
ОН- групп может быть связано только с заменой

ионов кальция ионами щелочного металла и

лантана. Следовательно, состав твердого раствора

может быть описан формулой Cas
2хМехLaх(РО4)з(ОН)t - zOz/2Dz/2.

Таким образом, однофазные твердые растворы

в системах Cas -2хLi(К)хLaх(РО4)ЗОН простирают­

ся до х == 1.0, что существенно больше, чем в ранее

описанных нами системах Ca<Sr)s - 2xNaxLax
(РО4}ЗОН [15, 161 изучение которых проводилось

без корректировки состава шихты по результатам

РФА. Повторение исследования замещения Са <Sr)
на Na и La с незначительной корректировкой

состава шихты показало, ЧТО однофазный твердый

раствор простирается до х = 1.0 и 1.4 при

замещении Са и Sr соответственно.

РЕЗЮМЕ. Методами рентгенофазового аналгзу та IЧ­

спектроскопи дослiджено iзоморфне замiщення кальцiю луж­

ними метялами i лантаном у синтетичному гiдроксиапатитi

складу Саз - 2хМхLaХ<РО4)ЗОН, де М - К, Li, х - 2~ - 2.2
при 1373 К. Визначено, що замицення по схем] 2Са .... м'
+ La3+ вщбуваеться 8 областi до х - 1.0 (М - калiй, лгпй),
При бiльших значениях х зразки гетерогенн! i, окртм фази

зi структурою апатиту, мiстять у своему складi фази зi

структурою KCaI...a(P04)2, ЬаРО« та фа зи, що не

iдентифiковано. На пiдставi аналiзу IЧ-спектрiв висловпене

припущення, що замццення iOHiB по иавsдеНiЙ вище схем!

супроводжусгься замiщенням 201--1- -+ О - + Q. У рантше

описаних системах Cas .... 2хNахLaХ<РО..)эОН та Sr5 ­
2хNахLа.~РО4)ЗОН однофазнi твердi розчини виявляються ДО

х - 1.0 та х - 1.4 вiдповiдно.

SUMMARY. The substitution of aJkaline metal and
lanthanum (ог calciurn in synthetic hydroxyapatite Са5 ­
2хМхLа.JРО..)зОН (М .. К or Li) at х - О - 2.2 and sintering
ternperature of 1373 К has beell investigated Ьу IR spcctroscopy
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and X-Ta~ powder diffraction. Substitution mechanism 2Са2+ ....
м" + La was found to Ье геайзеё in the range of х from О
10 1.0 (М - К, Li). The subsequent increase of х value results
in the formation not only calcium араше phase but additional
phases with KCaLa(PO..)2, иро.. structures and unidentified
phases. Fгоп IR spectra examin~ion it was concluded that the
м+ and La substitutio11 fo.· Са + should Ье proceed together
with the su~stitution of, 02- fOI- ОН- Ьу the following mechanism:
20Н- ~ О - + П. In the recently investigated Саз - 2xNaxLax
(РО4)ЗОН апd Srs - 2:сNахLaХ<РО4)ЗОН systems single phase solid
solution exist in the range of х - О - 1.4 respectively.
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В. М. Жизневський, В. В. Гуменецький, л. В. Бажан, с. В. Майкова

КАТАЛIТИЧНI ВЛАстивоеТI Ре-Те-Мо-О КАТАЛI3АТОРА, ПРОМОТОВАНОГО БАРI€М,

У РЕАКЦli ОКИСЛЕНИЯ 1 ОКИСЛЮВАЛЬНОГО АМОИОЛIЗУ СУМIШI ОЛЕФIНIВ С4

в iмпульеиiй хроматографiчнiй установцi дослiджено процее cyMicHoro окисления iзобутилену в метакролеiн, його

окислювального амонолiзу в метакрилонiтрил та окислювальиого дегiдрування бутену-l в дивiнiл У присутноетi

Fe-Te-Mo-O каталiзатора, промотованоro добавками барiю. Визначено оптимальну за виходом метаКрИJI0нiтрилу,

дивlнiлу та метакролеiну концеитрацiю Ба в каталiзаторi та Оl1тимальнi умови проведення процесу.

у процесах пiролiзу вуглеводневоi сировинн

в етилен та каталiтичноro KpeKiHry побiчним

продуктом € фракцiя С4 вуглеводнiв, яка на

заводах УкраiНИ локи що не перероБЛЯЕТЬСЯ.

