Влияние условий предварительного восстановления биметаллических палладий-железных катализаторов на каталитические свойства в реакции гидродехлорирования диклофенака в водном растворе
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Среди антропогенных органических веществ, загрязняющих окружающую среду, выделяют хлорированные органические соединения (ХОС), относящиеся к группе микроэтоксикантов, которые не разлагаются в ходе естественных процессов и отрицательно влияют на здоровье человека и окружающую среду. Перспективный метод утилизации таких соединений - каталитическое гидродехлорирование (ГДХ). В настоящей работе исследовано влияние условий предварительного восстановления биметаллических палладий-железных катализаторов, нанесенных на структурированный мезопористый носитель ZrO2SiO2 (ZS) и Al2O3, на каталитические свойства в реакции ГДХ диклофенака (ДКФ) в разбавленных водных растворах.
Биметаллические катализаторы FePd/ZS-п и FePd/Al2O3-п (1 масс.% Pd, 10 масс.% Fe) синтезировали методом последовательной влажной пропитки носителя нитратами железа и затем палладия с промежуточной сушкой при 150оС, а FePd/Al2O3-с и FePd/ZS-с - совместной пропиткой, a затем прокаливали при 400оС. Восстановление 0.05 г катализатора перед опытом проводили в мягких (2 ч, H2, 30℃, в воде) и жёстких условиях (2 ч, Н2, 320℃). ГДХ ДКФ в водном растворе (150 мг/л) проводили при 30˚С в термостатируемом реакторе, оснащенном обратным холодильником, мешалкой, системой подачи водорода (10 мл/мин) и септой для отбора проб. Состав продуктов анализировали на хроматографе Agilent 1100 с колонкой Zorbax SB-C18, подвижная фаза 50 об.% ацетонитрила/50 об.% 0.1М раствор муравьиной кислоты в воде, температура колонки 35˚С, давление 35 бар, УФ-детектор при длине волны 278 нм. 
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Рис.1 Превращение ДКФ на катализаторах FePd/Al2O3-c и FePd/Al2O3-п, восстановленных в жестких и мягких условиях
	Профили ТПВ-Н2 катализаторов на разных носителях, приготовленных одинаковым методом, схожи. Степень взаимодействия между Fe и Pd выше в катализаторах, полученных совместным осаждением нитратов. По данным РФЭС, мягкое восстановление обеспечивает неполное, но значительное восстановление Pd2+ до Pd0. Содержание Pd0 на поверхности не превышает 85% для монометаллических систем и снижается в рядах Pd/Al2O3>FePd/Al2O3-c> FePd/ Al2O3-п и Pd/ZS>FePd/ZS-п>FePd/ZS-с.
Обработка H2 in situ (320оС, 1 ч) обеспечивает практически полное восстановление палладия. Железо частично переходит в Fe2+, содержание которого выше в катализаторах на ZS.


Как правило, скорость превращения ДКФ выше на катализаторах, восстановленных в жестких условиях, однако для FePd/Al2O3-с результаты различаются незначительно (рис. 1), т.е. мягкое восстановление позволяет обеспечить экономию энергоресурсов без снижения эффективности катализа. 
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