
Ïàðîâîé ðèôîðìèíã ýòàíîëà (ÏÐÝ) ðàññìàòðè-

âàåòñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàê ïåðñïåêòèâíûé ñïîñîá

ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà äëÿ äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ

ïîñëåäíåãî â êà÷åñòâå ìîòîðíîãî òîïëèâà èëè â

òîïëèâíûõ ÿ÷åéêàõ [1—4]. Âîäîðîä, ïîëó÷àåìûé â

ïðîöåññå ÏÐÝ, ÿâëÿåòñÿ âîçîáíîâëÿåìûì èñòî÷-

íèêîì ýíåðãèè, òàê êàê ýòàíîë ìîæåò áûòü ïîëó÷åí

ïåðåðàáîòêîé ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ — áèîìàññû.

Ñðåäè èçó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÏÐÝ äîìèíèðóþò

íàíåñåííûå ìåòàëëû è ëèøü îãðàíè÷åííîå ÷èñëî

êàòàëèçàòîðîâ äðóãîãî òèïà èçó÷àëîñü â ýòîé ðåàê-

öèè, ñðåäè íèõ ïðîñòûå è ñëîæíûå îêñèäû [1—4]. Â

ðàáîòå [5] èññëåäîâàíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
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èëè èíîé ñòåïåíè [6]. Âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü â
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ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèçàòîð íà îñíîâå ãèäðîòàëüöèòà

êîáàëüòà àêòèâåí â ïàðîâîì ðèôîðìèíãå ýòàíîëà

[10]; ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî òîëüêî ñëåäû ìåòàëëè÷å-

ñêîãî êîáàëüòà áûëè èäåíòèôèöèðîâàíû ïîñëå

ðåàêöèè, ò. å. êîáàëüò â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè ÿâ-

ëÿåòñÿ àêòèâíîé ÷àñòèöåé â ñìåøàííîì îêñèäíîì

êàòàëèçàòîðå. Êàê ïîêàçàíî â íàøåé ïðåäûäóùåé

ðàáîòå, íà ôåððèòå ìàðãàíöà MnFe
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âûõîä âîäîðîäà îêîëî 95 % [11], à ôåððèò ìåäè
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òèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ïðåâðàùåíèè ýòàíîëà â

àöåòàëüäåãèä [12].

Òàêèì îáðàçîì, ñëîæíûå îêñèäû ìîãóò ðàññìàò-

ðèâàòüñÿ êàê ìàòåðèàëû äëÿ ïåðñïåêòèâíûõ êà-

òàëèçàòîðîâ ÏÐÝ. Äàëüíåéøåå óñîâåðøåíñòâîâàíèå

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì öåëåñîîáðàçíî âåñòè ïî ïóòè

ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ðèôîðìèíãà, ïîâûøåíèÿ

óñòîé÷èâîñòè ôàçîâîãî ñîñòàâà è êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû ñëîæíûõ îêñèäîâ â óñëîâèÿõ ðåàêöèîííîé

ñðåäû, îïòèìèçàöèè ïàðàìåòðîâ ïðîâåäåíèÿ ïðî-

öåññà äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè è

âûõîäà ïî âîäîðîäó.
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âîäíîãî ðàñòâîðà NH
3

(1 : 1) äî pH 11 ïðè èíòåíñèâ-

íîì ïåðåìåøèâàíèè. Îáðàçîâàâøóþñÿ áóðóþ ðåàê-

öèîííóþ ñìåñü ãðåëè ïðè 363 K â òå÷åíèå 5 ÷, ïðî-

äîëæàÿ èíòåíñèâíîå ïåðåìåøèâàíèå. Ïîëó÷åííûé

îñàäîê îòìûâàëè âîäîé, ýòàíîëîì è äèýòèëîâûì ýôè-

ðîì ïóòåì ìàãíèòíîé äåêàíòàöèè, âûñóøèâàëè íà
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âîçäóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ïðîêàëèâàëè

ïðè 673 K 2 ÷. Äëÿ ñèíòåçà èñïîëüçîâàëè êîììåð-

÷åñêèå ðåàãåíòû (ìàðêè «÷.») áåç äîïîëíèòåëüíîé

î÷èñòêè.

