленный с использованием в качестве

предшественников Ni(CH3COO)2 и (NH4)2HPO4, с исходным мольным соот­

ношением Ni:P = 1:2. Образец после пропитки сушили и прокаливали при

температуре 500 ∘C в течение 3 ч. Образец восстанавливали в трубчатом

реакторе при температуре 600 ∘C в течение 3 ч, после охлаждения до ком­

натной температуры пассивировали (в токе 1 об.% O2/He, в течение 1 ч).

В дальнейшем порцию полученного катализатора ревосстанавливали в усло­

виях, наиболее часто использующихся в литературе (при 450 ∘C, в течение

2 ч), перед исследованием в реакции ГДО метилпальмитата (Таблица 3.1).

Описанный образец обозначали NiP_A(ex situ). Для сравнения, прокалённый

предшественник был восстановлен (при температуре 600 ∘C в течение 3 ч)

непосредственно в каталитическом реакторе (NiP_A(in situ)).

В Таблице 3.1 приведены результаты исследований физико-химических

свойств образца NiP_A(ex situ) катализатора, прошедшего ревосстановление

при температуре Tрев = 450 ∘С в течение tрев = 2 ч и образца NiP_A(in situ).

Образцы исследовали после испытаний в реакции ГДО метилпальмитата, так

как для методов РФА и ПЭМ необходимо было извлекать образцы на воздух.

Видно, что по физико-химическим характеристикам образец NiP_A(ex situ)

близок к образцу NiP_A(in situ), на поверхности силикагеля присутствуют

мелкодисперсные частицы Ni2P (Рисунок 3.1) с размером DПЭМ = 2.9–3.2 нм

(Рисунки 3.2 и 3.3).
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Таблица 3.1 — Физико-химические свойства (после реакции) и

каталитические свойства NiP_A/SiO2 катализаторов в ГДО метилпальмитата

(Ni∼2.5 масс.%, Ni:P = 1:2, Tв=600 ∘C).

Образец Tрев,
∘С

tрев,

ч

Ni:P

(хим.

анализ)

DОКР,

нм

DПЭМ,

нм

Ni:P

(EDX)

𝐴,
моль

ч·моль𝑁𝑖

C16/C15

NiP_A(ex situ) 450 2 1 : 0.49 5.7 2.9 1 : 0.65 9.8 0.57

NiP_A(in situ) — — 1 : 0.46 5.8 3.2 1 : 0.63 16.7 0.54

Рисунок 3.1 —

Рентгенограммы

образцов NiP_A(ex situ)

и NiP_A(in situ).

Рисунок 3.2 — Снимок

ПЭМ, и распределение

частиц по размерам для

образца NiP_A(ex situ).

Рисунок 3.3 — Снимок

ПЭМ, и распределение

частиц по размерам для

образца NiP_A(in situ).

Сравнение каталитических свойств образцов NiP_A(ex situ) и

NiP_A(in situ) приведены на Рисунке 3.4. Соотношение C16/C15 углеводоро­

дов практически не зависит от условий восстановления, оставаясь равным

0.54–0.57. Данные на Рисунке 3.4 свидетельствуют, что активность об­

разца NiP_A(in situ) примерно в 1.7 раз выше, чем активность образца

NiP_A(ex situ).

Оказалось, что условия ревосстановления влияют на конверсию метил­

пальмитата. Ревосстановление при температуре 400 ∘C и давлении 0.1 МПа,

в течение 2 ч обеспечивает конверсию метилпальмитата около 33 % (Рису­

нок 3.5). Увеличение давления до 5.0 МПа приводит к увеличению конверсии

метилпальмитата до 46 %, но при ревосстановлении NiP_Ah/SiO2 в течение

6 ч конверсия метилпальмитата снижается до 25 %, в то время как ревос­

становление в течение 14 ч позволяет получить конверсию метилпальмитата

около 38 % (Рисунок 3.5).

Для выяснения возможных причин отличия активности катализато­

ров, восстановленных ex situ (с последующим ревосстановлением) и in situ,
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Рисунок 3.4 — Активность и соотношение C16/C15 для образцов NiP_A(ex situ)

и NiP_A(in situ) в ГДО метилпальмитата. Условия реакции: T=290 ∘С,

PH2=3.0 МПа, H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=48 ч–1.

Рисунок 3.5 — Влияние условий ревосстановления NiP_Ah(ex situ)

катализаторов на конверсию метилпальмитата. Условия реакции: T=290 ∘С,

PH2=3.0 МПа, H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=48 ч–1.

было проведено сравнение кривых H2-ТПВ прокалённого предшественника

NiP_Ah/SiO2 и катализатора NiP_Ah/SiO2 после восстановления и пассива­

ции (Рисунок 3.6).

Профили H2-ТПВ образцов оксидного предшественника NiP_Ah/SiO2

и NiP_Ah(ex situ)/SiO2 после восстановления и пассивации, практически

совпадают, интенсивное поглощение водорода наблюдается при температуре

>600 ∘C. Однако на кривой H2-ТПВ образца NiP_Ah(ex situ)/SiO2 присут­

ствует небольшой пик с максимумом при температуре 410 ∘C, относящийся

к восстановлению NiO−→Ni(металл). Согласно литературным данным [170],

пассивация восстановленного образца при комнатной температуре в течение

1 ч приводит к окислению поверхности фосфидных частиц с образовани­

ем оксида и/или гидроксида никеля, фосфатов и оксофосфатов. Совпадение
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Рисунок 3.6 — Кривые H2-ТПВ оксидного предшественника NiP_Ah/SiO2 и

NiP_Ah(ex situ)/SiO2, восстановленного при 600 ∘C и прошедшего

пассивацию в 1 % O2/He.

профилей H2-ТПВ оксидного предшественника и NiP_A(ex situ)/SiO2 образ­

ца свидетельствует, что для полного восстановления активности Ni2P/SiO2

после пассивации необходимы условия реактивации, близкие к температу­

ре восстановления. Можно предположить, что часто используемые условия

ревосстановления (при 400–450 ∘C в течение 1–2 ч) обеспечивают только

восстановление Ni2+ до металлического никеля, для восстановления поверх­

ностных фосфатных групп до фосфида этих условий недостаточно.

Стабильность на воздухе образца NiP_Ah(ex situ)/SiO2 после пассивации

была исследована методом РФЭС. На Рисунке 3.7 изображены спектры РФЭС

Ni2p и P2s NiP_Ah(ex situ)/SiO2 образца, восстановленного при 600 ∘C после

хранения на воздухе 1 день, 45 дней и 58 дней. Мы будем обозначать фосфид­

ные формы никеля и фосфора как Niδ± и Pδ± соответственно, так как и никель

и фосфор могут иметь как небольшой положительный, так и небольшой от­

рицательный заряд. В спектре Ni2p наблюдаются две основные компоненты,

которые для Ni2p3/2 имеют энергию связи 852.3 и 856.2 эВ. Первая компо­

нента с энергией связи 852.3 эВ относится к Niδ± и Ni0, которые обладают

близкими энергиями связи, и поэтому не разделяются в спектре Ni2p [71; 72;

84; 87]. Вторую компоненту с энергией связи 856.2 эВ можно отнести к Ni2+

в виде Ni3(PO4)2 [71] или Ni(OH)2 [171] в пассивированном слое или в ви­

де невосстановленных частиц на поверхности SiO2. При ∼862 эВ наблюдается
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широкий shake-up сателлит. Из рисунка видно, что интенсивность сигнала

при 852.3 эВ, относящаяся к Niδ± и Ni0 формам, снижается при хранении

образца на воздухе.

Рисунок 3.7 — Спектры РФЭС Ni2p и P2s NiP_Ah(ex situ)/SiO2 образца после

хранения на воздухе в течение 1, 45 и 58 дней.

В спектре P2s тоже наблюдаются две компоненты: с энергией связи

187.5 эВ и 191.1 эВ. Первая имеет очень низкую интенсивность и после дли­

тельного хранения (45 и 58 дней) становится практически незаметной. Сигнал

с энергией связи 187.5 эВ соответствует формам Pδ± и P0, которые обладают

близкими энергиями связи, и поэтому не разделяются в спектре P2s [172].

Второй пик при 191.1 эВ соответствует P5+ фосфатных форм [172]. Таким об­

разом, фосфор в NiP_Ah/SiO2 катализаторах находится в виде фосфидной

фазы (Ni2P) и в виде невосстановленных фосфатных форм, что подтвержда­

ется данными 31P MAS ЯМР. На Рисунке 3.8 представлен спектр 31P MAS

ЯМР образца NiP_A/SiO2, в котором присутствуют сигналы с химическими

сдвигами ∼1500 и ∼4050 ppm, характерными для фазы Ni2P (Pδ±) [90]. Сиг­

налы в области от +4 до −40 ppm, соответствуют другим фосфорсодержащим

соединениям: фосфорной кислоте HnPO(3–n)–
4 (∼0 ppm), терминальным P2O

4–
7

(∼ −7 ppm) и внутренним (PO–
3 )n (∼ −22 ppm) фосфатным группам в олигоме­

рах фосфорной кислоты [90; 155; 173—175]. Все эти формы с P5+, мы называем

фосфатные группы и обозначаем POx.

В Таблице 3.2 приведены соотношения (Niδ±+Ni0)/NiΣ и (Pδ±+P0)/PΣ,

рассчитанные с использованием полученных спектров РФЭС. После хранения
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Рисунок 3.8 — 15 кГц 31P MAS ЯМР спектр образца NiP_A/SiO2.

Таблица 3.2 — Соотношение (Niδ±+Ni0)/NiΣ и (Pδ±+P0)/PΣ после различной

длительности хранения NiP_A(ex situ)/SiO2 на воздухе.
Длительность хранения

образца на воздухе, дни

Атомное соотношение на поверхности

(Niδ±+Ni0)/NiΣ (Pδ±+P0)/PΣ

1 0.309 0.145

45 0.096 0.085

58 0.075 0.077

образца в течение 45 дней доля (Niδ±+Ni0) и (Pδ±+P0) снижается примерно

в 2 раза.

Таким образом, пассивация не позволяет избежать дальнейшего окис­

ления восстановленного образца NiP_A/SiO2 катализатора при хранении на

воздухе. При этом, согласно данным H2-ТПВ, ревосстановление при темпе­

ратуре 450 ∘C не приводит к превращению Ni2+ в фосфид Ni, а способствует

восстановлению Ni2+ только до металлического Ni. Образцы после ревосста­

новления в условиях, наиболее часто используемых в литературе, уступают

по активности образцам, приготовленным методом in situ. Напротив, восста­

новление образцов in situ позволяет получить воспроизводимые результаты

в реакции ГДО метилпальмитата. Таким образом, в дальнейшем, для кор­

ректного определения каталитических свойств Ni-фосфидных катализаторов,

восстановление образцов проводится in situ.
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3.2 Влияние температуры прокаливания «фосфатных»

предшественников NixPy/SiO2 катализаторов на их физико-химические

и каталитические свойства

После стадий нанесения и сушки, предшественники «фосфатных» образ­

цов (NiP_А/SiO2) подвергаются прокаливанию при температурах 400–600 ∘C

для разложения предшественников никеля и фосфора и удаления соединений

азота [64; 66; 71; 72; 85; 93—104; 141; 168; 169]. Целью данного раздела явля­

ется исследование влияния условий прокаливания на физико-химические и

каталитические свойства NiP_A/SiO2 катализаторов.

Для приготовления предшественников использовали раствор с соотноше­

нием Ni:P = 1:2, содержание Ni в восстановленных образцах ∼2.5–3.0 масс.%.

Порции высушенного образца прокаливали при разных температурах (500,

600, 700, 800 или 900 ∘C) и восстанавливали при температуре 600 ∘C в течение

1 ч. В пределах Раздела 3.2 образцы обозначали NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600,

NiP_A_Tп700, NiP_A_Tп800 и NiP_A_Tп900. В Таблице 3.3 приведены ре­

зультаты исследования влияния температуры прокаливания (Tп) исходных

образцов на физико-химические свойства NiP_A/SiO2 катализаторов.

Таблица 3.3 — Влияние температуры прокаливания предшественников

образцов NiP_A/SiO2 катализаторов на их физико-химические свойства.

Tп, ∘C Ni,

масс.%

P,

масс.%

Ni:P

(хим.

ана­

лиз)

SБЭТ,

м2/г

VΣ,

см3/г

РФА DОКР,

нм

DПЭМ,

нм

500 2.80 2.22 1 : 1.5 251 0.68 Ni2P 5.5 2.3

600 2.80 2.20 1 : 1.5 254 0.69 Ni2P 4.5 2.3

700 2.81 2.30 1 : 1.6 250 0.68 Ni2P 7.0 2.9

800 2.93 2.40 1 : 1.6 205 0.63 Ni2P 10.5 6.9

900 2.84 2.38 1 : 1.6 5.6 0.01 SiO2 24 ∼20–100

Ni2P2O7 53

P2O5 40

500* 2.60 2.27 1 : 1.7 — — — — —

* — образец не подвергался восстановлению
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Соотношение Ni:P в прокалённом образце NiP_A/SiO2 до восстановления

составляет 1:1.7 (Таблица 3.3). Это значение близко к исходному соотноше­

нию Ni:P в пропиточном растворе (1:2). Исходное мольное соотношение Ni:P =

1:2 способствует формированию фазы Ni2P и получению наиболее активных

катализаторов для различных процессов [47; 72; 104; 176]. После восстанов­

ления содержание фосфора снижается (до соотношения Ni:P = 1:1.5, 1:1.6).

Это снижение связано с удалением фосфора на стадии восстановления в виде

летучих соединений (P2, P4, PH3, PxHy) [66; 104]. Мольное соотношение Ni:P

в восстановленных образцах при увеличении Tп от 500 до 900 ∘C изменяется

незначительно, в интервале 1:1.5–1:1.6.

Удельная площадь поверхности (SБЭТ) и объём пор (VΣ) образцов, прока­

лённых в интервале температур Tп = 500–700 ∘C, практически не отличаются

и составляют около 250 м2/г и 0.68–0.69 см3/г. Однако, после прокаливания

при температуре 800 ∘C удельная площадь поверхности и объем пор образцов

снижаются до 205 м2/г и 0.63 см3/г соответственно, что связано с частичным

спеканием пористой структуры силикагеля. В случае более высокой темпера­

туры — 900 ∘C, SБЭТ и VΣ уменьшаются до 5.6 м2/г и 0.01 см3/г вследствие

спекания SiO2.

Для сравнения температур восстановления предшественников, про­

калённых при различных температурах, был использован метод H2-ТПВ.

На Рисунке 3.9 представлены профили H2-ТПВ образцов оксидных пред­

шественников NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600, NiP_A_Tп700 и NiP_A_Tп800

катализаторов. Из представленных профилей видно, что восстановление пред­

шественников начинается при температуре выше 600 ∘C. На кривых H2-ТПВ

присутствует только 1 максимум температуры (в области 825–835 ∘C), а по­

глощение H2 не заканчивается вплоть до 900 ∘C. По литературным данным

такой профиль характерен для восстановления нанесённых на силикагель

фосфатов никеля c образованием фосфида никеля [47; 75; 101], а также для

восстановления фосфатных частиц (PO3–
4 , P2O

4–
7 и PO–

3 ) на поверхности сили­

кагеля при температуре выше 720 ∘C [101; 104]. На кривой H2-ТПВ для всех

полученных образцов отсутствуют низкотемпературные пики, характерные

для восстановления частиц оксида никеля и силиката никеля [85]. Как вид­

но из представленных результатов, температура прокаливания образцов не

влияет на профили H2-ТПВ, и, как следствие, не должна влиять на условия

получения фазы фосфида никеля.
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Рисунок 3.9 — Кривые H2-ТПВ оксидных предшественников NiP_A_Tп500,

NiP_A_Tп600, NiP_A_Tп700 и NiP_A_Tп800 катализаторов.

Результаты исследования методом РФА восстановленных образцов

NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600, NiP_A_Tп700, NiP_A_Tп800 и NiP_A_Tп900

представлены на Рисунке 3.10. На рентгенограммах образцов NiP_A_Tп500,

NiP_A_Tп600, NiP_A_Tп700 и NiP_A_Tп800 наблюдаются рефлексы, соответ­

ствующие фазе фосфида никеля Ni2P (2θ = 40.71∘, 44.61∘, 47.36∘, 54.18∘, 54.99∘)

(Рисунок 3.10). Кроме того, наблюдается широкое гало с максимумом при 2θ

∼ 23∘ характерное для аморфного SiO2. Средние размеры области когерент­

ного рассеяния частиц фосфида никеля (DОКР) для образцов NiP_A_Tп500

и NiP_A_Tп600 составляют 5.5 и 4.5 нм (Таблица 3.3), соответственно. Для

образцов NiP_A_Tп700 и NiP_A_Tп800 DОКР увеличивается и составляет 7.0 и

10.5 нм, соответственно (Таблица 3.3, Рисунок 3.10). В образце NiP_A_Tп900

наблюдается изменение структуры носителя в результате спекания. В рент­

генограмме NiP_A_Tп900 присутствуют пики кристобалита (SiO2), Ni2P2O7 и

P2O5, а пики фазы Ni2P в данной рентгенограмме отсутствуют.

Образцы NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600, NiP_A_Tп700 и NiP_A_Tп800 после

восстановления при температуре 600 ∘C были исследованы методом ПЭМ. На
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Рисунок 3.10 — Рентгенограммы NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600, NiP_A_Tп700,

NiP_A_Tп800 и NiP_A_Tп900, восстановленных при 600 ∘C.

Рисунке 3.11 приведены полученные снимки и распределения частиц по раз­

мерам, а в Таблице 3.3 приведены средние размеры частиц (DПЭМ). Средний

размер частиц Ni2P для образцов NiP_A_Tп500 и NiP_A_Tп600 составил 2.3 нм.

Частицы фосфида никеля равномерно распределены на поверхности силикаге­

ля, при этом распределения частиц по размерам для образцов NiP_A_Tп500 и

NiP_A_Tп600 почти совпадают (1–6 нм, Рисунок 3.11). В образце NiP_A_Tп700

средний размер фосфидных частиц равен 2.9 нм, но распределение частиц

по размерам также близко к распределениям NiP_A_Tп500 и NiP_A_Tп600. В

образце NiP_A_Tп800 наблюдается спекание активного компонента, что от­

ражается в широком и неравномерном распределении частиц по размерам

(1–19 нм, Рисунок 3.11).

Стоит отметить, что для образцов с равномерным распределением частиц

по размерам (NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600 и NiP_A_Tп700) DПЭМ оказывается

меньше, чем DОКР. По-видимому, этот факт связан с тем, что метод РФА не

учитывает частицы размером менее 3 нм. По данным ПЭМ на поверхности
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Рисунок 3.11 — Снимки ПЭМ, и распределения частиц по размерам для

образцов NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600, NiP_A_Tп700 и NiP_A_Tп800,

восстановленных при 600 ∘C.

носителя присутствуют в основном частицы размером около 2 нм, но есть и

небольшая доля более крупных частиц с размерами ∼5 нм (Рисунок 3.11),

которые детектируются методом РФА.

Данные рентгенофазового анализа и электронной микроскопии сви­

детельствуют, что образцы NiP_A_Tп500 и NiP_A_Tп600 мало отличаются

друг от друга. На поверхности образца NiP_A_Tп700 образуются частицы с

бóльшим средним размером, а в образце NiP_A_Tп800 наблюдается спекание

активного компонента, а также широкое и неравномерное распределение ча­

стиц по размерам. В связи с этим в ГДО метилпальмитата были испытаны

образцы NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600 и NiP_A_Tп700.
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На Рисунке 3.12 приведены результаты исследования каталитических

свойств образцов NiP_A_Tп500, NiP_A_Tп600 и NiP_A_Tп700, восстановлен­

ных in situ при температуре 600 ∘C, в реакции ГДО метилпальмитата.

