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Молибдат].! висмута (фосформолибдаты ) являются наиболее широко
распространенными катилизаторами процесса окислительного аммоиолиза
пропилеHi] н акрилонитрил . Хотя и гтоследпес пре.ми появились сообща
ння об иснользованип и этом процессе катализатора на основе урана (1),
известно, что висмут-молибденовые катализаторы используются при

производстве акрилонитрила из про¬

пилена (V3) , Помимо синтеза акри¬
лонитрила, над висмут-молибдено-
выии катализаторами с высокой
эффективностью протекают реакции
окислении пропилена в акролеин,
изобутилена в метакрилонитрил ( 4 ) т
окислительного дегидрирования
f (-бутиленек ( ъ ) , нзоамнленов (е ) и
других , более высокомолекулярных
олефинов. Поэтому всестороннее нс-
саедона ние оысмут-молибденовых
катализаторов представляет большой
теоретический и практический ин¬

терес.
Одним из свойств висмут-моднб-

деновых катализаторов, определяю¬

щих их высокую эффективность и
техническую ценность, является спо¬

собность работать длительное время без снижения активности (’) , Однако
стабильная активность молибдатов висмута сохраняется при выполнении
определенных условий во время эксплуатации. Одним из них является
поддержание парциального давления кислорода над поверхностью ката ¬

лизатора выше некоторой критической величины ( \ *). Нарушение этого
условия приводит к спаду активности катализатора, которая легко вос¬
станавливается после окислительной регенерации его воздухом при тем¬

пературе 500— 520s С или за счет увеличения мольного отношения кисло¬

рода к олефину в реагирующей смеси (*).
Необратимую потерю активности пнечут-молнеделового катализатора

отмечали Адамс с сотрудниками ( : }. осуществляя реакцию окислитель¬

ного дегидрирования бугаленов при — 500° С. Наблюдаемое явление было
названо ими «структурным коллапсом » катализатора.
Настоящая работа посвящена изучению превращений, претерпевае¬

мых внемут-молибдеиопмып катализаторами при длнтелг.пой эксплуата ¬

ции в стационарном режиме в процессе окислительного аммонолила про¬

пилена. Использованные трегерные катализаторы 3>B>28;8 пропиткой
модифицированного силикатного носителя (5ТД ~ 40 хг/г, г, „ ~ 200 Д )
но методике, описанной в ( *") . Активность катализаторов определяли на
проточных лабораторных установках интегрального типа . Оценку их ста
билыюстн проводили по результатам измерений активности проб ката-
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Рас, t . Зависимость константы скорости
реакции от температуры l i f t — 10s ; 7’ ;
/ — исхозпыл катализатор, J — после
150 час., Н — после 900 час. коптиктнро¬

зания



лкиаторон, отобранных на опытного реактора с кипящим слоем. Схема
опытной установки и контроль процесса па ней описаны ранее (и ) . Ре¬

зультаты опытов но определению актиппости образцов катализаторов,
проработавши! разное время в опытном реакторе при постоянной темпе¬

ратуре т70'\ представлены на рис . 1 . Константы скорости брутто-превра ¬

щения пропплепа вычис¬

лялись по уравнению
первого порядка но про
иилеиу . описывающему
скорость реакции о.а .п. на
внсмут-молнбдепопых ка¬

тализаторах ( т ) .
Как видно из рис , 1,

продолжительная работа
катализатора сопровож¬

дается спадом его актив¬

ности и ростом анергии
активации реакции, при
атом четко выражен ком¬

пенсационный эффект
(рис. 2). Ранее песледова- Рис. 2. Связь предэксновейпиялмтого множители и
нием системы Ш -0- энергии активации на катализаторах, проработав-

, , ' ' ‘ шнх различное время
МоОи выполненным в ос ¬

новном методами рентте-
иофазоного п дифференциально-термического анализа, было установле¬

но (’ ) , что в области отношения Bi : Мо от 0,4 до 2.0 могут существовать
соединения следующего стехиометрического состава: ВМ MoO.i ( у ) ,
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Рис. 3
Рис. 3. И.-к. спектрограммы образцов Pi — Мо-каталнзаторов: 1 - исход ¬

ного; 2 после 900 час контактирования
Рис. V Дифрдктограишы Pi — Мо-ката.тизаторов, проработавших различ ¬

ное время: 7 Н - обозначения те же, что на рис. I, 4 — катализатор, про
работавший в интервале 900— 1200 час . при 500° О

Bi,0. - 2.MoO,( p) , Bi-Oj - МоО;( «) . По данным ( , г) . удельная активность
этих соединений я реакции окислительного аммонолиза пропилена 1 пн -

жается в ряду:
Bi;0, - 2МоОз > ВЬОт 'ЗМоОд > BUO. MoO,.