Ôåððèòû MFe
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(M = Fe, Mg, Zn) ñèíòåçèðîâàíû

ïî ñõîäíûì ìåòîäèêàì [13—15]. Èñïîëüçîâàëè

âîäíûå ðàñòâîðû íèòðàòîâ Fe(III) è M(II) (äëÿ M =

Fe — õëîðèäîâ). Ñèíòåç çàêàí÷èâàëè ïðîêàëèâàíèåì

ïîëó÷åííûõ îñàäêîâ ïðè 673 K 2 ÷ íà âîçäóõå (â

ñëó÷àå M = Fe — â ïîòîêå àçîòà âî èçáåæàíèå

îêèñëåíèÿ Fe(II)).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì äèôðàêòîìåòðà «D8 Advance»

(«Bruker») ñ Cu-àíîäîì, � = 0,154 íì, øàã 2� = 0,050�,

âðåìÿ ýêñïîçèöèè 5 ñ/øàã. Èäåíòèôèêàöèÿ

êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç ïðîâîäèëàñü ïî ICDD ôàéëàì â

áàçå äàííûõ PDF-2 Version 2.0602 (2006). ÁÝÒ-ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöîâ èçìåðÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì

ïðèáîðà «Sorptomatic 1990» ïî àäñîðáöèè àçîòà ïðè

77 K. Ñîäåðæàíèå óãëåðîäà â êàòàëèçàòîðå ïîñëå

ïðîâåäåíèÿ ðèôîðìèíãà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ

àíàëèçàòîðà «Carlo Erba 1106».

Ðåàêöèþ ÏÐÝ ïðîâîäèëè â êâàðöåâîì ðåàêòîðå

(âíóòðåííèé äèàìåòð 10 ìì) ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì

êàòàëèçàòîðà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Òåìïå-

ðàòóðó âäîëü ñëîÿ êîíòðîëèðîâàëè òåðìîïàðîé â

êâàðöåâîì êàïèëëÿðå. Îáðàçåö ñ ìàññîé îêîëî 1 ã è

ðàçìåðîì ÷àñòèö 1—2 ìì ïîìåùàëè â ðåàêòîð ìåæäó

äâóìÿ ñëîÿìè êâàðöåâûõ ãðàíóë ñ òàêèì æå ðàçìåðîì,
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Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïî äàííûì ÐÔÀ íà äèôðàêòîãðàììàõ èñõîäíûõ

îáðàçöîâ ñëîæíûõ îêñèäîâ, ïðîêàëåííûõ ïðè 673 K,

ðåôëåêñû íå íàáëþäàëèñü, ÷òî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî

ìàëûì ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö êàòàëèçàòîðîâ. Ïîä-

òâåðæäåíèåì äàííîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ

íàëè÷èå êîëüöåâûõ ðåôëåêñîâ íà ýëåêòðîíîãðàììàõ

èñõîäíûõ îáðàçöîâ, ïî êîòîðûì áûëè èäåíòèôè-

öèðîâàíû êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû ôåððèòîâ ñ ðå-
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Ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïðîêàëêè äî 873 K
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(ICDD N 01-089-2809) è Fe
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(ðèñ. 1, à). Íà äèôðàêòîãðàììàõ âñåõ îáðàçöîâ ïîñëå

ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà ýòàíîëà ïðè 823 Ê íàáëþ-

äàþòñÿ ÷åòêî âûðàæåííûå ðåôëåêñû, îòíåñåííûå ê

ôàçàì ôåððèòîâ ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè (ðèñ. 1, á):
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Êðèñòàëëèçàöèÿ ôåððèòîâ â óñëîâèÿõ êàòàëèçà

ñîïðîâîæäàëàñü çíà÷èòåëüíûì óìåíüøåíèåì èõ

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè (òàáëèöà). Çàìåòèì òàêæå, ÷òî

ïðè ïðîêàëèâàíèè ôåððèòà ìàãíèÿ íà âîçäóõå ïðè

823 K â òå÷åíèå 2 ÷ åãî óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü

ñíèçèëàñü âñåãî äî 115 ì
2
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íåçíà÷èòåëüíî, òîãäà êàê ïîñëå êàòàëèçà îíà

ñîñòàâèëà 14 ì
2
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çàòîð ìîæåò ñîñòîÿòü â ñëåäóþùåì. Â õîäå ïàðîâîãî