Испытания проводили в проточном трубчатом реакторе при T = 290 ∘С, PH2 =

3.0 МПа, соотношении H2/сырьё = 600 Нм3/м3, LHSV = 48 ч–1. Активность ха­

рактеризовали скоростью превращения метилпальмитата, нормированной на

содержание никеля в катализаторе, и рассчитывали при конверсии метил­

пальмитата <20 %. Соотношение C16/C15 практически не меняется и остаётся

на уровне 0.47–0.57. Эти значения характерны для фазы Ni2P [133; 134; 155;

177]. Химический состав всех образцов катализаторов и их структурные ха­

рактеристики достаточно близки, однако наибольшую активность проявляет

образец NiP_A_Tп500.

Рисунок 3.12 — Зависимость активности в ГДО метилпальмитата и

соотношения C16/C15 от температуры прокаливания образцов NiP_A/SiO2

катализаторов. Условия реакции: T=290 ∘С, PH2=3.0 МПа,

H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=48 ч–1.

Таким образом, для исследования влияния температуры и длительности

восстановления на физико-химические и каталитические свойства «фосфат­

ных» катализаторов выбран предшественник, прокалённый при температуре

500 ∘C (NiP_A_Tп500). Эта температура прокаливания обеспечивает форми­

рование однородных по размеру наночастиц фосфида никеля и чаще всего

используется для получения Ni-фосфидных катализаторов в литературе.
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3.3 Влияние температуры и длительности восстановления

«фосфатных» предшественников NixPy/SiO2 катализаторов на их

физико-химические и каталитические свойства

Для исследования влияния температуры и длительности восстановления

на физико-химические и каталитические свойства, использовали предше­

ственник, полученный пропиткой SiO2 раствором с соотношением Ni:P =

1:2, с последующим прокаливанием при температуре 500 ∘C. Для полу­

чения фосфида никеля прокалённые образцы восстанавливали in situ при

Tв = 550, 600 и 650 ∘C в течение 3 ч. Содержание Ni после восстановле­

ния было ∼2.5–3.0 масс.%. Образцы обозначали NiP_A_Tв550, NiP_A_Tв600

и NiP_A_Tв650. Длительность восстановления образца NiP_A_Tв600 была

1, 3 или 6 ч, соответственно, использовали обозначение NiP_A_Tв600_tв1,

NiP_A_Tв600_tв3 и NiP_A_Tв600_tв6.

Результаты физико-химических исследований и каталитических ис­

пытаний в реакции ГДО метилпальмитата катализаторов, отличающихся

температурой и длительностью восстановления, приведены в Таблице 3.4.

Как видно из представленных данных, содержание фосфора для образца

NiP_A_Tв550 выше, чем для образца NiP_A_Tв600. В то время как для

NiP_A_Tв650 соотношение Ni:P близко к значению NiP_A_Tв600. Более высо­

кая температура восстановления, по-видимому, способствует более интенсив­

ному удалению летучих соединений фосфора (P2, P4, PH3, PxHy), образование

которых обычно наблюдается в процессе восстановления предшественников

фосфидных катализаторов [66; 94; 178]. На Рисунке 3.13 приведены рент­

генограммы образцов NiP_A_Tв550, NiP_A_Tв600 и NiP_A_Tв650 после ГДО

метилпальмитата. На всех рентгенограммах наблюдается широкое гало от

аморфного SiO2 при 2θ ∼ 23∘. В рентгенограммах всех образцов присутствуют

пики фазы Ni2P. Значения DОКР в образцах, восстановленных при различных

температурах, достаточно близки (Таблица 3.4) и лежат в диапазоне 5.6–6.0 нм

(после ГДО метилпальмитата).

Результаты исследования образцов NiP_A_Tв550, NiP_A_Tв600 и

NiP_A_Tв650 методом ПЭМ показывают, что средний размер частиц фос­

фида никеля и распределение частиц по размерам практически не зависят от

температуры восстановления предшественника (Рисунок 3.14, Таблица 3.4).
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Таблица 3.4 — Физико-химические характеристики (после реакции) и

каталитические свойства NiP_A/SiO2 катализаторов в ГДО метилпальмитата

(Ni∼2.5 масс.%, Ni:P = 1:2, Tп=500 ∘C), восстановленных при различных

температурах (Tв) и в течение различного времени (tв).

Образец Tв,
∘С

tв, ч Ni:P

(хим.

анализ)

DОКР,

нм

DПЭМ,

нм

Ni:P

(EDX)

𝐴,
моль

ч·моль𝑁𝑖

C16/C15

NiP_A_Tв550 550 3 1 : 0.75 5.6 3.4 1 : 0.78 12.5 0.51

NiP_A_Tв600 600 3 1 : 0.46 5.8 3.2 1 : 0.63 15.4 0.41

NiP_A_Tв650 650 3 1 : 0.51 6.0 3.3 1 : 0.50 7.7 0.44

NiP_A_Tв600_tв1 600 1 1 : 0.62 5.8 3.3 1 : 0.73 14.8 0.54

NiP_A_Tв600_tв6 600 6 1 : 0.44 5.8 3.2 1 : 0.52 12.7 0.41

Рисунок 3.13 — Рентгенограммы образцов NiP_A_Tв550, NiP_A_Tв600 и

NiP_A_Tв650 (после ГДО метилпальмитата).

Распределение частиц по размерам для каждого образца находится в диапа­

зоне 1–7 нм, а DПЭМ = 3.2–3.4 нм.

Сравнение каталитической активности образцов NiP_A_Tв550,

NiP_A_Tв600 и NiP_A_Tв650 показывает, что наибольшей активностью в ГДО

метилпальмитата обладает образец NiP_A_Tв600 (Рисунок 3.15, Таблица 3.4).

Соотношение C16/C15, полученное для NiP_A_Tв600 и NiP_A_Tв650, практи­

чески совпадает (0.41 и 0.44 соответственно), а для NiP_A_Tв550 соотношение
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Рисунок 3.14 — Снимки ПЭМ и гистограммы распределения частиц Ni2P по

размерам для образцов NiP_A_Tв550, NiP_A_Tв600, NiP_A_Tв650,

NiP_A_Tв600_tв1 и NiP_A_Tв600_tв6.

C16/C15 немного выше (0.51, Рисунок 3.15, Таблица 3.4). Таким образом, оп­

тимальной температурой восстановления «фосфатных» предшественников

(NiP_А/SiO2) с точки зрения активности в реакции ГДО метилпальми­

тата является 600 ∘С. Для исследованных катализаторов не наблюдается

значительных отличий в физико-химических свойствах, поэтому основной

причиной различия активности в реакции ГДО метилпальмитата может быть

разное количество активных центров. При этом температура восстановления
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может определять как количество металлических центров (Niδ±) в восста­

новленном катализаторе, так и количество кислотных центров (P–OH групп)

на поверхности образца. Температура восстановления 600 ∘С, вероятно, спо­

собствует формированию оптимального соотношения между данными видами

центров и наибольшей итоговой скорости реакции ГДО метилпальмитата.

Влияние кислотных центров будет подтверждено в следующих разделах с

использованием методов NH3-ТПД и ЯМР.

Рисунок 3.15 — Активность NiP_A/SiO2 катализаторов, восстановленных при

температурах 550, 600 и 650 ∘C. Условия реакции: T=290 ∘С, PH2=3.0 МПа,

H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=48 ч–1.

Кроме температуры восстановления, важным параметром является

длительность восстановления tв (длительность выдержки при температу­

ре Tв). В Таблице 3.4 приведены физико-химические свойства образцов

NiP_A_Tв600_tв1, NiP_A_Tв600_tв3 и NiP_A_Tв600_tв6. При увеличении дли­

тельности восстановления количество фосфора в образцах (по соотношению

Ni:P) снижается, что связано с образованием летучих соединений фосфора

при восстановлении. Размер частиц, по данным РФА и ПЭМ, не зависит от

длительности восстановления (Таблица 3.4), а распределения частиц по раз­

мерам практически совпадают с распределениями для образцов NiP_A_Tв550

и NiP_A_Tв650 (Рисунок 3.14).

На Рисунке 3.16 и в Таблице 3.4 представлены активности катализаторов

NiP_A_Tв600_tв1, NiP_A_Tв600_tв3 и NiP_A_Tв600_tв6. Активность изменяет­

ся незначительно при увеличении длительности восстановления от 1 до 3 ч,

но заметно снижается после восстановления образца в течение 6 ч. Вероятно,

большая длительность восстановления способствует снижению содержания
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кислотных центров, участвующих в стадиях превращения метилпальмитата

(гидролиз, дегидратация). Соотношение C16/C15 углеводородов составляет 0.54

для образца NiP_A_Tв600_tв1, а при увеличении длительности восстановления

селективность образования C16 углеводородов снижается, при этом C16/C15 =

0.41 для образцов NiP_A_Tв600_tв3 и NiP_A_Tв600_tв6. Следовательно, опти­

мальной с точки зрения активности является tв = 1 ч.

Рисунок 3.16 — Активность NiP_A/SiO2 катализаторов, восстановленных

различное время при температуре 600 ∘C в реакции ГДО метилпальмитата.

Условия реакции: T=290 ∘С, PH2=3.0 МПа, H2/сырьё=600 Нм3/м3,

LHSV=48 ч–1.

По результатам исследования, оптимальными условиями восстановления

«фосфатных» предшественников (NiP_A/SiO2) является Tв = 600 ∘С и tв = 1 ч.

3.4 Влияние соотношения Ni:P на физико-химические и

каталитические свойства NixPy/SiO2 катализаторов, полученных из

«фосфатных» предшественников

В литературе наблюдается большое количество противоречивых дан­

ных по влиянию исходного соотношения Ni:P на каталитические свойства

NixPy/SiO2 катализаторов. Для NixPy/SiO2 катализаторов с соотношением Ni:P

= 1:1 и 1:2 Jixiang Chen и др. [47] получили близкие значения активности в ре­

акции ГДО метиллаурата. По данным Yongxing Yang и др. [133] наибольшую

активность в реакции ГДО метилолеата проявляет катализатор с исходным

соотношением Ni:P = 1:1. Qingxin Guan и др. [136] показали, что активность

увеличивается при изменении соотношения Ni:P от 1:1.15 до 1:2.5. Такие от­

личия в работах разных авторов можно объяснить различным количеством
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активного компонента, разным размером частиц фосфидов никеля или ши­

роким распределением частиц по размерам в получаемых катализаторах.

Поэтому для исследования влияния соотношения Ni:P на физико-химические

и каталитические свойства NiP_A/SiO2 катализаторов были приготовлены две

серии катализаторов с содержанием Ni около 2.5–3.0 и 7–10 масс.% и мольным

соотношением Ni:P в пропиточном растворе, равным 2:1, 1:1 или 1:2. Катали­

заторы готовили пропиткой SiO2 по влагоёмкости раствором Ni(CH3COO)2 и

(NH4)2HPO4, затем образцы сушили, прокаливали при температуре 500 ∘С в

течение 3 ч, и восстанавливали при температуре 600 ∘С в течение 1 ч (в оп­

тимальных условиях, определённых в Разделе 3.3). Перечень использованных

катализаторов и их обозначения приведены в Таблице 3.5.

Таблица 3.5 — Физико-химические свойства образцов NiP_А/SiO2

катализаторов с различным исходным мольным соотношением Ni:P, образцов

сравнения Ni/SiO2, POx/SiO2 и носителя SiO2.

Образец Ni,

масс.%

P,

масс.%

Ni:P

после

ТПВ

SБЭТ,

м2/г

Dпор,

нм

DПЭМ,

нм

РФА

SiO2 — — — 300 10.6 — —

POx/SiO2 — 5.31 — 200 10.8 — —

Ni/SiO2 8.6 — — 215 10.5 — Ni

Ni2P1_Ah 10.9 2.4 1:0.42 195 11.7 Ni12P5

Ni1P1_Ah 10.3 3.6 1:0.67 190 10.4 Ni2P

Ni1P2_Ah 9.0 5.0 1:1.11 175 10.3 Ni2P

Ni2P1_A 2.9 0.8 1:0.48 290 10.1 4.9 Ni12P5

Ni1P1_A 2.8 1.4 1:0.91 270 10.3 4.7 Ni2P

Ni1P2_A 2.5 1.9 1:1.43 255 10.5 3.5 Ni2P

В образцах NiP_A содержание Ni варьируется от 2.5 до 2.9 масс.%, а

в NiP_Ah — от 9.0 до 10.9 масс.%. Соотношение Ni:P в восстановленных об­

разцах отличается от исходного, так как в ходе восстановления образуются

летучие фосфорсодержащие соединения [66; 104]. SБЭТ NiP_A образцов немно­

го снижается при увеличении количества фосфора, а в NiP_Ah образцах это

снижение более существенно (Таблица 3.5). Снижение SБЭТ связано с бло­

кировкой пор носителя активным компонентом, а также невосстановленными

фосфатными частицами (POx группами). Средний диаметр пор Dпор при этом

остаётся практически неизменным.
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На Рисунке 3.17 приведены кривые H2-ТПВ прокалённых предше­

ственников Ni2P1_Ah, Ni1P1_Ah и Ni1P2_Ah катализаторов. Для сравнения

приведены также данные для NiO/SiO2 и POx/SiO2. Восстановление образ­

цов Ni1P1_Ah и Ni1P2_Ah начинается при температуре >600 ∘С. Образец

Ni2P1_Ah с более низким содержанием фосфора (Ni:P = 2:1) начинает

восстанавливаться при более низкой температуре, близкой к температуре вос­

становления оксида никеля до металлического никеля (400–500 ∘С). Можно

предположить, что в первых двух образцах после прокаливания формируют­

ся фосфат-содержащие соединения Ni переменного состава, восстановление

которых протекает при высоких температурах. Но, к сожалению, соединения

никеля и фосфора в прокалённых образцах идентифицировать не удалось.

В случае катализатора Ni2P1_Ah, формирование фосфида Ni, вероятно, про­

исходит в результате взаимодействия металлического Ni, на образование

которого указывает кривая H2-ТПВ NiO/SiO2, с фосфатными группами. При

этом фаза металлического Ni в Ni2P1_Ah не обнаружена методом РФА.

Образование частиц фосфида Ni контролировали методами РФА, ПЭМ

и 31P MAS ЯМР. Рентгенограммы катализаторов после восстановления при

температуре 600 ∘C приведены на Рисунке 3.18. На кривых РФА образцов

Ni2P1_Ah и Ni2P1_A, кроме широкого гало от SiO2 при 2θ ∼23∘, наблюдаются

сигналы, характерные для фазы Ni12P5 (2θ = 38.6∘, 41.8∘, 44.6∘, 47.0∘ и 49.0∘,

JCPDS #22-1190) [80]. DОКР образца Ni2P1_Ah составил 16.0 нм. В рентгено­

граммах образцов Ni1P1_Ah и Ni1P1_A наблюдаются рефлексы, характерные

для фазы Ni2P (Рисунок 3.18, 2θ = 40.7∘, 44.5∘, 47.3∘ и 54.1∘, JCPDS #03-0953)

[80]. Рентгенограммы образцов Ni1P2_Ah и Ni1P2_A также содержат рефлек­

сы, соответствующие фазе Ni2P. DОКР для Ni1P1_Ah составил 13.0 нм, для

Ni1P2_Ah DОКР = 10.0 нм. Для образцов Ni2P1_A, Ni1P1_A и Ni1P2_A слож­

но определить DОКР вследствие низкой интенсивности и сильного уширения

рефлексов. Согласно данным РФА, исходное соотношение Ni:P влияет на при­

роду фазы фосфида. Похожая зависимость для Ni-фосфидных катализаторов,

нанесённых на SiO2, наблюдалась в ряде других работ [47; 83; 133; 168]. Также,

во многих работах подтверждается, что избыток фосфора в предшественнике

является необходимым условием для получения фазы Ni2P [47; 72; 83; 104;

133; 168].

Полученные данные показывают, что увеличение содержания фосфора в

предшественнике сопровождается уменьшением размера частиц фосфида Ni.
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Рисунок 3.17 — H2-ТПВ

предшественников образцов

Ni2P1_Ah, Ni1P1_Ah и Ni1P2_Ah с

различным соотношением Ni:P, а

также образцов сравнения

NiO/SiO2 и POx/SiO2.

Рисунок 3.18 — Рентгенограммы

образцов Ni2P1_Ah, Ni2P1_A,

Ni1P1_Ah, Ni1P1_A, Ni1P2_Ah и

Ni1P2_A с различным

соотношением Ni:P.

Размер частиц снижается в следующем ряду: Ni2P1_Ah (16.0 нм) > Ni1P1_Ah

(13.0 нм) > Ni1P2_Ah (10.0 нм). Вероятно, в случае более высокого содержания

фосфора, исходный фосфат никеля окружён избытком фосфатных частиц,

которые препятствуют агрегации в ходе прокаливания и восстановления и

способствуют более высокой дисперсности получаемых частиц фосфида ни­

келя [104].

Снимки ПЭМ образцов NiP_Ah и NiP_A с различным соотношением Ni:P

приведены на Рисунке 3.19. В образцах Ni2P1_Ah, Ni1P1_Ah и Ni1P2_Ah при­

сутствуют частицы фосфида Ni с размерами от 2.0 до 20 нм. Также в данных

образцах были найдены частицы с размерами до 50 нм. Широкое распределе­

ние частиц по размерам не позволяет корректно сравнивать средний размер

частиц в данных образцах. На снимках ПЭМ образцов Ni2P1_A, Ni1P1_A и

Ni1P2_A присутствуют частицы с меньшими размерами, а распределения ча­

стиц по размерам являются более узкими. Средний размер частиц, по данным
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Рисунок 3.19 — Снимки ПЭМ и распределения частиц по размерам образцов

NiP_Ah и NiP_A катализаторов с различным соотношением Ni:P.

ПЭМ (DПЭМ), составил 4.9 нм для Ni2P1_A, 4.7 нм для Ni1P1_A и 3.5 нм для

Ni1P2_A. На снимках ПЭМ Ni2P1_A обнаружены частицы с межплоскостны­

ми расстояниями 2.20, 2.47 и 2.74 Å, соответствующие рефлексам (202), (112)

и (220) фазы Ni12P5 (JCPDS #22-1190) (Рисунок Б.1, Приложение Б). В то же
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время на снимках ПЭМ Ni1P1_A и Ni1P2_A наблюдаются частицы с межплос­

костными расстояниями 2.24, 2.05 и 1.92 Å, которые соответствуют рефлексам

(111), (201) и (120) фазы Ni2P (JCPDS #03-0953) (Рисунок Б.1, Приложение Б).

Таким образом, на основании результатов анализа NiP_A/SiO2 и

NiP_Ah/SiO2 катализаторов методами РФА и ПЭМ можно сделать вывод, что

соотношение Ni:P одинаковым образом влияет на изменение фазового состава

и размера частиц в обеих сериях образцов (с 2.5–3.0 и 7–10 масс.% Ni). В том

и другом случае в образцах с соотношением Ni:P = 2:1 после восстановления

формируются частицы Ni12P5 (образцы Ni2P1_A и Ni2P1_Ah). При увеличе­

нии содержания фосфора (Ni:P = 1:1 и 1:2) на поверхности SiO2 формируются

частицы со структурой Ni2P. Для исследованных образцов наблюдается тен­

денция к уменьшению размера частиц при увеличении содержания фосфора.

Для исследования природы и влияния невосстановленных фосфатных

частиц (POx групп) был использован метод 31P MAS ЯМР. На Рисунке 3.20

приведены 31P MAS ЯМР спектры образцов Ni2P1_Ah, Ni1P1_Ah и Ni1P2_Ah.

Все спектры можно разделить на две области. Первая, в районе от +500

до +5000 ppm, соответствует соединениям Ni–P: Ni12P5, Ni3P, Ni2P, NiP и

Ni5P4 [90; 155; 179]. Вторая — от +4 до −40 ppm, соответствует другим фос­

форсодержащим соединениям (которые мы называем фосфатные группы и

обозначаем POx): фосфорной кислоте HnPO(3–n)–
4 (∼0 ppm), терминальным

P2O
4–
7 (∼ −7 ppm) и внутренним (PO–

3 )n (∼ −22 ppm) фосфатным группам

в олигомерах фосфорной кислоты [90; 155; 173—175]. В спектрах всех ката­

лизаторов не было обнаружено сигналов с химическим сдвигами от −30 до

−50 ppm, которые можно отнести к фосфорсодержащим частицам в форме

фосфата кремния [174].

