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PROPANIN OKSIDLOSDIRICI DEHIDROGENLOSMO
REAKSIYASINDA OYRONILMOSI

N.T.SOMILOV, T.Y.SULEYMANOV, V.Y.SEYNIN

Propamin oksidlasdirici dehidrogenlosma reaksiyasi iigiin effektiv kataliza-
torlarin intensiv axtarisi naticasinda daha perspektivli hopdurulmus oksid sistemlor
miiayyan edilmigdir. Bu katalizatorlar tizarinds propilenin ¢iximina gora segicilik
xeyli artmusdir. Bela ki, VSbCr/ALO; katalizatoru iizarinda 56%-a yaxin secicilikda
propilenin ¢iximi ~21% olmugdur.

Alkanlarin iizvi sintez sonayesinin ¢ox qiymatli yarimmohsullar1 olan
olefinlora ¢evrilmasi prosesi hal-hazirda katalizin on intensiv todqigat
obyektlarindon biridir.

Alkenloari qisa zancirli alkanlarin katalitik dehidrogenlogsmasindon da
almaq olar. Lakin alkanlarin debidrogenlogsmasi yolu ilo miivafiq alkenls-
rin alinmasi endotermik proses olub, 600°C-don yiiksok temperaturlarda
reallasdigindan, eyni zamanda koksun vo diger dorin oksidlosmo mohsul-
larinin omalo golmasi ilo miisayist olundugundan bu tisul sorfoli hesab
olunmur. Belo olan halda katalizatorun vaxtasiri regenerasiyasi masalasi
meydana ¢ixir ki, bu da miioyyan ¢atinliklor téradir. Klassik dehidrogen-
losma prosesinin nazari calb edon an miikommal alternativi oksidlosdirici
dehidrogenlogsmadir. Bu prosesds ayrilan hidrogen oksidlssir vo reaksiya-
nin mitloq yiksak temperaturu nozeragarpacaq doracado azalir, bu
sabobdon proses daha asagi temperaturda reallasa bilir.

V-osasinda katalizatorlar iizvi maddolorin oksidlosmo reaksiyala-
rinda yiiksak faalliq gostorirlor. Bu tip katalizatorlar xiisusilo alkanlarin
oksidlogdirici dehidrogenlosmo reaksiyalarinda yiiksok secicilik niimayis
etdirirlor. Belo ki, son zamanlar V-osasinda oksid sistemlor alkanlarin
oksidlagdirici dehidrogenlogsma reaksiyalarinda genis totbiq olunmaqdadir.
Fardi V,0s-in bu reaksiyalarin oksariyystinds aktiv olmasina baxmayaraq,
reaksiya mohsullarina gors segiciliyi ¢ox asagi olur. Lakin bu komponentin
miixtolif dastyicilar (Si02, AlOs TiO) iizerine hopdurulmasi vo ya
katalizatorun miixtalif elementlorlo modifikasiya olunmasi noaticesinda
onun katalitik xiisusiyyatlori miisbot istigamots xeyli dayisir. V>Os-in qolovi
va goalavi-torpaq metal oksidlari ilo modifikasiya olunmus niimunslari etan,
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propan va izobutanin oksidloagdirici dehidrogenlogsmas katalizatoru kimi ¢ox
ugurla tadqiq olunmusdur [1-4].

Qeyd etmok lazimdir ki, biitiin bu deyilonlor miioyyan menada ilkin
maddolor va reaksiya mohsullarinin dorin oksidlosmasi ilo tarazlasdirila
bilor. Bu sobabdon dos islonib hazirlanmis oksidlosdirici dehidrogenlosma
katalizatorlarinin segiciliyino ¢ox ciddi talabatlar verilir. Kigik molekullu
karbohidrogenlordon C,-Cs karbohidrogenlorin oksidlagdirici dehidrogen-
losmoasi istiqgamatinds ciizi nailiyyatlor alds edilmisdir. Bu iso alkanlarda da-
vamli C-H rabitasinin yumsaq oksidlosmays meylli olmasi vo reaksiya-
gabiliyyatli olefinin reaksiya miihitinde qorunub saxlanmasi sartlorinin bir
araya gotirilmoasi mosalolorinds meydana ¢ixan ¢otinliklorlo oslagadardir.
Digor torafdon xammalin ucuz olmasi vo tobii ehtiyatlarinin bol olmasi
propanin propilens oksidlagdirici ¢evrilmasi masalosini daha maraqli edir.
Propanin giymatli propilens ¢evrilmosi masalalori karbohidrogen ehtiyat-
lart ilo zongin olan Respublikamiz {iclin daha da aktualdir. Belo ki,neft
modonlorinds neft hasilati zamani ayrilan somt qazlarinin torkibinds olan
propan, onun moagsadyonlii istifado olunmasi metodikasinin olmamasi
sababindon, ya enerjidastyict kimi qizdirici qurgularda istifads olunur, ya
da on yaxsi halda mosalds yandirilir.

