BAKI UNIVERSITETININ XOBORLORI
Ne3 Tabiat elmlori seriyast 2006

IZOBUTANIN DEHIDROGENLOSMO REAKSIYASINDA
V,0;5/Y-ALO; KATALIZATORUNUN FiZIKI-KIMYOVi
XUSUSIYYOTLORININ OYRONILMOSI

N.T.SOMILOV
Bakir Dovlat Universiteti

Izobutanin dehidrogenlogsma reaksiyasinda dasiyicimin noviiniin v
aktiv komponentin (V,0;) migdarinin V,05/y-Al,0; katalizatorunun aktiv-
liyina tasiri 6yranilmigdir. TPR vo RD spektroskopiya metodlarinin komo-
yilo alinan naticalora asasan vanadium ila dasiyict arasinda qiivvatli qarsi-
Ligl tasirin oldugu miiayyan edilmis va gostarilmisdir ki, V** katalizatorun
aktiv moarkazidir.

V,0; esasinda katalizatorlarin karbohidrogenlarin oksidlsgdirici
dehidrogenlosmoe reaksiyalarinda genis tetbiq olundugu yaxsi me-
lumdur [1-5]. Onun qurulusu ve xasselori bir sira tedqiqatcilar tere-
finden atrafli dyrenilmisdir [6,7]. Lakin bununla bels V,0;-in kar-
bohidrogenlerin dehidrogenlagms reaksiyalarinda tetbiqine dair isler
demok olar ki, cox azdir [8, 9]. Teqdim olunan tedgiqat isinds V,O;
katalizatorunun izobutanin dehidrogenlosme reaksiyasinda aktivliyi,
onun aktivliyine dasiyicinin tipinin ve aktiv komponentin miqdari-
nin tesiri TPR ve RD metodlar1 vasitesile 6yrenilmisdir.

Tacriibi hisso

Katalizator niimunsaleri hopdurulma iisulu ile hazirlanmigdir.
Dasgiyici olaraq olgiileri 1.8-2.0 mm olan sferik formali y-Al,O5 vo
Si0, gotirilmisdiir. Miivafiq migdarda ammonium metavanadat
moahlulu hazirlanaraq dasiyici iizerine slave edilmis ve su hama-
minda miintezem qarisdirilaraq 3 saat miiddstinds qurudulmusdur.
Bork qalig hava axininda iki merhslade — avvelco 200°C-ds 8 saat,
sonra 550°C-do 16 saat kézerdilmisdir. Alinan katalizatorun aktiv-
liyi axin-sirkulyasiya qurgusunda oyrenilmisdir. Reagentlorin ve
reaksiya mehsullarinin analizi LXM-80 MD xromatoqrafinda, RD
analizlori iso PHILIPS PW 1730 difraktometrinde aparilmigdir.

Katalizatorlarin xiisusi sathi azotun termodesorbsiyasina
osaslanan tipik adsorbsiya qurgusunda 6l¢iilmiigdiir.

TPR iizre tocriibslor detektorla techiz olunmus qurguda heya-
ta kecirilmisdir. Bu zaman 1:10 nisbatinde H,/N, qaz qarigigindan
istifads edilmigdir.
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Noticolor ve onlarin miizakiresi

Codvel 1-de izobutanin dehidrogenlosme reaksiyasinda tedqiq
olunan V,0;, V,0;/ y-Al,0; ve V,0,/ SiO, katalizatorlarinin aktiv-
liklerinin qiymeti verilmigdir. Goériinduyi kimi, hopdurulmus ka-
talizatorlarda izobutanin konversiyasi ve izobutena gore secicilik
tomiz V,0;-0 nisbaten yiiksekdir. V,0;/y-Al,O; ve V,0,/ SiO, kata-
lizatorlarini miqgayise etdikde ise birincinin yiiksek secicilik, ikin-
cinin ise yuksek konversiya nimayis etdirdiyi goriiniir. Diger te-
rofden dagiyicinin V,0;-in aktivliyine cox giiclii tesir etdiyi mii-
sahide olunur. Bu, aktiv komponent ile dagiyici arasinda quvvetli
qarsiligli tesirin olmasi ile slagadardir.

) Cadveal 1
Izobutanin miixtslif katalizatorlar iizerinde dehidrogenlasmosi
Katalizator | Konversiya, | Secicilik,% | Cixim,% | BET,(m?/q)

%
V,0, 5.8 60.2 3.5 2.8
V,0;/ SiO, 21.3 96.3 20.5 323
V,0;/Y- 37.5 85.0 31.9 138
Al,Q,

* t=600°C, reaksiya miiddoti-60 daq.