Спектр 31P MAS ЯМР образца Ni2P1_Ah содержит два хорошо-разрешён­

ных сигнала (Рисунок 3.20) с химическими сдвигами при ∼1950 и ∼2250 ppm,

которые соответствуют фазе Ni12P5 [90]. Данный факт согласуется с резуль­

татами определения кристаллической фазы методом РФА (Таблица 3.5). Тем

не менее, в спектре образца Ni2P1_Ah присутствует также широкий сигнал от

других соединений Ni–P в области 900–1500 ppm. Количество неизвестной фа­

зы незначительно (тем не менее нельзя определить соотношение между этими

фазами, так как точная форма сигнала Ni12P5 не известна). Количество фос­

фатных POx групп было определено по интенсивности сигналов в области от

+4 до −40 ppm и для образца Ni2P1_Ah составило 3.5 ат.%.



80

Рисунок 3.20 — 15 кГц 31P MAS ЯМР спектры образцов NiP_Ah (Ni

∼7–10 масс.%) с различным соотношением Ni:P и образца Ni1P2_A (Ni

∼2.5 масс.%).

В спектрах 31P MAS ЯМР образцов Ni1P1_Ah и Ni1P2_Ah (Рисунок 3.20)

присутствуют два сигнала с химическими сдвигами ∼1500 и ∼4050 ppm, ха­

рактерными для фазы Ni2P [90]. Наблюдаемый широкий сигнал с максимумом

при ∼1500 ppm является несимметричным, вероятнее всего, из-за наложения

нескольких сигналов. Изменение формы сигналов ЯМР может быть причиной

несимметричности. Максимум при ∼1500 ppm, скорее всего, соответствует фа­

зе Ni2P. Тем не менее, наличие других соединений никеля с фосфором (Ni12P5,

Ni3P, NiP и Ni5P4) не может быть исключено вследствие уширения сигналов и

так как их химические сдвиги лежат в той же области [90; 179]. Большая ши­

рина линий может быть результатом образования мелких частиц или наличия

дефектов в кристаллической структуре соединений никеля и фосфора.

В спектре образца Ni1P1_Ah присутствуют два сигнала фазы Ni2P, но

их интенсивность гораздо выше, чем у образца Ni1P2_Ah. Также в спектре

Ni1P1_Ah образца не наблюдается широкое плечо в области слабых полей.

Более того, ширина сигналов меньше, что способствует наблюдению сателли­

тов вращения. Сигналы при ∼1500 и ∼4050 ppm в спектре образца Ni1P1_Ah

являются более узкими, чем для Ni1P2_Ah образца, вероятно из-за меньше­

го количества дефектов упаковки в Ni1P1_Ah или бо́льшего размера частиц
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фосфида Ni, что приводит к образованию хорошо-окристаллизованной фа­

зы Ni2P, которая даёт достаточно узкие сигналы в спектре. Количество POx

групп составило 10.0 и 13.0 ат.% для Ni1P1_Ah и Ni1P2_Ah образцов соот­

ветственно. Необходимо отметить, что 31P MAS ЯМР спектр Ni1P2_A образца

(Ni∼2.5 масс.%) похож на спектр Ni1P2_Ah образца (Ni∼9.0 масс.%), но ин­

тенсивности линий в образце с содержанием никеля ∼2.5 масс.% значительно

ниже, что не позволяет корректно оценить содержание POx групп (Рису­

нок 3.20).

Таким образом, исследование образцов Ni-фосфидных катализаторов ме­

тодами РФА и 31P MAS ЯМР показало, что исходное соотношение Ni:P влияет

на фазовый состав восстановленных фосфидных катализаторов: Ni2P обра­

зуется при использовании исходного соотношения 1:1 и 1:2, в то время как

при Ni:P = 2:1 образуется фаза Ni12P5, что согласуется с результатами, полу­

ченными в исследованиях других авторов [47; 83; 133; 168]. Результаты ПЭМ

показали, что образцы NiP_Ah обладают широким распределением частиц по

размерам (от 2 до 20 нм). С другой стороны, в результате анализа методом

ПЭМ образцов с меньшим количеством активного компонента (NiP_A) бы­

ли получены узкие распределения частиц по размерам с близкими средними

размерами частиц. Результаты 31P MAS ЯМР позволили оценить долю фос­

фора, находящегося в виде POx групп в образцах NiP_Ah. При повышении

содержания фосфора содержание невосстановленных POx групп закономер­

но увеличивается. К сожалению, из-за низкой интенсивности сигналов 31P

MAS ЯМР для образцов NiP_A нельзя было сделать такую оценку. При этом

необходимо отметить, что в предыдущих разделах и в литературных данных

утверждается, что POx группы являются источником Бренстедовских кислот­

ных центров NixPy/SiO2 катализаторов [47; 86; 87; 168; 178; 180].

Содержание кислотных центров в образцах NiP_Ah и NiP_A, определяли

методом NH3-ТПД. На Рисунках 3.21 и 3.22 приведены кривые NH3-ТПД для

образцов NiP_Ah и NiP_A, соответственно. Все кривые имеют максимум в об­

ласти 231–250 ∘C, который соответствует слабым кислотным центрам, а также

уширение при 250–400 ∘C, соответствующее кислотным центрам средней силы

[181]. Интенсивность сигнала увеличивается при повышении содержания фос­

фора. Общее число кислотных центров образцов NiP_Ah и NiP_A с различным

соотношением Ni:P приведено в Таблице 3.6. Как для образцов NiP_Ah, так и

для образцов NiP_A, число кислотных центров увеличивается с увеличением
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содержания фосфора. При этом интенсивность сигнала от кислотных центров

SiO2 существенно ниже, чем для NiP_Ah, Ni1P1_A и Ni1P2_A образцов. В

образцах NiP_Ah увеличение числа кислотных центров также согласуется с

увеличением количества фосфатных групп на поверхности (Таблица 3.6). Этот

факт подтверждает, что фосфатные POx группы являются основным источни­

ком кислотных центров Ni-фосфидных катализаторов, нанесённых на SiO2.

Рисунок 3.21 — NH3-ТПД SiO2 и

образцов NiP_Ah с различным

соотношением Ni:P.

Рисунок 3.22 — NH3-ТПД SiO2 и

образцов NiP_A с различным

соотношением Ni:P.

Таблица 3.6 — Физико-химические и каталитические свойства NiP_Ah и

NiP_A катализаторов с различным соотношением Ni:P, а также образца

сравнения Ni/SiO2 в ГДО метилпальмитата. Т=290 ∘C, PH2=3.0 МПа,

H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=1.5–16.0 ч–1.

Образец РФА POx,

ат.%

NH3-ТПД,

мкмоль­

/г

𝐴,

моль/(ч

мольNi)

TOF,

ч–1

C16/C15

Ni/SiO2 Ni — — 0.5 — 0.15

Ni2P1_Ah Ni12P5 3.5 125 2.0 — 0.39

Ni1P1_Ah Ni2P 10.0 145 4.8 — 0.40

Ni1P2_Ah Ni2P 13.0 368 10.6 — 0.49

Ni2P1_A Ni12P5 — 80 4.5 19.1 0.35

Ni1P1_A Ni2P — 99 8.2 38.3 0.47

Ni1P2_A Ni2P — 110 19.1 51.6 0.46

Результаты каталитических экспериментов образцов NiP_Ah и NiP_A ка­

тализаторов с различным соотношением Ni:P приведены в Таблице 3.6 и на
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Рисунке 3.23. Активность рассчитывали по скорости превращения метилпаль­

митата, нормированной на количество никеля в катализаторе, при конверсии

метилпальмитата <20 %. Сравнение активности (𝐴) для образцов NiP_Ah и

NiP_A позволяет увидеть, что скорость превращения метилпальмитата выше

для образцов NiP_A, чем для образцов NiP_Ah с таким же соотношением Ni:P.

Повышение содержания фосфора способствует увеличению активности как в

серии образцов NiP_Ah, так и в серии образцов NiP_A (Рисунок 3.23). Ши­

рокое распределение частиц по размерам для образцов NiP_Ah не позволяет

сравнивать для них активность, рассчитанную на один металлический центр

(TOF). Значения TOF были посчитаны для образцов NiP_A с близким разме­

ром частиц и узкими распределениями. TOF рассчитывали для учёта влияния

размера частиц, по формуле 2.4 (Глава 2). Закономерность для TOF остаётся

такой же, как и для активности — с увеличением содержания фосфора TOF

увеличивается от 19.1 ч–1 до 51.6 ч–1 (Таблица 3.6). Различную активность

образца Ni2P1_A и образцов Ni1P1_A и Ni1P2_A можно объяснить различием

активной фазы (Ni12P5 и Ni2P соответственно), но образцы Ni1P1_A и Ni1P2_A

оба содержат фазу Ni2P. Эти два образца отличаются содержанием фосфора,

содержанием POx групп и количеством кислотных центров, тогда как средний

размер частиц для них достаточно близкий (Таблица 3.6, Рисунок 3.23).

Таким образом, полученные результаты показывают увеличение ката­

литической активности NixPy/SiO2 катализаторов с увеличением содержания

фосфора в образцах с одинаковым количеством Ni. Эта тенденция совпада­

ет с увеличением количества POx групп и количества кислотных центров. К

сожалению, количественная оценка содержания POx групп в образцах NiP_A

не представляется возможной из-за низкой интенсивности сигналов в спек­

трах 31P MAS ЯМР. Но, учитывая совпадение фазового состава и профилей

H2-ТПВ между NiP_A и NiP_Ah образцами с одинаковым исходным соотноше­

нием Ni:P, можно полагать, что тенденция увеличения содержания POx групп

сохраняется для обеих серий катализаторов. Увеличение каталитической ак­

тивности с увеличением содержания фосфора можно объяснить изменением

количества POx групп, и связанное с этим увеличение количества кислотных

центров, которые участвуют в кислотно-катализируемых стадиях ГДО метил­

пальмитата (гидролиз, дегидратация) [47; 86; 87; 168; 178; 180].
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Рисунок 3.23 — Активность NiP_A и NiP_Ah катализаторов с различным

соотношением Ni:P. Для серии образцов NiP_Ah приведено количество POx

групп по данным 31P MAS ЯМР. Условия реакции: T=290 ∘С, PH2=3.0 МПа,

H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=1.5–16.0 ч–1.

3.5 Выводы

В результате выполнения работ по исследованию влияния условий

приготовления NixPy/SiO2 катализаторов, полученных из «фосфатных» пред­

шественников (NiP_A/SiO2 и NiP_Ah/SiO2) на их физико-химические и

каталитические свойства в ГДО метилпальмитата была найдена оптималь­

ная температура прокаливания, оптимальная температура восстановления,

оптимальная длительность восстановления и оптимальное соотношение Ni:P

для получения катализаторов, проявляющих максимальную активность в ГДО

метилпальмитата. Показано, что для корректного определения каталитиче­

ских свойств фосфидных катализаторов необходимо избегать лишних стадий

пассивации и ревосстановления. На примере катализаторов, отличающихся

соотношением Ni:P установлено, что каталитическая активность в реакции

ГДО метилпальмитата коррелирует с содержанием POx групп и количеством

кислотных центров в восстановленных катализаторах. Влияние количества

кислотных центров катализатора на активность предположительно связа­

но с ускорением кислотно-катализируемых стадий ГДО метилпальмитата (в

первую очередь реакции гидролиза метилпальмитата).
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Глава 4. Влияние природы предшественников на физико-химические и

каталитические свойства NixPy/SiO2 катализаторов

Традиционным способом получения нанесённых катализаторов на осно­

ве фосфидов никеля является пропитка носителя растворами, содержащими

предшественники никеля и фосфора с последующим восстановлением в во­

дороде. В предыдущей главе описано влияние условий термообработки и

восстановления на физико-химические и каталитические свойства NixPy/SiO2

катализаторов, полученных с использованием Ni(CH3COO)2 и (NH4)2HPO4 в

качестве предшественников («фосфатные» предшественники). Текущая гла­

ва посвящена исследованию закономерностей формирования фосфида никеля

из предшественников, полученных пропиткой SiO2 раствором, приготовлен­

ным с использованием гидроксида никеля (Ni(OH)2) и фосфористой кислоты

(H3PO3) («фосфитные» предшественники).

Фосфор в составе H3PO3 имеет степень окисления +3, что делает его

неустойчивым на воздухе при нагревании. Поэтому при использовании H3PO3

в качестве источника фосфора, после пропитки образцы сушат при темпера­

туре 80 ∘С, но не прокаливают. В то же время благодаря более низкой степени

окисления можно ожидать, что температура формирования Ni2P из «фосфит­

ных» предшественников может быть ниже, чем из «фосфатных».

4.1 Влияние условий приготовления на физико-химические и

каталитические свойства NixPy/SiO2 катализаторов, полученных из

«фосфитных» предшественников и сравнение с «фосфатными»

образцами

В данной главе использовались две серии «фосфитных» образцов, от­

личающихся содержанием никеля: ∼2.5–3.0 масс.% (обозначенные NiP_I) и

∼7–10 масс.% (обозначенные NiP_Ih). Образцы с более высоким содержанием

никеля использовались для более детального исследования физико-хими­

ческих свойств в том случае, когда чувствительность методов не позволя­

ла надёжно охарактеризовать катализаторы с низким содержанием никеля

(например, методами РФА и ЯМР). При приготовлении образцов NiP_I ис­

пользовался раствор с мольным соотношением Ni:P = 1:2. В связи с низкой

растворимостью фосфита никеля, образцы NiP_Ih готовили с использованием
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растворов, содержащих предшественники никеля и фосфора с мольным со­

отношением Ni:P = 1:3. После пропитки образцы сушили в течение суток на

воздухе при комнатной температуре и затем в течение 24 ч при температуре

80 ∘С. Для исследования влияния температуры восстановления (Tв) на фи­

зико-химические и каталитические свойства «фосфитных» образцов, порции

«фосфитных» предшественников восстанавливали при температуре Tв = 400,

450, 500, 550 или 600 ∘С. Скорость подъёма температуры составляла 1 ∘С/мин,

время восстановления при заданной температуре Tв составляло 1 ч (tв), объ­

ёмная скорость подачи H2 составляла 150–200 мл/(мин·г-кат).

Перечень образцов, отличающихся содержанием активного компонента и

температурами восстановления, их обозначения и физико-химические свой­

ства приведены в Таблице 4.1.

Влияние природы предшественника на процессы, происходящие при вос­

становлении, было изучено с использованием метода H2-ТПВ. На Рисунке 4.1

приведена кривая H2-ТПВ предшественника NiP_Ih («фосфитного») в срав­

нении с кривой H2-ТПВ предшественника NiP_Ah («фосфатного»). Здесь же

представлены кривые H2-ТПВ образцов NiO/SiO2 и POx/SiO2, полученных

пропиткой силикагеля растворами, содержащими Ni(CH3COO)2 и (NH4)2HPO4,

соответственно, с последующей сушкой при 110 ∘С и прокаливанием при

500 ∘С. Согласно представленным данным, фосфаты в POx/SiO2 начина­

ют постепенно восстанавливаться при температуре 600 ∘C. Восстановление

NiO/SiO2 начинается при температуре 370 ∘C, при этом кривая H2-ТПВ имеет

два максимума — при 415 ∘C и при 550 ∘C (Рисунок 4.1). Согласно литера­

турным данным, первый максимум соответствует восстановлению наночастиц

NiO до металлического Ni [182; 183], второй максимум — восстановлению си­

ликата Ni до металлического Ni и SiO2 [81].

Кривые H2-ТПВ образцов NiP_Ih и NiP_Ah существенно отличаются

друг от друга. Поглощение водорода в случае NiP_Ah начинается при ∼600 ∘C,

кривая восстановления NiP_Ah похожа на кривую восстановления фосфатов в

POx/SiO2, однако максимум поглощения водорода гораздо выше для NiP_Ah

(Рисунок 4.1).

В литературе предлагают два различных механизма образования фос­

фида Ni из «фосфатных» предшественников. В первом предполагается про­

межуточное образование металлического Ni с последующим формированием

Ni12P5 и Ni2P [81]. Используя результаты 31P MAS ЯМР C. Stinner и др. [90]
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Таблица 4.1 — Физико-химические свойства NiP_I, NiP_Ih и NiP_Ah

образцов, восстановленных при различных температурах.

Образец Тв, ∘C Ni:P SБЭТ,

м2/г

РФА DОКР,

нм

DПЭМ,

нм

POx,

ат.%

(ЯМР)

NiP_I_Tв400 400 1 : 1.82 240 — — 1.7 —

NiP_I_Tв450 450 1 : 1.71 242 — — 1.8 —

NiP_I_Tв500 500 1 : 1.55 236 — — 1.9 —

NiP_I_Tв550 550 1 : 1.32 229 — — 3.6 —

NiP_I_Tв600 600 1 : 1.24 266 Ni2P <2.5 2.2 —

NiP_Ih_Tв400 400 1 : 2.83 82 — — 1.8 —

NiP_Ih_Tв450 450 1 : 2.73 100 P2O5,

P4O6,

SiP2O7,

Ni3(PO4)2

— 1.8 30

NiP_Ih_Tв500 500 1 : 2.71 104 P2O5,

P4O6,

SiP2O7,

Ni3(PO4)2

— 3.0 16

NiP_Ih_Tв550 550 1 : 1.72 128 Ni2P 4.1 3.2 12

NiP_Ih_Tв600 600 1 : 1.37 153 Ni2P 7.0 3.8 8

NiP_Ah_Tв500 500 1 : 1.62 142 — — 1.4 10

NiP_Ah_Tв550 550 1 : 1.34 166 Ni2P 5.2 1–100 13

NiP_Ah_Tв600 600 1 : 1.04 175 Ni2P 6.4 1–100 10

NiP_Ah_Tв650 650 1 : 0.72 219 Ni2P 5.5 1–100 7

предположили, что металлический Ni катализирует восстановление фосфа­

тов с образованием высокореакционных соединений фосфора (P2, P4, PH3,

PxHy). Далее соединения фосфора реагируют с Ni, образуя фазы Ni12P5 и

Ni2P. Альтернативный механизм восстановления не учитывает образование

металлического Ni. Методами in situ РФА, рентгеновской абсорбционной спек­

троскопии (XAS) и 31P MAS ЯМР было показано, что при температурах

300–500 ∘C образуется пирофосфат α-Ni2P2O7 [184]. Далее при температуре

550 ∘C образуются фазы Ni(PO3)2 и Ni2P, тогда как при температуре 650 ∘C

наблюдалась только фаза Ni2P. Авторы объясняют данное отличие различным

исходным соотношением Ni:P [184]. Высокое исходное содержание Ni по отно­

шению к фосфору (Ni:P = 1.25:1) способствует промежуточному образованию
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Рисунок 4.1 — Кривые H2-ТПВ предшественников NiP_Ah и NiP_Ih, а также

образцов сравнения NiO/SiO2 и POx/SiO2.

металлического Ni [184]. Предшественник NiP_Ah был приготовлен с более

высоким содержанием фосфора (Ni:P = 1:2), и для образца NiP_Ah не наблю­

дается образование металлического Ni на кривой H2-ТПВ. Поэтому, вероятнее

всего, формирование фосфидных частиц в NiP_Ah происходит по второму ме­

ханизму [184].