Из сопоставления дпфрактпграмм испытанных образцов катализат upon
( рис . В) очевидно, что фазовый состав их за время работы существенно
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иамшгплся: «активные » молибдаты висмута (а- и р фвяы . содержащиеся
н исходном образце ) перешли в малоактивную у- ,мидпфиканию. Наблю¬

даемые превращения молибдатов висмута стехнометричееки описываются
уравнениями:

В1sO*- Г??\Ыh — ВьОа ‘МоОа {т — \ ) МоОп,

li результате исследовании было установлено , что обралонщшо у-фаэы
при j laботе катализатора связано включительно с воздействием реакиной-

Та б л н д а 1
М - i.ibimi * пошлине кошюнситоз СяН*: N 11»: Оа : Т1- :0 I ; 1 , 2: 2,4 : 2.5

н К <1га.. 1и. 1ат'Ч - ¥ ii ld£
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J/df n|icделенне i гр<« ) и 1 1 1 -
.ровавшего СЯ1Д , яег- . % h iы

I и
ь l h Г.ЛТЛ' I i C N. CHjCN COa

Ш -|i|^
1 1 Jосле 1 2.00 •1 ; iг коя гак- т 1 , 4 57 9,3 lo, В 15 . ' 1 i ' , 36

THp01itikl]]J 503 1 , 5 w 53 ft .?* 1 LL . Z и /. u , 33
2 После 900 час. контая- 481) 1 , 6 45.3 68,5 7 , 3 6 , 4 13,3 n , 33

тировдния 4Н5 1 , 5 48.0 72,0 1 .2 7 , 6 9.3 U ,44
о 13о . ле 150 час. кончаю 4®5 1 , 7 65,5 67 ,0 8.3 5 , 7 tl . ti 0 , 61

4
тнровапйл san 1 ,7 06 ,0 75,Ц 3 ,8 4,9 i 2.8 0,64

1 i ЛТВ» Изатор i1Cходдого
состава

477 1 , 5 47 ,0 56 , 3 1 , 3 M 21.4 и . 14

И \ <от i.iй I " та и и I ;г;Iипой массы у катализаходов Л Vs I — 3\,!• В i ц ' JМнОл ; .NV 4 — актMJL 4-J Ву04 \I « iO|

Mini I [ Iеды. Отщсилягощаяся ори отим гр< ?хокнсь мш I I Iб;щна наход im:я
неркоиачально в аморфной фазе . Об том свидетельстлуот шд:тонистш >
IшлоHOI 'о с < )ста иа актнимо i s массы ,, не соответст вующе i i стexпометрпп
у фазы, обнаруженной рентге53>графически, а также данные и.-к. анализа
отработанпого ш iсмут - молнодеи tmon:f катали ;иигора ( 1 } , Вспект|>е об f >аз-
да , проработавшего 90U час, ,, удалось зафиксировать полосу 121Ю гм- 1 ,
относищуюся к валентным колебаниям х-ш=о соединении ( BiO) „МоО . ,
а также полосы (530 п 835 см- 1 ) , прииадлежащие МоОя {рис. 3t 2) . Ука¬

занных ш1дос нет и спектре исходного катализатора ( рис . 3, / ) . i IJEUJE?

про исследовании тех образцов катализаторов, которые подвергались кон ¬

тактированию при высоких температурах (5(Kf G и выше) на дифракти¬
граммах были обнаружены характерные линии , принадлежащие Мои
f 20 = 12 ' 50, 26° 'SO, 27 '15, рис . 4, / ) , По всей видимости , повышение гем-

Iшрату j г « I Jи J 11TiIктд|итан 11я сод< ni < *твои i \ \ ; ус кс »рсмиa i 11 jю iюсеа крш:талли-
нации частиц _МоО:, , Сопоставляя активность катализатора (табл , 1 . опы¬

ты JsWi 2 и 4) , проработавшего в течение 900 час. и состоящего, согласно
данным и.-к. фазового анализа , из раствора МоО : в (ВЮ ) - МоО ; и ката¬

лизатора . исходиыз:[ состав активной маселл которого соответствовал у -фа¬

зе, можно сделать вывод: спад активности катализатора не обусловлен
только превращением исходных а- и р-модифнкаиий .молибдатов висмута
в малоактивную у-модификацию. Помимо а- и р-модпфнкацпй, каталити¬

чески активным является еще и твердый раствор Мо0.: в у-фазе, причем
активность работающего катализатора , вероятно , определяется степенью
дисперсности MoO.i , снижающейся во время эксплуатации катализатор».
Об этом косвенно может свидетельствовать тот факт , что образцы катали¬

заторов . проработавшие соответственно 150 в 9П0 час . , характеризующие¬

ся идентичным ir дпфрактограммами ( рис , 4, ,2, 2 ) , различаются но актив¬

ности (табл. 1 , ЛИЛ: 2 п о ) . Лксплуатадпя катализатора в области темпе¬

ратур 5( 10° и выше приводит к укру и нению криста.:!лов :Мо03 до размеров,
фиксируемых j >ентгенс>графически (рис . к 4 ) ,. Карушении одiщ jм)д11ости
62п



твердого раствора МоО,, связанное с укрупнением частик МоСЬ, припо*

дпт к пршшлению индивидуальных каталитических свойств соединении
НеU М )Ои МоО . Ой этой гпндстолвстиует рост оперши активации прп
придолжитолытом кг>лтн1{тпропа1ШН , а также наблюдаемое нвменение из¬

бирательности катализаторов, характеризующееся сдвигом в сторону
образования продуктов деструкции глубокого окисления; HCN, CHjCN и
СО ” , что гпопетпенно окисно-молнбдеиппьтм системам ( 5 ‘) .

Всесоюзный паучпо-нсследоннтельский Поступило
технологический институт кв получению X 111Д70

и переработке шикоырле«ударных олефинов
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