
Ñîçäàíèå íîâûõ è óñîâåðøåíñòâîâàíèå ñóùå-

ñòâóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïðîöåññîâ ïðîäóöè-

ðóþùåãî êàòàëèçà è çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû

áàçèðóåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëå-

äîâàíèé êèíåòèêè, ìåõàíèçìà è ïðèðîäû àêòèâíûõ

öåíòðîâ. Ïðè ñîçäàíèè êàòàëèçàòîðîâ íîâîãî ïîêîëå-

íèÿ ýòî îçíà÷àåò ïåðåõîä îò ïîëóýìïèðè÷åñêèõ

ïîäõîäîâ ê öåëåíàïðàâëåííîìó êîíñòðóèðîâàíèþ

ïðîñòðàíñòâåííî-îðãàíèçîâàííûõ ñòðóêòóð ñ çàäàí-

íûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè.

Äîñòèæåíèå âûñîêîé ïðîèçâîäèòåëüíîñòè, ñåëåê-

òèâíîñòè, òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ïîðèñòîé ñòðóê-

òóðû, óñòîé÷èâîñòè ê äåéñòâèþ êàòàëèòè÷åñêèõ ÿäîâ

îáåñïå÷èâàåòñÿ ïåðåõîäîì îò òðàäèöèîííûõ ìàñ-

ñèâíûõ (ãðàíóëèðîâàííûõ) êàòàëèçàòîðîâ ê ñòðóêòó-

ðèðîâàííûì ïóòåì ôîðìèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîãî

ñëîÿ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëåé îïòèìàëüíîé êîí-

ñòðóêöèîííîé ôîðìû.

Â ðîëè ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ðàññìàòðèâàåòñÿ ôà-

çîâûé ñîñòàâ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ (ìîäèôèöè-

ðóþùèõ äîáàâîê, ïðîìîòîðîâ) è íîñèòåëåé, à òàêæå

ìàêðîñòðóêòóðà êîìïîçèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â öåëîì

(ìàòðèöû ñîòîâîé ñòðóêòóðû). Íàèáîëåå àêòèâíûå

êàòàëèçàòîðû ñëîæíûõ (ìíîãîñòàäèéíûõ) ïðîöåññîâ

õàðàêòåðèçóþòñÿ îïòèìàëüíûì ñî÷åòàíèåì ôóíêöèî-

íàëüíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè, â ÷àñòíîñòè îêèñëè-

òåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ,

ò. å. ÿâëÿþòñÿ áèôóíêöèîíàëüíûìè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ïðèìå-

íåíèÿ ïðèíöèïîâ ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíîãî äè-

çàéíà äëÿ ñîçäàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ

äëÿ ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ

àçîòà, êîìïîçèöèé ñëîæíîãî ñîñòàâà äëÿ ïðîöåññîâ

îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ëåãêèõ àëêàíîâ (ìåòàíà è

Ñ
2
—Ñ

4
-ãîìîëîãîâ), áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòî-

ðîâ ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ 1,3-áó-

òàäèåíà èç ýòàíîëà, ïîëó÷åííûå â îòäåëå êàòàëè-

òè÷åñêèõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåñ-

ñîâ Èíñòèòóòà ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàð-

æåâñêîãî ÍÀÍ Óêðàèíû (â 2010-å ãã.).

Äèçàéí ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ

êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ

îêñèäîâ àçîòà NOx îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè

Îáåçâðåæèâàíèå îêñèäîâ àçîòà (NO
x
) â îáîãàùåí-

íûõ êèñëîðîäîì ãàçîâûõ âûáðîñàõ ïðîìûøëåííûõ

ïðåäïðèÿòèé è àâòîìîáèëüíûõ äâèãàòåëåé, ðàáîòàþ-

ùèõ â ðåæèìå «îáåäíåííîé» òîïëèâíîé ñìåñè, ÿâ-

ëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíûõ çàäà÷ ýêîëîãè÷åñêîãî êàòà-

ëèçà. Ðåçóëüòàòû îáøèðíûõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññà

ñåëåêòèâíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ

(ÑÊÂ) NO
x

ñ ó÷àñòèåì ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ

âîññòàíîâèòåëåé è êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì îáîáùåíû

â ðÿäå îáçîðîâ [1—5]; ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèå-

âûå êîìïîçèöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé àêòèâ-

íîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ äî ìîëå-

êóëÿðíîãî àçîòà. Ïðèìåíåíèå ïðèíöèïîâ ñòðóêòóð-

íî-ôóíêöèîíàëüíîãî äèçàéíà ïðè ðàçðàáîòêå ñåðåá-

ðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâ-

íîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà Ñ
2
,Ñ

4
-îêñèãåíà-

òàìè è Ñ
3
,Ñ

8
-óãëåâîäîðîäàìè íà îñíîâàíèè èçó÷åíèÿ

ðîëè êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïîçèöèé â

ïðîÿâëåíèè áèôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè

(ðåäîêñ è êèñëîòíî-îñíîâíûõ), îáåñïå÷èâàþùèõ

ÑÊÂ-àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ, îòðàæåíî â îáçîðå [6].

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2017. Ò. 53. ¹ 5. C. 296—305

296 � Ñ. Í. Îðëèê, 2017

ÓÄÊ 544.478.13+544.478.32:544.478.41

Ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíûé äèçàéí êàòàëèçàòîðîâ

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññîâ

ñ ó÷àñòèåì ñïèðòîâ è óãëåâîäîðîäîâ
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ðîâ äëÿ ïðîöåññîâ ñåëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà, îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè àëêàíîâ

Ñ
1
—Ñ

4
, ïîëó÷åíèÿ áóòàäèåíà èç ýòàíîëà. Ïîêàçàíà ðîëü êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêèõ êîì-

ïîçèöèé è ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê â ïðîÿâëåíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñëîò-

íî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè, èõ îïòèìèçàöèè äëÿ äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè è

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû, ìîäèôèöèðîâàíèå, îêñèäû àçîòà, Ñ
1
—Ñ

4
-àëêàíû,

îêèñëèòåëüíûé ðèôîðìèíã, ýòàíîë, 1,3-áóòàäèåí.



Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðîëü ñåðåáðà çàêëþ÷àåòñÿ â ôîð-

ìèðîâàíèè îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ è êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò

àêòèâàöèÿ ðåàãåíòîâ [7]. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè

ñ àäñîðáöèåé ïèðèäèíà è ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ïî-

êàçàíî, ÷òî ñåðåáðî óâåëè÷èâàåò îáùåå ñîäåðæàíèå è

ïîâûøàåò ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà íà ïîâåðõ-

íîñòè Ag/Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðîâ (ðèñ. 1, à). Àêòèâíîñòü

êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
ïðè âîññòàíîâëåíèè NO â

èçáûòêå êèñëîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì ñåðåá-

ðà íà ïîâåðõíîñòè â âèäå êàòèîíîâ Ag
+

è íàíîêëàñ-

òåðîâ Ag
n

��
(n � 8) (ðèñ. 1, á), òîãäà êàê íà íàíî÷àñòè-

öàõ ñåðåáðà (Ag
0
) ïðåèìóùåñòâåííî ïðîòåêàåò ãëóáî-

êîå îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêîãî âîññòàíîâèòåëÿ êèñëîðî-

äîì äî ÑÎ
õ

è Í
2
Î. Íàèáîëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
äîñòèãàþòñÿ ïðè

ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè ñåðåáðà äî 0,22 ìã/ì
2

[8].

Îáíàðóæåíà ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü êàòàëèòè-

÷åñêîé àêòèâíîñòè Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò îò ñîäåð-

æàíèÿ ñåðåáðà â ïðîöåññå ÑÊÂ NO îðãàíè÷åñêèìè

ñîåäèíåíèÿìè. Îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå ñåðåáðà â

êàòàëèçàòîðàõ Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò óâåëè÷èâàåòñÿ ñ

âîçðàñòàíèåì äëèíû óãëåðîäíîé öåïè ìîëåêóëû âîñ-

ñòàíîâèòåëÿ (îò 0,3 % ìàñ. Ag ïðè âîññòàíîâëåíèè

ýòàíîëîì è ïðîïàíîì äî 0,5 % ìàñ. Ag â ñëó÷àå

áóòàíîëà è îêòàíà) (ðèñ. 1, â).

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ äî

45—50 % ìàñ. â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
/êîð-

äèåðèò ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ èõ àêòèâíîñòè, ÷òî

ïðîÿâëÿåòñÿ â ñíèæåíèè òåìïåðàòóðû äîñòèæåíèÿ

95—100 % êîíâåðñèè NO (ðèñ. 1, ã). Ñ ó÷åòîì òîãî ÷òî

Al
2
O

3
èíäèâèäóàëüíî ïðîÿâëÿåò ÑÊÂ-àêòèâíîñòü,

ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè ñåðåáðÿíî-îêñèäíîàëþìèíèå-

âûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì îáùåãî êî-

ëè÷åñòâà êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà, îòâåòñòâåííûõ

çà àêòèâàöèþ ðåàãåíòîâ â ÑÊÂ-ïðîöåññå.

Íà îñíîâå àíàëèçà âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ ÑÊÂ

NO
x

îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè (îêñèãåíàòû,

óãëåâîäîðîäû, R–(O)H) [9] è ïðèðîäû àêòèâíûõ

öåíòðîâ êàòàëèçàòîðîâ Ag/Al
2
O

3
ñõåìàòè÷åñêè ïðî-

öåññ ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

ïðåâðàùåíèé:

NO + O
2

+ R–(O)H � NO
x
+ R�O �

�R��–NO
x

� NCÎ
–

� N
2

+ ÑÎ
2

+ Í
2
Î.