Кривая H2-ТПВ предшественника NiP_Ih содержит пики, направленные

вниз, при температурах 350 и 550 ∘C, которые соответствуют образованию H2

в ходе нагрева. Поглощение H2 наблюдается только после 600 ∘C. Известно,

что H3PO3 и её соли при температурах 250–275 ∘C разлагаются до H3PO4 (или

фосфатов) и PH3 в результате реакции диспропорционирования [77]:

4 H3PO3 −−→ 3 H3PO4 + PH3 (4.1)

В процессе восстановления Ni2+, PH3 может разлагаться с образованием

H2. Кроме этого, H3PO3 может реагировать с H2O, которая образуется при

высоких температурах в процессе восстановления фосфатов:

H3PO3 + H2O −−→ H3PO4 + H2 (4.2)

H3PO3 и фосфиты полностью превращаются в фосфаты или фосфид при

достижении 600 ∘C, поэтому поглощение H2 при высоких температурах можно

объяснить восстановлением фосфатов.
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Предложенная схема образования фосфидной фазы является только

предположением на основе литературных и экспериментальных данных. Од­

нако, основной результат состоит в том, что фосфид никеля образуется при

более низких температурах при использовании в качестве предшественни­

ка фосфора H3PO3 (NiP_Ih), в отличие от (NH4)2HPO4 (NiP_Ah). Вероятно,

более низкие температуры образования фосфида предотвращают спекание и

способствуют формированию частиц меньшего размера (Таблица 4.1). Дей­

ствительно, катализаторы, приготовленные с использованием «фосфитных»

предшественников, содержат частицы Ni2P меньшего размера. Формированию

частиц более мелкого размера может способствовать отсутствие стадии про­

каливания при высокой температуре, тогда как «фосфатный» метод (NiP_Ah)

включает стадию прокаливания предшественника, необходимую для раз­

ложения азот-содержащих соединений. Таким образом, образцы NiP_Ah и

NiP_A подвергаются двум высокотемпературным обработкам, тогда как об­

разцы NiP_Ih и NiP_I — только одной.

Анализ данных, представленных в Таблице 4.1, позволяет прийти к вы­

воду, что увеличение температуры восстановления образцов NiP_Ih и NiP_I

приводит к снижению содержания фосфора, за счёт удаления фосфор-содер­

жащих летучих соединений. SBET ниже для образцов, восстановленных при

более низких температурах за счёт блокировки пор невосстановленными

фосфатными POx группами. Для сравнения, в Таблице 4.1 приведены свой­

ства образцов NiP_Ah_Tв500, NiP_Ah_Tв550, NiP_Ah_Tв600 и NiP_Ah_Tв650.

Содержание фосфора (по соотношению Ni:P) в данных образцах ниже по

сравнению с образцами NiP_Ih, так как его содержание ниже в пропиточном

растворе. Тем не менее, наблюдается снижение содержания фосфора в вос­

становленном катализаторе и увеличение SБЭТ при увеличении температуры

восстановления, как и для NiP_Ih образцов.

На Рисунке 4.2 приведены рентгенограммы образцов NiP_Ih, восстанов­

ленных при различных температурах. Высокие температуры восстановления

(550 и 600 ∘C) способствуют образованию фазы Ni2P с DОКР = 4.1 и 7.0 нм для

NiP_Ih_Tв550 и NiP_Ih_Tв600 соответственно (Таблица 4.1). При более низ­

ких температурах (450 и 500 ∘С) в рентгенограммах не наблюдается сигналов

фосфидной фазы, однако наблюдаются фазы P2O5, P4O6, SiP2O7 и Ni3(PO4)2. В
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рентгенограммах образцов NiP_Ah_Tв550, NiP_Ah_Tв600 и NiP_Ah_Tв650 на­

блюдаются рефлексы фазы Ni2P с DОКР = 5.2, 6.4 и 5.5 нм соответственно, для

образца NiP_Ah_Tв500 не наблюдаются рефлексов окристаллизованных фаз.

Рисунок 4.2 — Рентгенограммы

образцов NiP_Ih_Tв400,

NiP_Ih_Tв450, NiP_Ih_Tв500,

NiP_Ih_Tв550 и NiP_Ih_Tв600.

Рисунок 4.3 — Рентгенограммы

образцов NiP_Ah_Tв500,

NiP_Ah_Tв550, NiP_Ah_Tв600 и

NiP_Ah_Tв650.

Методом ПЭМ показано формирование высокодисперсных частиц фос­

фида никеля в NiP_Ih и NiP_I образцах с размерами от 1.7 до 3.8 нм. Примеры

распределений частиц по размерам приведены на Рисунках 4.4 и 4.5. С уве­

личением температуры восстановления DПЭМ увеличивается (Таблица 4.1). В

образцах NiP_Ah наблюдаются широкие распределения частиц по размерам с

частицами от 1 нм вплоть до 100 нм (Таблица 4.1). Крупные частицы (>10 нм)

локализуются на внешней поверхности носителя, но их доля существенно

меньше, чем доля частиц с размером <10 нм.

Важным параметром фосфидных катализаторов может являться со­

держание невосстановленных фосфатных групп (POx). Для определения

количества POx групп и влияния температуры восстановления на их коли­

чество был применён метод твердотельного ЯМР на ядрах 31P с вращением

образца под магическим углом (31P MAS ЯМР). На Рисунке 4.6 приведены

спектры 31P MAS ЯМР образцов NiP_Ih_Tв450, NiP_Ih_Tв500, NiP_Ih_Tв550 и

NiP_Ih_Tв600, а на Рисунке 4.7 приведены спектры 31P MAS ЯМР образцов
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Рисунок 4.4 — Снимок ПЭМ и

распределение частиц по размерам

образца NiP_I_Tв600.

Рисунок 4.5 — Снимок ПЭМ и

распределение частиц по размерам

образца NiP_Ih_Tв600.

Рисунок 4.6 — 15 кГц 31P MAS

ЯМР спектры NiP_Ih образцов,

восстановленных при

температурах 450, 500, 550 и

600 ∘C.

Рисунок 4.7 — 14 кГц 31P MAS

ЯМР спектры NiP_Ah образцов,

восстановленных при

температурах 500, 550, 600 и

650 ∘C.

NiP_Ah_Tв500, NiP_Ah_Tв550, NiP_Ah_Tв600 и NiP_Ah_Tв650. В приведён­

ных спектрах 31P MAS ЯМР наблюдаются две основные области: область около

0 ppm, соответствующая кислородсодержащим соединениям фосфора, и об­

ласть с уширенным сигналом с максимумом при ∼1500 ppm, соответствующая

фазам фосфидов никеля с разным соотношением Ni:P.

В соответствии с литературными данными, сигнал при 0 ppm соот­

ветствует фосфорной кислоте HnPO(3–n)–
4 , сигнал при –7 ppm соответствует

терминальным P2O
4–
7 группам фосфатных олигомеров и олигомеров фосфор­

ной кислоты, а сигнал при –22 ppm соответствует внутренним (PO–
3 )n группам

фосфатных олигомеров и олигомеров фосфорной кислоты [59; 174]. Кроме
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того, дополнительный сигнал при –35 ppm может соответствовать кремний­

содержащим фосфатам SiHP3O10 или Si(HPO4)2 ·H2O.

Во второй части спектра в области слабых полей (Рисунки 4.6 и 4.7)

наблюдаются несимметричные сигналы, которые соответствуют наложению

нескольких сигналов. Максимум при ∼1500 ppm, скорее всего, соответствует

фазе Ni2P, и из-за сильного уширения линий не наблюдается второй сигнал

этой фазы в более слабых полях (при ∼4080 ppm). Тем не менее, из-за сильно­

го уширения сигналов, нельзя исключать и примеси других фосфидов никеля,

таких как Ni12P5, Ni3P, NiP, Ni5P4 [90], так как их химические сдвиги лежат

в той же области.

Важным фактором, который может повлиять на кислотность поверхно­

сти катализаторов и содержание Бренстедовских кислотных –P–OH центров,

может быть содержание POx групп, сигналы от которых находятся в обла­

сти 0 ppm (примерно от –50 до 50 ppm). Проинтегрировав этот сигнал и

отнеся его к общей площади всех сигналов, можно количественно сравнить

содержание POx групп в различных образцах, и число кислотных центров

на поверхности. В Таблице 4.1 приведены содержания POx групп, рассчитан­

ные описанным методом. В случае NiP_Ih образцов более низкие температуры

восстановления способствуют более высокому содержанию фосфатных групп.

Для образца NiP_Ih_Tв600 содержание POx групп составило 8 ат.%, тогда как

для NiP_Ih_Tв450 более чем в 3 раза больше (30 ат.%). В случае NiP_Ah образ­

цов, содержание фосфатных групп наименьшее для NiP_Ah_Tв650 (7 ат.%).

Для остальных образцов (NiP_Ah_Tв500, NiP_Ah_Tв550, NiP_Ah_Tв600) со­

держание POx практически не отличается (10–13 ат.%). Таким образом, при

использовании более низких температур восстановления наблюдается более

высокое содержание POx групп в Ni-фосфидных катализаторах. При этом дан­

ный эффект наиболее значим для предшественников образцов NiP_Ih, тогда

как для образцов NiP_Ah температуры восстановления 500–600 ∘С приводят к

меньшим отличиям значений содержания POx групп.
1H MAS ЯМР спектры могут дать довольно ценную информацию о по­

верхностных кислотных центрах, поэтому для образцов NiP_Ih и NiP_Ah,

восстановленных при различных температурах, были записаны спектры 1H

MAS ЯМР (Рисунки 4.8 и 4.9). Во всех спектрах как для NiP_Ih, так и для

NiP_Ah образцов наблюдается острый характерный пик в области 2 ppm, ко­

торый в литературе приписывают доступным поверхностным силанольным
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группам Si–OH [185]. Кроме того, в некоторых спектрах (для NiP_Ah_Tв500 и

NiP_Ah_Tв650) также наблюдаются сигналы при 1.7 ppm, которые приписыва­

ют недоступным (изолированным) силанольным группам (которые находятся

в недоступных порах силикагеля) [185].

Рисунок 4.8 — 1H MAS ЯМР

спектры NiP_Ih образцов,

восстановленных при

температурах 450, 500, 550 и

600 ∘C.

Рисунок 4.9 — 1H MAS ЯМР

спектры NiP_Ah образцов,

восстановленных при

температурах 500, 550, 600 и

650 ∘C.

Так как острый пик в области 2 ppm достаточно узкий, то доля сила­

нольных групп на поверхности катализаторов не превалирует. Значительный

вклад в содержание кислотных центров на поверхности фосфидных катали­

заторов вносят широкие сигналы как в области слабых полей от силанольного

пика, так и в области сильных полей от силанольного пика, которые, ско­

рее всего, накладываются друг на друга и на сигнал силанольных групп. Для

образцов NiP_Ah_Tв500 и NiP_Ah_Tв550 широкий сигнал в области слабых

полей, имеет наибольшую интенсивность (Рисунок 4.9). Максимум этого сиг­

нала приходится на ∼3.5 ppm, а его интенсивность для образцов NiP_Ah_Tв600

и NiP_Ah_Tв650 существенно ниже. Этот уширенный сигнал может соответ­

ствовать целому ряду поверхностных соединений, сигналы которых находятся

в достаточно близких и перекрывающихся областях. Зачастую, спектры, по­

хожие на спектры образцов NiP_Ah_Tв600 и NiP_Ah_Tв650, наблюдаются
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и для чистого силикагеля. Сигнал в области 3.0 ppm приписывают близ­

корасположенным силанольным группам, связанным водородными связями

[185]. Сигнал при 3.5 ppm приписывают адсорбированной на силанольных

группах воде [185]. Широкий сигнал при 4.5–4.7 ppm и далее в районе до

8–9 ppm связывают с водой, которая вступает в быстрый обмен протонами,

а также водой в физически адсорбированной форме [185]. В этой же обла­

сти (∼3.5 ppm) присутствуют сигналы от Бренстедовских кислотных центров

фосфор-содержащих групп: -P–OH или SiO–PO(OH)2 [186]. При достаточ­

но низких температурах восстановления образцов NiP_Ah (NiP_Ah_Tв500 и

NiP_Ah_Tв550) сигнал в области слабых полей имеет наибольшую интенсив­

ность, что соответствует наибольшему содержанию фосфора (Рисунок 4.9) и

наибольшему содержанию POx групп. При более высоких температурах вос­

становления содержание фосфора ниже (Таблица 4.1), при этом становится

ниже и интенсивность сигнала в области слабых полей, что подтверждает,

его связь с кислотными центрами фосфатных групп. Та же закономерность

наблюдается и для сигнала в области сильных полей, однако не столь выра­

жено, так как сигнал неинтенсивный и достаточно широкий. Скорее всего,

данный сигнал тоже связан с фосфорсодержащими соединениями на поверх­

ности силикагеля. Сигнал от физически адсорбированной фосфорной кислоты

(или свободной фосфорной кислоты) как раз находится в близкой области

∼0.8–1.2 ppm [186]. Но не исключено, что этот сигнал также может быть

результатом наложения нескольких сигналов от поверхностных фосфорсодер­

жащих групп и групп силикагеля.
1H MAS ЯМР спектры NiP_Ih катализаторов (Рисунок 4.8) напоминают

по форме и распределению интенсивностей 1H MAS ЯМР спектры NiP_Ah

катализаторов (Рисунок 4.9). Для NiP_Ih образцов также наблюдается интен­

сивный узкий сигнал от доступных силанольных групп в области 2 ppm. В

области сильных полей имеется широкий сигнал с относительно низкой ин­

тенсивностью и максимумом при ∼0.8–1.2 ppm, интенсивность которого также

ниже при более высоких температурах восстановления (Рисунок 4.8). В обла­

сти слабых полей наблюдается широкий сигнал, который накладывается на

сигнал изолированных силанольных групп и интенсивность которого, как и

в случае NiP_Ah образцов, ниже при более высоких температурах восста­

новления. Однако для образцов NiP_Ih_Tв450, NiP_Ih_Tв500 и NiP_Ih_Tв550
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наблюдаются два новых сигнала при 5.5 ppm и 7.8 ppm, интенсивность ко­

торых становится выше при более низких температурах восстановления. В

литературе эти сигналы относят к сильным кислотным центрам ортофосфор­

ной кислоты H3PO4 [187]. Для 85 % раствора ортофосфорной кислоты этот

сигнал наблюдается при 9.4 ppm, однако при разбавлении кислоты до 17 %

он сдвигается на 5.5 ppm [187].

В результате мы видим, что как температура восстановления, так и при­

рода предшественника (NiP_Ih или NiP_Ah) влияют не только на содержание

поверхностных фосфатных групп и содержание кислотных центров, но и на

их природу. При восстановлении предшественников NiP_Ih при температу­

рах ниже 550 ∘C обнаруживаются сильные кислотные центры, которые могут

существенно сказаться на кислотно-катализируемых стадиях процесса ГДО

метилпальмитата.

Из-за слишком высокого содержания активного компонента конверсия

метилпальмитата в каталитических испытаниях образцов NiP_Ih близка к

100 %, поэтому для сравнения каталитических свойств использовались об­

разцы NiP_I и NiP_A (с содержанием Ni ∼2.5–3.0 масс.%), восстановленные

при различных температурах. Для оценки и сравнения активности различных

катализаторов использовались значения скорости реакции ГДО метилпаль­

митата, отнесённые к массе катализатора. Ni-фосфидные катализаторы (осо­

бенно восстановленные при низких температурах) имеют бифункциональную

природу — то есть обладают как кислотными центрами, катализирующи­

ми реакции гидролиза, дегидратации и переэтерификации/этерификации,

так и активными металлическими центрами, необходимыми для активации

водорода, гидрирования двойных связей и, вероятно, участвующие в декар­

бонилировании. Такая бифункциональная природа не позволяет нормировать

скорость реакции только на число металлических центров, так как число кис­

лотных центров тоже играет существенную роль.

На Рисунке 4.10 представлены активности образцов NiP_A и NiP_I, вос­

становленных при различных температурах, а также активность образца

сравнения — Ni/SiO2. Сразу стоит отметить, что активность металлического

катализатора в разы меньше активности всех фосфидных образцов. Дан­

ный результат дополнительно подтверждает работы авторов, отмечающих

более высокую активность фосфидных катализаторов [135; 136], и ставит под
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сомнение результаты авторов, получивших более высокую активность для ме­

таллических систем [46; 47; 133]. К таким противоречиям могли привести:

использование метода ex situ, длительное хранение образцов на воздухе, или

контакт с кислородом воздуха без стадии пассивации [46].

Рисунок 4.10 — Активность в ГДО метилпальмитата образцов NiP_A и NiP_I

катализаторов, восстановленных при разных температурах, а также образца

сравнения Ni/SiO2. Условия реакции: Т=290 ∘C, PH2=3.0 МПа, LHSV=48 ч–1.

Активность образцов NiP_A и NiP_I в реакции ГДО метилпальмита­

та проходит через максимум при увеличении температуры восстановления.

Оптимальной температурой восстановления NiP_A катализаторов является

600 ∘С, в случае NiP_I образцов максимальная скорость превращения метил­

пальмитата достигается при температуре 450 ∘C (Рисунок 4.10). При этом

образцы NiP_I проявляют более высокую активность, чем образцы NiP_A.

Более низкую активность NiP_I_Tв400 по сравнению с NiP_I_Tв450 можно

объяснить недостаточно высокой температурой для образования фосфид­

ной фазы. Это также находит отражение в соотношении между основными

продуктами реакции C16/C15. Соотношения C16/C15 для образцов NiP_A и

NiP_I, восстановленных при различных температурах, а также для образца

сравнения Ni/SiO2 приведены на Рисунке 4.11 (содержание промежуточных

кислородсодержащих продуктов не превышает 2 %). Среди NiP_A образ­

цов меньшим значением C16/C15 = 0.40 обладает образец NiP_A_Tв600 (см.

Рисунок 4.11). Образец NiP_A_Tв550 обладает наибольшим соотношением

C16/C15. По данным 1H ЯМР (см. Рисунок 4.9) этот образец обладает бóльшим

числом кислотных фосфатных групп на поверхности, чем NiP_A_Tв600 и
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NiP_A_Tв650. В то время, как скорость ГДО не увеличивается при переходе

от NiP_A_Tв600 к NiP_A_Tв550, скорость дегидратации гексадеканола может

повышаться за счёт более высокой кислотности поверхности, что отражается

в более высоком соотношении C16/C15.

Рисунок 4.11 — Соотношение C16/C15 углеводородов в ГДО метилпальмитата в

присутствии NiP_A и NiP_I катализаторов, восстановленных при разных

температурах, а также образца сравнения Ni/SiO2. Условия реакции:

Т=290 ∘C, PH2=3.0 МПа, LHSV=48 ч–1.

В случае NiP_I образцов наблюдается другая картина. Образец

NiP_I_Tв400 обладает наименьшим соотношением C16/C15 (0.12), практически

совпадающим с соотношением C16/C15 для Ni/SiO2, что может свидетель­

ствовать о наличии металлических наночастиц на поверхности образца

фосфидного катализатора после восстановления при 400 ∘C. При переходе

к более высоким температурам восстановления C16/C15 повышается примерно

до 0.42 и остаётся практически одинаковым для температур восстановления

500, 550 и 600 ∘C. Несмотря на то, что спектры 1H MAS ЯМР NiP_I образцов

очень похожи (Рисунок 4.8), в спектрах 31P MAS ЯМР образца NiP_I_Tв450

наблюдается отличительная черта по сравнению с NiP_I образцами, восста­

новленными при более высоких температурах (Рисунок 4.6) — появляется

сигнал в районе ∼800 ppm, который в литературе приписывают аморфным

соединениям Ni–P или Ni–P сплавам. Вполне возможно, что данная фаза

(или несколько фаз) более активна в реакциях DeCOx и поэтому снижает­

ся соотношение C16/C15. Однако, для доказательства этого предположения

и более детального установления влияния природы, концентрации и силы
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кислотных центров на скорость реакции ГДО метилпальмитата необходимы

дальнейшие исследования.

Таким образом, наиболее активные катализаторы реакции ГДО метил­

пальмитата можно получить из предшественников NiP_I, восстановленных

при температуре 450 ∘C, а более низкие температуры восстановления уже не

позволяют повысить активность и приводят лишь к образованию металли­

ческого никеля на поверхности SiO2. Скорее всего, более высокая активность

NiP_I образца объясняется более низкими температурами процессов форми­

рования фосфида в случае NiP_I катализаторов по сравнению с NiP_A и

бóльшим количеством фосфатных групп (Рисунки 4.6, 4.7 и Таблица 4.1) и,

как следствие, бóльшим содержанием кислотных центров.

Для подтверждения того, что образцы NiP_A и NiP_I имеют различ­

ное число кислотных центров на поверхности, а также того, что температура

восстановления влияет на общее число кислотных центров был применён ме­

тод NH3-ТПД. На Рисунке 4.12 приведены кривые NH3-ТПД носителя (SiO2)

и восстановленных при различных температурах образцов NiP_A и NiP_I.

