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The samples of the compositions Na1-xZr2(MoO4)x(PO4)3-x, x = 0, 0.25, 0.5 (NaZr2(PO4)3-type structure) were synthesized by the precipitating method and characterized using X-ray powder diffraction, IR-spectroscopy and microprobe analysis. The BET specific surface areas of the samples were determined (16.40 – 22.33 m2/g). The acid properties were measured by TPD of NH3. Conversion of methanol was studied in a convenient Ar- and air-flow system, operated at atmospheric pressure, in the temperature range from 450 to 700 K. The products of alcohols conversions were dimethyl ether, hydrogen, oxides of carbon and formaldehyde. Phosphate of NaZr2(PO4)3 (x = 0) have showed the highest catalytic activity and 100 % selectivity in dehydration of methanol in the Ar-flow system and may be compared with the known commercial catalysts for methanol dehydration. Molibdate-phosphates with x = 0.25, 0.5 were shown the highest selectivity (~40 %) in dehydrogenating of methanol to formaldehyde in the air-flow system.
В работе синтезированы и охарактеризованы с применением методов РФА, ДТА, ИК-спектроскопии, БЕТ и термопрограммируемой десорбции аммиака каркасные молибдат-фосфаты состава Na1-xZr2(MoO4)x(PO4)3-x, x = 0, 0.25, 0.5 (структурный тип NaZr2(PO4)3 (NZP)). Изучены их каталитические свойства в реакциях превращения метанола, среди которых наибольший интерес представляют реакция дегидратации с образованием диметилового эфира (рассматриваемого как перспективное дизельное топливо), конверсия спирта до водорода и оксидов углерода (может быть использована для выработки электроэнергии в топливных элементах) и дегидрирование метанола с формальдегида.
Каталитические свойства молибдат-фосфатов изучали в проточном реакторе в токе аргона и в токе воздуха при атмосферном давлении в диапазоне температур 450 – 700 K. Навеска образца – 0.3 г. Пары спирта из термостатированного барботера подавали в реактор в потоке аргона/воздуха с общей скоростью 1.2 л/ч. Продукты реакции анализировали на хроматографе ЛХМ-5. Характеристики пористости фосфатов (установка Micrometritics ASAP 2020) вычисляли из изотерм адсорбции-десорбции. Удельная поверхность образцов составляла 16.40 – 22.33 м2/г. Увеличение значения x приводило к спеканию образцов и уменьшению их удельной поверхности.
Фосфат NaZr2(PO4)3 показал наибольшую каталитическую активность и селективность близкую к 100 % в дегидратации метанола в токе аргона. Степень превращения спирта близка к равновесным значениям 88 – 90 %. Фосфат NaZr2(PO4)3 является конкурентоспособным катализатором дегидратации метанола по сравнению с синтетическими алюмосиликатами, алюмофосфатами, композитами на основе оксидов алюминия-титана, титана-циркония и серийно выпускаемом катализаторе DME-FCAT, обладает большей производительностью и позволяет достигать степени превращения близкой к равновесному значению при большей в 2-10 раз нагрузке катализатора.
По степени превращения метанола на молибдат-фосфатах при одинаковой температуре в токе аргона наиболее активным катализатором был Na0.75Zr2(MoO)0.25(PO4)2.75, менее активным – Na0.5Zr2(MoO)0.5(PO4)2.5. Конверсия метанола достигала величины 95-100 %. При температурах до 620 K проходит преимущественно реакция дегидратации спирта, а при более высоких – реакции его дегидрирования и разложения. Активность молибдат-фосфата с x = 0.25 в дегидратации метанола выше, а в реакции дегидрирования – ниже, чем активность образца с x = 0.5 в этих же реакциях. Это связано с большей удельной поверхностью первого образца и меньшим содержанием молибдена в нем. Во всех опытах выход водорода был меньше, чем следовало ожидать по выделившимся продуктам дегидрирования и разложения спирта. По-видимому, это связано с восстановлением ионов MoO42-. Это предположение объясняет снижение активности молибдат-фосфатов в дегидрировании метанола после 20 часов работы (ионы молибдена (VI) являются возможными центрами дегидрирования метанола) и увеличение выхода диметилового эфира.
При проведении каталитических экспериментов в токе воздуха селективность дегидратации метанола на фосфате NaZr2(PO4)3 была меньше 100 %, а среди продуктов превращения были обнаружены водород, формальдегид и оксиды углерода. Молибдат-фосфаты с x = 0.25 и 0.5 в данных условиях способствовали протеканию дегидрирования метанола с увеличением селективности по формальдегиду до 40 %.
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