Àäñîðáöèÿ NO ïðîèñõîäèò íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ

Ëüþèñà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ ñ îáðàçîâà-

íèåì àäñîðáèðîâàííûõ ìîíî-, áèäåíòàòíî ñâÿçàííûõ

è ìîñòèêîâûõ íèòðàòíûõ àääóêòîâ. Àêòèâàöèÿ âîññòà-

íîâèòåëÿ ïðîèñõîäèò íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ, âêëþ-

÷àþùèõ ñåðåáðî, ñ îáðàçîâàíèåì åíîëîâ è àëüäåãèäîâ.

Êëþ÷åâûìè èíòåðìåäèàòàìè ÿâëÿþòñÿ èçîöèàíàòû.

Ñ ïðèìåíåíèåì ðàçðàáîòàííîãî ìåòîäà ðàâíîìåð-

íîãî ïîêðûòèÿ ìàòðèöû ñîòîâîé ñòðóêòóðû ñëîåì

ìåçîïîðèñòîãî Al
2
O

3
(ñìåñü �- è 	-ìîäèôèêàöèè)

ïðèãîòîâëåíû ñòðóêòóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû

Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò ñ áîëåå íèçêèì (â 2—3 ðàçà) ïî

ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûìè êîíòàêòàìè ñîäåðæàíèåì

ñåðåáðà, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ÑÊÂ-àê-

òèâíîñòüþ [10]. Êîíâåðñèÿ NO 95—100 % ñ ñåëåê-

òèâíîñòüþ âîññòàíîâëåíèÿ äî ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà


98 % äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 300—400 �Ñ â

ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ, áëèçêèõ ïî ñîñòàâó ê ðåàëüíûì

âûõëîïíûì ãàçàì.

Ñëîæíûå ìåòàëëîîêñèäíûå êîìïîçèöèè

äëÿ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè

ëåãêèõ (Ñ1—Ñ4) àëêàíîâ

Èññëåäîâàíèå ñëîæíûõ îêñèäíûõ íàíîêîìïîçèòîâ

(âûñîêîäèñïåðñíûå íàíåñåííûå àëþìî-ìàðãàíöåâûå

è êîáàëüò-öèðêîíèåâûå; ìàññèâíûå è íàíåñåííûå íà-

íîðàçìåðíûå ôåððèòû ñòðóêòóðû øïèíåëè) ñ ïðèìå-

íåíèåì êîìïëåêñà ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ (ðåíò-

ãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, ðàñòðîâîé è ïðîñâå÷èâàþùåé

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, òåðìîïðîãðàììèðîâàííî-

ãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäîì è òåðìîäåñîðáöèè àì-

ìèàêà) ïîêàçàëî, ÷òî ñòðóêòóðíî-ðàçìåðíûå ôàêòîðû

îáóñëîâëèâàþò ðàçëè÷èå èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

(àêòèâíîñòü, òåðìîñòàáèëüíîñòü) â ðåàêöèè ãëóáîêîãî

îêèñëåíèÿ ìåòàíà. Àêòèâíîñòü íàíåñåííûõ ôåððèò-

íûõ è êîáàëüò-öèðêîíèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ îïðåäå-
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Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà íà ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà 0,6%Ag/Al2O3 ïîñëå òåðìîâàêóóìèðî-

âàíèÿ (à); ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÝÑÄÎ) îáðàçöà

Ag/48%Al2O3/êîðäèåðèò (á); òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

êîíâåðñèè NÎ â ïðîöåññå ÑÊÂ ïðîïàíîì è îêòàíîì íà

êàòàëèçàòîðàõ Ag/46%Àl2O3/êîðäèåðèò (â) è ýòàíîëîì íà

0,3%Ag/Àl2O3/êîðäèåðèò (ã). Ñîñòàâ ÐÑ (% îá.): 0,05NO +

0,2ÍC1 + 10,0(5,0)Î2 â Íå (+ 2,0 Í2Î), 48000 ÷
–1

(â),

15000 ÷
–1

(ã).



ëÿåòñÿ ïðî÷íîñòüþ ñâÿçè êèñëîðîä — êàòàëèçàòîð è

êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè èõ ïîâåðõíîñòè [11].

Àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðîâ

ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, ñîäåðæàùèõ îêñèäû

3d-ìåòàëëîâ (Mn, Co), ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè

îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ (La) è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ

(Ba, Sr) ýëåìåíòîâ â ïîðèñòûõ ìàòðèöàõ âòîðè÷íûõ

íîñèòåëåé (Al
2
O

3
, ZrO

2
, èõ áèíàðíîé êîìïîçèöèè),

ñôîðìèðîâàííûõ íà ïîâåðõíîñòè áëîêîâ ñîòîâîé

ñòðóêòóðû èç êîðäèåðèòà (ê) è êàîëèíî-àýðîñèëà (êà),

çàâèñèò îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ. Íàíåñåíèå êàòàëè-

òè÷åñêîãî ïîêðûòèÿ è âòîðè÷íîãî íîñèòåëÿ ïîñëåäî-

âàòåëüíîé ïðîïèòêîé áëî÷íîé ìàòðèöû â íåðàâíîâåñ-

íûõ óñëîâèÿõ îáåñïå÷èâàåò äîñòàòî÷íóþ àäãåçèþ

àëþìî- è öèðêîíèé-ìàðãàíöåâûõ êîìïîçèöèé ê ìà-

òåðèàëó áëîêà è â ðåçóëüòàòå îòñóòñòâèå óíîñà àê-

òèâíûõ êîìïîíåíòîâ â ïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè êàòà-

ëèçàòîðîâ [12]. Ðàçðàáîòàííûå êàòàëèçàòîðû õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ (80—100 % êîíâåðñèÿ

ìåòàíà â ÑÎ
2

äîñòèãàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ

650—750 �Ñ) (ðèñ. 2, à) è ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â

ñèñòåìàõ êàòàëèòè÷åñêîé î÷èñòêè ãàçîâ îò ïðèìåñåé

óãëåâîäîðîäîâ (ìåòàíà è ãîìîëîãîâ Ñ
2
—Ñ

4
) è äëÿ

ñæèãàíèÿ óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà â ïðîìûøëåííûõ

è áûòîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ òåïëîãåíåðàòîðàõ [13].

Íèêåëüñîäåðæàùèå êîìïîçèòû íà îñíîâå êèñëî-

ðîäïðîâîäÿùåãî ýëåêòðîëèòà — äèîêñèäà öèðêîíèÿ,

ñòàáèëèçèðîâàííîãî èòòðèåì è ñêàíäèåì (YSZ, ScSZ)

â êóáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè, ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè

àíîäàìè ÒÎÒÝ [14]. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà àíîä-

íûõ ìàòåðèàëîâ, èõ óñòîé÷èâîñòü ê çàóãëåðîæèâàíèþ

è äåéñòâèþ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (Í
2
S, ìåð-

êàïòàíû) — îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ýô-

ôåêòèâíîñòü ðàáîòû ÒÎÒÝ ïðÿìîãî ïðåâðàùåíèÿ

óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà [15]. Ïðè ýëåêòðîõèìè÷å-

ñêîì îêèñëåíèè óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà â àíîäíîì

ïðîñòðàíñòâå îáðàçóþòñÿ ÑÎ
2
, ÑÎ, Í

2
Î, Í

2
, è ïîýòî-

ìó ýëåêòðîõèìè÷åñêîå îêèñëåíèå ïðèðîäíîãî ãàçà

íàèáîëåå ïîëíî ìîäåëèðóåòñÿ èíòåãðèðîâàííûì ãå-

òåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêèì ïðîöåññîì — îêñè-óãëå-

êèñëîòíî-ïàðîâîé êîíâåðñèåé ìåòàíà (òðè-ðèôîð-

ìèíã): CH
4

+ O
2

+ CO
2

+ H
2
O � CO + H

2
. Ïðè

òåñòèðîâàíèè ïðîòîòèïîâ àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ èñ-

ïîëüçóþò áîëåå ïðîñòûå ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîé êîí-

âåðñèè ìåòàíà — ïàðöèàëüíîå è ãëóáîêîå îêèñëåíèå,

ïàðîâàÿ è óãëåêèñëîòíàÿ êîíâåðñèÿ äî ñèíòåç-ãàçà.

Ïðåäñòàâëåíèÿ îá îñîáåííîñòÿõ ñòðóêòóðíî-÷óâ-

ñòâèòåëüíîé ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà

ïðèìåíåíû ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ îêèñëè-

òåëüíîãî ðèôîðìèíãà êîìïîíåíòîâ ïðèðîäíîãî ãàçà

(ìåòàí, áóòàí) íà ïðîòîòèïàõ àíîäíûõ ìàòåðèàëîâ.

Êîìïîçèòû íà îñíîâå èòòðèé-ñòàáèëèçèðîâàííîãî

äèîêñèäà öèðêîíèÿ è îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

(Ñu, Co, Ni) ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü è

òåðìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü (äî 1000 �Ñ) â ðåàêöèÿõ

ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà (ãëó-

áîêîãî è ïàðöèàëüíîãî): 75—99 % êîíâåðñèÿ ìåòàíà

äîñòèãàåòñÿ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 600—800 °Ñ,

õàðàêòåðíîì äëÿ ðàáîòû ñðåäíåòåìïåðàòóðíûõ

ÒÎÒÝ. Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ãëóáîêîì îêèñ-

ëåíèè ìåòàíà êîððåëèðóåò ñ êîëè÷åñòâîì è ïîä-

âèæíîñòüþ ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî êèñëîðîäà â íèõ.

Áîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü áèíàðíîãî êîìïîçèòà íà

îñíîâå îêñèäîâ êîáàëüòà è ìåäè ìîæåò áûòü

îáóñëîâëåíà îáðàçîâàíèåì øïèíåëè ïåðåìåííîãî

ñîñòàâà Ñu
1–õ

Co
2+õ

O
4
, áîëåå àêòèâíîé è ñòàáèëüíîé â

óñëîâèÿõ îêèñëèòåëüíîãî ïðîöåññà ïî ñðàâíåíèþ ñ

èíäèâèäóàëüíûìè îêñèäàìè.

Ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå ïðîìîòèðîâàíèÿ îêñèä-

íûõ êîìïîçèòîâ NiÎ,CuÎ,CeO
2
/YSZ (Ni,Cu,Ce/YSZ)

ìåòàëëàìè ïëàòèíîâîé ãðóïïû (ÌÏÃ: Pt, Pd, Rh)

çàâèñèò îò ðåàêöèîííîé ñðåäû (ñòåõèîìåòðèÿ ïàð-

öèàëüíîãî èëè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, ïðè-

ñóòñòâèå äèîêñèäà ñåðû) è èçìåíÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè

ñî ñëåäóþùèìè ðÿäàìè:

Pd > Rh > Pt — ÑÍ
4

+ Î
2

(1 : 2,5),

Pt > Pd > Rh — ÑÍ
4

+ Î
2

(1 : 2,5) + SO
2
,

Pt > Rh > Pd — ÑÍ
4

+ Î
2

(2 : 1) (+ SO
2
).

ÌÏÃ (0,1 % ìàñ.) ïîâûøàþò àêòèâíîñòü Cu-Ni-îê-

ñèäíîãî êîìïîçèòà â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ

ìåòàíà (ðèñ. 2, á). Áîëåå âûñîêàÿ àêòèâíîñòü äîïè-

ðîâàííîãî ïàëëàäèåì êàòàëèçàòîðà Pd-Ni,Cu,Ce/YSZ

â ãëóáîêîì îêèñëåíèè ìåòàíà ñâÿçàíà ñ áîëüøèì

êîëè÷åñòâîì è ïîäâèæíîñòüþ ðåàêöèîííîñïîñîá-

íîãî êèñëîðîäà â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè òåðìî-

ïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ âîäîðîäîì.

Ïîâûøåíèå ñåðîóñòîé÷èâîñòè êîìïîçèòîâ ïðè

ââåäåíèè ÌÏÃ îáúÿñíÿåòñÿ, ïî íàøåìó ìíåíèþ,

âîçìîæíûì îáðàçîâàíèåì ëàáèëüíûõ àäñîðáöèîí-

íûõ êîìïëåêñîâ [ÌÏÃ�O�SO
õ
], â êîòîðûõ ýêðàíèðî-

âàííûé êèñëîðîä ñîõðàíÿåò ñïîñîáíîñòü îêèñëÿòü

ìåòàí, õîòÿ ìåíåå ðåàêöèîííîñïîñîáåí ïî ñðàâíåíèþ

ñ ïîâåðõíîñòíûì êèñëîðîäîì [ÌÏÃ�O] â îòñóòñòâèå

äèîêñèäà ñåðû â ðåàêöèîííîé ñðåäå. Áîëåå âûñîêàÿ

ñåðîóñòîé÷èâîñòü ïëàòèíîñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòî-

ðà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà çíà÷èòåëüíî áîëüøåé

àêòèâíîñòüþ ïëàòèíû ñðåäè èññëåäîâàííûõ ÌÏÃ â

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ SO
2

äî SO
3

[16].

Âûÿñíåíèå âëèÿíèÿ ñîñòàâà Ni-ñîäåðæàùèõ êîì-

ïîçèòîâ íà îñíîâå ñòàáèëèçèðîâàííîãî ñêàíäèåì è

öåðèåì äèîêñèäà öèðêîíèÿ (ScCeSZ) íà èõ àêòèâ-

íîñòü è óñòîé÷èâîñòü ê çàóãëåðîæèâàíèþ â ïðîöåññå

ïàðîâîé êîíâåðñèè áóòàíà ïîêàçàëî, ÷òî ñîäåðæàíèå

íèêåëÿ 10—20 % ìàñ. îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ àêòèâ-

íîñòü ïðè òåìïåðàòóðàõ 600—800 �Ñ; äîïèðîâàíèå
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íèêåëåâîãî êîìïîçèòà ïëàòèíîé (0,1 % ìàñ.) ïðèâî-

äèò ê ñíèæåíèþ òåìïåðàòóð äîñòèæåíèÿ 10—90 %

êîíâåðñèè áóòàíà íà 60—100 �Ñ. Ìîäèôèöèðîâàíèå

äèîêñèäîì öåðèÿ áèìåòàëëè÷åñêîãî íèêåëü-ìåäíîãî

êàòàëèçàòîðà ïðåäîòâðàùàåò îáðàçîâàíèå Ni-Cu-

ñïëàâà, ïîâûøàåò äèñïåðñíîñòü íàíåñåííûõ ìåäè è

íèêåëÿ (ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ), ÷òî óâåëè÷èâàåò

êîëè÷åñòâî öåíòðîâ àêòèâàöèè áóòàíà (Ni, Ñu), âî-

äÿíîãî ïàðà (ÑåÎ
2
) è, ñëåäîâàòåëüíî, àêòèâíîñòü

êàòàëèçàòîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìîäèôèöèðîâàííûì

êîìïîçèòîì (ðèñ. 2, â). Ñîãëàñíî äàííûì òåìïåðà-

òóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ âîäÿíûì ïà-

ðîì (ÒÏÎÂ, ïîñëå ðàáîòû â ïàðîâîé è ïàðî-êèñëî-

ðîäíîé êîíâåðñèè áóòàíà ïðè 800 �Ñ â òå÷åíèå 8 ÷)

(ðèñ. 2, ã) ïðèñóòñòâèå Cu è CeO
2

â ñîñòàâå íèêåëåâûõ

êîìïîçèòîâ óâåëè÷èâàåò èõ óñòîé÷èâîñòü ê çàóãëåðî-

æèâàíèþ â ðåàêöèÿõ ïàðîâîé è ïàðî-êèñëîðîäíîé

êîíâåðñèè áóòàíà [17]. Ìåäü îáëàäàåò ìåíüøåé

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ

óãëåâîäîðîäîâ C
n
H

m
� nC

s
+ m/2H

2
(ãäå Ñ

s
— ïî-

âåðõíîñòíûé óãëåðîä), çà ñ÷åò êîòîðîé ïðîèñõîäèò

îòëîæåíèå óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè íèêåëüñîäåð-

æàùèõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîé

êîíâåðñèè àëêàíîâ [18]. Äèîêñèä öåðèÿ â ñîñòàâå

êàòàëèçàòîðà ñïîñîáñòâóåò àäñîðáöèè è äèññîöèàöèè

âîäÿíîãî ïàðà ñ ïîñëåäóþùèì âçàèìîäåéñòâèåì ñ

ïîâåðõíîñòíûì óãëåðîäîì [19, 20]:

2Ñ
s

+ Í
2
Î � 2ÑÎ + Í

2
,

2Ñ
s

+ Î
2

� 2ÑÎ.

Íàëè÷èå êèñëîðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñíèæàåò

òåìïåðàòóðó äîñòèæåíèÿ ïîëíîé êîíâåðñèè áóòàíà

(íà 140 °Ñ) íà Ni-Cu-êîìïîçèòå, ìîäèôèöèðîâàííîì

CeO
2
, è óìåíüøàåò çàóãëåðîæèâàíèå ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ìîäèôèöèðîâàííûå íèêåëåâûå

êîìïîçèòû íà îñíîâå ñòàáèëèçèðîâàííîãî äèîêñèäà

öèðêîíèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàëè ñòàáèëüíóþ àêòèâ-

íîñòü è óñòîé÷èâîñòü ê çàóãëåðîæèâàíèþ â òå÷åíèå

ïîâòîðíûõ öèêëîâ ðàáîòû â ïðîöåññàõ ãëóáîêîãî è

ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà, ïàðîâîé è ïàðî-êèñ-

ëîðîäíîé êîíâåðñèè áóòàíà ïðè ðàáî÷èõ òåìïåðà-

òóðàõ (600—800 °Ñ) ÒÎÒÝ ïðÿìîãî ïðåâðàùåíèÿ

óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà.

Ñòðóêòóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû

äëÿ ïîëó÷åíèÿ âîäîðîäà (ñèíòåç-ãàçà) ïóòåì

îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ïðèðîäíîãî ãàçà

Ïðîöåññû êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà ïðèðîä-

íîãî ãàçà (ìåòàíà è åãî ãîìîëîãîâ Ñ
2
—Ñ

4
) ÿâëÿþòñÿ

áàçîâûìè äëÿ ñèíòåçà ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ òîïëèâ è

õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ; ñ÷èòàþòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè

äëÿ ãëóáîêîé ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî ãàçà, ïîëó-

÷åíèÿ ñèíòåç-ãàçà ñ ðåãóëèðóåìûì ñîîòíîøåíèåì

CO/H
2

ñ äàëüíåéøèì èñïîëüçîâàíèåì äëÿ ïðîìûø-

ëåííîãî ïðîèçâîäñòâà äèìåòèëîâîãî ýôèðà, ñïèðòîâ,

êîìïîíåíòîâ ìîòîðíîãî òîïëèâà. Ïðåèìóùåñòâà

ñæèæåííûõ ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ (ïðîïàí-áóòàí,

ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå â ñæèæåííîì íåôòÿíîì ãàçå

Ñ
3
Í

8
è Ñ

4
Í

10
ñîñòàâëÿåò 95 %) ïðè èñïîëüçîâàíèè â

ìîáèëüíûõ èñòî÷íèêàõ ýíåðãèè îáóñëîâëåíî ôàêòî-

ðàìè áåçîïàñíîñòè [21—23].

Ëåãêèå óãëåâîäîðîäû (ýòàí, ïðîïàí, áóòàí) õàðàê-

òåðèçóþòñÿ áîëåå íèçêèìè òåìïåðàòóðàìè êîíâåðñèè

ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòàíîì, ñ äðóãîé ñòîðîíû, âûñîêîå

ñîîòíîøåíèå Ñ/Í îáîñòðÿåò ïðîáëåìó çàóãëåðî-

æèâàíèÿ. Êîìáèíèðîâàííûé ðèôîðìèíã (ñî÷åòàíèå

ýíäîòåðìè÷åñêîé ïàðîâîé êîíâåðñèè è ýêçîòåðìè-

÷åñêîãî ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ) âûçûâàåò èíòåðåñ

òàêæå êàê ñïîñîá îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè àëêàíîâ â

óñëîâèÿõ, áëèçêèõ ê ýíåðãîñáåðåãàþùåìó àâòîòåðìè-

÷åñêîìó ðåæèìó [24, 25]. Ïîýòîìó èññëåäîâàíèÿ

áûëè íàïðàâëåíû íà îïðåäåëåíèå óñëîâèé ðåàëè-

çàöèè êîìáèíèðîâàííîãî ïàðî-êèñëîðîäíîãî ðèôîð-

ìèíãà Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ â ïðèñóòñòâèè ñòðóêòóðèðî-

âàííûõ íèêåëü-àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ

(Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò), ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñèäàìè

ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÎÐÇÝ) — CeO
2

è La
2
O

3

[26]. Èñïîëüçîâàíèå çîëü-ãåëü òåõíîëîãèè ïðè ôîð-

ìèðîâàíèè êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîãî ñëîÿ Ni-Al
2
O

3

òîëùèíîé 0,1—0,2 ìì íà ïîâåðõíîñòè êåðàìè÷åñêèõ

áëî÷íûõ ìàòðèö èç êîðäèåðèòà è ïðèìåíåíèå ìî-

äèôèöèðóþùèõ äîáàâîê (îêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ

ìåòàëëîâ — La, Ce) îáåñïå÷èëî ñòàáèëèçàöèþ àê-

òèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà (ìåòàëëè÷åñêîãî

Ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíûé äèçàéí êàòàëèçàòîðîâ
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ìåòàíà (à, á)

è áóòàíà (â) â ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà íà

êàòàëèçàòîðàõ MnLaBaSr/Àl2O3/êà (1), Mn/ZrO2/ê (2),

Ñî/ZrO2/êà (3) (1 % ÑÍ4 â âîçäóõå) (à), Ni,Cu,Ce/YSZ (I) (4),

Rh-(I) (5), Pt-(I) (6), Pd-(I) (7) (4 % ÑÍ4, 10 % Î2, Íå) (á) è

Ni/10Sc1CeSZ (8), Ni,Cu/10Sc1CeSZ (9), Ni,Cu,Ce/

10Sc1CeSZ (10) (1 % Ñ4Í10, 8 % Í2Î, Íå) (â); V = 6000 ÷
–1

;

ïðîôèëè ÒÏÎÂ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ (ã).



íèêåëÿ) â íàíîäèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè. Çà ñ÷åò ýòîãî

äîñòèãíóòî óâåëè÷åíèå ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ñòðóêòó-

ðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà 1—2 ïîðÿäêà (ïî

ñðàâíåíèþ ñ ãðàíóëèðîâàííûì), ñîêðàùåíèå ðàñõîäà

àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ â 2—4 ðàçà, óìåíüøåíèå

îòëîæåíèÿ óãëåðîäà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â

ïðîöåññå ðàáîòû.

Ïðîöåññû îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà óãëåâîäî-

ðîäíîãî òîïëèâà (C
1
—C

4
-àëêàíû) âêëþ÷àþò ðåàêöèè

ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ (1) è ïàðîâîé êîíâåðñèè (2),

à ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 °Ñ — ãëóáîêîå îêèñ-

ëåíèå (3) è óãëåêèñëîòíóþ êîíâåðñèþ àëêàíîâ (4):

(1)C
n
H

m
+ 0,5nO

2
� nCO + 0,5mH

2
,

(2)C
n
H

m
+ nH

2
O� nCO + (n + 0,5m)H

2
,

(3)C
n
H

m
+ (n + 0,25m)O

2
� nCO

2
+ 0,5mH

2
O,

(4)C
n
H

m
+ nCO

2
� 2nCO + 0,5mH

2
.

Êðîìå òîãî, ïðè çíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè âîäÿíîãî

ïàðà è ñðåäíèõ òåìïåðàòóðàõ (350—650 °Ñ) âàæíûì

ñòàíîâèòñÿ îáðàçîâàíèå âîäîðîäà ïî ðåàêöèè âîäÿ-

íîãî ñäâèãà (5):

(5)CO + H
2
O� H

2
+ CO

2
.

Â óñëîâèÿõ êîíâåðñèè C
2
—C

4
-àëêàíîâ âîäÿíûì

ïàðîì íèêåëü îäíîâðåìåííî êàòàëèçèðóåò êðåêèíã,

ìåòàíèðîâàíèå, ãèäðîãåíîëèç è äð. Ñðåäè ïðîäóêòîâ

ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ ïðèñóòñòâóåò

ìåòàí, êîòîðûé ìîæåò áûòü ïðîìåæóòî÷íûì ïðî-

äóêòîì ðåàêöèè îêèñëåíèÿ Ñ
2
Í

6
ëèáî ïðîäóêòîì

ïîáî÷íûõ ðåàêöèé ìåòàíèðîâàíèÿ CO (6) è ãèäðî-

ãåíîëèçà ýòàíà (7) [27]:

(6)ÑO + 3H
2
� CH

4
+ H

2
O,


Í
0

= –206,2 êÄæ,

(7)C
2
H

6
+ H

2
� 2CH

4
,


Í
0

= –233,8 êÄæ.

Îáðàçîâàíèå ìåòàíà ñíèæàåò ñåëåêòèâíîñòü ïðî-

öåññà ïî âîäîðîäó. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû

ïðîäóöèðîâàíèå CH
4

óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ñìåùåíèÿ

ðàâíîâåñèÿ ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ãèäðîãåíîëèçà

(7) è ìåòàíèðîâàíèÿ (6) â ñòîðîíó èñõîäíûõ âåùåñòâ,

åãî (ìåòàíà) äàëüíåéøåãî ïðåâðàùåíèÿ â ÑÎ
õ

è

äðóãèå ïðîäóêòû. Óãëåêèñëûé ãàç îáðàçóåòñÿ ïî

ðåàêöèè âîäÿíîãî ñäâèãà (5), òàêæå ýêçîòåðìè÷åñêîé,

ïîýòîìó ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñîäåðæàíèå

ÑÎ
2

ñíèæàåòñÿ è âûøå 600 °Ñ ñîñòàâëÿåò îêîëî 1 %.

Ìîíîîêñèä óãëåðîäà îêèñëÿåòñÿ äî ÑÎ
2

ïî ðåàêöèè

âîäÿíîãî ñäâèãà è ïðåâðàùàåòñÿ â ÑÍ
4

ïî ðåàêöèè

ìåòàíèðîâàíèÿ (6), â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñîäåðæàíèå ÑÎ

â äèàïàçîíå ñðåäíèõ òåìïåðàòóð (350—500 °Ñ) íåâå-

ëèêî. Ñåëåêòèâíîñòü ïî ÑÎ íå ïðåâûøàåò 70 % ïðè

òåìïåðàòóðàõ âûøå 600 °Ñ.

Ìîäèôèöèðîâàíèå Ni-Al
2
O

3
-êàòàëèçàòîðà ÎÐÇÝ

(La
2
O

3
, CeO

2
) íå âëèÿåò íà õàðàêòåð çàâèñèìîñòè

êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ è ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ

îò òåìïåðàòóðû, íî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ òåìïå-

ðàòóðû äîñòèæåíèÿ âûñîêîé êîíâåðñèè àëêàíîâ íà

50—100 °Ñ. Òàêæå ïðè ââåäåíèè â ñîñòàâ êàòàëè-

çàòîðà La
2
O

3
ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïðîöåññà

íà 20—50 °Ñ, ÷òî ñâÿçàíî ñ âëèÿíèåì ëàíòàíà íà

îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå õàðàêòåðèñòèêè

êàòàëèçàòîðà, â ÷àñòíîñòè íà ñïîñîáíîñòü ê

âîññòàíîâëåíèþ îêñèäà íèêåëÿ. Ïðèñóòñòâèå CeÎ
2

â

ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà, íàîáîðîò, îáóñëîâëèâàåò ïîâû-

øåíèå òåìïåðàòóðû íà÷àëà ïðîöåññà äî 435 °Ñ è

ïîÿâëåíèå ãèñòåðåçèñà â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè

êîíâåðñèè Ñ
3
Í

8
(êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò àêòèâíîñòü

êàòàëèçàòîðà). Ãèñòåðåçèñ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè ñâÿçàí ñ èçìåíåíèåì ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëè-

çàòîðà — îêèñëåííîãî ñîñòîÿíèÿ íà âîññòàíîâëåííîå

ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (>600 �Ñ) è åãî ïîä-

äåðæàíèåì áëàãîäàðÿ âîäîðîäó, îáðàçóþùåìóñÿ â

ïðîöåññå êîíâåðñèè (òàáëèöà).