Все кривые содержат один пик с максимумом в области 231–250 ∘C, кото­

рый соответствует слабым кислотным центрам, с уширением при 250–400 ∘C,

соответствующим кислотным центрам средней силы [181]. Общее число кис­

лотных центров приведено в Таблице 4.2. Количество кислотных центров для

образца NiP_А_Tв600 составило 110 мкмоль/г, а для образца NiP_I_Tв600 —

139 мкмоль/г, что на 31 и 65 % выше общего числа кислотных центров но­

сителя соответственно.

Рисунок 4.12 — Кривые NH3-ТПД SiO2 и катализаторов NiP_А и NiP_I

восстановленных при различных температурах.
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Таблица 4.2 — Свойства NiP_A и NiP_I образцов, восстановленных при

различных температурах, а также исходного носителя SiO2.

Образец Tв, ∘C NH3-ТПД SБЭТ, м2/г VΣ, см3/г

Tмакс, ∘C Количество

NH3,

мкмоль/г

SiO2 — 231 84 300 0.81

NiP_A_Tв600 600 239 110 262 0.67

NiP_I_Tв600 600 238 139 266 0.70

NiP_I_Tв550 550 236 152 229 0.66

NiP_I_Tв500 500 246 362 236 0.64

NiP_I_Tв450 450 251 420 242 0.67

NiP_I_Tв400 400 255 422 240 0.67

Число кислотных центров непрерывно увеличивается при сниже­

нии температуры восстановления NiP_I и достигает максимума при Tв =

400–450 ∘C (∼420 мкмоль/г, Таблица 4.2).

Увеличение числа кислотных центров может способствовать ускорению

кислотно-катализируемых стадий ГДО метилпальмитата. Необходимо про­

анализировать возможные маршруты превращения метилпальмитата, чтобы

понять расположение этих стадий в схеме ГДО. В литературе уже есть

предложенные схемы ГДО метиловых эфиров жирных кислот в присутствии

Ni-фосфидных катализаторов, нанесённых на SiO2 [46; 47; 105; 133—136;

138—140; 144; 146; 188; 189]. Предложенные схемы основаны на распределени­

ях продуктов реакции в жидкой и газовых фазах в зависимости от конверсии

(или объёмной скорости подачи — LHSV). Основные продукты ГДО метил­

пальмитата в присутствии Ni2P/SiO2 катализаторов являются н-гексадекан и

н-пентадекан. Промежуточными продуктами ГДО метилпальмитата являются

пальмитиновая кислота, гексадеканаль, гексадеканолы, пальмитилпальмитат

и ненасыщенные C15 и C16 углеводороды (см. упрощённую схему на Рисун­

ке 4.13). В газовой фазе наблюдаются CH4, CO и CH3OH.

Общепринятыми реакциями превращения метиловых эфиров являются

гидрогенолиз С–О связи в метокси-группе с образованием CH4 и соответ­

ствующей кислоты, а также гидрогенолиз эфирной С–О связи с образованием

CH3OH и альдегида (Рисунок 4.13). Также часто рассматривается гидролиз

эфира с участием воды и образованием кислоты и CH3OH [122; 142; 144;
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Рисунок 4.13 — Упрощённая схема ГДО метилпальмитата в присутствии

Ni2P/SiO2 катализатора.

155; 177]. Предположительно, в гидролизе участвуют кислотные P–OH груп­

пы фазы Ni2P на SiO2 [47; 138]. Дальнейшее превращение пальмитиновой

кислоты может проходить по реакции декарбоксилирования с образованием

н-пентадекана или по реакции гидрирования с образованием гексадеканаля.

Наличие декарбоксилирования в присутствии Ni2P/SiO2 катализатора мало­

вероятно, так как CO2 не наблюдается в газовых продуктах [47; 138; 155;

177]. Гексадеканаль может превращаться в C15 или C16 углеводороды. Реакции

декарбонилирования гексадеканаля дают н-пентадекан и пентадецены, тогда

как гидрирование гексадеканаля даёт гексадеканол-1, который превращает­

ся в н-гексадекан в результате дегидратации и последующего гидрирования.

Пальмитилпальмитат также образуется в небольших количествах в результа­

те обратимой кислотно-катализируемой реакции этерификации.

За счёт увеличения скорости стадии гидролиза эфира можно ожидать,

что содержание кислородсодержащих промежуточных соединений (кислоты,

альдегида и спиртов) возрастёт. На Рисунке 4.14 приведены зависимости

конверсии метилпальмитата и кислородсодержащих соединений от темпера­

туры ГДО в присутствии NiP_A_Tв600. Во всём температурном диапазоне

конверсии метилпальмитата и кислородсодержащих соединений практически
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совпадают. Это указывает на образование лишь небольших количеств проме­

жуточных кислородсодержащих соединений, которые быстро превращаются в

продукты. Предположительно, первая стадия превращения метилпальмитата

является наиболее медленной в процессе ГДО.

Высказанное предположение подтверждается в экспериментах по ГДО

аналога метилпальмитата — метиллаурата (C11H23COOCH3), и промежуточных

соединений его превращения — лауриновой кислоты (C11H23COOH), додекана­

ля (C11H23CHO) и додеканола-1 (C12H25OH) (Рисунок 4.15). Конверсия эфира

(метиллаурата) при одинаковых условиях значительно ниже, чем конверсии

кислоты, альдегида и спирта. То есть первая стадия превращения эфиров

жирных кислот является наиболее медленной в процессе ГДО.

Рисунок 4.14 — Зависимость

конверсии метилпальмитата и

кислородсодержащих соединений

от температуры ГДО в

присутствии NiP_A_Tв600.

Условия реакции: PH2=3.0 МПа,

LHSV=48 ч–1.

Рисунок 4.15 — Конверсии

метиллаурата, лауриновой

кислоты, додеканаля и

додеканола-1 в присутствии

NiP_I_Tв450/SiO2 катализатора.

Условия реакции: T=290 ∘C,

PH2=3.0 МПа,

H2/сырьё=600 Нм3/м3,

LHSV=48 ч–1.

В случае образца NiP_I_Tв600 (с бóльшим количеством кислотных цен­

тров на поверхности) конверсия кислородсодержащих соединений немного

отстаёт от конверсии метилпальмитата при температурах ГДО 270 и 290 ∘C

(Рисунок 4.16), что может свидетельствовать о накоплении промежуточных

кислородсодержащих соединений. Вероятно, в этом случае скорость гидроли­

за метилпальмитата несколько выше, чем в случае образца NiP_A_Tв600.
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Рисунок 4.16 — Зависимость конверсии метилпальмитата и

кислородсодержащих соединений от температуры ГДО в присутствии

NiP_I_Tв600. Условия реакции: PH2=3.0 МПа, LHSV=48 ч–1.

С помощью «фосфитных» предшественников (NiP_I) можно получить

бóльшее количество кислотных центров на поверхности, чем с помощью «фос­

фатных» (NiP_A) (Таблица 4.2, Рисунок 4.12). При этом активность NiP_I

образцов выше (Рисунок 4.10). Возможно, увеличение количества кислотных

центров приводит к ускорению гидролиза метилпальмитата, а скорость гид­

ролиза определяет скорость всего процесса ГДО.

4.2 Выводы

Сопоставление результатов исследования физико-химических и ката­

литических свойств NiP_I/SiO2 и NiP_A/SiO2 катализаторов, отличающихся

условиями приготовления, позволило обнаружить взаимосвязь между изме­

нением кислотных свойств образцов, охарактеризованных с использованием

методов NH3-ТПД и 31P MAS ЯМР, и их каталитической активностью в

реакции ГДО метилпальмитата. На основании анализа концентраций метил­

пальмитата, конечных и промежуточных продуктов ГДО, сделан вывод, что

превращение метилпальмитата является самой медленной стадией процесса.

Данный вывод подтверждён сравнением скорости превращения метиллаурата

(аналога метилпальмитата) и промежуточных соединений его превращения:

лауриновой кислоты, додеканаля и додеканола-1. Рассмотрение возможных

маршрутов превращения исходных эфиров позволило сделать предположе­

ние о том, что увеличение скорости реакции ГДО эфиров происходит за счёт

ускорения реакции их гидролиза с образованием соответствующей кислоты

на кислотных центрах катализатора.
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Глава 5. Синергетический эффект механической смеси Ni2P/SiO2 и

γ-Al2O3 в гидродеоксигенации метилпальмитата

ГДО алифатических эфиров в углеводороды протекает по сложной схеме,

которая включает стадии гидрирования-дегидрирования, гидрогенолиза С–О

и С–С связи, гидролиза, дегидратации и этерификации [1; 27; 47; 156; 190]. В

предыдущем разделе было показано, что в случае NixPy/SiO2 катализаторов

самой медленной стадией процесса является превращение метилпальмитата в

промежуточные кислородсодержащие соединения. Обнаруженные корреляции

между кислотными свойствами NixPy/SiO2 катализаторов и их каталитиче­

ской активностью в реакции ГДО метилпальмитата позволили предположить,

что превращение метилпальмитата может ускоряться за счёт кислотно-ката­

лизируемой реакции гидролиза метилпальмитата в кислоту и метанол. Ранее

предполагалось, что превращение эфира в кислоту может протекать с участи­

ем Бренстедовских кислотных центров NixPy/SiO2 [47; 134; 142]. Льюисовские

кислотные центры γ-Al2O3, согласно литературным данным [147; 191], также

могут ускорять гидролиз эфиров в присутствии сульфидных катализаторов.

Было показано, что скорость ГДО этилстеарата в присутствии Ru/TiO2 уве­

личивается при добавлении γ-Al2O3 [34], но этому результату не было дано

объяснения.

Приведённые выше рассуждения позволяют предположить, что ис­

пользование γ-Al2O3 вместо SiO2 в качестве носителя может повысить

каталитическую активность нанесённых фосфидных катализаторов в реакции

превращения эфиров. Однако, приготовление Ni2P/γ-Al2O3 с высокодис­

персными наночастицами фосфида близких размеров является достаточно

сложной задачей, требующей применения новых подходов. Сильное взаимо­

действие между фосфатными группами и γ-Al2O3 затрудняет восстановление

и образование фосфидов на поверхности этого носителя [75; 105; 192].

Zhena Zhang и др. [144] наблюдали образование AlPO4 после ТПВ пред­

шественника Ni2P/γ-Al2O3; кроме этого, Ni/γ-Al2O3 проявил более высокую

активность в ГДО метиллаурата, чем Ni2P/γ-Al2O3 [144].

Для быстрой проверки гипотезы об ускорении превращения эфи­

ров в присутствии γ-Al2O3, было проведено сравнение каталитических

свойств Ni2P/SiO2 в смеси с «инертными» материалами (SiC или SiO2) или с

γ-Al2O3 в реакции ГДО метилпальмитата. В работе использовали катализатор
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Ni2P/SiO2, приготовленный из «фосфатного» (NiP_А/SiO2) предшественника с

содержанием никеля ∼2.5 масс.%, Ni:P = 1:2, Tп = 500 ∘С, Tв = 600 ∘С и tв = 1 ч.

5.1 Физико-химические свойства Ni2P/SiO2 и разбавителей

Физико-химические характеристики Ni2P/SiO2 (NiP_A/SiO2) после вос­

становления и после каталитических экспериментов приведены в Таблице 5.1.

Таблица 5.1 — Физико-химические свойства прокалённого предшественника

(NiPxOy/SiO2) и Ni2P/SiO2 (NiP_A/SiO2) катализатора.

Образец Ni, масс.% Ni:P (по EDX) DПЭМ, нм

NiPxOy/SiO2 2.6 — —

Ni2P/SiO2 после ТПВ 2.5 1 : 0.67 3.6

Ni2P/SiO2 после реакции 2.5 1 : 0.62 3.3

Согласно данным химического анализа, образцы после восстановления

и после реакции содержали сопоставимые количества Ni — около 2.5 масс.%.

В предшественнике, полученном после прокаливания при 500 ∘C, Ni:P при­

ближается к 1:1.7, что близко к исходному отношению в пропиточном

растворе (1:2). Соотношение Ni:P, полученное методом EDX составляет око­

ло 1:0.62–1:0.67. Разница в соотношении Ni:P между предшественником и

восстановленным образцом может быть связана с удалением фосфора в ви­

де летучих фосфорсодержащих соединений (P2, P4, PH3, PxHy) во время ТПВ

предшественника — NiPxOy/SiO2 [84; 104; 193].

SБЭТ и VΣ у Ni2P/SiO2 катализатора (254 м2/г и 0.66 см3/г) ниже по срав­

нению с исходным SiO2 (300 м2/г и 0.81 см3/г), тогда как средний размер пор

Dпор остаётся примерно таким же (10.5 нм в Ni2P/SiO2 и 10.6 нм в SiO2).

Исследование образцов NiP_A/SiO2 катализаторов после восстановления

и после реакции методом ПЭМ показало, что размер частиц Ni2P фазы не из­

меняется в ходе реакции, так же, как и распределение частиц по размерам

(Таблица 5.1).

Свойства используемых разбавителей приведены в Таблице 5.2. Грану­

лы SiC и SiO2 отмывали от примесей с использованием растворов щавелевой

или соляной кислоты, соответственно, тщательно промывали дистиллирован­

ной водой, сушили и прокаливали при температуре 500 ∘C. Гранулы γ-Al2O3

прокаливали при температуре 500 ∘C. После предварительной обработки из

каждого материала готовили фракцию с размером частиц 0.1÷0.2 мм.
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Таблица 5.2 — Характеристики используемых разбавителей: SiC, SiO2 и

γ-Al2O3.

Характеристики SiC SiO2 γ-Al2O3

Размер фракции, мм 0.1÷0.2 0.1÷0.2 0.1÷0.2

SБЭТ, м2/г 1 300 240

Dпор, нм — 10.6 13.3

VΣ, см3/г — 0.81 0.79

Для определения кислотных свойств используемых материалов

(Ni2P/SiO2, SiO2 и γ-Al2O3) был использован метод NH3-ТПД. На Рисун­

ке 5.1 приведены NH3-ТПД профили Ni2P/SiO2, SiO2 и γ-Al2O3. На кривых

образцов Ni2P/SiO2 и SiO2 присутствует только один пик с максимумом при

температуре Tmax = 231 ∘C, соответствующий слабым кислотным центрам [86;

143; 168; 178]. Количество кислотных центров, измеренное интегрированием

пиков десорбции NH3, приведено в Таблице 5.3. Количество кислотных цен­

тров Ni2P/SiO2 катализатора равно 110 мкмоль/г. Это на 31 % больше, чем

количество кислотных центров SiO2. Предположительно, в случае нанесён­

ных на SiO2 Ni-фосфидных катализаторов POx группы являются источником

слабых Бренстедовских кислотных центров [86; 134; 168].

Рисунок 5.1 — Профили NH3-ТПД Ni2P/SiO2, SiO2 и γ-Al2O3.

На кривой NH3-ТПД образца γ-Al2O3 присутствуют два пика с макси­

мумами при 237 ∘C и 335 ∘C. Первый пик соответствует кислотным центрам

слабой силы, на которых возможна физадсорбция и хемосорбция NH3. Второй

пик приписывают кислотным центрам средней силы [181]. В соответствии с
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Таблица 5.3 — Количество кислотных центров Ni2P/SiO2, SiO2 и γ-Al2O3,

определённое методом NH3-ТПД.

Образец Тв NH3-ТПД

Tmax, ∘C Количество NH3, мкмоль/г

SiO2 — 231 84

Ni2P/SiO2 600 231 110

γ-Al2O3 — 237 106

335 315

литературными данными [194; 195], γ-Al2O3 обладает типичными Льюисов­

скими центрами. Согласно приведённым данным, γ-Al2O3 обладает бóльшим

количеством кислотных центров по сравнению с Ni2P/SiO2 катализатором.

5.2 Каталитические свойства Ni2P/SiO2 с различными разбавителями

(SiC, SiO2 и γ-Al2O3) в гидродеоксигенации метилпальмитата

На Рисунке 5.2 приведены зависимости конверсии метилпальмитата и

всех кислородсодержащих соединений от температуры реакции в присутствии

смесей Ni2P/SiO2–SiC, Ni2P/SiO2–SiO2 и Ni2P/SiO2–γ-Al2O3. Ni2P/SiO2 ката­

лизатор и разбавитель брали в объёмном соотношении 1:8.2. В приведённых

экспериментах, более высокая конверсия метилпальмитата и кислородсодер­

жащих соединений достигается в присутствии Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 системы по

сравнению с Ni2P/SiO2–SiC и Ni2P/SiO2–SiO2 системами в изученном темпера­

турном интервале. Температурные зависимости конверсии метилпальмитата

для смесей Ni2P/SiO2–SiC и Ni2P/SiO2–SiO2 отличаются незначительно. Для

данных систем общей особенностью является небольшое различие между

кривыми конверсии метилпальмитата и кислородсодержащих соединений.

Значительное различие (1–2 %) наблюдается только при температурах 250

и 270 ∘C, что подтверждает образование незначительных количеств кисло­

родсодержащих промежуточных соединений в ходе ГДО метилпальмитата

на данных системах. Действительно, в продуктах реакции обнаружены

лишь небольшие количества кислородсодержащих соединений (Рисунок 5.3а).

Такая ситуация наблюдается, если скорость превращения метилпальми­

тата в присутствии Ni2P/SiO2–SiC и Ni2P/SiO2–SiO2 систем ниже, чем

скорость последующих стадий превращения кислородсодержащих промежу­

точных соединений. Поэтому можно сделать вывод, что скорость превращения
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метилпальмитата определяет скорость реакции ГДО на Ni2P/SiO2–SiC и

Ni2P/SiO2–SiO2 системах.

Рисунок 5.2 — Зависимости конверсии метилпальмитата (закрашенные

символы, непрерывные линии) и конверсии кислородсодержащих соединений

(незакрашенные символы, пунктирные линии) в присутствии

Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 (круги), Ni2P/SiO2–SiO2 (квадраты), Ni2P/SiO2–SiC

(треугольники). Условия реакции: PH2=3.0 МПа, H2/сырьё=600 Нм3/м3,

LHSV=36 ч–1.

Другая закономерность наблюдается для ГДО метилпальмитата в при­

сутствии Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 системы: активность заметно увеличивается

при использовании γ-Al2O3 в качестве разбавителя. При 290 ∘C конверсия

метилпальмитата достигает 79 % по сравнению с 20 и 19 %, полученны­

ми в присутствии Ni2P/SiO2–SiC и Ni2P/SiO2–SiO2 систем (Рисунок 5.2).

Полученные результаты показывают, что превращение метилпальмитата в

присутствии Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 системы проходит с достаточно высокой

скоростью, более высокой, чем скорость превращения промежуточных кисло­

родсодержащих соединений. При этом наблюдается значительное отклонение

конверсии кислородсодержащих соединений от конверсии метилпальмитата

в присутствии Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 системы, и в продуктах реакции при тем­

пературах 250, 270 и 290 ∘C присутствует достаточно большое количество

кислородсодержащих соединений по сравнению с предыдущими системами

(Рисунки 5.2 и 5.3б). Ускорение реакции ГДО метилпальмитата при исполь­

зовании γ-Al2O3 можно объяснить тем, что в присутствии γ-Al2O3 ускоряется

реакция гидролиза метилпальмитата.



108

а) б)
Рисунок 5.3 — Зависимость состава смеси на выходе из реактора от

температуры ГДО в присутствии а) Ni2P/SiO2–SiC и б) Ni2P/SiO2–γ-Al2O3

систем. Условия реакции: PH2=3.0 МПа, H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=36 ч–1.

MP — метилпальмитат (C15H31COOCH3), PD — н-пентадекан (C15H32), HD —

н-гексадекан (C16H34), PА — пальмитиновая кислота (C15H31COOH), HDal —

гексадеканаль (C15H31CHO), HDol — гексадеканолы (C16H33OH), PP —

пальмитилпальмитат (C15H31COOC16H33), C15= — пентадецены (C15H30),

C16= — гексадецены (C16H32).

