Исследование влияния способа введения церия в состав катализаторов Cu/SiO2 в реакции гидрирования фурфурола до фурфурилового спирта
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[bookmark: OLE_LINK3]Фурфуриловый спирт, получаемый каталитическим гидрированием фурфурола, широко применяется в производстве литейных и каучуковых смол. Катализаторы на основе благородных металлов, таких как Pt и Pd, наиболее часто применяются в процессах гидрирования, однако отличаются большим содержанием активных компонентов и высокой стоимостью. Промышленные системы на основе хромитов меди и цинка требуют жёстких условий проведения реакций и обладают повышенной токсичностью. Именно поэтому разработка и исследование более эффективных, доступных и экологически безопасных каталитических систем остаётся важной задачей современного катализа.
В данной работе два носителя SiO2, а также системы CeO2-SiO2 и CeO2/SiO2 синтезированы золь-гель методом с использованием метилированного β-циклодекстрина и смеси β-циклодекстрина с мочевиной в качестве двух типов темплатов. Введение церия (30 масс. % CeO2) осуществляли на стадии гелеобразования (CeO2-SiO2) и методом пропитки по влагоёмкости водным раствором нитрата церия (CeO2/SiO2). На полученные носители методом пропитки по влагоёмкости водным раствором нитрата меди наносили оксид меди так, чтобы его содержание составляло 5, 10, 15 масс. % на смешанных носителях и 15 масс. % на чистом SiO2. Полученные образцы были охарактеризованы следующими физико-химическими методами: РФА, РСМА и низкотемпературной адсорбцией-десорбцией азота. Каталитическая активность синтезированных образцов исследована в реакции гидрирования фурфурола в фурфуриловый спирт. Термическое разложение исходных веществ изучено методами термогравиметрического и дифференциально-термического анализа с масс-спектральным анализом газообразных продуктов разложения.
Согласно результатам РФА, для всех исследуемых катализаторов серий CuO/CeO2/SiO2 и CuO/CeO2-SiO2 характерны чёткие рефлексы кристаллического диоксида церия. Рефлексы оксида меди (II) отчётливо наблюдаются при содержании CuO больше 5 масс. %, что вызвано чувствительностью метода. Для всех образцов зафиксировано характерное аморфное гало от кремниевого носителя.
Синтезированные образцы характеризуются большими величинами удельных площадей поверхности (265–425 м2/г). Наибольшая площадь поверхности достигнута для образца 5CuO/CeO2-SiO2. Установлено, что катализаторы серии CuO/CeO2/SiO2, а также образец 15CuO/SiO2 (в качестве темплата выступала смесь β-циклодекстрин с мочевиной) являются мезопористыми, тогда как остальные образцы обладают как мезо-, так и микропорами.
Методом РСМА установлено равномерное распределение меди на поверхности всех образцов, однако в ряде случаев наблюдается отклонение её содержания от теоретически заданного. Образцы, содержащие церий, показали более однородное распределение меди. Распределение церия по поверхности образцов CuO/CeO2-SiO2 не очень однородно, о чём свидетельствуют высокие относительные погрешности отношений атомных долей Ce/Si.
Выявлено, что введение церия на стадии гелеобразования (CeO2-SiO2) обеспечивает более высокую каталитическую активность (конверсия 99 %, селективность 95 % при 15 масс. % CuO) по сравнению с пропиткой по влагоёмкости, где оптимальным образцом оказался 5CuO/CeO2/SiO2 (конверсия 56 %, селективность 72 %). Также показано, что для получения чистого SiO2 как носителя более предпочтительным является использование в качестве темплата смеси β-циклодекстрина с мочевиной (конверсия 97 %, селективность 98 %), чем метилированного β-циклодекстрина.