Роздiлення цiеi фракцii на OKpeMi вуглеводнi €

складним та енергO€мним' процесом. На нашу

думку, бiльш рацiоиально переробляти п методом

окисления без роздiлення на OKpeMi компоненти
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на вiдповiдному каталiзаторi. Пiсля видiлення

дивпилу 3 шет фракцii методом хемосорбцii

(промисловий процес) основними продуктами, якi

залишаються, Е бутен-I та iзобутен (2-метилпро­

пен), При окисленнi тако! сумiшi утворюютъся

метакролетн (МА) та дивiнiл <ДВ). Одержаний МА

можна на вiдnовiдному каталiзаторi окислити до

метакриловоI кислоти, яка € важливим мономе­

ром органiчного синтезу. 3 iншого боку, якщо У

вихiдну реакцiйну сумiш, яка мiстить iзобутен i
кисенъ, додати NНз, ТО можна отримати метакри­

лонiтрил (МАИ), який також € важливим моно­

мером органiчного синтезу. 3 цъого мономеру

можна гiдролiзом отримати метакрилоамщ, мета­

крилову кислоту та похiднi останньоь Для

здiйсиення такого процесу необхiдно пiдiбрати

вiдповiдиий каталiзатор, на якому б поданий в

реакцiйну зону NНз не блокував каталiтичнi

центри паршального окисления, а каталiзатор

мав високу реакцiйну здатнiсть у реакцiях окис­

лювального дегiдрування i амоиолiзу.

Вiдомо, що Ре-Те-Мо-О каталiзатор, про­

мотований лужноземельними елементами, мае

висок! каталiтичнi влаетивоетi в рсакцiях окис­

лювального дегiдрування бутенiв в дивiнiл [11
окислювального амонолiзу iзобутилену в МАИ [2]
i окислення iзобутилену до МА [3], ЯКЩО

здiйспювати цi реакцii окремо в вiдповiдних ДЛЯ

кожного процесу умовах реакцй,

На нашу думку, доцiльно було вивчити

можливiеть його використання в реакцй сумюного

окислювального дегiдрування бутену-l (Б-I) i
окислювального амонолiзу iзобутену в МАИ. 3
попереднтх дослiджень [2] також вiдомо, ЩО

значно покращуе каталiтичнi властивостi цъого

контакту в названих процесах промотування його

лужноземелъними елементами.

Наша робота присвячена вивченню ка­

талiтичних властивостей вихiдного контакту

(Fe:Te:Mo = 1:0.85:1) та контакпв з домiшкою

рiзиих кшькостей барпо,

Дослiд.ження каталгтичних властивостей при­

готованих каталiзаторiв проводили в лроточнiй

систем! з iмпульсною подачею реакцiйноi сумiшi

з ПОВНИМ хроматографiчним аналiзом продуктiв

реакцй за методикою [4].
Для кожного з приготованих каталiзаторiв

вивчали залежнiсть конверей олефiнiв та селек­

тивностт за продуктами реакцй вiд часу контакту

(т) та температури. Час контакту змiнювали в

iнтервалi 0.6-2.6 с (0.6; 1.2; 1.8; 2.6) при темпера­

турах 643, 673, 703 К.

У таблицi наведенi результати, що були

одержан! на оптимальному за сумарним виходом

продуктiв неповного окислення каталiзаторi (К2),

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРИ. 2000. Т. 66, N~ 6

Впдив Ба на кагалгтичн] властивостi Ре-Те-Мо-О ка­

талiзатора в реакцiях сумарного окислювального

дегiдрування бутеиу-l та окисления i ОКИСЛЮВ8ЛЬН.ОГО

амонодтау [зобутену (ViMn -= 6.2 ем3; Vn - 0.56 ем3/е; склад
реакцiйноi сумiшi: i-C4 - 2; Б-l - 2; NНз - 3; 02 - 6 %
(мол) в Не)

Склад ка-
Час Селективнicть, IslIBКа-

ХС4'
талiзатора

КОН- ТР' %
талi-

(Sn, м2/г) так- К % двjМАIМАНзатор %
ту

Ко Fe:Te:Mo - 0.6 643 10.0 17.0 66.0 83.0 8.3

1:0.85:1 1.2 643 18.0 19.0 61.0 80.0 14.4
(0.6) 1.8 643 30.0 20.0 65.0 85.0 25.5

2.6 703 65.0 38.0 38.0 76.0 49.4

2.6 643 45.0 28.0 55.0 83.0 37.3
К

'
Fe:Te:Mo: 0.6 643 9.1 18.3 66.7 85.0 7.8
:Ва .... 1: 1.2 643 16.8 19.5 61.4 80.8 13.6

