
.adsorption of PA takes place the chemosorption on he surface <rf he oxidized Nl-sllicagel catalysts follows resulting acryllic a dehyde the .product of PA isomerization, whereas on the surface of Ni-alrosy[ cata- dysts at low temperature the product of désintégration of PA-formal-désintégration of PA-formal-dehyde — is formed.
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»СТРУКТУРА АКТИВНЫХ ФАЗ Мо-СИЛИКАГЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ И ИХ АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА

Г. Г. ГРИГОРЯН, М. Г. ШАРАФ, 3. А. АКОПЯН и H. М. БЕИЛЕРЯН 

Ереванский государственный университет

Поступило 9 VII 1986

На примере ЫЬ, Мо-силикагелевых катализаторов, полученных на основе особо 
•чистых (ОСЧ) силикагелей показано, что концентрация активной фазы по-разному 
влияет на дифференциальные теплоты адсорбции воды, метилового (МС) и пропар­
гилового спирта (ПС).

Установлено, что увеличение теплоты адсорбции МС с увеличением содержания ■ 
МоО3 на поверхности силикагеля связано с уменьшением размеров кристаллитоз 
МоО3. На основании калориметрических и рентгенографических данных показано, что 
образование активных фаз и размеры кристаллитов МоО3 и НЮ зависят от характе­
ра поверхности носителя.

Рис. 3, табл. 4, библ, ссылок 6.Ранее в работах [1, 2] были рассмотрены характер и поведение по­верхностных кислотно-основных и координационно-ненасыщенных ак­тивных центров Мо, Ре, W-cиликaгeлeвыx катализаторов в каталити­ческих превращениях ацетиленовых карбинолов. Было установлено, что изменение бренстедовской кислотности поверхности и каталити­ческой активности Мо-силикагелевых катализаторов зависит от приро­ды поверхности носителя (ОСЧ силикагелей).■488



Однако влияние структуры и концентрации активной фазы на ад֊ сорбционные свойства Мо-, МЬсиликагелевых катализаторов в указан­ных процессах не исследовано.Данная работа посвящена рентгенографическому и калориметричес­кому исследованиям Мо-, М-силикагелевых катализаторов в процессе адсорбции воды, МС и ПС, а также выявлению влияния концентрации активной фазы на характер и структуру активных центров поверхности.Нанесенные МоО3/5Ю2 и 'Й1О/5։О2 катализаторы получены про­питкой аэросила или ОСЧ силикагелей*  водным раствором парамолиб­дата аммония или нитрата никеля с таким расчетом, чтобы МоО3 и: \ЧО составляли 5, 10, 20, 30 вес- %. После сушки при 393 К приготов­ленные катализаторы прокаливались при 773 К в течение 2 ч в среде кислорода: Текстурные параметры носителей катализаторов приведены, в табл. 1.

• ОСЧ силикагели предоставлены Ереванским филиалом <ИРЕА>.