Ôåððèòû MFe2O4 (M = Mg, Mn, Fe, Zn)
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ðèôîðìèíãà ýòàíîëà ïðîèñõîäÿò ïîïåðåìåííûå àêòû

âîññòàíîâëåíèÿ è ðåîêèñëåíèÿ îêñèäíîãî êàòàëèçà-

òîðà. Îáðàçóþùèåñÿ ïðè âîññòàíîâëåíèè êèñëî-

ðîäíûå äåôåêòû ïîâûøàþò ñêîðîñòü ìèãðàöèè èîíîâ

â ðåøåòêå êàòàëèçàòîðà è ñïîñîáñòâóþò òåì ñàìûì

åãî êðèñòàëëèçàöèè ïîä âîçäåéñòâèåì ðåàêöèîííîé

ñìåñè.

Êîíâåðñèÿ ýòàíîëà íà ôåððèòàõ FeFe
2
O

4
, MnFe

2
O

4
,

MgFe
2
O

4
áëèçêà ê 100 %, â òåõ æå óñëîâèÿõ âåëè÷èíà

Õ äëÿ ZnFe
2
O

4
íå ïðåâûøàåò 70 % (ðèñ. 2, à).

Â îïðåäåëåííîé ìåðå ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ôåððèò

öèíêà îáëàäàåò ñðàâíèòåëüíî íèçêîé óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòüþ (òàáëèöà). Îäíàêî íåëüçÿ èñêëþ÷èòü

îáñòîÿòåëüñòâî, ñâÿçàííîå ñ ðàçëè÷èåì êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êàòàëèçàòîðîâ: ôåððèò öèíêà

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðÿìóþ øïèíåëü, òîãäà êàê

äðóãèå ôåððèòû èìåþò ñòðóêòóðó îáðàòíîé øïèíåëè.

Ñîîòâåòñòâåííî, íà èõ ïîâåðõíîñòè ñîîòíîøåíèå

èîíîâ M
2+

è Fe
3+

äîëæíî ðàçëè÷àòüñÿ, à ýòî òàêæå

ìîæåò âëèÿòü íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.

Îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðà-

ùåíèÿ ýòàíîëà ïðè 823 K áûëè Í
2

è ÑÎ
2

íà âñåõ

èçó÷åííûõ ôåððèòàõ (ðèñ. 2, à), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

ïðåèìóùåñòâåííîì ïðîòåêàíèè ïàðîâîãî ðèôîð-

ìèíãà ïî ðåàêöèè

(I)C
2
H

5
OH + 3H

2
O = 2CO

2
+ 6H

2
.

Ñðåäè äðóãèõ ïðîäóêòîâ èäåíòèôèöèðîâàíû

àöåòàëüäåãèä, àöåòîí, ìåòàí è Ñ
2
—Ñ

4
-óãëåâîäîðîäû.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ìîíîîêñèä óãëåðîäà ÑÎ —

òèïè÷íûé ïðîäóêò äëÿ ÏÐÝ íà ìíîãèõ êàòàëèçàòîðàõ

[1—4] — íà èçó÷åííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ôåððèòàõ

Fe, Mn, Mg è Zn íå îáðàçóåòñÿ â çàìåòíûõ êîëè-

÷åñòâàõ.

Îáðàçîâàíèå àöåòàëüäåãèäà ïðîèñõîäèò â ðåçóëü-

òàòå äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà:

(II)C
2
H

5
OH = CH

3
CHO + H

2
,

Â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòîâ ñîäåðæàíèå CH
3
CHO â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè áûëî íåâåëèêî (ðèñ. 2, à è á),

î÷åâèäíî âñëåäñòâèå åãî ïðåâðàùåíèÿ â äðóãèå

ïðîäóêòû, â òîì ÷èñëå â àöåòîí:

(III)2ÑH
3
ÑHO + H

2
O = CH

3
COCH

3
+ CO

2
+ 2H

2
.

