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Введение

В 80-е годы ХХ века получило развитие новое направление исследований в области химии и химической технологии – микроволновая химия. Первые работы по использованию СВЧ излучения в органическом синтезе проводились бытовых микроволновых печах, однако даже на таком несовершенном оборудовании было показано, что при СВЧ нагреве реакционной среды можно добиться более эффективного протекания реакции по сравнению с традиционным способом нагрева. В дальнейшем появилось большое количество работ по проведению реакций органического синтеза и процессов пробоподготовки для химического анализа с СВЧ нагревом.

Одна из особенностей СВЧ нагрева состоит в том, что в зависимости от электродинамических свойств, способность к поглощению СВЧ излучения и преобразованию его энергии в теплоту может кардинально отличаться у различных веществ. При облучении многокомпонентной системы, очевидно, будет происходить преимущественный нагрев компонентов, обладающих наибольшим коэффициентом поглощения. Это означает, что, например, в гетерогенной системе «реагент + катализатор» можно организовать селективный нагрев катализатора либо его активного компонента, создав тем самым специфические условия для протекания эндотермических каталитических реакций. В частности, возможна «закалка» веществ, образующихся на поверхности катализатора и диффундирующих в объем реагента [1]. Данный способ нагрева можно использовать для проведения реакции дегидрирования циклогексана. В условиях традиционного нагрева основным продуктом дегидрирования является бензол, однако с практической точки зрения более интересен промежуточный продукт – циклогексен, который является исходным сырьем для получения адипиновой кислоты – ценного промышленного сырья для получения полимеров. Можно ожидать, что проведение дегидрирования с помощью СВЧ нагрева позволит частично предотвратить конверсию циклогексена в бензол и увеличить конечную селективность реакции по циклогексену.
Цель работы

Целью настоящей работы является исследование возможности использования селективного СВЧ нагрева катализатора в реакции дегидрирования циклогексана с целью увеличения селективности процесса по циклогексену.
Основные задачи 

1. Исследование железо-керметных катализаторов с различным составом кермета с целью выбора оптимального состава носителя для дальнейших исследований.
2. Скрининг активного компонента для проведения дегидрирования циклогексана.

3. Исследование дегидрирования при различных условиях проведения процесса (мощность СВЧ излучения, способ подачи реагента и т.д.).

4. Проведение сравнительного эксперимента с традиционным термическим нагревом катализатора.

Предполагаемые подходы к решению задач (этапы исследований)

1. Исследование влияния носителя включает в себя испытания железных катализаторов различной структуры и состава. Кроме исследования влияния носителя на активность и селективность катализатора, будут измерена степень поглощения катализатором СВЧ излучения. В результате данного этапа будут выбраны 1-2 носителя для дальнейших исследований.
2. Исследование влияния активного компонента включает в себя приготовление ряда катализаторов на выбранном носителе, с использованием различных металлов, проявляющих каталитическую активность в реакциях дегидрирования алканов (Fe, Co, Mo и др.) и их испытание в условиях селективного СВЧ нагрева. Особое внимание будет обращено на стабильность катализатора и его селективность по циклогексену.
3. При исследовании влияния условий дегидрирования на селективность процесса будут проведены эксперименты по влиянию на селективность дегидрирования таких параметров процесса, как мощность СВЧ излучения (и, как следствие, температура катализатора) и способ подачи исходного реагента, который может быть организован следующим образом: реагент может подаваться в виде газовой фазы в смеси с аргоном, в виде капель жидкости, падающих на разогретый катализатор, либо в виде сплошной жидкой фазы, окружающей частицы катализатора. В результате этого этапа можно будет судить о том, на сколько сильно селективный нагрев каталищатора влияет на выход промежуточных продуктов реакции.
4. Заключительным этапом работы будет сравнение традиционного и СВЧ нагрева. При этом будет проведено несколько экспериментов с условиями максимально приближенными к условиям экспериментов с СВЧ нагревом, показавшим наибольшую селективность реакции по циклогексену.

Имеющийся научный задел; экспериментальное оборудование

Для испытания катализаторов в условиях селективного нагрева использован СВЧ стенд c регулируемым уровнем мощности 0,01-1,1 кВт, разработанный совместно Институтом катализа и ИХКиГ по заказу Президиума СО РАН при выполнении интеграционного проекта в 2006-2008 гг. Стенд включает стандартный магнетронный генератор OM75P от бытовой СВЧ печи «Samsung», СВЧ тракт подачи мощности и резонатор, который представляет собой отрезок прямоугольного волновода сечением 45x90 мм, закороченный на одном конце и с индуктивной входной диафрагмой на другом. В нем предусмотрена ручная перестройка частоты для создания условий максимально эффективного поглощения СВЧ энергии образцом. Также предусмотрено размещение образцов в области максимума как магнитной, так и электрической компоненты СВЧ излучения.
Автором настоящей работы были проведены предварительные исследования пиролиза н-гексадекана на различных катализаторах в условиях селективного СВЧ нагрева. При этом было установлено, что в ряде случаев подобный способ проведения пиролиза ведет к селективному образованию α-олефинов – одному из продуктов пиролиза [2]. Следует отметить, что при традиционном термическом пиролизе подобной селективности не наблюдается [3]. Наибольшая селективность была получена при использовании в качестве катализатора кермета ACD-1. Это определило выбор керметов в качестве носителей активного компонента катализатора для выполнения настоящей работы. 

Научный консультант настоящей работы – Тихов С. Ф. имеет большой опыт в приготовлении метал-керметных катализаторов и является одним из авторов технологии получения Al2O3/Al керметов [4].
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