Исследование “single-site” катализаторов на основе пористых материалов -           Cu-содержащих цеолитов методами XAS/XES спектроскопии в условиях селективной каталитической реакции NH3-SCR
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Современные технологические решения контроля выхлопов двигателей внутреннего сгорания основаны на селективном каталическом восстановление вредоносных оксидов азота NOx с помощью аммиака – так называемая NH3-SCR реакция [1]. В настоящее время разделяют два типа «стандартную» (1) и «быструю» (2) SCR реакции: 
4NO + 4NH3 + O2 [image: image2.png]


 4N2 + 6H2O  (1)
2NO + 4NH3 + 2NO2 [image: image4.png]


 4N2 + 6H2O (2)

В недавнее время проведены ряд исследований пористых материалов - Cu-содержащих цеолитов на предмет каталитической активности по восстановлению аммиака, а также стабильности исследуемых материалов в условиях SCR реакции [2]. Было обнаружено, что по сравнению с Cu-ZSM-5 и Cu-betta, Cu-SSZ-13 демонстрирует большую каталитическую активность и селективность, а также менее склонен к деактивации за счет ингибирования углеводородов и термической деградации [3]. Знания о локализации и координации атомов меди в структуре цеолита являются ключевым вопросом в понимании его превосходной избирательной каталитической активности и для прояснения активных центров включенных в механизм реакции.
В соответствие со схемой SCR реакции, протекание реакции в принципе возможно на изолированных ионах меди и в таком случае результирующая каталитическая активность материала должна быть пропорциональна концентрации меди в материале [1]. Однако, NH3-SCR каталитическая активность Cu-CHA оказывается не пропорциональной загрузке Cu и демонстрирует более сложный характер: катализатор с очень низкой загрузкой демонстрирует низкую активность и конверсия NO наблюдается при T > 200 oC, в то время как при большой загрузке Cu конверсия NO при T < 200 oC  быстро возрастает, однако в температурном интервале 250 – 350 oC  замедляется и при дальнейшем увеличении температуры может даже уменьшаться [4]. Данные наблюдения предполагают, что NH3-SCR реакция оказывается чувствительной к локальному окружению активных ионов Cu, которое в свою очередь может варьироваться путем изменения загрузки меди в процессе синтеза образцов. 
В настоящей  работе представлены результаты измерений спектров рентгеновского поглощения с высоким разрешением HERFD-XANES за К-краем Cu, а также valence-to-core Kβ2,5 рентгеновских эмиссионных спектров XES для серии катализаторов на основе Cu-содержащих цеолитов Cu-CHA с различным стехиометрическим отношением Cu:Al  и Si:Al. 
Измерения проводились на линии ID-26 Европейского Центра Синхротронных Исследований ESRF (Гренобль, Франция). По результатам измерений получены данные для серии образцов Cu-CHA с различной стехиометрией Cu:Al и Si:Al в процессе активации в потоке He+O2 при температуре от 23 oC  до 500 oC  и в условиях NH3-SCR реакции (газовая смесь:  600 ppm NO, 600 ppm NH3, 10% O2, 5% H2O/ He).
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	Рис. 1 Спектры HERFD-XANES измеренные для образов с большой Cu:Al = 0,6 и малой Cu:Al = 0,1 загрузкой Cu при различных условиях протекания SCR-реакции. С целью сравнения на рисунках приведены HERFD-XANES спектры для активированных образцов в атмосфере (He+O2), а также в результате охлаждения в потоке SCR-смеси.


Качественный анализ данных указывает на то, что при повышении температуры SCR реакции для образца с большей загрузкой меди Cu:Al=0.6 наблюдаются существенные изменения в локальной окружение ионов Cu: при температуре T=150  oC  атомы меди в основном представлены мобильными m-Cu(I) активными центрами с локальным атомным окружением аналогичным [Cu(I)(NH3)2]+, что подтверждается наличием плеча, соответствующего 1s[image: image14.png]


4p переходу [5]. В то время как при протекании SCR-реакции при T=400 oC большинство атомов меди имеют зарядовое состояние Cu2+, что подтверждается увеличением интенсивности предкраевой особенности, обусловленной 1s[image: image17.png]


3d переходом. HERFD-XANES кривая для образца с низкой загрузкой меди Cu:Al=0.1 в условиях SCR реакции при T=150 [image: image19.png]


 демонстрирует еще большее содержание m-Cu(I) комплексов в образце. Однако, при протекании SCR реакции при T=400 [image: image21.png]


 наблюдается еще большие изменения по сравнению с образцом с большей загрузкой Cu: атомы меди также имеют зарядовое состояние Cu2+, но при этом оказываются координированы двумя атомами Al каркасной структуры и предположительно расположены в полости 8-членного кольца цеолита.
Результаты анализа рентгеновских эмиссионных спектров свидетельствуют о предпочтительной координации ионов меди в атомами N в ходе SCR реакции. Более подробные результаты будут представлены в докладе. 
 В настоящее время, с целью количественного анализа структурных параметров ведется компьютерное моделирование XANES спектров методом конечных разностей в полном потенциале, реализованном в программном комплексе FDMNES [6].  
[1] Hanne Falsig1, Peter N. R. Vennestrøm, Poul Georg Moses et. al., Top Catal (2016) 59:861–865
[2] E. Borfecchia, K. A. Lomachenko, F. Giordanino et. al., Chem. Sci., 2015, 6, 548–563
[3] J. H. Kwak, R. G. Tonkyn, D. H. Kim, et. al., J. Catal., 2010, 275, 187–190
[4] Gao F, Walter ED, Kollar M. et al., (2014), J Catal 319:1–14.
[5] K.A. Lomachenko, E. Borfecchia, Chiara Negri et. al., J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 12025−12028
[6] Y. Joly, Physical Review B 63 (2001) 125120              