Текстурные параметры 51О։
Таблица 1

образцов 5у։, ж’/а Плотность, 
гм‘

Объем пор, 
м~в-г՜1

Средний диа­
метр пор, А

1 200 0,23 1,93 340
11 280 0,32 1.32 200

III . 180 0.4 0,92 250
IV 175 аэросил

Перед измерениями все катализаторы предварительно термовакуумиро- вались при 773 К в течение 1 ч, поддерживались в среде кислорода при той же температуре и вакуумировались в течение 2 ч. Измерения прово­дились при 303 К. Дифференциальные теплоты адсорбции ПС, АС, МС и воды определены на дифференциальном автоматическом калоримет­ре ДАК-1. Калибровка проведена растворением КС1 в воде и внут­ренней калибровкой. Ошибка при измерениях не более 2%.Во избежание налетов смазки на активную поверхность использо­валась высоковакуумная, высокотемпературная смазка фирмы «ПСГЛТ СОДЫЖО». Рентгенофазовый анализ проводился на дифрактометре ДРОН-3 с медным неотфильтрованным излучением. Размеры кристал­лов рассчитаны по формуле Селякова-Шеррера [3]. Точность измере­ния ширины линий 0,2 мм.Определены дифференциальные теплоты адсорбции (О։д) воды и МС при низких степенях заполнения поверхности (10 —10 моно­слоя) на окисленных образцах молибденовых катализаторов с носите­лями аэросил и ОСЧ силикагель (I). (Ъл ПС и АС на поверхностях М1О/5Ю2 (рис. 1—3) во всех случаях уменьшаются с увеличением сте­пени заполнения поверхности, что энергетически характеризует неодно­родность активных центров ЪН-, Мо-силикагелевых катализаторов. Оад воды и МС на образцах МоО3/51О2 убывают, и ход кривых тепло­выделения, начиная с опредленного значения заполнения для образцов
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с разным содержанием МоО3, изменяется (рис. 1, 2). Как известно [4], вода диссоциативно адсорбируется на поверхности МоО3, а в [2] нами было показано, что на поверхности МоОз/ЗЮз катализаторов адсорбция ацетиленовых спиртов и воды приводит к появлению бренстедовских кислотных центров- Можно предполагать, что подобные закономерно՜ сти имеют место и при адсорбции МС и изменение хода кривых тепло­выделения воды и МС связано с изменением характера активных цент­ров поверхности МоОэ/БЮз, приводящим к новым типам взаимодейст­вия. Следует отметить, что высокие значения Ф։д МС по отношению к воде связаны с окислением МС (рис. 1, 2). Высокие значения воды и МС на образцах с носителем аэросила, вероятнее всего, связаны с большой концентрацией активных центров на данной поверхности по сравнению с носителем 5Юз (рис. 1, 2, кр. 4). Значения (2։д ПС, АС, МС на поверхности МО/ЭЮа во всем исследуемом интервале заполне­ний удовлетворяют следующему ряду (?։л ПС>АС>МС и свидетель­ствуют о протекании хемосорбции, причем для ненасыщенных спиртов с выделением больших количеств теплот.

Рис. 1. Зависимость ()аа воды от степени заполнения поверхности 
МоОз/ЗЮ,. 1 — МоО։ — 5%, 2 —МоО, —10%, 3 — МоО3 — 30%, 

4 — МоОз/аэросил, 10% — МоО։.

Рис 2 Зависимость (?,д МС от степени заполнения поверхности 
МоОз/51О։. 1—МоО։ —5%, 2-МоО։-10%, 3-МоО,-30%.

4 — МоОз/аэросил, 10% МоО,.Анализ данных на образцах■фаз КЧО и МоО3 показывает, что с различным содержанием активных при одинаковых значениях а с увели-490



чением концентрации МоО, Q։J МС увеличивается (рис. 1), a воды проходит через максимум при содержании МоО3 10% (рис. 1, кр. 2). Такая зависимость Qtl, по-видимому, является следствием различия распределений по размерам и числам активных центров поверхности. С другой стороны, в пользу высказанного предположения свидетель­ствует тот факт, что при одинаковых концентрациях активной фазы МоО3 Q,. АС и воды не одинаковы на катализаторах с носителями аэросила и ОСЧ силикагеля.Рентгенофазовый анализ Mo-силикагелевых катализаторов показал, что в образцах, обработанных при 573 К в среде воздуха и кислорода, фаза МоОз представлена двумя модификациями—ромбической и гекса­гональной, если носитель—силикагель (SiO2), и одной ромбической модификацией, если носитель—аэросил (табл. 2). Обработка образцов при 773 К в среде кислорода в течение 2 ч приводит к образованию толь­ко ромбической модификации независимо от носителя. NiO на всех ис­следуемых образцах (SiO2 I, II, III) находился в кубической модифи­кации (табл. 3).
Таблица 2*

МоО3/аз росил зксп. 
МоО, —10%

МоО3-ромбический 
ASTM

MoO^SiO, (В зксп. 
МоО3 — 10%

МоО3 гексого- 
нальный ASTM

din ЛА din ЛА d/n ЛА d/n ЛА

6,84 32 6,93 34 6,83 80 —

3,80 67 3,81 82 3,80 62 — —

3,46 19 3,463 61 3,44 100 3,45 100
3,26 100 3,260 100 3,26 46 — —
2,91 11 3,006 13 3,01 3 3,04 40

