Исследование влияния кислотности подложки на активность катализатора MoO3/Al2O3 в процессе метатезиса пропилена
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С недавних пор на сырьевом рынке стала остро ощущаться нехватка пропилена - сырья для получения полипропилена. Оптимальный способ увеличения производства пропилена – создание установок по каталитическому метатезису этилена и бутилена. Катализаторами чаще всего выступают композиции на основе оксида W, Mo, Re, нанесенные на пористую подложку. За счет своей сравнительно высокой активности и низкой дезактивации в промышленности чаще используются композиции на основе MoO3/Al2O3. 
Известно, что оксид молибдена присутствует на подложке в нескольких формах: изолированной MoO4, олигомерной MoO5/6 и кристаллической MoO3, причем активные центры катализатора формируются в ходе реакции и только из олигомерных групп. Известно также [1], что группы MoO4 образуются на основных OH- группах подложки Al2O3, в то время как группы MoO5/6 образуются на более кислых OH-группах. Предположительно, увеличение числа кислых OH-групп приведет к увеличению доли олигомерных групп MoO5/6 и, соответственно, к увеличению активности катализатора в процессе метатезиса. Кислотность подложки может быть увеличена несколькими способами, один из самых применяемых – введение фторирующих добавок [2]. Таким образом, целью данной работы являлось исследование влияния кислотности подложки на активность композиции MoO3/Al2O3 в ходе метатезиса пропилена. 
В ходе работы была получена серия образцов нанесённых MoO3/Al2O3, различающихся по содержанию F в подложке, каталитические свойства которых были изучены в ходе метатезиса пропилена в проточном реакторе при 100 °C при различных давлениях. Предварительно катализатор подвергался активации – частичному восстановлению Mo+6 в токе инертного газа – N2, H2, Ar, He. Установлено, что именно азот является лучшим активатором.
В ходе каталитических экспериментов установлено, что при давлении 9 атм. происходит постепенная активация катализатора и при увеличении содержания фтора с 0 до 3 масс.%, в ходе реакции конверсия пропилена увеличивается с 22,6 до 28,8 %. Однако, при атмосферном давлении наблюдается обратная картина – снижение активности катализатора с увеличением доли фтора в подложке и быстрая дезактивация. Это свидетельствует о наличии на поверхности катализатора нескольких типов активных центров, активность которых в разной степени зависит от условий проведения реакции. При изучении влияния степени фторирования подложки на кислотность Al2O3 с помощью метода ИКС адсорбированного CO выявлено увеличение концентрации более кислых OH-групп при повышении доли фтора, что соотносится с ростом активности в реакции под давлением 9 атм.
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