Ìîäèôèöèðîâàíèå ñòðóêòóðèðîâàííûõ íèêåëü-

àëþìîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ Ni-Al
2
O

3
/êîðäèåðèò

îêñèäàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (La
2
O

3
, CeO

2
)

çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåò èõ ñòîéêîñòü ê çàóãëåðî-

æèâàíèþ, òåì ñàìûì îáåñïå÷èâàÿ ïðîäëåíèå ðåñóðñà

èõ ðàáîòû áåç ðåãåíåðàöèè. Îêñèä öåðèÿ îáåñïå÷è-

âàåò ïðîòåêàíèå ïðîöåññà ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåð-

ñèè ñ ìèíèìàëüíûì âêëàäîì ðåàêöèè âîäÿíîãî

ñäâèãà è ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâèåì óãëåêèñëîãî ãàçà â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, ÷òî ïîâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü

ïðîöåññà ïî ÑÎ. Îêñèä ëàíòàíà ïîâûøàåò óñòîé-

÷èâîñòü êàòàëèçàòîðîâ â êèñëîðîäñîäåðæàùåé ñðåäå,

ò. å. â óñëîâèÿõ êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà

Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ [26].

Ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè â ñîñòàâå ñòðóêòó-

ðèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ óëó÷øàþò ïîêàçàòåëè

ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîãî ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà ñ

ïîëó÷åíèåì âîäîðîäà. Òàê, ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè

îêñèäîì ìàãíèÿ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé CuÎ-ZnO íà

ñòðóêòóðèðîâàííîì íîñèòåëå Al
2
O

3
/êîðäèåðèò äî-

ñòèãàåòñÿ ïðîìîòèðóþùèé ýôôåêò â ïðîöåññàõ êèñ-

ëîðîäíîé, ïàðîâîé è ïàðî-êèñëîðîäíîé êîíâåðñèè

(êîìáèíèðîâàííûé ðèôîðìèíã) ìåòàíîëà, êîòîðûé

çàêëþ÷àåòñÿ â ïîâûøåíèè âûõîäà âîäîðîäà îäíî-

âðåìåííî ñî ñíèæåíèåì îáðàçîâàíèÿ ìîíîîêñèäà

óãëåðîäà êàê ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà â øèðîêîì

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 230—550 °Ñ [28].

Ñ. Í. Îðëèê
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Ðàçðàáîòàííûå ñòðóêòóðèðîâàííûå êàòàëèçàòîðû,

îáåñïå÷èâàþùèå ïðîòåêàíèå ïðîöåññîâ îêèñëèòåëü-

íîé êîíâåðñèè Ñ
1
—Ñ

4
-àëêàíîâ â óñòîé÷èâîì ðåæèìå

áåç íàêîïëåíèÿ óãëåðîäà, ñòàëè îñíîâîé ðåàëèçàöèè

ïðîöåññà òðè-ðèôîðìèíãà ìåòàíà (ÒÐÌ) — ñèíåð-

ãåòè÷åñêîé êîìáèíàöèè ïàðîâîãî, óãëåêèñëîòíîãî

ðèôîðìèíãà è ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ íà îäíîì

êàòàëèçàòîðå [29]. Â ïðèñóòñòâèè NiAl-êàòàëèçà-

òîðîâ, ìîäèôèöèðîâàííûõ îêñèäàìè ðåäêîçåìåëü-

íûõ ìåòàëëîâ (La, Ce), îñóùåñòâëÿåòñÿ óñòîé÷èâûé

ïðîöåññ ÒÐÌ ñ âûñîêèìè êîíâåðñèÿìè ÑÍ
4

(äî

100 %), ÑÎ
2

(äî 74 %) è ïîëó÷åíèåì ñèíòåç-ãàçà ñ

ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì H
2
/CO (1,4�2,5), ñîñòàâ

êîòîðîãî ìîæíî ðåãóëèðîâàòü, èçìåíÿÿ ñîîòíîøåíèå

îêèñëèòåëåé ÑÎ
2
, Í

2
Î è Î

2
â ðåàêöèîííîé ñìåñè

(òàáëèöà). Âëèÿíèå êèñëîðîäà â ïðîöåññå ÒÐÌ îáó-

ñëîâëåíî êàê èíòåíñèôèêàöèåé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ

ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà, òàê è îáðàçîâàíèåì íà

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ëîêàëüíûõ «ãîðÿ÷èõ çîí»

(çà ñ÷åò ýêçîòåðìè÷åñêèõ ðåàêöèé ïàðöèàëüíîãî è

ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà), íà ãðàíèöå êîòîðûõ

ïðîòåêàþò ýíäîòåðìè÷åñêèå ðåàêöèè óãëåêèñëîòíîãî

è ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà.

Ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè ÎÐÇÝ ñî ñëàáîîñíîâ-

íûìè ñâîéñòâàìè (La
2
O

3
) â ñîñòàâå íèêåëü-àëþìè-

íèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ îáåñïå÷èâàþò äîïîëíèòåëü-

íûå öåíòðû àêòèâàöèè óãëåêèñëîãî ãàçà [30] ñ îáðà-

çîâàíèåì ïîâåðõíîñòíûõ êàðáîíàòîâ è èõ ïîñëå-

äóþùèì ðàñïàäîì ñ âûäåëåíèåì àêòèâíîãî êèñëî-

ðîäà, ñïîñîáíîãî ðåàãèðîâàòü ñ óãëåðîäîì —

ïðîäóêòîì äèññîöèàöèè ìåòàíà. Êðîìå òîãî, îêñèä

öåðèÿ, ÷àñòè÷íî âîññòàíîâëåííûé äî Ñå
3+

, ñïîñîá-

ñòâóåò äèññîöèàöèè ÑÎ
2
, îêèñëÿÿñü ïðè ýòîì äî Ñå

4+
,

â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå êîíöåíò-

ðàöèè ðåàêöèîííîñïîñîáíîãî êèñëîðîäà â çîíå

êàòàëèçà. Çà ñ÷åò âàðüèðîâàíèÿ ñîñòàâà îêèñëèòåëåé

ìîæíî èçìåíÿòü ñîîòíîøåíèå H
2
/CO â ñîñòàâå êîí-

âåðòèðîâàííîãî ãàçà â øèðîêèõ ïðåäåëàõ ñ ïîëó-

÷åíèåì ñèíòåç-ãàçà ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà.

Â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèè ñîñòàâà ðåàêöèîííîé

ñèñòåìû êîìáèíèðîâàííîãî ïðîöåññà ïàðî-êèñëî-

ðîäíîãî ðèôîðìèíãà â ïðèñóòñòâèè íèêåëü-àëþìî-

îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ñòðóêòóðèðîâàííûõ íî-

ñèòåëÿõ óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå èçáûòêà Í
2
Î

ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ âûõîäà âîäîðîäà. Äîáàâ-

ëåíèå êèñëîðîäà â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïàðîâîé

êîíâåðñèè Ñ
2
—Ñ

4
-àëêàíîâ ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ

èõ êîíâåðñèè è âûõîäà âîäîðîäà, ïîçâîëÿåò ñíèçèòü

èçáûòîê âîäÿíîãî ïàðà (ïðè ñîõðàíåíèè âûñîêîé

êîíâåðñèè è âûõîäà âîäîðîäà), â ñëó÷àå ïàðîâîé

êîíâåðñèè ýòàíà è ïðîïàíà — óìåíüøèòü êîëè÷åñòâî

ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ â ïðîäóöèðîâàííîì ñèíòåç-ãàçå.

Áèôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû

ìíîãîñòàäèéíîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ

áóòàäèåíà èç ýòàíîëà

Îäíèì èç ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëåíèé èññëåäîâà-

íèé â îáëàñòè ñîâðåìåííîé õèìèè è õèìè÷åñêîé

òåõíîëîãèè ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû ïîëó÷åíèÿ öåííûõ

õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ èç ñóáñòðàòîâ, ïîëó÷åííûõ èç

âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ, â ÷àñòíîñòè áèîýòàíîëà

[31—33]. 1,3-Áóòàäèåí (ÁÄ) — îäèí èç íàèáîëåå

âîñòðåáîâàííûõ ïîëóïðîäóêòîâ ïðîèçâîäñòâà ïðî-

ìûøëåííî âàæíûõ ñèíòåòè÷åñêèõ êàó÷óêîâ è ïîëè-

ìåðîâ. Óñëîâèåì êîíêóðåíòîñïîñîáíîñòè ïðîöåññà

ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà (ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè

íà îñíîâå íåôòè) ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå âûñîêîïðî-

äóêòèâíûõ, ñåëåêòèâíûõ è ñòàáèëüíûõ â ðàáîòå êà-

Ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíûé äèçàéí êàòàëèçàòîðîâ
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ñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð 5%NiO +

4%Al
2
O

3
+

1%M
x
O

y
/êîðäèåðèò

Òåìïåðà-

òóðà, °Ñ

Ñîäåðæàíèå îêèñëèòåëåé, % îá.
Êîíâåðñèÿ

C
n
H

2n+2
, %

Ñîäåðæàíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, % îá.