При использовании Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 системы выходы пальмитино­

вой кислоты и пальмитилпальмитата заметно увеличиваются по сравнению

со смесью Ni2P/SiO2–SiC (Рисунок 5.3б). Увеличение выхода пальмитиновой

кислоты указывает на увеличение скорости реакций её образования. Про­

текание реакции гидрогенолиза на Льюисовских кислотных центрах γ-Al2O3

маловероятно. При использовании γ-Al2O3 в качестве катализатора в тех же

условиях образуются только малые количества кислородсодержащих соеди­

нений и не наблюдаются образование алканов. Спилловер атомов водорода

с металлических центров Ni2P к эфиру или другим соединениям, адсорби­

рованным на γ-Al2O3, также маловероятен, так как R. Prins в своём обзоре

[196] доказывает отсутствие спилловера водорода с поверхности металлов на

невосстанавливаемые носители, такие, как γ-Al2O3, SiO2, MgO и цеолиты.

Наиболее вероятное объяснение увеличения скорости образования пальмити­

новой кислоты — это ускорение гидролиза метилпальмитата, протекающего на

Льюисовских кислотных центрах γ-Al2O3. Хорошо известно, что кислотные

центры γ-Al2O3 могут катализировать такие реакции как гидролиз, дегидра­

тация и этерификация [105; 188].

Гидролиз метилпальмитата проходит на Льюисовских кислотных цен­

трах γ-Al2O3, при этом ускоряется превращение метилпальмитата. Кроме
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этого, в присутствии γ-Al2O3 наблюдаются другие кислотно-катализируемые

реакции (образование диметилового эфира и пальмитилпальмитата), что до­

полнительно подтверждает сделанное выше предположение. На Рисунке 5.4

представлены распределения газовых продуктов реакции ГДО метилпальми­

тата, полученные при высоких конверсиях (92 % — для Ni2P/SiO2–SiC и 99 %

для Ni2P/SiO2–γ-Al2O3). При использовании γ-Al2O3 в качестве разбавителя, в

газовых продуктах реакции появляется диметиловый эфир, что указывает на

наличие кислотно-катализируемой реакции. С другой стороны, количество СО

остаётся практически таким же, как и в случае SiC, что подтверждает отсут­

ствие влияния γ-Al2O3 на скорость реакции декарбонилирования. CO2 также

был обнаружен в продуктах реакции, однако его количество на два порядка

ниже количества СО, так что вклад реакции декарбоксилирования можно не

рассматривать. В случае системы с γ-Al2O3 образуется меньше метана, чем в

случае системы с SiC. Это наблюдение можно считать косвенным подтвержде­

нием образования метана из метанола, а не в результате гидрогенолиза С–О

связи в метокси-группе. Некоторое количество метанола расходуется на об­

разование диметилового эфира на Льюисовских кислотных центрах γ-Al2O3,

вместо образования метана.

Рисунок 5.4 — Состав газовых продуктов ГДО метилпальмитата, полученных

в присутствии Ni2P/SiO2–SiC (𝑋𝑀𝑃 =92 %) и Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 (𝑋𝑀𝑃 =99 %).

Условия реакции: T=330 ∘С, PH2=3.0 МПа, H2/сырьё=600 Нм3/м3,

LHSV=36 ч–1.

Выход пальмитиновой кислоты снижается, а выход пальмитилпальми­

тата повышается при повышении конверсии метилпальмитата вследствие
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обратимой стадии этерификации пальмитиновой кислоты гексадеканолом (Ри­

сунок 5.5). Реакции этерификации и дегидратации конкурируют за гексаде­

канол, поэтому он наблюдается только в небольших количествах (Рисунки 5.3

и 5.5). Гидролиз пальмитилпальмитата начинается только после полного рас­

ходования пальмитиновой кислоты, а полученные после этого пальмитиновая

кислота и гексадеканол превращаются, как описано ранее. Гексадеканол-2,

который может образовываться в результате дегидратации гексадеканола-1 и

дальнейшей гидратации гексадецена, наблюдается в продуктах реакции. Кон­

центрации гексадеканола-1 и гексадеканола-2 суммировали, чтобы получить

выход гексадеканолов.

Рисунок 5.5 — Зависимость выхода кислородсодержащих продуктов от

конверсии метилпальмитата в присутствии Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 системы.

Условия реакции: P𝐻2=3.0 МПа, H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=36 ч–1. PA —

пальмитиновая кислота (C15H31COOH), PP — пальмитилпальмитат

(C15H31COOC16H33), HDol — гексадеканолы (C16H33OH), HDal — гексадеканаль

(C15H31CHO).

Таким образом, синергизм физической смеси Ni2P/SiO2 и γ-Al2O3 в

ГДО метилпальмитата объясняется дополнительным превращением исходного

эфира по маршруту гидролиза на Льюисовских кислотных центрах γ-Al2O3.

Далее, регулируя количество металлических центров Ni2P/SiO2 и кислотных

центров γ-Al2O3 в одном реакторе, можно добиться увеличения активно­

сти каталитической системы. Наблюдающееся различие между конверсией

метилпальмитата и конверсией кислородсодержащих соединений в присут­

ствии Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 можно уменьшить, используя бóльшее количество

Ni2P/SiO2. Для этого соотношение объёмов Ni2P/SiO2 и γ-Al2O3 изменяли с

1:8.2 до 1:3.6.
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На Рисунке 5.6 приведены зависимости конверсии метилпальми­

тата и кислородсодержащих соединений от температуры в присутствии

Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 с объёмным соотношением Ni2P/SiO2:γ-Al2O3 = 1:8.2

и 1:3.6. Увеличение доли Ni2P/SiO2 катализатора в реакторе приводит к

увеличению конверсии метилпальмитата, что объясняется кооперативным

эффектом металлических и кислотных центров в сложной схеме превра­

щений метилпальмитата, протекающих с участием различных центров

(Рисунок 4.13).

Рисунок 5.6 — Зависимости конверсии метилпальмитата (закрашенные

символы, непрерывные линии) и кислородсодержащих соединений

(незакрашенные символы, пунктирные линии) в присутствии

Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 с объёмным соотношением Ni2P/SiO2:γ-Al2O3 = 1:3.6

(треугольники) и 1:8.2 (квадраты). Условия реакции: PH2=3.0 МПа,

H2/сырьё=600 Нм3/м3, LHSV=36 ч–1.

5.3 Выводы

Каталитическая активность Ni2P/SiO2 увеличивается при использовании

γ-Al2O3 в качестве разбавителя вместо SiC или SiO2. Показано, что превра­

щение метилпальмитата в кислородсодержащие промежуточные соединения

(в первую очередь в пальмитиновую кислоту) является скорость-опреде­

ляющей стадией для Ni2P/SiO2–SiC и Ni2P/SiO2–SiO2 систем. Эта стадия

может быть ускорена за счёт увеличения скорости гидролиза эфира на

Льюисовских кислотных центрах γ-Al2O3. Синергизм механической смеси

Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 объясняется совместным действием металлических цен­

тров Ni2P/SiO2 и кислотных центров γ-Al2O3. Изменяя объёмное соотношение
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между катализатором и γ-Al2O3, можно добиться изменения активности си­

стемы. Обнаруженный синергетический эффект может сыграть важную роль

в развитии эффективного катализатора ГДО эфиров жирных кислот. Так,

для получения эффективного катализатора на основе фосфидов Ni необхо­

димо использовать носители, обладающие кислотными центрами. Создание

такой системы требует разработки соответствующей процедуры нанесения,

позволяющей сохранить кислотность носителя в условиях нанесения предше­

ственника и его восстановления до фосфида.
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Глава 6. Катализаторы на основе фосфидов никеля, нанесённых на

γ-Al2O3

В предшествующей главе был описан синергетический эффект механи­

ческой смеси Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 в реакции ГДО метилпальмитата. Причина

увеличения активности системы Ni2P/SiO2–γ-Al2O3 по сравнению с системами

Ni2P/SiO2–SiC и Ni2P/SiO2–SiO2 заключается в увеличении скорости пер­

вой, наиболее медленной стадии превращения метилпальмитата — гидролиза,

за счёт кислотных центров γ-Al2O3. Следующим этапом развития Ni-фос­

фидных катализаторов для процессов ГДО эфиров жирных кислот является

совмещение центров Ni2P и γ-Al2O3 в одном катализаторе. Для приготовле­

ния такого катализатора использовалось два подхода: традиционный метод

пропитки γ-Al2O3 растворами предшественников никеля и фосфора («фосфат­

ный» и «фосфитный» предшественники) с последующим восстановлением в

водороде (температурно-программируемое восстановление — ТПВ), либо при­

готовление Ni/γ-Al2O3 с последующим фосфидированием раствором PPh3 в

н-декане в каталитическом реакторе (температурно-программируемое фос­

фидирование — ТПФ).

6.1 Влияние предшественника и температуры восстановления на

физико-химические и каталитические свойства NixPy/γ-Al2O3,

приготовленных методом температурно-программируемого

восстановления

Ni-фосфидные катализаторы, нанесённые на γ-Al2O3, готовили методом

пропитки по влагоёмкости с использованием «фосфатного» предшественни­

ка (NiP_А) и «фосфитного» предшественника (NiP_I), с последующим ТПВ.

При этом были приготовлены катализаторы с высоким содержанием активного

компонента (Ni∼7 масс.%, обозначены NiP_Ah или NiP_Ih) и низким содержа­

нием активного компонента (Ni∼2.5 масс.%, обозначены NiP_A или NiP_I).

Физико-химические свойства исходного γ-Al2O3 и полученных катализаторов

приведены в Таблице 6.1.

По данным химического анализа, содержание никеля и фосфора в вос­

становленных образцах NiP_Ah катализаторов существенно не изменяется

при увеличении Tв от 550 до 700 ∘C. При этом мольное соотношение Ni:P в

восстановленных образцах изменяется незначительно, в интервале от 1:2.0
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Таблица 6.1 — Физико-химические свойства γ-Al2O3 и NixPy/γ-Al2O3

катализаторов.
Образец Ni,

масс.%

P,

масс.%

Тв, ∘C SБЭТ,

м2/г

Ni:P РФА DОКР,

нм

DПЭМ,

нм
γ-Al2O3 — — — 240 — γ-Al2O3 — —

NiP_A_Tв600 2.5 2.7 600 240 1:2.0 Ni 4.5 6.2

NiP_A_Tв700 2.3 2.7 700 230 1:2.2 Ni 5.5 8.2

NiP_Ah_Tв550 7.3 7.6 550 127 1:2.0 Ni,

Ni3P

5.5 16.1

NiP_Ah_Tв600 7.3 7.6 600 130 1:2.0 Ni,

Ni3P,

Ni12P5

5.0,

4.0–4.5,

12.0

13.9

NiP_Ah_Tв650 8.0 9.1 650 158 1:2.2 Ni3P,

Ni12P5

7.6,

11.5

15.6

NiP_Ah_Tв700 7.5 8.8 700 170 1:2.0 Ni12P5 17 14.2

NiP_I_Tв600 2.7 2.8 600 210 1:2.0 — — 4.5

NiP_Ih_Tв550 6.6 11.6 550 115 1:3.0 Ni2P 3.8 2.8

NiP_Ih_Tв600 6.4 11.3 600 120 1:3.1 Ni2P 3.8 3.1

NiP_Ih_Tв650 6.5 11.5 650 101 1:3.0 Ni2P 4.4 3.6

до 1:2.2 при увеличении Tв от 550 до 700 ∘C, соответственно. Это сниже­

ние связано с удалением фосфора на стадии восстановления в виде летучих

фосфорсодержащих соединений (P2, P4, PH3, PxHy) [66; 104]. При увеличении

температуры Tв от 550 до 700 ∘C наблюдается увеличение удельной площади

поверхности катализаторов (SБЭТ) от 127 до 172 м2/г, при этом средний размер

пор (Dпор) образцов уменьшается от 12.7 до 9.9 нм, соответственно. По-види­

мому, при повышении температуры ТПВ происходит изменение текстурных

характеристик катализатора в результате взаимодействия поверхности оксида

алюминия и фосфорсодержащих предшественников с образованием фосфата

алюминия (AlPO4) [105].

Содержание Ni и P в восстановленных образцах NiP_Ih катализаторов

изменяется незначительно при увеличении Tв от 550 до 650 ∘C, и варьируется

в интервале 6.4–6.6 масс.% и 11.3–11.6 масс.%, соответственно. Также моль­

ное соотношение Ni:P в восстановленных образцах не зависит от температуры

восстановления и составляет 1:3.0–1:3.1.

Удельная площадь поверхности образцов NiP_Ih_Tв550, NiP_Ih_Tв600 и

NiP_Ih_Tв650 уменьшается приблизительно в 2 раза после нанесения активно­

го компонента и восстановления образца по сравнению с исходным носителем
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γ-Al2O3 (101–120 м2/г по сравнению с 240 м2/г для исходного γ-Al2O3). Так­

же уменьшается средний диаметр пор образцов NiP_Ih_Tв550, NiP_Ih_Tв600

и NiP_Ih_Tв650 от 13.3 нм до 8.3–9.2 нм по сравнению с γ-Al2O3.

На Рисунке 6.1 приведены кривые H2-ТПВ предшественников

NixPy/γ-Al2O3 катализаторов (NiP_A, NiP_I, NiP_Ah и NiP_Ih). Из пред­

ставленных профилей H2-ТПВ видно, что восстановление оксидных

предшественников NiP_A и NiP_Ah начинается при температуре 525 ∘C.

На кривой H2-ТПВ образца NiP_Ah присутствуют два максимума температу­

ры в области 725 и 840 ∘C, а поглощение водорода не заканчивается вплоть

до 900 ∘C. Восстановление образца NiP_A начинается при температуре 550 ∘C,

и не заканчивается вплоть до 900 ∘C. По литературным данным [47; 75; 101]

такой профиль H2-ТПВ характерен для восстановления нанесённых на оксид

алюминия фосфатов никеля c образованием фосфида никеля, а также для

восстановления фосфатных частиц (PO3–
4 , P2O

4–
7 и (PO–

3 )n) на поверхности но­

сителя при температуре выше 720 ∘C [101; 104]. На кривой H2-ТПВ для NiP_A

и NiP_Ah образцов отсутствуют низкотемпературные пики, характерные для

восстановления частиц оксида никеля до металлического никеля [85].

а) б)
Рисунок 6.1 — Кривые H2-ТПВ предшественников NixPy/γ-Al2O3

катализаторов а) с содержанием Ni∼2.5 масс.% (NiP_A и NiP_I), б) с

содержанием Ni∼7.5 масс.% (NiP_Ah и NiP_Ih).

На кривой H2-ТПВ NiP_I и NiP_Ih образцов присутствуют пики в обла­

сти температур 400–600 ∘C, направленные вниз. Восстановление «фосфитного»
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предшественника начинается уже при температуре 300 ∘C с процессов об­

разования дополнительного количества водорода, как продукта разложения

фосфористой кислоты и фосфитов никеля [155]. Фосфористая кислота и

фосфиты также могут претерпевать реакцию диспропорционирования с об­

разованием фосфина и фосфорной кислоты или фосфатов. При этом фосфин

может разлагаться при высоких температурах до элементарного фосфора и

водорода. Только начиная с ∼600 ∘C для предшественников NiP_I и NiP_Ih

наблюдается поглощение водорода, скорее всего, связанное с восстановлением

фосфатов, образовавшихся в ходе разложения фосфористой кислоты.

На Рисунке 6.2 приведены рентгенограммы NixPy/γ-Al2O3 катализаторов

с различным содержанием активного компонента, приготовленных «фос­

фатным» методом (NiP_A и NiP_Ah), и восстановленных при различных

температурах. В случае образцов NiP_A_Tв600 и NiP_A_Tв700, дифракци­

онные картины содержат пики от фазы γ-Al2O3 (JCPDS #29-0063), а также

пики фазы металлического никеля Ni0 (JCPDS #04-0850). Наличие пиков, со­

ответствующих фазе Ni0, иллюстрируют разностные кривые интенсивностей

(РКИ) между отнормированными рентгенограммами катализаторов и носите­

ля. Размер области когерентного рассеяния (ОКР) фазы Ni0 DОКР = 4.5 нм

(NiP_A_Tв600) и 5.5 нм (NiP_A_Tв700).

На рентгенограмме образца NiP_Ah_Tв550 (Рисунок 6.2) наблюдается

небольшое увеличение параметра кристаллической решётки фазы γ-Al2O3 по

сравнению с исходным материалом носителя с а = 7.908 Å до а = 7.914 Å,

что может быть связано с сильным взаимодействием активного компонента и

носителя. Разностная кривая интенсивности иллюстрирует наличие пиков от

нанесённых на носитель никельсодержащих фаз. Превалирующей по содер­

жанию является фаза металлического никеля Ni0 (JCPDS #04-0850), DОКР =

5.5 нм. Также на РКИ фиксируются дифракционные пики слабой интенсивно­

сти, характерные для фазы фосфида никеля состава Ni3P (JCPDS #34-501).

Дифракционная картина образца NiP_Ah_Tв600, восстановленного при

температуре Tв = 600 ∘C, материала носителя и РКИ представлены на Рисун­

ке 6.2. Превалирующей по содержанию является фаза металлического никеля

Ni0 (JCPDS #04-0850), DОКР = 5.0 нм. Также на РКИ фиксируются дифрак­

ционные пики, характерные для фаз фосфида никеля состава Ni3P (JCPDS

#34-501) и состава Ni12P5 (JCPDS #22-1190). DОКР для фаз Ni3P и Ni12P5 со­

ставляют 4.0–4.5 нм и 12.0 нм, соответственно.
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Рисунок 6.2 — Рентгенограммы NixPy/SiO2 катализаторов с различным

содержанием активного компонента, приготовленных «фосфатным» методом

(NiP_A и NiP_Ah), и восстановленных при различных температурах.

Дифракционная картина NiP_Ah_Tв650, материала носителя и РКИ

представлены на Рисунке 6.2. Разностная кривая интенсивности иллюстри­

рует наличие пиков от фаз фосфида никеля. Превалирующей фазой является

фаза фосфида никеля состава Ni3P (JCPDS #34-501), DОКР = 7.6 нм. На РКИ

также фиксируются дифракционные пики, характерные для фазы фосфида

никеля состава Ni12P5 (JCPDS #22-1190), DОКР = 11.5 нм.

Температура восстановления 700 ∘C способствует образованию на поверх­

ности γ-Al2O3 «фосфатного» предшественника (NiP_Ah_Tв700) только фазы
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Ni12P5 (Рисунок 6.2). Размер ОКР фазы Ni12P5 в образце NiP_Ah_Tв700 со­

ставил 17 нм.

Представленные на Рисунке 6.2 рентгенограммы позволяют увидеть, что

содержание Ni и температура ТПВ влияют на фазовый состав восстановлен­

ного катализатора. В случае образцов NiP_A с содержанием Ni∼2.5 масс.%

на рентгенограммах не наблюдаются пики фосфид-содержащих фаз, что мо­

жет быть связано не только с высокой дисперсностью частиц фосфида, но и с

сильным взаимодействием POx групп с носителем с образованием аморфных

фосфатов алюминия. Для образцов NiP_Аh с содержанием Ni∼7 масс.%, на­

блюдаются разные фазы при различных температурах восстановления: при

550 ∘C — металлический Ni и Ni3P, при 600 ∘C — металлический Ni, Ni3P и

Ni12P5, при 650 ∘C — Ni3P и Ni12P5, а при 700 ∘C — Ni12P5. Но достичь обра­

зования фазы Ni2P не удаётся.

На Рисунке 6.3 приведены рентгенограммы NixPy/γ-Al2O3 катализа­

торов с различным содержанием активного компонента, приготовленных

«фосфитным» методом (NiP_I и NiP_Ih), и восстановленных при различных

температурах.

Для образца NiP_I_Tв600 наблюдается небольшое увеличение параметра

кристаллической решётки фазы γ-Al2O3 по сравнению с исходным матери­

алом носителя с а = 7.908 Å до а = 7.915 Å. Размер ОКР фазы γ-Al2O3 не

изменяется (DОКР = 5.5 нм). В образце не зафиксированы окристаллизованные

никельсодержащие фазы. Отсутствие пиков от окристаллизованных никель­

содержащих фаз иллюстрирует разностная кривая между отнормированными

рентгенограммами катализатора и носителя.