Ðåàêöèÿ (III) ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïî ìåõàíèçìó,

âêëþ÷àþùåìó àëüäîëüíóþ êîíäåíñàöèþ àöåòàëü-

äåãèäà ñ ïîñëåäóþùèì äåãèäðèðîâàíèåì è äåêàðáîê-

ñèëèðîâàíèåì îáðàçóþùåãîñÿ ïîâåðõíîñòíîãî ïðî-

ìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà [17—19]: 2CH
3
CHO �

CH
3
CH(OH)CH

2
CHO; CH

3
CH(OH)CH

2
CHO + O

s
�

CH
3
CH(OH)CH

2
COO

s
+ H

s
; CH

3
CH(OH)CH

2
COO

s
+

H
s

� CH
3
COCH

3
+ CO

2
+ H

2
. Ïîâåðõíîñòíûé

êèñëîðîä O
s

îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò ðàçëîæåíèÿ âîäû

H
2
O � O

s
+ H

2
. Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì ìåõà-

íèçìà àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ìîæåò ñëóæèòü òîò

ôàêò, ÷òî â ïðîäóêòàõ ÏÐÝ ïðè 673 K è

Í
2
Î/Ñ

2
Í

5
ÎÍ = 3 èäåíòèôèöèðîâàí êðîòîíîâûé

àëüäåãèä (ÑÍ
3
ÑÍÑÍÑÍÎ), êîòîðûé ìîæåò îáðàçî-

âûâàòüñÿ ïóòåì äåãèäðàòàöèè àëüäîëÿ, à òàêæå

1-áóòàíîë êàê ïðîäóêò ãèäðèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî

Ñ
4
-èíòåðìåäèàòà.

Èç ñðàâíåíèÿ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ MnFe
2
O

4

ïðè 823 K (ðèñ. 2, à) è 673 K äëÿ òîãî æå ñîîòíîøåíèÿ

Í
2
Î/Ñ

2
Í

5
ÎÍ = 19 (ðèñ. 2, á), ÿñíî, ÷òî ñîäåðæàíèå
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Âëèÿíèå ðåàêöèîííîé ñðåäû â ïðîöåññå ÏÐÝ (823 K,

Í2Î/Ñ2Í5ÎÍ = 19) íà óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü

êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ì
2
·ã

–1

ïîñëå ïðîêàëêè íà

âîçäóõå ïðè 673 K

ïîñëå âîçäåéñòâèÿ

ðåàêöèîííîé ñðåäû

FeFe
2
O

4
220 18

MnFe
2
O

4
140 10

MgFe
2
O

4
121 14

ZnFe
2
O

4
18 6

Ðèñ. 1. Ïðîôèëè ÐÔÀ èñõîäíûõ îáðàçöîâ MnFe2O4 (à)

ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 873 K â òå÷åíèå 4 ÷ (1) è 10 ÷ (2) íà

âîçäóõå è îáðàçöîâ FeFe2O4, MnFe2O4, MgFe2O4 è ZnFe2O4

ïîñëå êàòàëèçà (á) ïðè 823 K.



àöåòîíà â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ãîðàçäî íèæå ïðè áîëåå

âûñîêîé òåìïåðàòóðå, òîãäà êàê ñîäåðæàíèå êî-

íå÷íûõ ïðîäóêòîâ ÏÐÝ — ÑÎ
2

è Í
2

— âûøå.

Î÷åâèäíî, ýòî ñëåäñòâèå ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîð-

ìèíãà àöåòîíà:

(IV)CH
3
COCH

3
+ 5H

2
O = 3CO

2
+ 8H

2
.

Ïðåâðàùåíèå ýòàíîëà è ïðîìåæóòî÷íûõ îðãàíè-

÷åñêèõ ïðîäóêòîâ â ÑÎ
2

è Í
2

ïðîèñõîäèò íà

ïîâåðõíîñòè ñëîæíûõ îêñèäîâ ÷åðåç ðÿä ïîñëåäî-

âàòåëüíûõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ðåàê-

öèé, êîòîðûå ìîãóò âêëþ÷àòü ïðîìåæóòî÷íîå

îáðàçîâàíèå àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ
s
. Òîãäà îáíàðó-

æåííîå â íàñòîÿùåé ðàáîòå îòñóòñòâèå ÑÎ â ãàçîâîé

ôàçå ìîæíî ñâÿçàòü ñ òåì, ÷òî àäñîðáèðîâàííûé ÑÎ

ãîðàçäî áûñòðåå îêèñëÿåòñÿ â ÑÎ
2

(ÑÎ
s

+ O
s

� ÑÎ
2
),

÷åì äåñîðáèðóåòñÿ. Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî âñå èñ-

ñëåäîâàííûå êàòàëèçàòîðû íå óñêîðÿþò ðåàêöèþ

âîäÿíîãî ñäâèãà, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå íàáëþäàëîñü

áû ïîÿâëåíèå ÑÎ çà ñ÷åò ðåàêöèè CO
2

+ H
2

� ÑO +

H
2
O (ñîãëàñíî òåðìîäèíàìè÷åñêèì ðàñ÷åòàì äëÿ

ïðèíÿòûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå óñëîâèé [4] ðàâ-

íîâåñíîå ñîäåðæàíèå ÑÎ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ÏÐÝ

îêîëî 2 %).