H
2
O Î

2
CO

2
H

2 CO CO
2

CH
4

Ðèôîðìèíã ýòàíà (Ñ
2
Í

6
2,0 % îá.)

+1%La
2
O

3
380 7,8 1,2 — 85,0 3,5 0,1 1,3 1,2

1,7 — 89,0 3,6 0,1 1,6 1,1

Ðèôîðìèíã ïðîïàíà (Ñ
3
Í

8
1,4 % îá.)

+1%La
2
O

3
390 8,7 0,95 — 50,0 2,7 0 1,1 0,4

1,2 — 52,0 1,8 0 1,1 0,3

+1%ÑåO
2

420 0,65 — 65,0 3,8 0,15 1,4 0,5

0,95 — 82,0 4,4 0,3 1,6 0,6

Òðè-ðèôîðìèíã ìåòàíà (ÑÍ
4

5,6 % îá.)

+1%La
2
O

3
660 4,2 1,3 4,1 98,9 11,5 6,6 2,05 0,1

725 1,9 5,5 100 13,2 6,6 3,94 0

+1%ÑåO
2

745 4,2 1,3 4,0 98,1 10,9 5,9 2,7 0,11



òàëèçàòîðîâ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ îòìå÷àåòñÿ âîçîá-

íîâëåíèå èíòåðåñà ê óñîâåðøåíñòâîâàíèþ êàòàëèçà-

òîðîâ êîíâåðñèè ýòàíîëà ñ ïîëó÷åíèåì ÁÄ ïî ìåòîäó

Ëåáåäåâà [34].

Àíàëèç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ àñïåêòîâ ðåàëèçàöèè

ïðîöåññà, êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêñèäíûõ è öåî-

ëèòíûõ ñèñòåì â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ áóòàäèåíà èç

ýòàíîëà (ïî ìåòîäó Ëåáåäåâà) è ñìåñè ýòàíîë/àöåò-

àëüäåãèä (ïî ìåòîäó Îñòðîìûñëåíñêîãî) ïîêàçàë, ÷òî

ïåðñïåêòèâíûìè îêñèäíûìè ñèñòåìàìè äëÿ ñîçäàíèÿ

âûñîêîàêòèâíûõ è ñåëåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîëó-

÷åíèÿ ÁÄ ÿâëÿþòñÿ êîìïîçèöèè íà îñíîâå Ì
õ
O

ó
-SiO

2

(Ì = Mg, Zr, Ta).

Ñðåäè âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ, îòðàæàþùèõ õè-

ìèçì ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà [35], íàèáîëåå

âåðîÿòíûé îòâå÷àåò ñõåìå, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò ñòàäèè

äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà äî àöåòàëüäåãèäà (ÀÀ) (1),

àëüäîëüíóþ êîíäåíñàöèþ ÀÀ äî êðîòîíîâîãî àëüäå-

ãèäà (2), åãî âîññòàíîâëåíèå ýòàíîëîì ïî Ìååðâåé-

íó — Ïîííäîðôó — Âåðëåþ (ÌÏÂ) ñ ïîëó÷åíèåì êðî-

òèëîâîãî ñïèðòà (3) è åãî äåãèäðàòàöèè äî ÁÄ (4):

Äëÿ ýôôåêòèâíîãî ïðîòåêàíèÿ öåëåâîãî ïðîöåññà

êàòàëèçàòîð äîëæåí ñî÷åòàòü îïðåäåëåííûå îêèñ-

ëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå è êèñëîòíî-îñíîâíûå

öåíòðû [36].

Äëÿ ñëîæíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì ñóùåñòâóåò âîç-

ìîæíîñòü öåëåíàïðàâëåííîãî ðåãóëèðîâàíèÿ ôóíê-

öèîíàëüíûõ ñâîéñòâ èõ ïîâåðõíîñòè (êèñëîòíî-îñ-

íîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ) â ðå-

çóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ, ÷òî çíà÷è-

òåëüíûì îáðàçîì îïðåäåëÿåò êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

(àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü) òàêèõ êîìïîçèöèé. Òàêèå

ïîäõîäû ïðèìåíåíû ïðè ðàçðàáîòêå áèôóíêöèî-

íàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ

êîíâåðñèè ýòàíîëà ñ ïîëó÷åíèåì 1,3-áóòàäèåíà.

Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî âëèÿíèþ

àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ îêñèäíûõ M
x
O

y
-SiO

2
(M =

Mg, Zn, Zr, La) êîìïîçèöèé íà êèñëîòíî-îñíîâíûå

ñâîéñòâà èõ ïîâåðõíîñòè ðàçðàáîòàíû âûñîêîïðîèç-

âîäèòåëüíûå è ñåëåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû ïîëó÷åíèÿ

1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ

îêñèäíûõ ôàç ìàãíèÿ è êðåìíèÿ ôîðìèðóþòñÿ êèñ-

ëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà, àêòèâíûå â ïðîöåññå ïî-

ëó÷åíèÿ 1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà. Ìåõàíîõèìè-

÷åñêàÿ îáðàáîòêà êîìïîçèöèè MgO-SiO
2

ïðèâîäèò ê

ôîðìèðîâàíèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà ñðåäíåé

ñèëû, îòâåòñòâåííûõ çà ïðåâðàùåíèå ýòàíîëà â áó-

òàäèåí, è ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè ñèëüíîêèñëîòíûõ

öåíòðîâ, êîòîðûå ñòèìóëèðóþò îáðàçîâàíèå ïîáî÷-

íûõ ïðîäóêòîâ äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà [37].

Ââåäåíèå â ñîñòàâ ìàãíèé-êðåìíèåâîé îêñèäíîé

êîìïîçèöèè äîáàâîê ñîåäèíåíèé íåêîòîðûõ d-ìåòàë-

ëîâ ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü êîíâåðñèþ ýòàíîëà çà ñ÷åò

óñêîðåíèÿ ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà äî ÀÀ,

êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâîé ñòàäèåé ïðîöåññà ñèíòåçà

ÁÄ íà MgO-SiO
2
. Âìåñòå ñ òåì ââåäåíèå òàêèõ

ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ìîæåò ïðèâåñòè ê ôîðìè-

ðîâàíèþ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, àêòèâíûõ â ïîáî÷íûõ

ðåàêöèÿõ äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà. Ýôôåêòèâíîé äî-

áàâêîé, ïîçâîëÿþùåé äîñòèãíóòü êàê âûñîêîé êîí-

âåðñèè ýòàíîëà, òàê è ñåëåêòèâíîñòè ïî ÁÄ, ÿâëÿåòñÿ

îêñèä öèíêà. Ðîëü îêñèäà öèíêà â ñîñòàâå êàòà-

ëèçàòîðîâ ZnO/MgO-SiO
2

ñîñòîèò â ôîðìèðîâàíèè

àêòèâíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà è

ïîñëåäóþùåãî ïðåâðàùåíèÿ àöåòàëüäåãèäà â 1,3-áó-

òàäèåí, ïðè ýòîì ýôôåêòèâíîñòü ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà

â áóòàäèåí îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ýòèõ öåíòðîâ.

Îïòèìàëüíûé ñîñòàâ êàòàëèòè÷åñêîé êîìïîçèöèè

ZnO/MgO-SiO
2
, íà êîòîðîé äîñòèãàåòñÿ íàèáîëüøàÿ

êîíâåðñèÿ ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòü ïî áóòàäèåíó,

âêëþ÷àåò áèíàðíóþ îêñèäíóþ ñèñòåìó ñ ìàññîâûì

ñîîòíîøåíèåì MgO : SiO
2

= 1 : 1 (ðèñ. 3, à) [38].

Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ M
x
O

y
-SiO

2
(M =

Mg, Zn) äèîêñèäîì öèðêîíèÿ ïîâûøàåò ñåëåêòèâ-

íîñòü ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1,3-áóòàäèåí çà

ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà è

óñêîðåíèÿ ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòàëü-

äåãèäà. Íàèáîëüøèé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ êîìïî-

çèöèè ñîñòàâà ZnO/ZrO
2
-SiO

2
, ïðè ýòîì äîñòèãàåòñÿ

âûõîä áóòàäèåíà 52 %. Âåðîÿòíî, â ðåçóëüòàòå âçàèìî-

äåéñòâèÿ îêñèäíûõ ôàç öèðêîíèÿ è ìàãíèÿ ïðîèñõî-

äèò íåéòðàëèçàöèÿ (è/èëè áëîêèðîâàíèå) êèñëîòíûõ

öåíòðîâ äèîêñèäà öèðêîíèÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáðà-

çóþòñÿ öåíòðû ñ íåäîñòàòî÷íîé ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòüþ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ áóòàäèåíà èç ýòàíîëà.

Áîëüøèé âûõîä ÁÄ íà êàòàëèçàòîðå ZnO/ZrO
2
-SiO

2
ïî

ñðàâíåíèþ ñ êîìïîçèöèåé ZnO/ ZrO
2
-MgO-SiO

2
ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåí ïðèñóòñòâèåì áîëüøåãî êîëè÷åñòâà

àêòèâíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè

(2), ñôîðìèðîâàííûõ ñ ó÷àñòèåì öèðêîíèÿ.