— — — — 2,86 3 2,88 5
— — 2,702 19 2,70 5 — —

2,65 28 2,655 35 2.65 8 2,63 10
2,53 13 2,527 12 2.54 17 2,53 30
2,310 24 2,306 31 2,304 60 — —
1,961 10 1,960 17 1,965 9 1,947 10
1,841 17 1,849 21 1,846 6 1,860 15

Таблица 3*

NlO-кубический 
ASTM

NlO/SlO, 
NIO-

1) эксп. 
io%

d/n ЛА din ЛА

2,410 91 2.41 50
2,088 100 2,08 100
1,476 57 1,475 32
1,259 16 1.259 13
1,206 13 1,206 15

* Из ASTM (1976 г.) приводится неполный список d/n и У/Ур 491



Данные по размерам кристаллитов активной фазы (МоО3, ЫЮ) по­казали, что на поверхности силикагеля (I) с увеличением концентрации- размеры кристаллитов МоО3 уменьшаются, а на поверхности аэросила практически не изменяются. Размеры кристаллитов №0 на поверхно­сти силикагеля (II) увеличиваются с увеличением его концентрации (табл. 4). Активная фаза на поверхности носителя образуется после прокаливания пропитанного соответствующими солями носителя. Кри­сталлы организуются либо на определенных активных центрах, либо на участках поверхности, где образуются молибдаты кремния [5], на которых и выращиваются кристаллы МоО3. В последнем случае поверх­ностные свойства носителя оказываются определяющими. При образо­вании фазы на поверхностях по первому механизму число таких цент­ров должно быть несколько меньше числа ионов, образующих кристалл, и увеличение количества последних должно привести к росту размеров кристаллитов, что наблюдается в случае №О/5Ю2 при увеличении кон­центрации №0 (табл. 3). Уменьшение размеров кристаллитов МоО3на поверхности 8Ю2 (I) можно объяснить тем, что при увеличении кон­центрации увеличивается число поверхностных центров организации кристаллитов. В этом случае происходит взаимодействие между иона­ми молибдена и поверхностью.
Таблица 4

Размеры кристаллитов МЮ, МоО։ в А°

% МоО3/аэросил МоОт/510, 
0)

1410/510, 
(П)

5 2010
10 520 1490 310
20 530 — 470
30 590 900 700
40 580 — —

Рис. 3. Зависимость <?,д ПС, АС и МС от степени заполнения 
поверхности 1410/510,.Характер поверхности аэросила отличается от поверхности 8Ю2,. и на ней образование кристаллитов, по-видимому, происходит по всей поверхности вследствие чего размеры кристаллитов получаются мень- , чем на 81О2. Увеличение дисперсности активной фазы в МоОз/аэро- сил катализаторе приводит к увеличению числа активных центров ад-492



■сорбции (ионы молибдена), следствием чего является увеличение Qti воды и MC на поверхности МоОз/аэросил. На основании данного пред­положения можно объяснить увеличение Q։։ MC на поверхности MoOJSiOa (I) с увеличением концентрации M0Ö3.Сопоставляя данные рентгеновского анализа нанесенных Mo-, Ni- ■силикагелевых катализаторов с данными калориметрических измерений адсорбции воды, MC, ПС и АС, можно предположить, что в образова­нии активной фазы указанных катализаторов поверхность носителя иг­рает важную роль.
Ni- ԵՎ Mo-ՍԻԼԻԿԱԳԵԼԱՅԻՆ ԿԱՏԱԼԻԶԱՏՈՐՆԵՐԻ ԱԿՏԻՎ ՖԱԶԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ԱԴՍՈՐՐՑԻՈՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Գ. Գ. ԳՐԻԳՈՐ ՅԱՆ. Մ. Հ. ՇԱՐԱ$. Զ. Ա. ՀԱԿՈԲՅԱՆ և Ն. Մ. ԲևՅԼնՐՅԱՆ

Հատուկ մաքրության սիլիկագելերի հիման վրա ստացված Mo-, N1- 
սիլիկադելային կատալիզատորների օրինակների վրա ցույց է տրված, որ ջրի, 
մեթիլային և պրոպարգիլային սպիրտների (ՄՍ և ՊՍ) ադսորրցիայի դիֆե­
րենցիալ ջերմության վրա տարբեր ձևով է ազդում ֆազերի կոնցենտրացիան։