На рентгенограммах образцов NiP_Ih_Tв550, NiP_Ih_Tв600 и NiP_Ih_Tв650

наблюдаются пики от кристаллической фазы носителя γ-Al2O3 (JCPDS

#29-0063). На РКИ фиксируются дифракционные пики, характерные для

фазы фосфида никеля состава Ni2P (JCPDS #03-0953). Размер ОКР для

NiP_Ih_Tв550 и NiP_Ih_Tв600 составляет 3.8 нм, а для NiP_Ih_Tв650 — 4.4 нм.

Исследование образцов катализаторов методом РФА показало, что в

рентгенограмме NiP_I образца с содержанием Ni∼2.5 масс.% не наблюдает­

ся рефлексов фазы Ni2P. Для NiP_Ih образцов, температура ТПВ 550, 600 и

650 ∘C приводит к образованию кристаллической фазы Ni2P с ОКР 3.8–4.4 нм

на поверхности γ-Al2O3.
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Рисунок 6.3 — Рентгенограммы NixPy/γ-Al2O3 катализаторов с различным

содержанием активного компонента, приготовленных «фосфитным» методом

(NiP_I и NiP_Ih), и восстановленных при различных температурах.

На Рисунке 6.4 приведены снимки ПЭМ и распределения частиц по раз­

мерам для NixPy/γ-Al2O3 катализаторов с различным содержанием активного

компонента, приготовленных «фосфатным» методом (NiP_A и NiP_Ah), и вос­

становленных при различных температурах.

Результаты статистической обработки снимков ПЭМ позволяют полу­

чить более детальное представление о среднем размере частиц на поверхности

γ-Al2O3 и распределении частиц по размерам. Сравнение снимков ПЭМ

образцов, отличающихся содержанием Ni, подтверждают данные РФА об уве­

личении размеров частиц при увеличении содержания активного компонента

(Рисунок 6.4). Так, после восстановления образца NiP_A при температуре

600 ∘C на поверхности γ-Al2O3 наблюдаются равномерно распределённые ча­

стицы металлического Ni со средним размером, равным 6.2 нм (Рисунок 6.4,
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Рисунок 6.4 — Снимки ПЭМ и распределения частиц по размерам для

NixPy/γ-Al2O3 катализаторов с различным содержанием активного

компонента, приготовленных «фосфатным» методом (NiP_A и NiP_Ah), и

восстановленных при различных температурах.

Таблица 6.1), увеличение содержания Ni до 7.3 масс.% приводит к форми­

рованию частиц (смесь Ni, Ni3P и Ni12P5) с более широким распределением

(средний размер 13.9 нм) и наличию отдельных крупных частиц, размер

которых достигает 20–100 нм (Рисунок 6.4, Таблица 6.1). Полученное широ­

кое распределение нанесённых частиц по размерам делает затруднительным
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сравнение среднего размера частиц образцов NiP_Ah, определённых методом

ПЭМ.

На Рисунке 6.5 приведены снимки ПЭМ и распределения частиц по

размерам для NixPy/γ-Al2O3 катализаторов с различным содержанием актив­

ного компонента, приготовленных «фосфитным» методом (NiP_I и NiP_Ih), и

восстановленных при различных температурах. Снимки ПЭМ образцов Ni­

фосфидных катализаторов с различным содержанием Ni, свидетельствуют о

том, что количество наносимого металла (от 2.7 до 6.4 масс.%) существенно

не влияет на размер частиц активного компонента и распределение частиц по

размерам. Средний размер частиц Ni2P (DПЭМ) для образца NiP_Ih_Tв550 со­

ставил 2.8 нм, а для образца NiP_Ih_Tв600 — 3.1 нм. Частицы фосфида никеля

равномерно распределены на поверхности оксида алюминия, при этом распре­

деление частиц по размерам для образцов, восстановленных при температурах

550 и 600 ∘C, практически совпадает. В образце NiP_Ih_Tв650 средний размер

частиц фосфида никеля увеличивается до 3.6 нм.

Сравнение результатов исследования образцов NiP_Ih методами РФА

и ПЭМ (Таблица 6.1) позволяет прийти к выводу, что средний размер ча­

стиц фосфида никеля практически не зависит от температуры восстановления

«фосфитного» предшественника в интервале температур ТПВ 550–650 ∘C.

На Рисунке 6.6 приведён пример полномасштабного спектра 31P MAS

ЯМР NiP_Ih_Tв550 образца и увеличенной области от 1000 до 6000 ppm. В пол­

номасштабном спектре наблюдается сигнал большой интенсивности от AlPO4

в районе 0 ppm. На увеличенной части спектра в области слабых полей на­

блюдаются сигналы фаз фосфидов Ni.

На Рисунке 6.7 приведены 31P спектры NixPy/γ-Al2O3 (NiP_Ah) и

(NiP_Ih) образцов, восстановленных при различных температурах. В спек­

тре образца NiP_Ah_Tв650 наблюдаются две основные области: область около

0 ppm, соответствующая различным соединениям фосфора и широкая область

несимметричных сигналов с максимумом при ∼1500 ppm, соответствующая

Ni-фосфидным фазам. По литературным данным максимум при ∼1500 ppm

соответствует фазе Ni2P [90], однако из-за сильного уширения линий второй

сигнал этой фазы в более низких полях не наблюдается. Тем не менее, из-за

сильного уширения сигналов нельзя исключать и примеси других фаз фосфи­

дов Ni, таких как Ni12P5, Ni3P, NiP, Ni5P4 [90], так как их химические сдвиги

лежат в той же области.
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Рисунок 6.5 — Снимки ПЭМ и распределения частиц по размерам для

NixPy/γ-Al2O3 катализаторов с различным содержанием активного

компонента, приготовленных «фосфитным» методом (NiP_I и NiP_Ih), и

восстановленных при различных температурах.

Так, в области ∼1700 ppm в спектре образца NiP_Ah_Tв650 наблюдаются

пики фазы Ni3P, формирование которой было подтверждено ранее данными

РФА (Таблица 6.1, Рисунок 6.7). Помимо этого наблюдаются линии, отно­

симые к неизвестной нестехиометрической фазе фосфида никеля в области

∼1000 ppm, и линия, соответствующая центру с высокой симметрией (узкая

линия на 6200 ppm). Возможно, это некий комплекс Al–Ni–P (возможно также,

что этот сигнал относится к фазе Ni3P, которая обладает высокой симметри­

ей) [90]. Около 0 ppm видна линия AlPO4 (–25 ppm) и её сателлиты вращения

(Рисунок 6.6). Проинтегрировав этот сигнал и отнеся его к общей площади

всех сигналов можно количественно сравнить атомное содержание фосфора
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Рисунок 6.6 — 14 кГц 31P MAS

ЯМР спектр и его увеличенный

участок для NixPy/γ-Al2O3

образца, восстановленного при

550 ∘C (NiP_Ih_Tв550).

Рисунок 6.7 — 14 кГц MAS 31P

ЯМР спектры NixPy/γ-Al2O3

образцов (NiP_Ah и NiP_Ih),

восстановленных при 550–650 ∘C.

в составе фосфата алюминия, AlPO4. Для образца NiP_Ah_Tв650 процентное

содержание фосфора, приходящегося на AlPO4, составляет 63 ат.%.

Таким образом, данные 31P MAS ЯМР образца NiP_Ah_Tв650 подтвер­

ждают наличие фосфатов алюминия в образцах катализаторов, полученных

методом ТПВ «фосфатных» предшественников (NiP_Ah и NiP_A), образова­

ние которых препятствует формированию желаемой кристаллической фазы

фосфида никеля Ni2P и приводит к необратимым изменениям фазового соста­

ва и текстурных характеристик носителя γ-Al2O3 [105].

На Рисунке 6.7 представлены спектры образцов NiP_Ih_Tв550,

NiP_Ih_Tв600 и NiP_Ih_Tв650 катализаторов. Показано, что в спектрах ЯМР

образцов катализаторов, отличающихся температурой ТПВ, наблюдаются ха­

рактерные пики в области 1500–4000 ppm, соответствующие Ni-фосфидным

фазам Ni2P и Ni12P5. При сравнении температуры восстановления образ­

цов серии NiP_Ih, установлено, что после ТПВ при температуре 650 ∘C

содержание фосфора в составе AlPO4 составляет 40 ат.%, что ниже чем у

образцов катализаторов с более низкими температурами ТПВ NiP_Ih_Tв550 и

NiP_Ih_Tв600, для которых атомное содержание фосфора в составе AlPO4 со­

ставляет 60–61 ат.%. Из чего можно сделать вывод, что после восстановления

при 650 ∘C большая часть фосфора переходит в фосфидную фазу, так как уве­

личение температуры восстановления также способствует её формированию.
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На Рисунке 6.8 приведены спектры 27Al MAS ЯМР NixPy/γ-Al2O3 об­

разцов (NiP_Ah и NiP_Ih), восстановленных при различных температурах. В

приведённых спектрах наблюдается три сигнала: два от γ-Al2O3 (Al[4] — тетра­

эдрическое окружение и Al[6] — октаэдрическое окружение атомами кислорода)

и один от AlPO4. Результаты исследования методом 27Al MAS ЯМР позволяют

сделать вывод, что ни природа предшественника, ни температура восстанов­

ления не помогают избежать формирования AlPO4.

Рисунок 6.8 — 14 кГц 27Al MAS ЯМР спектры NixPy/γ-Al2O3 образцов

(NiP_Ah и NiP_Ih), восстановленных при 550–650 ∘C.

Так как при приготовлении катализаторов с низкой концентрацией ни­

келя (NiP_A и NiP_I, Ni ∼2.5 масс.%) после восстановления на поверхности

γ-Al2O3 формируются частицы металлического никеля или не наблюдается

формирование окристаллизованных фаз, в реакции ГДО метилпальмитата бы­

ли испытаны образцы с содержанием Ni ∼7 масс.% (NiP_Ah и NiP_Ih).

На Рисунке 6.9 приведены зависимости конверсии метилпальмитата от

температуры реакции для NixPy/γ-Al2O3 образцов, восстановленных при 550,

600 и 650 ∘C. Как и в случае образцов, приготовленных на SiO2, «фосфитный»

предшественник (NiP_Ih) позволяет получить более активные катализато­

ры на γ-Al2O3, чем «фосфатный» предшественник (NiP_Ah). Активность

Ni2P/γ-Al2O3 (NiP_Ih) максимальна после восстановления при температуре

600 ∘C. Сравнение NiP_Ih/γ-Al2O3 и NiP_Ih/SiO2 катализаторов, восстанов­

ленных при 600 ∘C (Рисунок 6.10), показывает, что использование γ-Al2O3 в

качестве носителя позволяет получить более высокую активность в ГДО ме­

тилпальмитата, несмотря на сильное взаимодействие активного компонента

с носителем. Образец NiP_Ah/γ-Al2O3 (восстановленный при 650 ∘C) тоже

превосходит NiP_Ih/SiO2 катализатор по активности, даже несмотря на то,
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Рисунок 6.9 — Зависимость

конверсии метилпальмитата от

температуры реакции в

присутствии NixPy/γ-Al2O3

образцов (NiP_Ah и NiP_Ih),

восстановленных при 550, 600 и

650 ∘C. Условия реакции:

PH2=3.0 МПа, LHSV=48 ч–1.

Рисунок 6.10 — Зависимость

конверсии метилпальмитата от

температуры реакции в

присутствии NiP_Ih/γ-Al2O3,

NiP_Ah/γ-Al2O3 и NiP_Ih/SiO2

катализаторов, восстановленных

при 600 ∘C. Условия реакции:

PH2=3.0 МПа, LHSV=48 ч–1.

что в NiP_Ah/γ-Al2O3 после ТПВ формируется смесь фаз Ni3P и Ni12P5, ко­

торые менее активны в реакции ГДО, чем Ni2P [47; 133]. Ni3P–Ni12P5/SiO2

(NiP_Ah/γ-Al2O3) является более активным, чем Ni12P5/SiO2 (Ni2P1_Ah/SiO2,

Раздел 3.4), так как NiP_Ah/γ-Al2O3 заведомо превосходит по активности

NiP_Ih/SiO2 образец, который в свою очередь активнее всех NiP_Ah/SiO2 об­

разцов. Также, следует отметить отклонение конверсии кислородсодержащих

соединений при низких температурах реакции для NiP_Ih/γ-Al2O3. Такого

отклонения в случае NiP_Ih/SiO2 не наблюдается, что ещё раз указывает на

ускорение гидролиза метилпальмитата за счёт кислотных центров γ-Al2O3.

На Рисунках 6.11 и 6.12 приведены распределения продуктов ГДО ме­

тилпальмитата в присутствии NixPy/γ-Al2O3 образцов (NiP_Ah и NiP_Ih),

восстановленных при 650 ∘C. Как и в случае катализаторов, нанесённых на

SiO2, основными продуктами реакции являются н-пентадекан и н-гексадекан.

В то же время соотношение C16/C15 углеводородов снизилось до 0.25–0.27 (для

образцов NiP_Ih на SiO2 это значение составляло около 0.46), что указывает

на изменение соотношения констант скоростей маршрутов декарбонилирова­

ния/декарбоксилирования и прямой гидродеоксигенации.
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Рисунок 6.11 — Распределение

продуктов реакции в присутствии

NiP_Ah/γ-Al2O3 образца,

восстановленного при 650 ∘C.

Условия реакции: PH2=3.0 МПа,

LHSV=48 ч–1.

Рисунок 6.12 — Распределение

продуктов реакции в присутствии

NiP_Ih/γ-Al2O3 образца,

восстановленного при 650 ∘C.

Условия реакции: PH2=3.0 МПа,

LHSV=48 ч–1.

Стоит отметить, что для NiP_Ih/γ-Al2O3 катализаторов при средних

конверсиях метилпальмитата (20–50 %) увеличивается содержание кислород­

содержащих соединений (в частности пальмитиновой кислоты и пальмитил­

пальмитата) по сравнению с NiP_Ih/SiO2 катализаторами. На Рисунке 6.13

приведены распределения газовых продуктов ГДО метилпальмитата в присут­

ствии NixPy/γ-Al2O3 образцов (NiP_Ah и NiP_Ih), восстановленных при 550,

600 и 650 ∘C. В газовых продуктах реакции был обнаружен диметиловый эфир.

Приведённые наблюдения указывают на ускорение кислотно-катализируемых

стадий за счёт наличия кислотных центров γ-Al2O3.

В результате исследования закономерностей формирования фосфида ни­

келя на γ-Al2O3 методом ТПВ различных предшественников установлено, что

при использовании гидрофосфата аммония, природа получаемых соединений

зависит от температуры восстановления: после восстановления при темпе­

ратуре 550 ∘С обнаружен металлический Ni и Ni3P, после восстановления в

интервале температур 600–650 ∘С — смесь фаз металлического никеля, Ni12P5

и Ni3P, а при температуре 700 ∘С — Ni12P5. При использовании фосфористой

кислоты после восстановления в интервале температур 550–650 ∘С на поверх­

ности γ-Al2O3 формируются наночастицы Ni2P. NiP_Ih/γ-Al2O3 превосходят

по активности катализатор NiP_Ah/γ-Al2O3. Катализаторы, полученные на
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Рисунок 6.13 — Распределение газовых продуктов реакции в присутствии

NiP_Ah/γ-Al2O3 и NiP_Ih/γ-Al2O3 образцов, восстановленных при

550–650 ∘C. Условия реакции: PH2=3.0 МПа, LHSV=48 ч–1.

γ-Al2O3 более активны в реакции ГДО метилпальмитата, чем катализато­

ры, нанесённые на SiO2. Однако, при использовании метода ТПВ не удаётся

избежать сильного взаимодействия фосфат-ионов с поверхностью оксида алю­

миния, приводящего, согласно данным 31P и 27Al MAS ЯМР, к формированию

AlPO4 и снижению удельной поверхности катализаторов.

6.2 Физико-химические и каталитические свойства NixPy/γ-Al2O3,

полученных методом фосфидирования трифенилфосфином

Возможным решением для формирования фосфида никеля на поверх­

ности γ-Al2O3 является применение нового низкотемпературного метода фос­

фидирования (ТПФ) Ni/γ-Al2O3 предшественника в каталитическом реакторе

раствором трифенилфосфина в н-декане в токе водорода при температу­

ре 250–380 ∘C в течение 3–8 ч. Для реализации данного подхода были

синтезированы методом пропитки носителя раствором ацетата никеля по

влагоёмкости образцы Ni/γ-Al2O3 предшественников с различным содержа­

нием Ni: ∼1.6 масс.% — обозначенные NiP_P, или ∼5 масс.% — обозначенные

NiP_Ph. Предшественники восстанавливали при температуре 400 ∘C в течение

2 ч. Физико-химические свойства синтезированных образцов катализаторов

представлены в Таблице 6.2.
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Таблица 6.2 — Физико-химические свойства NixPy/γ-Al2O3 катализаторов,

полученных методом температурно-программируемого фосфидирования

(ТПФ) раствором трифенилфосфина.

Образец Tф*,
∘C

Ni,

масс.%

P,

масс.%

Ni:P SБЭТ,

м2/г

Dпор,

нм

DОКР,

нм

РФА DПЭМ,

нм

NiP_P_Tф250 250 1.6 0.9 1:1.1 215 11.1 — — 2.1

NiP_Ph_Tф250 250 5.3 3.5 1:1.3 190 11.5 <2.5 Ni2P 8.3

NiP_Ph_Tф300 300 5.4 3.5 1:1.2 180 11.7 <2.5 Ni2P 7.8

NiP_Ph_Tф350 350 5.4 3.4 1:1.2 178 12.6 <2.5 Ni2P 8.0

NiP_Ph_Tф380 380 4.8 3.8 1:1.5 192 12.9 <2.5 Ni2P 7.7

* Tф — температура фосфидирования.

Представленные данные показывают, что содержание Ni и P в образцах

NiP_Рh катализаторов не изменяется при увеличении температуры фосфи­

дирования Tф от 250 до 350 ∘C, и варьируется в интервале 5.3–5.4 масс.% и

3.4–3.5 масс.%, соответственно. Также мольное соотношение Ni:P в образцах

остаётся неизменным и составляет 1:1.1 – 1:1.2. Исключение составляет обра­

зец, фосфидирование которого проводили при температуре 380 ∘C: содержание

Ni и P в этом образце составляет 4.8 и 3.8 масс.%, соответственно, а мольное

соотношение Ni:P = 1:1.5.

Удельная площадь поверхности образцов NiP_Ph_Tф250, NiP_Ph_Tф300,

NiP_Ph_Tф350, NiP_Ph_Tф380 после ТПФ составляет 178–192 м2/г, что за­

метно выше, чем у образцов, приготовленных методом ТПВ (101–120 м2/г).

Средний диаметр пор варьируется незначительно от 11.5 нм до 12.9 нм при

увеличении температуры ТПФ.

По данным РФА образцов предшественников Ni/γ-Al2O3 (NiP_P и

NiP_Ph), полученных после восстановления образцов до металлического нике­

ля при температуре 400 ∘C в течение 2 ч и последующей пассивации показано,

что на рентгенограмме РКИ образца NiP_P не фиксируются пики от никель­

содержащих фаз (Рисунок 6.14а), тогда как на рентгенограмме РКИ образца

NiP_Ph обнаруживаются сильно уширенные дифракционные пики принад­

лежащие высокодисперсной фазе оксида никеля NiO (JCPDS #047-1049),

DОКР<2 нм (Рисунок 6.14а).
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а) б)
Рисунок 6.14 — Рентгенограммы образцов Ni/γ-Al2O3 предшественников

катализатора а) NiP_P, б) NiP_Ph, восстановленных при температуре 400 ∘C,

носителя γ-Al2O3 и разностная кривая интенсивностей (РКИ).