Biitiin bu deyilanlari nazars alaraq torafimizdon maqsadyonlii sistemli
tadgiqatlar aparilmaqla propanin propilens oksidlosdirici dehidrogenlos-
moasi reaksiyasinin katalizatorlarinin se¢ilmasi hoyata kegirilmisdir. Bu tad-
giqatda katalizator olaraq digor alakanlarin oksidlosdirici dehidrogenlos-
mosi reaksiyalarinda da yrondiyimiz y-AlO; tizorins hopdurulmus vana-
diumlu oksid sistemlar nazardon kegirilmisdir.

Tacriibi hissd

Katalizatorlar miivafiq duz mohlullarinin denavarlarinin 6l¢ilari 0,3-
0,8 mm olan y-Al>O3 tizorine hopdurulmasi yolu ilo hazirlanmisdir. Aktiv
komponentlor dasiyici iizorina hopduruldugdan sonra 120°C-ds hava axi-
ninda qurudulmus, sonra 600°C-ds bir neca saat kézordilmisdir. Dasiyici
tizarinda metal oksidlorinin imumi miqdari 30 ¢aki%-ni agsmamigdir. Sintez
olunmus oksidlssdirici dehidrogenlosmo katalizatorlarinin katalitik aktiv-
liyi axin tipli mikrokatalitik qurguda 6yronilmisdir. Tadqiq olunan kata-
lizator niimunasi reaktora doldurulmus, torpenmoaz katalizator layindan
avval va sonra bos galan saho qaz fazada bas vers bilacok geyri-katalitik
reaksiyalarin qarsisint almaq moqsadilo kvars ovuntusu ilo doldurul-
musdur. Reagentlor vo reaksiya mohsullarinin analizi detektorla tochiz
olunmus LXM-80 MD xromotoqrafinda hoyata kecirilmisdir.

Naticoalor vo miizakirasi

Sintez olunmus hopdurulmus vanadiumlu oksid katalizatorlarin
katalitik aktivliyinin toyin olunmus qiymatlori codval 1-ds verilmisdir.

27



Cadval 1
v -AlLO3 iizorino hopdurulmus oksid sistemlarin propamn oksidlosdirici
dehidrogenlosma reaksiyasinda katalitik aktivliyi
Temperatur 600°C, Pc3us=20kPa, Pp;=10kPa, kontakt miiddati 2san.

Katalizator Segicilik
= CsHs
= < © S o ¢1ximi,
Katalizatorsuz reaktor g % 5 8 8 Yo-lo
kvars ovuntusu ilo ©
doldurulmusdur
550°C 0.6 17.0 _ 49.0 34.0 0.1
6500C 1.8 42.1 28.6 11.5 17.8 0.8
V(5,8%) 21.1 52.7 6.2 21.5 19.6 11.1
V(17,7%) 28.7 57.1 6.0 21.2 15.7 16.4
Sb 13.6 24.9 28.3 35.0 11.8 34
VCr 26.4 58.7 5.1 22.9 13.3 15.5
VSbCr 38.0 56.0 13.2 19.4 11.5 21.3
VSbCrBa 35.8 58.6 11.2 19.2 10.9 21.0

Bu katalizatorlar tizerinds propanin oksidlosdirici dehidrogenlosma
reaksiyasinin mohsullar1 propilen, karbonun monooksidi vo dioksidi, ciizi
miqdarda C;-C, karbohidrogenlor olmusdur. Bir-iki niimunads maye
karbohidrogenlarin izi miisahids edilmigdir.

Cadvaldas verilon naticolordan goriiniir ki, fordi stibium oksidi tadqiq
olunan reaksiya ti¢lin az aktivdir va ¢ox kigik segiciliyo malikdir, vanadium
oksidi iso bundan forqli olaraq xeyli aktiv (Xcsug=21.1%) vo segicidir
(S=52.7%). 17.7 ¢oki% V10s/ y -Al,O3 niimunasi iizerinds tacriibonin ilk
saatlarinda 57.1% seg¢icilikde propanin ¢evrilmo dorocasi 28.7% olmusdur.
Binar V-Sb oksidi, hatta vanadium oksidinin migdari ¢ox oldugu niimuna-
do belo, fordi oksidlo miiqayisodo yiiksok natico goéstormomis,
(Xc3us=30.2%, Scine=59.9%) lakin yiiksak stabillik niimayis etdirmokla
yuxarida gostarilon noticalorin uzun miiddst sabit saxlanmasina sobab ol-
musdur. Gorindiiyii kimi binar V-Cr katalizatoru da oxsar naticalor ver-
mis (Xc3us=26.4, Sbas=58.7), lakin onun V-Sb niimunasi ils birlagdirilmasi
naticosinds alman VSbCr igli sistemi propanin daha yiiksok ¢evrilma
doracasini aldo etmoys imkan vermisdir. Bu zaman katalizator aktivliyini
uzun miiddat qoruyub saxlamigdir. Bels ki, bu niimuns iizorinds propanin
oksidlosdirici dehidrogenlosmo reaksiyasi zamani propanin g¢evrilmoa dors-
casi 38%, segicilik isa 56% olmus, propilenin ¢iximi isa -21% taskil etmisdir.
Bu sobabdon homin katalizator sonraki tadqiqatlar ii¢iin obyekt olaraq
secilmisdir.