Բացահայտված է, որ ՄՍ ադսորրցիայի դիֆերենցիալ ջերմության աճը МоОз՜/1 կոնցենտրացիայի մեծացմանը զուգընթաց պայմանավորված է կա­
տալիզատորի մակերեսին МоОз բյոլրեղիկների չափերի նվազմամբւ

Ռենտդենստրոլկտուրային անալիզի և կալորիմետրիական չափումների 
.տվյալների հիման վրա ցույց է տրված, որ ակտիվ ֆազերի առաջացումը և МоО3, և N1O բյոլրեղիկների չափերը կախված են կրողի մակերեսի բնույթից։

THE STRUCTURE OF ACTIVE PHASES OF Mo-, Nl-SILICAGEL CATALYSTS AND THEIR ADSORBING PROPERTIES
O. 0. GRIGORIAN, M. H, SHARAF, Z, A. HAGOPIAN and N. M. BEYLERIANThe concentration of the active phases of the samplex of Mo, Ni- •silicagel catalysts, which have been obtained on the basis of the hyper- pure silicagel exerts various Influence on the differential adsorption lieats of water, methanol and propargyl alcohol.It has been established that with the Increase of MoO։ contents on the surface of silicagel the adsorption have also Increases. This pheno­menon has been associated with the decrease of МоО։ crystallite sizes. On the basis of calorimetric and X-rays analysis data It has been estab­lished that the formation of active phases and the crystallite sizes of MoOj and N10 depend on nature of the surface carrier.
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УДК 541.546-ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ИМИНОДИАЦЕТАТО- р-ОКСИЭТИЛ- ИМИНОДИАЦЕТАТО- И НИТРИЛОТР.ИАЦЕТАТО-ДИОКСОМОЛИБДЕНА (VI) С ГАЛОГЕНИД-ИОНАМИ И ЩАВЕЛЕВОЙ КИСЛОТОЙ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ
3. Ш. МГОЯН, Е. И. КАРАЖАС, А. Я. ФРИДМАН и Н. М. ДЯТЛОВА

ВНИИ «ИРЕА», Москва
Поступило 14 IV 1986

Методом спектрофотометрии установлено взаимодействие в водных растворах ими­
нодиацетато-, Р-окснэтилимннодиацетато- и нитрилотриацетато-диоксомолибдена (VI) с 
галогеннд-понамн и щавелевой кислотой'с образованием комплексов состава MoOjXJL, 
(MoOjXjJL и (МоО2У)Ь, где L—анион иминодиуксусной, Р-оксиэтилиминодиуксусной 
или нитрнлотриуксусной кислоты, X—бромид- или хлорид-ион, У—оксалат-иоя. Рас­
считаны константы равновесия соответствующих реакций и высказаны предположения 
о строении образующихся комплексов.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.В работах [1, 2] показано, что в водных растворах этилендиамин­тетр ауксусн а я, нитролотриуксусная (Н3НТА), р-оксиэтилиминодиук- сусная (Н2ОЭИДА) и иминодиуксусная (Н2ИДА) кислоты образуют с MoVI комплексы в широком диапазоне pH; установлено существование в области рН~2 комплексов состава (МоО2)гЭДТА, (МоО2)НТА՜, (МоО2)ОЭИДА и (МоО2)ИДА. В [3] описано образование разноли­гандных комплексонатов MoVI с ЭДТА и некоторыми моно- и бидентат- ными лигандами. Настоящее сообщение является продолжением этих работ и посвящено изучению взаимодействия комплексов Movi с НТА, ОЭИДА и ИДА с галогенид-ионами (Вг~, С1՜) и щавелевой кислотой.
Экспериментальная часть и результатыИзмерения оптической плотности растворов проводили на спектро­фотометре СФ-26. Ионную силу, равную 1,5 моль1л, создавали перхлор­атом натрия, а pH растворов поддерживали растворами хлорной кис­лоты и гидроксида натрия. Используемые реактивы имели квалифика­цию «ч.» или <х. ч.>. Число поглощающих частиц в растворах опреде­ляли с применением программы TRIANG [4]. Константы равновесия 
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