На Рисунке 6.15 приведены кривые распределения PH3 в газовой фазе

и компонентов жидкой фазы (содержания компонентов выражено в относи­

тельных единицах по откликам ПИД), образующиеся в ходе ТПФ раствором

трифенилфосфина образца предшественника Ni/γ-Al2O3 (NiP_Ph). Образец

NiO/γ-Al2O3 помещали в реактор и восстанавливали в токе водорода при

400 ∘C до Ni/γ-Al2O3, после охлаждения до 100 ∘C в реактор подавали раствор

2.8 масс.% трифенилфосфина (PPh3) в н-декане (LHSV = 32 ч–1) и водород

(100 мл/(мин·г-кат)) при давлении 0.1 МПа. Реактор нагревали от 100 ∘C

до 250, 300, 350 или 380 ∘C со скоростью 40 ∘C/ч. В ходе ТПФ наблюда­

лось образование фосфина, фенилфосфина, дифенилфосфина и бензола. На

кривой зависимости содержания фосфина от времени наблюдали три макси­

мума. Первый максимум при температуре ∼170 ∘C можно отнести к полному

разложению PPh3; по-видимому, до этой температуры взаимодействия об­

разующегося PH3 с металлическим Ni не происходит. При более высокой

температуре начинается взаимодействие PH3 с металлическим никелем на по­

верхности γ-Al2O3. При температуре ∼210 ∘C наблюдается минимум на кривой

зависимости содержания PH3 от времени, который может быть обуслов­

лен протеканием реакции фосфидирования Ni. Максимум при температуре

∼270 ∘C соответствует началу образования фенилфосфина, что подтвержда­

ется увеличением содержания фенилфосфина (жидкая проба) в этой же

температурной области. И последний пик при температуре ∼310 ∘C обусловлен

прекращением реакции фосфидирования. Максимум на кривой зависимости
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Рисунок 6.15 — Кривые распределения компонентов жидкой фазы,

образующиеся в ходе ТПФ раствором трифенилфосфина образца

предшественника Ni/γ-Al2O3 (NiP_Ph).

содержания бензола от времени наблюдался при температуре ∼210 ∘C (после

3.8 ч ТПФ), при более высокой температуре содержание бензола уменьша­

ется, достигая минимальных значений примерно при температуре 300 ∘C.

Из этого следует, что при температуре выше 210 ∘C бензол начинает реа­

гировать с PH3. В случае кривых зависимости содержания PPh3, PPh2H и

PPhH2 наблюдается максимум на заключительном этапе ТПФ при температу­

ре 380 ∘C (после 8 ч ТПФ). Из полученных данных ТПФ можно сделать вывод

о том, что формирование Ni-фосфидной фазы начинается уже при темпера­

туре ∼210 ∘C. По-видимому, реакция разложения PPh3 является обратимым

процессом, имеющим сложную зависимость от температуры.

На рентгенограммах образцов после фосфидирования (NiP_Ph_Tф250,

NiP_Ph_Tф300, NiP_Ph_Tф350 и NiP_Ph_Tф380) наблюдаются пики от кри­

сталлической фазы носителя γ-Al2O3 (JCPDS #29-0063). На РКИ фиксируются

дифракционные пики, характерные для фазы фосфида никеля состава Ni2P

(JCPDS #03-0953), DОКР<2.5 нм. Пример дифракционной картины образца
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Рисунок 6.16 — Рентгенограммы образца NiP_Рh_Tф250 катализатора,

прошедшего фосфидирование при температуре 250 ∘C, носителя γ-Al2O3 и

разностная кривая интенсивностей (РКИ).

NiP_Ph_Tф250, прошедшего фосфидирование при температуре Tф = 250 ∘C,

материала носителя и РКИ представлен на Рисунке 6.16.

Результаты исследования образцов NiP_P и NiP_Ph после ТПФ при

температурах 250–380 ∘C методом ПЭМ приведены в Таблице 6.2. Снимки

ПЭМ образцов Ni-фосфидных катализаторов NiP_Р_Tф250 и NiP_Рh_Tф250,

с различным содержанием Ni, приведённые на Рисунках 6.17а и 6.17б, сви­

детельствуют о том, что увеличение количества наносимого металла (от 1.6

до 5.3 масс.%) приводит к увеличению среднего диаметра нанесённых ча­

стиц активного компонента. Средний размер частиц Ni2P (DПЭМ) для образца

NiP_Р_Tф250 составил 2.1 нм, а для образцов NiP_Рh (Tф = 250, 300, 350,

380 ∘C) — 7.7–8.3 нм. В случае образцов с содержанием Ni ∼1.6–2.5 масс.%

метод ТПФ позволяет получить частицы меньшего размера по сравнению с

методом ТПВ (Таблица 6.1). Для образцов с содержанием Ni ∼5–7 масс.%

размер частиц DПЭМ в образцах, приготовленных методом ТПФ, больше

(7.7–8.3 нм, Таблица 6.2), чем в образцах, приготовленных методом ТПВ «фос­

фитных» предшественников (2.8–3.6 нм, Таблица 6.1). По данным РФА, оба

подхода позволяют получить фазу Ni2P, но DОКР образцов, приготовленных

методом ТПФ, наоборот, меньше (<2.5 нм, Таблица 6.2), по сравнению с ме­

тодом ТПВ (3.8–4.4 нм). Вероятно, после ТПФ частицы фосфида, которые

наблюдаются на фотографиях ПЭМ, являются агломератами из более мелких

частиц, что отражается на величине DОКР.
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а) б)
Рисунок 6.17 — Снимки ПЭМ образцов Ni-фосфидных катализаторов с

различным содержанием Ni после ТПФ при 250 ∘C: а) Ni ∼1.6 масс.%

(NiP_Р_Tф250); б) Ni ∼5.3 масс.% (NiP_Рh_Tф250).

Результаты сравнение каталитической активности образцов катализа­

торов Ni2P/γ-Al2O3 (NiP_Ih_Tв600) и Ni3P-Ni12P5/γ-Al2O3 (NiP_Аh_Tв650),

приготовленных методом ТПВ и образца, прошедшего фосфидирование при

температуре 250 ∘C Ni2P/γ-Al2O3 (NiP_Ph_Tф250) в реакции ГДО метилпаль­

митата представлены на Рисунке 6.18 в виде зависимости конверсии метил­

пальмитата и кислородсодержащих соединений от температуры. Конверсия

метилпальмитата в присутствии образца NiP_Ph_Tф250 выше, чем в присут­

ствии образцов NiP_Ih_Tв600 и NiP_Аh_Tв650, полученных «фосфитным» и

«фосфатным» методами (Рисунок 6.18). Это может быть связано с сильным

взаимодействием между фосфатными группами фосфор-содержащих пред­

шественников и поверхностью оксида алюминия (подробно рассмотренное

в Разделе 6.1 и литературном обзоре), которое, с одной стороны, препят­

ствует восстановлению и формированию наиболее активной фазы фосфида

никеля Ni2P на поверхности γ-Al2O3, а с другой — изменяет свойства самого

носителя. В случае ТПФ, формирование фазы фосфида Ni протекает с уча­

стием PH3, который не вступает во взаимодействие с γ-Al2O3 и не изменяют

его свойства. Об этом свидетельствует более высокая удельная поверхность

образцов NiP_Ph по сравнению с катализаторами, приготовленными мето­

дом ТПВ «фосфатных» или «фосфитных» предшественников. В присутствии

образца NiP_Ph_Tф250 конверсия кислородсодержащих соединений отстаёт

от конверсии метилпальмитата, особенно при низких температурах реакции
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Рисунок 6.18 — Влияние природы предшественника и способа формирования

фосфида никеля на каталитическую активность Ni2P/γ-Al2O3 (NiP_Ih_Tв600)

и Ni3P-Ni12P5/γ-Al2O3 (NiP_Аh_Tв650) катализаторов, полученных методом

ТПВ, и образца Ni2P/γ-Al2O3, фосфидированного при 250 ∘C (NiP_Ph_Tф250).

Условия реакции: PH2=3.0 МПа, LHSV=48 ч–1.

(Рисунок 6.18). Увеличение количества кислородсодержащих соединений сви­

детельствует об ускорении стадии гидролиза метилпальмитата, как и в случае

образцов NiP_Ah/γ-Al2O3 и NiP_Ih/γ-Al2O3, приготовленных методом ТПВ.

Представленные результаты подтверждают, что применяемый нами под­

ход к низкотемпературному синтезу активных Ni2P/γ-Al2O3 катализаторов

приводит к получению фазы фосфида никеля на поверхности γ-Al2O3 и по­

вышению скорости первой стадии превращения метилпальмитата.

6.3 Выводы

Для приготовления NixPy/γ-Al2O3 катализаторов было использовано

три различных подхода. Первые два заключаются в пропитке γ-Al2O3 вод­

ными растворами, содержащими Ni(CH3COO)2 и (NH4)2HPO4 («фосфатный»

предшественник), либо Ni(OH)2 и H3PO3 («фосфитный» предшественник), с

последующим температурно-программируемым восстановлением (ТПВ) в то­

ке водорода при температурах 550, 600, 650 и 700 ∘С. Третий подход включает

приготовление Ni/γ-Al2O3 пропиткой γ-Al2O3 водным раствором Ni(CH3COO)2

с последующим восстановлением в водороде и фосфидированием нанесённого
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на γ-Al2O3 никеля в каталитическом реакторе в жидкой фазе раствором три­

фенилфосфина (PPh3) в н-декане. Содержание никеля в полученных образцах

было ∼2.5 масс.% (NiP_A и NiP_I), ∼1.6 масс.% (NiP_P), ∼7 масс.% (NiP_Ah

и NiP_Ih) или ∼5 масс.% (NiP_Ph).

При использовании фосфат-содержащих предшественников (NiP_A) для

приготовления катализаторов на γ-Al2O3 с низкой концентрацией никеля

(2.5 масс.%) после восстановления на поверхности γ-Al2O3 формируются ча­

стицы металлического никеля, а при увеличении концентрации активного

компонента до 7 масс.% «фосфатный» метод позволяет получить фазы Ni12P5,

Ni3P и металлического Ni.

При использовании фосфит-содержащих предшественников (NiP_Ih)

для приготовления катализаторов после восстановления при температуре

550–650 ∘C были получены образцы содержащие кристаллическую фазу Ni2P

на γ-Al2O3. NiP_Ih образцы проявляют более высокую активность в реакции

ГДО метилпальмитата, чем NiP_Ah образцы, а наибольшей активностью сре­

ди NiP_Ih катализаторов обладает образец, восстановленный при температуре

600 ∘C.

Сильное взаимодействие между фосфатными группами фосфор-содер­

жащих предшественников и поверхностью оксида алюминия препятствует

формированию фосфида никеля на поверхности оксида алюминия. По дан­

ным 31P и 27Al MAS ЯМР в NiP_Ah и NiP_Ih катализаторах наблюдается

формирование AlPO4, что способствует снижению удельной поверхности дан­

ных образцов.

Разработан низкотемпературный способ получения Ni2P/γ-Al2O3 ката­

лизатора (NiP_Ph), методом фосфидирования раствором трифенилфосфина в

каталитическом реакторе при температуре 250 ∘C.

Показано, что катализатор NiP_Ph проявляют более высокую каталити­

ческую активность в реакции ГДО метилпальмитата по сравнению с NiP_Аh

и NiP_Ih образцами, что может быть объяснено различием фазового состава

образцов, меньшим размером частиц фосфидов никеля и отсутствием взаи­

модействия предшественников фосфора с γ-Al2O3 при использовании метода

ТПФ, в отличие от образцов, приготовленных методом ТПВ «фосфатных» и

«фосфитных» предшественников.
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Заключение

Основные результаты работы заключаются в следующем:

1. Установлено, что активность катализаторов NixPy/SiO2 в реакции ГДО

метилпальмитата зависит от природы исходного фосфор-содержащего со­

единения (были использованы гидрофосфат аммония — (NH4)2HPO4 или

фосфористая кислота — H3PO3) и условий восстановления предшествен­

ников, полученных путём пропитки силикагеля растворами соединений

никеля и фосфора. Более высокая активность катализаторов достигается в

случае использования H3PO3 и восстановления предшественников методом

in situ, непосредственно перед каталитическими испытаниями, в отличие

от повсеместно применяемого способа, включающего последовательные ста­

дии восстановления, пассивации и ревосстановления образцов.

2. Сопоставление результатов исследования физико-химических и катали­

тических свойств NixPy/SiO2 катализаторов, отличающихся условиями

приготовления, позволило обнаружить взаимосвязь между изменением

кислотных свойств образцов, охарактеризованных с использованием мето­

дов NH3-ТПД и 31P MAS ЯМР, и их каталитической активностью в реакции

ГДО метилпальмитата. Анализ маршрутов превращения метилпальмита­

та позволил предположить, что увеличение каталитической активности

происходит за счёт ускорения реакции гидролиза исходного эфира с обра­

зованием соответствующей кислоты на кислотных центрах катализатора.

3. Гипотеза об увеличении активности каталитической системы в реакции

ГДО метилпальмитата за счёт увеличения количества кислотных центров

проверена путём сравнения активности каталитических систем, представ­

ляющих механическую смесь гранул Ni2P/SiO2 катализатора с гранулами

«инертных» материалов (SiC, SiO2) или с гранулами γ-Al2O3. Впервые

обнаружен синергетический эффект механической смеси Ni2P/SiO2 ка­

тализатора и γ-Al2O3 при их совместном использовании в реакции ГДО

метилпальмитата.

4. Исследование катализаторов NixPy/γ-Al2O3, приготовленных различными

способами, в реакции ГДО метилпальмитата показало, что наибольшую ак­

тивность проявляют образцы, в которых активный компонент представлен

фазой Ni2P. Данная фаза может быть сформирована либо за счёт вос­

становления образца предшественника, приготовленного из фосфористой
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кислоты, либо в результате температурно-программируемого фосфидиро­

вания предварительно синтезированного образца Ni/γ-Al2O3 в присутствии

трифенилфосфина.

5. Показано, что Ni2P/γ-Al2O3 катализаторы проявляют более высокую ак­

тивность в реакции ГДО метилпальмитата по сравнению с нанесённым

на «инертный» силикагель аналогом (Ni2P/SiO2); а отличающееся на

порядок количество кислород-содержащих соединений, в том числе образу­

ющихся на кислотных центрах (пальмитилпальмитат, диметиловый эфир)

свидетельствует в пользу важной роли кислотных центров в процессе пре­

вращения метилпальмитата.
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Список сокращений и условных обозначений

2-МТГФ 2-метилтетрагидрофуран

4,6-ДМДБТ 4,6-диметилдибензотиофен

БЭТ метод Брунауэра-Эммета-Теллера для расчёта площади по­

верхности пористого материала
ГДА гидродеазотирование

ГДО гидродеоксигенация

ГОБ гидрообессеривание

ГХ/МС газовый хроматограф с масс-спектрометром

кат. катализатор

МЭЖК метиловые эфиры жирных кислот

ПИД пламенно-ионизационный детектор

ПЭМ просвечивающая электронная микроскопия

ПЭМВР просвечивающая электронная микроскопия высокого разреше­

ния
РКИ разностная кривая интенсивностей

РФА рентгенофазовый анализ

РФЭС рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия

сСт сантистокс (единица кинематической вязкости равная 10–6

м2/с)
ТПВ температурно-программируемое восстановление (для получе­

ния фосфидных катализаторов из предшественников)
ТПФ температурно-программируемое фосфидирование

BE энергия связи электрона в РФЭС (binding energy)

BJH метод Баррета-Джойнера-Халенды для расчёта распределения

пор по размерам в пористом материале
C15= пентадецены (C15H30)

C16= гексадецены (C16H32)

DОКР размер области когерентного рассеяния

Dпор средний размер пор (нм)

DПЭМ средний размер частиц, рассчитанный по снимкам просвечива­

ющей электронной микроскопии
DeCO декарбонилирование

DeCO2 декарбоксилирование
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DeCOx объединение маршрутов декарбонилирования/декарбоксили­

рования под одним обозначением
DFT теория функционала плотности (density functional theory)

EDX энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (energy­

dispersive X-ray spectroscopy)
H2-ТПВ метод температурно-программируемого восстановления водо­

родом (для анализа температур процессов, происходящих при

восстановлении)
HD н-гексадекан (C16H34)

HDal гексадеканаль (C15H31CHO)

HDol гексадеканол (C16H33OH)

LHSV объёмная скорость подачи сырья (liquid hourly space velocity,

ч–1)
MAS ЯМР метод записи спектров ядерного магнитного резонанса (ЯМР) с

вращением образца под магическим углом (MAS — magic-angle

spinning)
MP метилпальмитат (C15H31COOCH3)

NH3-ТПД температурно-программируемая десорбция аммиака

PH2 давление водорода (МПа)

PА пальмитиновая кислота (C15H31COOH)

PD н-пентадекан (C15H32)

PP пальмитилпальмитат (C15H31COOC16H33)

R радикал (например CH3 или C2H5)

SБЭТ удельная площадь поверхности, определённая методом БЭТ

(м2/г)
tв длительность восстановления (ч)

tрев длительность ревосстановления (ч)

T температура реакции (∘C)

Tв температура восстановления (∘C)

Tп температура прокаливания (∘C)

Tрев температура ревосстановления (∘C)

Tф температура фосфидирования (∘C)

TOF частота оборотов реакции (turnover frequency, ч–1)

Vcat объём катализатора (мл)

VΣ общий удельный объём пор (см3/г)
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XAS рентгеновская абсорбционная спектроскопия (X-ray absorption

spectroscopy)
𝐴 активность (моль/(ч·моль𝑁𝑖))

𝐶C15H30 концентрация пентадеценов на выходе из реактора (моль/л)

𝐶C15H32 концентрация н-пентадекана на выходе из реактора (моль/л)

𝐶C16H32 концентрация гексадеценов на выходе из реактора (моль/л)

𝐶C16H34 концентрация н-гексадекана на выходе из реактора (моль/л)

𝐶𝑖 концентрация i-го соединения на выходе из реактора (моль/л)

𝐶𝑀𝑃 𝑖𝑛 концентрация метилпальмитата в исходном сырье (моль/л)

𝐶𝑀𝑃 𝑜𝑢𝑡 концентрация метилпальмитата на выходе из реактора

(моль/л)
𝐶𝑂𝑖𝑛 концентрация кислорода в исходном сырье (моль/л)

𝐶𝑂𝑜𝑢𝑡 концентрация кислорода на выходе из реактора (моль/л)

𝐷 размер частиц по данным ПЭМ (DПЭМ) или РФА (DОКР)

𝐹 молярная скорость подачи метилпальмитата (моль/ч)

𝑚𝑐𝑎𝑡 масса катализатора (г)

�̃� средняя плотность металлических центров на поверхности

(Ni2P — 1.01·1015 см–2, Ni12P5 — 1.21·1015 см–2, Ni — 4.03·1015 см–2)
𝑋𝑀𝑃 конверсия метилпальмитата (%)

𝑋𝑂 конверсия кислородсодержащих соединений (%)

𝑌𝑖 выход i-го соединения (%)

ω содержание активной фазы (фосфида никеля или металличе­

ского никеля для Ni/SiO2) в катализаторе (г/г-кат)
ω𝑁𝑖 содержание Ni в катализаторе (моль/г)

ρ плотность активной фазы (Ni2P — 7.09 г/см3, Ni12P5 —

7.09 г/см3, Ni — 8.90 г/см3)
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Приложение А

Схема каталитической установки

Рисунок А.1 — Схема лабораторной установки для проведения реакции ГДО

метилпальмитата. В1, В2, В3, В4, В5 — запорные вентили; РПС — регулятор

давления газа «после себя»; Ф1, Ф2 — фильтры; БПИ — блок питания и

индикации; РРГ — регулятор расхода газа; М1, М2, М3 — манометры; ОК1,

ОК2, ОК3 — обратные клапаны; ПК — предохранительный клапан; НЖ — насос

жидкостный; ИТ — измеритель температуры; РТ — регулятор температуры;

Р — реактор и печь; РДС — регулятор давления газа «до себя»; Х —

холодильник; Т — термостат.
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Приложение Б

Снимки просвечивающей электронной микроскопии NixPy/SiO2

катализаторов с различным соотношением Ni:P

Рисунок Б.1 — Снимки ПЭМВР образцов NiP_A катализаторов с различным

соотношением Ni:P.
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