:0.85:1:0.01 1.8 64З 29.0 20.7 66.0 86.6 25.1

(0.5) 2.6 70З 64.6 39.0 40.3 79.3 51.2

2.6 643 44.3 29.1 56.5 85.6 37.9
К2 Fe:Te:Mo: 0.6 703 58.4 41.6 30.8 2.0 74.4 43.5

:Ва - 1: 0.6 673 39.9 27.5 45.7 4.0 77.2 30.8

:0.85:1:0.05 0.6 643 27.6 25.9 59.0 7.0 91.9 25.3
(1.6) 1.2 703 82.5 36.7 23.1 4.6 64.4 53.l

1.2 673 66.9 37.8 32.0 7.5 77.3 51.7

1.2 643 64.3 34.8 41.5 8.8 85.1 54.7

1.8 703 85.8 27.6 27.2 5.8 61.6 52.8

1.8 673 78.2 Э8.l 23.6 11.2 72.9 57.0

1.8 643 68.3 36.7 32.2 13.8 82.7 56.5

2.6 703 89.3 35.3 17.5 7.4 60.2 53.8

2.6 673 80.1 41.3 18.5 7.8 67.6 54.1

2.6 643 74.0 35.7 37.1 7.9 80.7 59.7
К] Fe:Te:Mo:Ba 0.6 643 17.6 20.6 54.9 10.7 86.2 15.2

- 1:0.85:1:0.1 1.2 643 35.2 25.1 47.4 11.0 83.5 29.4

0.3) 1.8 643 49.4 24.8 52.4 10.4 87.6 4з.з

2.6 643 53.! 28.6 44.6 11.8 85.0 45.1
К4 Fe:Te:Mo:Ba 0.6 643 6.3 16.4 61.8 7.3 85.5 5.4

... 1:0.85:1:0.5 1.2 643 25.4 10.9 46.1 20.7 77.7 19.7

сп 1.8 643 38.8 16.6 41.7 14.5 72.8 28.2

2.6 643 49.5 20.9 30.9 22.2 74.0 36.6

При м i т к и . Viмп, Vn - вщповщно об'см iмпульсу та

швидкicть потоку; ДВ, МА, МАИ, Б-l, i-C4 - дивiнiл,

метакролетн, метакрилонггрил, бутен-l, iзобутен; ~ 5, I В -
сумарна селективнicть i вихiд за продуктами неповного

окисления; у графi селектипнiсть решта до 100 % - сума СО

+ СО2.

при всгх дослiджених температурах i рiзному часi

контакту та для ycix iнших каталiзаторiв при

температур! 643 К i максимальному iз дослiд­

жених часi контакту (2.6 С), а також умови, за

яких отримано максимальний вихiд продуктiв

паршального окисления.
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з одержаних результатiв видно, що на

вихiдному каталiзаторi (КО) i каталiзаторi 3

мiнiмальною кiлькiетю промотора (Kt) МАИ в

умовах дослiджень не утворюеться, що можна

пояснити значною кiлькiстю сильних кислотних

центрiв на поверхнi каталгзатора, на яких

вiдбуваються процееи тлибокого окисления

олефiнiв i де в першу чергу хемосорбуеться NНз

реакцiйноi сумiшL Збiльшення концентрацii промо­

тора блокуе вказанi центри i тодi NНз хемосор­

буеться на кислотних центрах, якi вiдповiдаютъ

за паршалвне окисления олефiнiв [1].
На Ко оеновними продуктами е ДВ, МА, СО,

СО2. Максимальна селективнiсть за (МА + ДВ)

одержана в умовах дослiджень (85 %), досягнута

при температур] 643К j ТК = 1.8 с, а максимальний

вихiд цих продуктiв (49.4 %} одержано при

температур] 703 К i '(к = 2.6 с. За цих умов ступiиь

перетворення олефiнiв становить 65 %, селек­

тивнiсть за МА - 38 % i ДВ - 38 %. Останне

значения € максимальним за умов дослiджень ДЛЯ

ДВ. Селективнiсть за дв на Ко пщвищуетъся зi

зроетанням температури i часу контакту, а селек­

тивнiсть за МА навпаки энижуеться,

На каталiзаторi К} споетерiгаються Ti сам]