Ðàñ÷åò âûõîäà öåëåâîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè —

âîäîðîäà — ïî äàííûì, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 2, à,

ïîêàçàë, ÷òî ïðè 823 K íà FeFe
2
O

4
, MnFe

2
O

4
è

MgFe
2
O

4
äîñòèãàþòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèå âåëè÷èíû

Y
H

2

, ñîñòàâëÿþùèå 70,2; 83,4 è 82,3 % ñîîòâåò-

ñòâåííî. Âûõîä âîäîðîäà íà ZnFe
2
O

4
áûë çíà-

÷èòåëüíî íèæå (44,5 %) çà ñ÷åò áîëåå íèçêèõ âåëè÷èí

êîíâåðñèè ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè ïî âîäîðîäó.

Â ñîñòàâå èçó÷åííûõ ôåððèòîâ îáùåé ôîðìóëû

MFe
2
O

4
ïðèñóòñòâóþò ìåòàëëû ñ ïåðåìåííîé (Ì = Fe,

Mn) è ïîñòîÿííîé (Ì = Mg, Zn) âàëåíòíîñòüþ. Â òî

æå âðåìÿ âñå îíè óñêîðÿþò ðåàêöèþ ÏÐÝ. Áîëåå òîãî,

ôåððèò ìàãíèÿ íåçíà÷èòåëüíî óñòóïàåò ïî âûõîäó

âîäîðîäà (ñîîòâåòñòâåííî è ÑÎ
2
) ôåððèòó ìàðãàíöà.

Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî îïðåäåëÿþùåå âëèÿíèå íà

êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ôåððèòîâ îêàçûâàþò èîíû

Fe
3+

, ñïîñîáíûå ê ðåäîêñ-ïåðåõîäàì â îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïàðàõ Fe
3+

� Fe
2+

. Èîíû

æåëåçà, ïî êðàéíåé ìåðå ÷àñòè÷íî, ëîêàëèçîâàíû â

îêòàýäðè÷åñêèõ ïîçèöèÿõ â ñòðóêòóðå ôåððèòîâ, à

ñîãëàñíî [20—22] ïîâåðõíîñòü îêñèäîâ øïèíåëüíîé

ñòðóêòóðû ñîñòîèò â îñíîâíîì èç ìåñò îêòàýäðè-

÷åñêîé êîîðäèíàöèè è èõ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

îïðåäåëÿåòñÿ èìåííî îêòàýäðè÷åñêèìè êàòèîíàìè.

Ïðîâåäåííûå îïûòû ïî âëèÿíèþ ñîîòíîøåíèÿ

Í
2
Î/Ñ

2
Í

5
ÎÍ â ñëó÷àå íàèáîëåå ýôôåêòèâíîãî ïî

âûõîäó âîäîðîäà MnFe
2
O

4
ïîêàçàëè, ÷òî ôåððèòíûé

êàòàëèçàòîð àêòèâåí â ðåàêöèè ÏÐÝ è ïðè

ïîâûøåííîì ñîäåðæàíèè ýòàíîëà â ðåàêöèîííîé

ñìåñè, âïëîòü äî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîîòíîøåíèÿ

Í
2
Î/Ñ

2
Í

5
ÎÍ (ðèñ. 2, á); êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îäèíàêîâ äëÿ âñåõ ñìåñåé. Âàæíî

òàêæå îòìåòèòü, ÷òî ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè íà

MnFe
2
O

4
ïðè 823 K â òå÷åíèå 14 ÷ îòñóòñòâóþò

ïðèçíàêè äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà; êðîìå òîãî, ïî

äàííûì ýëåìåíòíîãî àíàëèçà óãëåðîä â îáðàçöå ïîñëå

êàòàëèçà íå îáíàðóæåí.