VSbCr oksid sisteminin segiciliyinin va ¢evrilmo daracasinin tempera-
turdan asililigi genis temperatur intervalinda 6yronilmisdir.

28



Cadval 2
Temperaturun y -Al,O3 iizorind hopdurulmus oksid sistemlorin katalitik
xiisusiyyatloring tasiri
Pcins=20kPa, Pp,=10kPa, kontakt miiddati 2san.

Katali- | T,°C | X(C3Hs), Segicilik CsHe ¢1xamy,
zator % CsHgs Ci-C; [CO2 [CO %-1a
V-Sb 550 19.8 56.3 4.40 229 |16.4 11.1

600 33.3 64.5 8.1 15.5 |11.9 21.5

VSbCr | 450 18.0 29.6 1.4 46.0 123.0 5.8

500 21.3 38.0 2.3 39.4 |20.3 8.1
550 25.0 46.0 5.4 33.2 154 11.5
600 38.0 56.0 13.2 19.4 [11.5 21.3

Miisyyan olunmusdur ki, kontakt miiddstinin 1 saniyoaye qador azal-
dilmasi propanin g¢evrilma daracasini azaldir. Bu miiddatin 4 saniyays qo-
dor artirilmasi iso karbohidrogenin ¢evrilmo doracasini ¢ox ciizi artirsa da
magsadli moahsula gora segiciliyi xeyli azaltmis olur. Qeyd etmok lazimdir
ki, ilkin qarisigda oksigenin gatiliginin doyismasi do reaksiyanin gostarici-
lorino eyni doracads tasir gostorir. Lakin onu da qeyd etmok lazimdir ki,
biitiin hallarda propanin ¢evrilmo daracasinin va propilena gors segiciliyin
dayisma diapazonu o qadar do yiiksok deyildir va 7-10% arasinda dayigir.
Temperaturun artmasi iss naticalora daha shomiyyatli tasir gostarir. Cadval
2-don goérindiyt kimi temperaturun 400°C-don 600°C-ya qador artmasi
yalniz propanin gézlanilon darin oksidlosmaya maruz qalmasina deyil, pro-
pilena gora segiciliyin kifayat qader artmasina da sabab olur. Katalizatorun
torkibinin miirakkobloasdirilmasi (mesalon, Ba metali ilo) iso onun katalitik
xiisusiyyatlorini o qadar do doyismomisdir. Belo ki, VSbCr tiglii sistemina
Ba-un daxil edilmosi zamani propanin 35.8% cevrilma daracasindo segicilik
58.6%, propilenin ¢iximi isa yena do -21% olmusdur ki, bu da VSbCr
katalizatorunun gostaricilari ilo demak olar ki, eynidir.
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W3YUYEHUE KATAJJUTUHYECKHUX CBOMCTB VSbCr OKCUIHBIX CUC-
TEM B PEAKIIMUA OKUCJIUTEJBHOI'O
JAETHUJIPUPOBAHUSA ITPOITAHA

H.T.INAMWIOB, T.E.CYJIEUMAHOB. B.E.INNIEMHUH

AHHOTAIUA

B pesynbraTre MHTEHCHBHOTO MoMcKa 3()(EKTHBHOTO KaTaau3aTropa pe-
aKIMM OKHUCIMTENIFHOTO JErHAPUPOBAHUS NpoNaHa ObLIM ONpelesieHbl Hanbo-
Jiee MepCreKTHBHbIE HAHECEHHbIE OKCHUIHbIE KaTanu3aTtopsl. Cpeau 3TUX Karta-
JIN3aTOPOB HAUBBICIIYIO aKTHUBHOCTh M M30MPATEIbHOCTH B OTHOLICHUH ILIEJe-
Boro mpommwieHa aeMmoHcTpupoBamn VSbCr/-Al,O; karammzaropsl. Ha 3tmx
KaTalu3aTopax BBIXOJ MPOIMIeHA JOCTHTaeT ~21% mpu celeKTUBHOCTH 56%.

INVESTIGATION OF CATALYTIC PROPERTIES OF VSbCr OXIDIC
SYSTEMS IN REACTION OF OXIDATIVE
DEHYDRO-GENATION OF PROPANE

N.T.SHAMILOV, T.Y.SULEIMANOYV, V.Y.SHEYNIN

ABSTRACT

As a result of intensive searching of effective catalyst of the reaction of oxi-
dative dehydrogenation of propane, there were found the most perspective
marked oxidic catalysts. Among these catalysts, VSbCr\-Al2O; catalysts demon-
strated the highest activity and selectivity in attitude to the target propylene. The
yield of propylene on these catalysts achieves ~21% at selectivity of 56%.
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