Ââåäåíèå ëàíòàíà â ñîñòàâ êîìïîçèöèè ZnO/

ZrO
2
-SiO

2
ïîâûøàåò åå àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â

ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ 1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà, ÷òî

ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì íà ïîâåðõ-

íîñòè êàòàëèçàòîðà îñíîâíûõ öåíòðîâ è óñêîðåíèåì

ðåàêöèè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè àöåòàëüäåãèäà.

Ìåòîäàìè ÐÔÀ è ßÌÐ íà ÿäðàõ
139

La è
29

Si ïîêàçàíî,

÷òî ëàíòàí íà ïîâåðõíîñòè SiO
2

íàõîäèòñÿ â âèäå

La
x
O

y
âûñîêîé äèñïåðñíîñòè. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðî-

ñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî ïèððîëà è ïèðèäèíà íà

ïîâåðõíîñòè ëàíòàíñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ (ZnO/

La
x
O

y
/(ZrO

2
)-SiO

2
) èäåíòèôèöèðîâàíû êèñëîòíûå

Ñ. Í. Îðëèê
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öåíòðû Ëüþèñà è îñíîâíûå öåíòðû (ðèñ. 3, á), ïî-

ñëåäíèå îáóñëîâëåíû ãëàâíûì îáðàçîì ïðèñóò-

ñòâèåì â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ ñîåäèíåíèé ëàíòàíà.

Òàêèì îáðàçîì, êàòàëèçàòîð ZnO/La
x
O

y
/ZrO

2
-SiO

2
õà-

ðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ðàçëè÷íûõ òèïîâ àêòèâíûõ

öåíòðîâ: öèíêñîäåðæàùèõ äëÿ ðåàêöèè äåãèäðèðî-

âàíèÿ ýòàíîëà äî ÀÀ (1); ëàíòàí- è öèðêîíèé-

ñîäåðæàùèõ äëÿ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè (2) è

âîññòàíîâëåíèÿ êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà ýòàíîëîì (3),

êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ýôôåêòèâíîå îñóùåñòâëåíèå

ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â áóòàäèåí.

Â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé ïðåäëî-

æåíû âûñîêîàêòèâíûå è ñåëåêòèâíûå êàòàëèçàòîðû

ñîñòàâà ZnO/La
x
O

y
/ZrO

2
-SiO

2
, êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò

100 % êîíâåðñèþ ýòàíîëà ïðè òåìïåðàòóðå 400 �Ñ è

ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ 1,3-áóòàäèåíà 
60 %,

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ äîñòèãàåò

0,71 ã/(ã
êàò

�÷), ÷òî ñ ó÷åòîì èõ ñòàáèëüíîé ðàáîòû

ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ïîêàçàòåëè ðàáîòû â àíà-

ëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ èçâåñòíûõ êàòàëèçàòîðîâ [39].

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñèíòåç áóòàäèåíà êîíâåð-

ñèåé ñìåñè ýòàíîë/àöåòàëüäåãèä ðåàëèçîâàí â ïðè-

ñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ta
2
O

5
/SiO

2
, àêòèâíûìè öåíò-

ðàìè êîòîðîãî ÿâëÿþòñÿ êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà,

âêëþ÷àþùèå òàíòàë. Ïðèìåíåíèå öåîëèòíûõ êàòàëè-

çàòîðîâ ñòðóêòóðû ÂÅÀ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç

ýòàíîëà îáóñëîâëåíî âîçìîæíîñòüþ öåëåíàïðàâëåí-

íîãî ðåãóëèðîâàíèÿ èõ êèñëîòíî-îñíîâíûõ õàðàê-

òåðèñòèê óæå íà ýòàïå ñèíòåçà, â ÷àñòíîñòè ïóòåì

äåàëþìèíèðîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì ââåäåíèåì â êðèñ-

òàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó îïðåäåëåííûõ ãåòåðîýëåìåíòîâ.

Â ïðèñóòñòâèè öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ Ta/SiBEA,

ïîëó÷åííûõ ïóòåì âñòðàèâàíèÿ ãåòåðîýëåìåíòà (Ta)

â ìàòðèöó äåàëþìèíèðîâàííîãî öåîëèòà ñòðóêòóðû

ÂÅÀ, äîñòèãàåòñÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâà-

íèÿ 1,3-áóòàäèåíà (80—90 % ïðè âûõîäå ÁÄ ~35 %)

ïðè êîíâåðñèè ñìåñè ýòàíîë/àöåòàëüäåãèä, ÷òî çíà-

÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò ïîêàçàòåëè öåëåâîãî ïðîöåññà

íà èçâåñòíûõ òàíòàë-ñèëèêàòíûõ êàòàëèçàòîðàõ [40].

Â ñëó÷àå êîãäà èñõîäíûì ðåàãåíòîì ÿâëÿåòñÿ òîëüêî

ýòàíîë, ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÁÄ â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà Ta/SiBEA íå ïðåâûøàåò 16 %, îáðà-

çóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïðîäóêòû äåãèäðàòàöèè —

ýòèëåí è ÄÝÝ. Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî

ðåàêöèÿ äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà äî ÀÀ (1) ïðîòåêàåò

íà íåäîñòàòî÷íî ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ îñíîâíûõ

öåíòðàõ Ta/SiBEA. Ïîýòîìó êëþ÷åâîé ñòàäèåé ïîëó-

÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà ñòàíîâèòñÿ ðåàêöèÿ äåãèäðè-

ðîâàíèÿ äî ÀÀ (1).

Äîïèðîâàíèå öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà Ta/SiBEA

d-ìåòàëëàìè (Ag, Cu, Zn) îáåñïå÷èâàåò îáðàçîâàíèå

ïîâåðõíîñòíûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè äåãèä-

ðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä, ÷òî ïîçâîëÿåò

ïîëó÷àòü 1,3-áóòàäèåí íåïîñðåäñòâåííî èç ýòàíîëà ñ

âûñîêèì âûõîäîì (ðèñ. 3, â) [41].

Ñõåìàòè÷íî ïðîöåññ ïîëó÷åíèÿ ÁÄ èç ýòàíîëà â

ïðèñóòñòâèè Cu/Ta/SiBEA ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëå-

äóþùèì îáðàçîì:

Ââåäåíèå â ðîëè ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ñåðåá-

ðà, ìåäè è öèíêà èçìåíÿåò êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàê-

òåðèñòèêè êàòàëèçàòîðà Ta/SiBEA â ðàçëè÷íîé ñòåïå-

íè (ðèñ. 3, ã). Áîëåå âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñèëüíûõ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ íàáëþäàåòñÿ äëÿ ìåäü- è öèíê-

ñîäåðæàùèõ îáðàçöîâ, ââåäåíèå ñåðåáðà ïðèâîäèò ê

ôîðìèðîâàíèþ ñëàáûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Ïîëó÷åí-

íûå äàííûå äàþò îñíîâàíèå óòâåðæäàòü, ÷òî ñèëüíûå

êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà, íàèáîëåå õàðàêòåðíûå äëÿ

Zn/Ta/SiBEA, óñêîðÿþò ïîáî÷íûå ðåàêöèè äåãèäðàòà-

öèè ýòàíîëà äî ýòèëåíà è äèýòèëîâîãî ýôèðà. Íàèáîëü-

øèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè ïî

ÁÄ (88 è 73 % ñîîòâåòñòâåííî) äîñòèãàþòñÿ â ïðè-

ñóòñòâèè öåîëèòà Cu/Ta/SiBEA.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå âûÿñíåíèÿ õàðàêòåðà

âëèÿíèÿ àêòèâíûõ êîìïîíåíòîâ è ìîäèôèöèðóþùèõ

äîáàâîê îêñèäíûõ M
x
O

y
-SiO

2
(M = Mg, Zn, Zr, La) è

öåîëèòíûõ Cu(Ag, Zn)/Ta/SiBEA êîìïîçèöèé íà

êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõíîñòè ðàç-

ðàáîòàíû âûñîêîïðîäóêòèâíûå è ñåëåêòèâíûå êàòà-

ëèçàòîðû ïîëó÷åíèÿ 1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà.

Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì íàèáîëåå çíà÷èìûå ðåçóëü-

òàòû ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíîãî äèçàéíà íàíîêîì-

Ñòðóêòóðíî-ôóíêöèîíàëüíûé äèçàéí êàòàëèçàòîðîâ
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Ðèñ. 3. Ïîêàçàòåëè ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1,3-áó-

òàäèåí (à, â:�— êîíâåðñèÿ ýòàíîëà,�— ñåëåêòèâíîñòü ïî

ÁÄ) â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ ZnO/MgO-SiO2 è Ag(Cu,

Zn)/Ta/SiBEA (WHSV = 0,5—1 ÷
–1

, T = 325—375 �Ñ);

ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèððîëà (á) è ïèðèäèíà (ã)

íà îáðàçöàõ ZnO/LaxOy/(ZrO2)-SiO2 è Ag(Cu, Zn)/Ta/SiBEA

(ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 80 è 350 �Ñ ñîîòâåòñòâåííî).



ïîçèòîâ — öåëåíàïðàâëåííîãî êîíñòðóèðîâàíèÿ

îïðåäåëåííûõ àêòèâíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè äëÿ

ñîçäàíèÿ ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðîìûøëåííî

âàæíûõ ïðîöåññîâ.

