Ni-катализаторы на основе металлорганических каркасных структур UiO-66 и IRMOF-1 в реакции парофазного гидродехлорирования хлорбензола
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Реакция гидродехлорирования (ГДХ) – бездиоксиновый, экологически безопасный способ переработки токсичных хлорированных органических соединений. Металлорганические каркасные структуры (MOFs) благодаря развитой пористой структуре перспективны для применения в гетерогенном катализе как носители для катализаторов, т.к. они обеспечивают хорошее диспергирование и доступность активного компонента. В ходе данной работы в соответствии с приведенными в литературе методиками [1,2] синтезированы подложки, содержащие IRMOF-1 и UiO-66 (MS-1 и MS-2), а также модифицированные никелем катализаторы (Ni/MS-1 и Ni/MS-2) [3]. Исследована эффективность полученных катализаторов в реакции ГДХ хлорбензола. Полученные материалы охарактеризованы методами ТГ и ДСК, ААС, РФА, СЭМ-ЭДС, низкотемпературной адсорбции азота. 
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Дифрактограммы MS-1 и Ni/MS-1 содержат рефлексы, характерные для IRMOF-1 [1]. Дифрактограмма образца MS-2 содержит все рефлексы, характерные для  UiO-66 [2]. Согласно результатам РФА, Ni/MS-2 рентгеноаморфен. Дифрактограммы Ni/MS-1 и Ni/MS-2 не содержат рефлексов Ni, однако, по результатам ААС содержание Ni в образцах составляет 0,11 и 0,28 масс.% соответственно, что говорит о хорошо диспергированном состоянии частиц активного компонента, размеры которых не превышают 5 нм. SВЕТ MS-1 превышает 750 м2/г и снижается до 554  м2/г в результате нанесения Ni, что может быть вызвано закупориванием пор его частицами, либо частичной агрегацией частиц носителя. SВЕТ MS-2 существенно ниже, чем у описанных в литературе образцов UiO-66 [2] – 234 м2/г. SВЕТ синтезированного Ni/MS-2 тоже довольно мала для MOFs – 100 м2/г. Интервал температур для ГДХ выбран согласно результатам ТГА таким образом, чтобы не допустить термического разрушения структуры подложек. MS-1 и MS-2 в ГДХ хлорбензола активности не проявили. Ni/MS-1 и Ni/MS-2 показали высокую эффективность в этой реакции (рис.1). Согласно результатам ТГА образцов катализаторов после ГДХ, состав образца Ni/MS-1 в ходе каталитической реакции изменился, в то время как Ni/MS-2 оказался устойчив в условиях ГДХ.
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Рисунок 1. Зависимость конверсии хлорбензола от температуры в присутствии Ni/MS-1 (1) и Ni/MS-2 (2).











