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Введение

Нанесенные кобальтовые системы являются катализаторами синтеза Фишера-Тропша, селективными в отношении образования линейных алканов. Предшественником активного компонента катализатора является оксид кобальта Co3O4, который активируется водородом. Исследование процесса восстановления Co3O4 представляет интерес для выяснения закономерностей формирования активного состояния катализатора. Это исследования необходимо для того, чтобы понять, как зависит структура, размер частиц, соотношение образующихся фаз от условий обработки катализатора (среды, температуры, времени восстановления и режима нагрева), что оказывает влияние на стадийность восстановления. Для изучения поведения кобальт содержащих катализаторов при восстановлении часто используют модельные системы – массивные образцы Co3O4. 

В работах [1,2] показано, что восстановление массивных и нанесенных образцов Co3O4 начинается при близких температурах 180-190оС, начальная стадия характеризуется появлением кластеров CoO в структуре шпинели. Дальнейший же процесс восстановления различается. Модельный Co3O4 восстанавливается в одну стадию до металлического кобальта со структурой г.п.у. Нанесенный образец оксида кобальта Co3O4/γ-Al2O3 восстанавливается в две стадии, через образование кристаллической фазы CoO до металлического кобальта со структурой г.ц.к.: Co3O4→CoO, CoO→Co. При этом на катализаторе обнаруживается наличие фазы взаимодействия между оксидами кобальта и алюминия, которая затрудняет полное восстановление CoO до метала при температурах 350-420оС (температуры активации, используемые в промышленности). Таким образом, основные различия в восстановлении модельных и нанесенных образцов оксида кобальта Co3O4 заключаются в различной стадийности восстановления и конечных продуктах. Существует множество мнений в литературе, объясняющих эти эффекты. Например, в [3] выдвигают версию о роли продукта восстановления - паров воды в порах, которые затрудняет дальнейшее восстановление. Образование кубической модификации кобальта на катализаторе при температуре ниже температуры полиморфного перехода Co(г.п.у.)→Co(г.ц.к.) связывают с преемственностью кубической структуры предшественника CoO или локальными перегревами, вызванными экзотермической реакцией восстановления. 
Мы полагаем, что различия в восстановлении массивного и нанесенного оксида кобальта Co3O4 обусловлены влиянием ионов алюминия, модифицирующих оксид кобальта в катализаторе. 
Цель работы

Определение роли ионов алюминия при восстановлении твердых растворов на основе Co3O4 – модельной системы для катализаторов синтеза Фишера-Тропша.
Основные задачи 

1. Синтез серии твердых растворов Co3-xAlxO4 с x=0.05…1. 

2. Изучение структуры твердых растворов.
3. Исследование процесса восстановления твердых растворов в сравнении с массивными и нанесенными образцами Co3O4.
Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

Варьируя содержание алюминия (x) в твердых растворах Co3-xAlxO4 мы хотим приблизиться к различным состояниям, существующим на катализаторе, и исследовать их поведение при восстановлении на модельных системах. Исходя из этого, в работе планируются следующие этапы:
1. Синтез серии образцов Co3-xAlxO4 x= 0.05...1 методом соосаждения 

2. Исследование структуры твердых растворов методами РСА и ДР.
3. Исследование процесса восстановления твердых растворов методам ТПВ и рентгеновской дифракции in situ. 
4. С помощью РФЭС предполагается определить, связано ли затруднение восстановления СоО c выходом ионов алюминия на поверхность в процессе восстановления.

5. Исследование влияния ионов алюминия на конечный продукт восстановления методами электронной микроскопии высокого разрешения (соотношение Co, CoO)

6. Моделирование рентгеновских дифракционных картин переходных состояний г.п.у.-г.ц.к. металлического Co.
Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование

Ранее нами было обнаружено, что оксид кобальта на катализаторе полностью не восстанавливается, в системе помимо металлического кобальта остается трудно восстанавливаемая часть CoO. Показано, что при восстановлении катализаторов Co3O4/γ-Al2O3 и массивного оксида кобальта образуются частицы металлического кобальта с различной структурой, т.е. содержат различные типы дефектов. Мы связываем это с влиянием ионов алюминия, которые присутствуют в катализаторе. Возможно, что варьируя содержание ионов алюминия, можно регулировать структуру образующихся металлических частиц кобальта. 
Для проверки гипотезы о влиянии частичного растворения ионов алюминия в нанесенном на γ-Al2O3 оксиде кобальта на процесс восстановления была синтезирована серия модельных образцов Сo3-xAlxO4 с x=0.05, 0.1, 0.2. Образцы были приготовлены методом соосаждения Со2+ и Аl3+ из 10%-ных растворов их азотнокислых солей. 
Для выявления особенностей восстановления алюминий содержащих твердых растворов на основе Co3O4 было проведено исследование методом ТПВ. Из данных ТПВ показано, что введение ионов алюминия в оксид кобальта не оказывает влияния на первый пик, т. е. на стадию Co3O4+H2 → CoO+H2O. Второй же пик сдвигается в сторону больших температур, происходит его уширение и появление дополнительных максимумов, что, по-видимому, свидетельствует о затруднении восстановления CoO до металла.
В результате выполнения проекта будет выявлена роль ионов алюминия на фазовый состав (соотношение фаз металлического Co и CoO) в продукте, показано влияние ионов алюминия на структуру металлического кобальта.
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