Ðàçðàáîòàíû ýôôåêòèâíûå ñòðóêòóðèðîâàííûå ñå-

ðåáðÿíî-àëþìîîêñèäíûå êàòàëèçàòîðû (íà íîñèòå-

ëÿõ ñîòîâîé ñòðóêòóðû) Ag/Al
2
O

3
/êîðäèåðèò äëÿ ñå-

ëåêòèâíîãî âîññòàíîâëåíèÿ îêñèäîâ àçîòà (NO
x
)

îêñèãåíàòàìè (Ñ
2
,Ñ

4
-ñïèðòàìè) è óãëåâîäîðîäàìè

(Ñ
3
,Ñ

8
-àëêàíàìè), êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò ïðàêòè-

÷åñêè ïîëíóþ êîíâåðñèþ NO ñ ñåëåêòèâíîñòüþ âîñ-

ñòàíîâëåíèÿ äî ìîëåêóëÿðíîãî àçîòà äî 100 % ïðè

òåìïåðàòóðàõ 300—400 °Ñ â ðåàêöèîííûõ ñìåñÿõ,

áëèçêèõ ïî ñîñòàâó ê âûõëîïíûì ãàçàì äèçåëüíûõ

äâèãàòåëåé è áåíçèíîâûõ, ðàáîòàþùèõ íà «îáåä-

íåííûõ» òîïëèâíûõ ñìåñÿõ.

Íàíîêîìïîçèòíûå êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå îê-

ñèäû 3d-ìåòàëëîâ (Mn, Co), äîáàâêè îêñèäîâ

ðåäêîçåìåëüíûõ (La) è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ (Ba, Sr)

ýëåìåíòîâ â ïîðèñòûõ ìàòðèöàõ âòîðè÷íûõ íîñè-

òåëåé (Al
2
O

3
, ZrO

2
, èõ áèíàðíîé êîìïîçèöèè), ñôîð-

ìèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè áëîêîâ ñîòîâîé ñòðóê-

òóðû (êîðäèåðèò, êàîëèíî-àýðîñèë), îáåñïå÷èâàþò

80—100 %-íóþ êîíâåðñèþ ìåòàíà â ÑÎ
2

ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ 650—750 °Ñ â ïðîöåññå áåñïëàìåííîãî

êàòàëèòè÷åñêîãî ñæèãàíèÿ (ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ)

óãëåâîäîðîäíîãî òîïëèâà (ìåòàíà è ãîìîëîãîâ

Ñ
2
—Ñ

4
) è ðåêîìåíäóþòñÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â

ñèñòåìàõ êàòàëèòè÷åñêîé î÷èñòêè ãàçîâ îò ïðèìåñåé

óãëåâîäîðîäîâ (Ñ
1—4

àëêàíû) è ñæèãàíèÿ óãëåâîäî-

ðîäíîãî òîïëèâà â ïðîìûøëåííûõ è áûòîâûõ êà-

òàëèòè÷åñêèõ òåïëîãåíåðàòîðàõ.

Ðàçðàáîòàííûå ñòðóêòóðèðîâàííûå íèêåëü-àëþ-

ìîîêñèäíûå êàòàëèçàòîðû, ìîäèôèöèðîâàííûå îêñè-

äàìè ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (La, Ce) —

Ni/(CeO
2
,La

2
O

3
)/Al

2
O

3
/êîðäèåðèò, íà êîòîðûõ îñó-

ùåñòâëåíû ïðîöåññû êîìáèíèðîâàííîãî ðèôîðìèíãà

(îêñè-ïàðîâàÿ êîíâåðñèÿ) ïðèðîäíîãî ãàçà (ìåòàíà è

åãî ãîìîëîãîâ Ñ
2
—Ñ

4
) è òðè-ðèôîðìèíã ìåòàíà —

ñèíåðãåòè÷åñêàÿ êîìáèíàöèÿ ïàðîâîãî è óãëåêèñ-

ëîòíîãî ðèôîðìèíãà ñ ïàðöèàëüíûì îêèñëåíèåì ìå-

òàíà, îáåñïå÷èâàþò ñòàáèëüíîå ïðîòåêàíèå ïðîöåññà

ÒÐÌ ñ âûñîêèìè êîíâåðñèÿìè ÑÍ
4

è ÑÎ
2
, ðåãóëè-

ðóåìûì ñîîòíîøåíèåì H
2
/CO (1,4�2,5) â ñèíòåç-ãàçå

è òåïëîâûì ðåæèìîì ïðîöåññà, â òîì ÷èñëå âîç-

ìîæíîñòüþ ðåàëèçàöèè ïðîöåññà â àâòîòåðìè÷åñêîì

(òåðìîíåéòðàëüíîì) ðåæèìå. Ðåàëèçàöèÿ òðè-ðèôîð-

ìèíãà ìåòàíà íà ðàçðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ â ïðî-

ìûøëåííîì ìàñøòàáå ïîçâîëèò îñóùåñòâèòü êîìï-

ëåêñíóþ ïåðåðàáîòêó ãàçîâûõ ñìåñåé, ñîäåðæàùèõ

ìåòàí è åãî ãîìîëîãè, çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà

óãëåêèñëîãî ãàçà, êèñëîðîäà è ïàðû âîäû, îñîáåííî

øàõòíûå, ñëàíöåâûå ãàçû, äûìîâûå ãàçû ýëåêòðî-

ñòàíöèé, óòèëèçèðîâàòü ïàðíèêîâûå ãàçû ñ ïîëó-

÷åíèåì âîäîðîäà — ñèíòåç-ãàçà.

Ðàçâèòèå íàó÷íûõ ïîäõîäîâ ñòðóêòóðíî-ôóíêöèî-

íàëüíîãî äèçàéíà ïðèìåíèòåëüíî ê êàòàëèçàòîðàì

ìíîãîñòàäèéíûõ ïðîöåññîâ ïðèâåëî ê ðàçðàáîòêå

âûñîêîïðîäóêòèâíûõ è ñåëåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ

ïîëó÷åíèÿ 1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà. Êàòàëèçàòîð

ñîñòàâà ZnO/La
x
O

y
/ZrO

2
-SiO

2
îáåñïå÷èâàåò ñòàáèëü-

íóþ ðàáîòó ñ âûñîêîé ïðîäóêòèâíîñòüþ

(>0,7 ã/(ã
êàò

�÷)), ÷òî ïðåâûøàåò èçâåñòíûå àíàëîãè. Íà

äîïèðîâàííîì ìåäüþ öåîëèòíîì êàòàëèçàòîðå Cu/Ta/

SiBEA äîñòèãàþòñÿ íàèáîëüøèå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè

ýòàíîëà è ñåëåêòèâíîñòè ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó, ÷òî

ðåçóëüòèðóåòñÿ âûñîêèì (>60 %) âûõîäîì áóòàäèåíà.

Àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü Í. À. Ïîïîâè÷,

Ì. Ð. Êàíöåðîâîé, Î. Â. Ëàðèíîé è Å. Â. Ãóáàðåíè çà

ïîëåçíîå îáñóæäåíèå ïðåäñòàâëåííûõ ðåçóëüòàòîâ è

ïîìîùü â îôîðìëåíèè èëëþñòðàòèâíîãî ìàòåðèàëà.
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îêèñíî-â³äíîâíèõ ïðîöåñ³â çà ó÷àñòþ ñïèðò³â òà âóãëåâîäí³â

Ñ. Ì. Îðëèê

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: orlyk@inphyschem-nas.kiev.ua

Óçàãàëüíåíî ðåçóëüòàòè ñòðóêòóðíî-ôóíêö³îíàëüíîãî äèçàéíó íàíîêîìïîçèòíèõ êàòàë³çàòîð³â

äëÿ ïðîöåñ³â ñåëåêòèâíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèä³â àçîòó, îêèñíþâàëüíî¿ êîíâåðñ³¿ àëêàí³â Ñ
1
—Ñ

4
,,

îäåðæàííÿ áóòàä³ºíó ç åòàíîëó. Ïîêàçàíî ðîëü êîìïîíåíò³â êàòàë³òè÷íèõ êîìïîçèö³é ³

ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê ó ïðîÿâ³ îêèñíî-â³äíîâíèõ ³ êèñëîòíî-îñíîâíèõ âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³, ¿õ

îïòèì³çàö³¿ äëÿ äîñÿãíåííÿ âèñîêî¿ ñåëåêòèâíîñò³ òà ïðîäóêòèâíîñò³ êàòàë³çàòîð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: á³ôóíêö³îíàëüí³ êàòàë³çàòîðè, ìîäèô³êóâàííÿ, îêñèäè àçîòó, Ñ
1
—Ñ

4
-àëêàíè, îêèñíþâàëüíèé

ðèôîðì³íã, åòàíîë, 1,3-áóòàä³ºí.

Structure-Functional Design of the Catalysts for Oxidation–Reduction

Processes Involving Alcohols and Hydrocarbons

S. N. Orlyk

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

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: orlyk@inphyschem-nas.kiev.ua

The results of structure-functional design of nanocomposite catalysts for the processes of nitrogen oxide

selective reduction, oxidative conversion of alkanes C
1
-C

4
, butadiene production from ethanol are gener-

alized. The role of the components of catalytic compositions and modifying additives in the manifestation

of redox and acid–base surface properties, their optimization is shown for the achievement of high selec-

tivity and productivity of the catalysts.

Key words: bifunctional catalysts, modification, nitrogen oxides, C
1
-C

4
alkanes, oxidative reforming, ethanol,

1,3-butadiene.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