Ïðîöåññ êàòàëèòè÷åñêîãî ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà

ýòàíîëà âêëþ÷àåò ðÿä ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, ïðî-

òåêàþùèõ ÷åðåç îáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ ïðîìåæó-

òî÷íûõ ñîåäèíåíèé ñ ó÷àñòèåì íå òîëüêî îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ, íî è êèñëîòíî-îñíîâíûõ

àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà. Äëÿ äîñòèæåíèÿ

âûñîêîé àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè â ïðîöåññå ÏÐÝ

íåîáõîäèì îïðåäåëåííûé áàëàíñ îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê

îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà. Êîëè÷åñòâåííîå îïðåäå-

ëåíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê áóäåò ïðåäìåòîì íàøåãî

äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèÿ.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî êàòàëèòè÷åñêè àêòèâ-

íîé ôàçîé èññëåäîâàííûõ ñëîæíûõ îêñèäîâ MFe
2
O

4

(M = Mg, Mn, Fe, Zn) â ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà

ýòàíîëà ÿâëÿåòñÿ ôàçà ôåððèòîâ ñî ñòðóêòóðîé øïè-

íåëè; íà ôåððèòàõ ìàðãàíöà è ìàãíèÿ äîñòèãàåòñÿ

Ôåððèòû MFe2O4 (M = Mg, Mn, Fe, Zn)
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Ðèñ. 2. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà, ñåëåêòèâíîñòè ïî

âîäîðîäó è óãëåðîäñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì ïðè 823 K,

Í2Î/Ñ2Í5ÎÍ = 19 íà êàòàëèçàòîðàõ FeFe2O4, MnFe2O4,

MgFe2O4 è ZnFe2O4 (à) è ïðè 673 K â çàâèñèìîñòè îò

ñîîòíîøåíèÿ Í2Î/Ñ2Í5ÎÍ íà êàòàëèçàòîðå MnFe2O4 (á).
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âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè ÏÐÝ — âîäîðî-

äà — áîëåå 80 %; â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè íà èçó÷åííûõ

ôåððèòàõ íå ñîäåðæèòñÿ ÑÎ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì

ïîêàçàòåëåì ïðè èñïîëüçîâàíèè âîäîðîäà â íèçêî-

òåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòàõ.
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Ôåðèòè MFe2O4 (M = Mg, Mn, Fe, Zn) ÿê êàòàë³çàòîðè ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó

². Ë. Ñòîëÿð÷óê, Ë. Þ. Äîëã³õ, ². Â. Âàñèëåíêî, Þ. ². Ïÿòíèöüêèé, Ï. ª. Ñòðèæàê

²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: irina_leonidovna@ukr.net

Äîñë³äæåíî ðåàêö³þ ïàðîâîãî ðèôîðì³íãó åòàíîëó (ÏÐÅ) íà ñêëàäíèõ îêñèäàõ ìàãí³þ, ìàðãàíöþ,

çàë³çà ³ öèíêó ïðè 823 K. Ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó ïîêàçàíî, ùî êàòàë³òè÷íî àêòèâíîþ

ôàçîþ º ôåðèòè â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â ç³ ñòðóêòóðîþ øï³íåë³. Âèõ³ä âîäíþ íà ôåðèòàõ ìàðãàíöþ ³

ìàãí³þ ïåðåâèùóº 80 % ïðè â³äñóòíîñò³ ÑÎ â ïðîäóêòàõ ðåàêö³¿ ÏÐÅ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åòàíîë, ïàðîâèé ðèôîðì³íã, êàòàë³çàòîð, ôåðèòè, âîäåíü.

Ferrites MFe2O4 (M = Mg, Mn, Fe, Zn) as Catalysts for Steam Reforming of Ethanol

I. L. Stolyarchuk, L. Yu. Dolgykh, I. V. Vasylenko, Y. ². Pyatnitsky, P. E. Strizhak

L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: irina_leonidovna@ukr.net

The reaction of steam reforming of ethanol (SRE) over complex oxides of magnesium, manganese, iron,

and zinc has been studied at 823 K. Using X-ray diffraction method it was shown, that a catalytically ac-

tive phase was ferrites of respective metals having a spinel structure. The hydrogen yield over the ferrites

of manganese and magnesium exceeds 80% in the absence of CO in the reaction products of the SRE.

Key words: ethanol, steam reforming, catalyst, ferrites, hydrogen.
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