закономiрноетi у виходi продуктiв, що i для КО,

КI € бiльш селективним за сумою (ДВ + МА)

порiвняно з Ко i вгн € мент активним за ступенем

перетворення олефiнiв. Максимальний вихiд (МА

+ ДВ) на Kl - 51.2 % споетерiгаетьея при

температурi 703 К i часi контакту 2.6 с, тобто за

тих самих умов, що i на Ко- Конверсiя олефiнiв

за цих умов становить 64.2 %, а сумарна селек­

тивнiсть за <ДВ + МА) - 79.3 %.
На каталiзаторi К2 вже спосгертгаетъся утво­

рення МАН в ycix дослiдах. Максимальна селек­

тивнiсть за цим продуктом <13.8 %) одержана при

температур! 643 К i l'K = 2.6 с. При лодальшому

пiдвищеннi часу контакту вона знижуеться. Змен­

шення селективносп за МАИ спостерггаеться

також при пiдвищеннi температури реакцii вiд

643 до 703 К. Максимальний вихiд продуктiв

неповного окислення (59.7 %) спостерггаеться при

643 К i часi контакту 2.6 с. За цих умов конверс-я

олефiнiв становить 74 %, а сумарна селективнiсть

за (ДВ + МА + МАИ) - 80.7 %.
3 подальшим збiльшенням концентрацii Ба в

каталiзаторi Кз селективнiсть за МАИ дещо

знижу€ться - максимальна (11.8 %) одержана при

Державний унiверситет '''Львiвська полiтехнiка"

но

температур! 643 К i 1'к = 3.6 с. Дещо меншим е i
сумарний вихiд (ДВ + МА + МАН) - 57.7 %,
порiвняно 3 одержаним на К2 - 59.7 %. За умов

максимального виходу МАИ на цих каталiзаторах

(К2 - 13.8 %, Кз - 11.8 %) сумарний вихiд (ДВ +
МА + МАН) становить вiдповiдно 56.5 та 451 cy~

На каталiзаторi К4, який мiстить бiльшу

концентрашею Ба, вихiд МАИ € нищим, нiж на

попереднiх каталiзаторах. Максимальний вихiд

(22.2 %> одержаний при температур] 643 К i 'ск =

2.6 с. За цих умов етупiнь перетворення олефiнiв

становить 49.5 %, сумарна селективнтстъ за (ДВ +
МА + МАИ) - 74.0 %, еумарний вихiд цих

продуктiв - 36.6 %, що е значно менше, нiж на

К2 (56.5 %) та Кз (45.1 %).
Отже, кращi результат и за виходом МАИ та

сумою продуктiв неповного окисления одержанi

на каталiзаторi К2 при Тр = 643 К, 'Тк = 2.6 С,

сумарна селективнiстъ становить 82.7 %, ДВ ­
36.7, МА - 32.2, МАИ - 13.8 %. Сумарний вихiд

(ДВ + МА + МАИ) - 56.5 %. Вказапi умови можна

вважати олтималъними для Ре-Те-Мо-О ка­

талiзатора, промотованого бартем.

РЕЗЮМЕ. Исследовано промотирующее влияние бария
на каталитические свойства Fe-Te-Mo-O катализатора в

реакции совместного окисления изобутилена в метакролеин.

его окислительного аммонолиза в метакриленитрил и окис­

лительного дегидрирования бутена-] в дивинил. Определена

оптимальная концентрация промотора и оптимальные по

выходу метакрилонитрила и других продуктов неполного

окисления условия процесса, В оптимальных условиях сум­

марная селективность по продуктам неполного окисления

составляет 82.7 % (дивинил - 36.7; метакролеин - 32.2;
метакрилонитрил - 13.8 %).

SUMMAR У. Promoting influence of barium оп catalytic
properties of Fe-Те-Мо-О сагагув: iл the геаспоп оУ mutual
oxidation о! izobutylcne iпtо methacroleine, and its oxidative
ammonolysis into methacrylonitriJ and oxidative dehydrogenation
of butene-l into divinyl was investigated. Optimal concentration
of promoter and optimal conditions of the process regarding the
yield of methacrylonHril and other products of partial oxidation
were determined. Under optimal conditions the total selectivity
rcgarding the products partial oxidation is 82.7 % (diviniJ - 36.7;
mеthасгоlеiл - 32.2; methacry)onitri1 - 13.8 %).
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