Bu ve diger maseleleri aydinlagsdirmaq iiciin yuksek katalitik
aktivlik niimayis etdiren V,0,/y-Al,O; katalizatoru V,0;-in miqda-
rinin tesirini Oyrenmek ticiin secilmis ve otrafli tedqiq olunmus-
dur. Sekil 1-den goriundiiyii kimi V,0;-in miqdarinin artmasi ile
izobutanin konversiyasi artaraq V,0;-in 10 c¢oki%-i giymetinde
maksimuma catir, sonra ise azalmaga baglayir.
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Sokil 1. 600°C-de vanadiumun miqdarinm V,0,/y-ALO; katalizatorunun
aktivliyine tesiri A e- secicilik, B m-konversiya
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Torkibinde miixtelif migdarda V,0; saxlayan katalizator nii-
munsleri igtirakinda izobutanin konversiyasinin deyismesi RD
spektrlorinde de miisahide olunur. RD spektrlerinden goériindiyi
kimi, (gokil 2) vanadiumun migdarinin 6 ¢oeki%-den 10 c¢aki% -ne
goder artmasi zamani yalmiz y-Al,O; -iin xarakterik pikleri, 10 ce-
ki% V,0; ve ondan yuxari giymetlorde ise hem V,05;, hom de y-
Al,0;—1in xarakterik pikleri miisahide olunur. Buradan aydin olur
ki, aktiv komponentin az miqdar1 gotiirildiikde, o, dasiyicinin
sathinde homogen disperslesmis olur, diger tersfden V,O,-in miq-
darinin artmasi ile katalizatorun aktivliyi artir.

10 ¢oki%-den yuxari giymetlerdes ise gekilden de goriindiiyi
kimi, kristallik V,0;5-in xarakteristik pikleri iistiinliik teskil edir.
Buradan belo bir neticeye golmek olar ki, kristallik fazanin mov-
cud olmasi dehidrogenlesme reaksiyasi iiciin arzuolunan deyildir.
RD analizin neticelerindsn de aydin gériiniir ki, katalitik aktivlik
disperslesmis V,0;-in miqdarindan ve onun dagiyicinin sethindeki
halindan asil1 olur.
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Sokil 2. Rd spektrlori: a-y-Al,0;, b-V,05(6 ¢oki%)/y-Al,05, ¢-V,05(8 ¢aki
%)/y-Al,05, d-V,05(10 ¢oki%)/y-Al,05, e-V,05(12 ¢oki%)/y-Al,05, £-V,0;
(14 ¢oki%)/y-Al, 05, g-V,05(16 ¢oki%)/y-Al, 05, h-V,0;

y-Al,O; iizerine hopdurulmug katalizatorlarin TPR profilleri ge-
kil 3-de verilmisdir. Aktiv komponentin az miqdarlarinda (6 ¢eki % -
don 12 ¢oki%-o gader) 510-570°C oblastlarinda yalmiz bir pik mii-
sahide olunur. 12 ¢oki%-den yuxari qiymetlerde ise ~780°C-de yeni
pik emsle golir. Bu hal katalizator sethinde ilkin tebagenin ve ka-
talitik V,0; fazasinin gismen reduksiya olunmas ile izah oluna biler.
Homin noticeler RD analizinin naticelari (seokil 2) ile de uzlagir.
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$9kil 3. A'V205(16 (;Sk'l(yo )/Y'Alea, B'V205(14 (}aki(VO )/Y'A1203,
C'V205(12 (}Ski(’/o )/Y'A1203, D'V205(10 Qaki()/o )/Y'A1203,E'V205(8 Qaki(’/o )/Y'
A1203, F' V205(6 (}Skio/o )/Y'Alea

Uc katalizatorun (temiz V,0;, 12 ¢oki%-i V,0;/y-Al,0; vo 12
¢aki% -i V,05/Si0,) TPR oyrileri gokil 4-de verilmisdir. Tomiz V,0;-
in TPR profillori doérd oded pike malikdir ki, bunlar1 da
V,0,—V,0,, V,0,— V,0,, V,0,— V.0, vo V;0,— V,0; kecidlorine
aid etmek olar. V,0;/ SiO, katalizatorunun TPR profili ise iki
pikden ibaretdir. Yuxarida qeyd edilen katalizatorlarin her ikisi
reduksiya prosesinde iki araliq moerhslodon-V*" ve V?*" valent
voziyyetlarinden kecir.

RD analizin naticelerine asasen de V,0;-in V,0;-0 reduksiya
olundugunu goérmek olur. Reduksiya olunmus V,0, /SiO, katali-
zatoru V®' vo V*' valent veziyyeatlorinin méveud oldugunu gostorir.
V,05 /y-Al,O, katalizatoru iiciin TPR-de 510°C- do reduksiyaolunma
piki miisahide olunur. Belo neaticoeye golmoek olar ki, katalizatorun
sothinde mévcud olan stabil V** ionun reaksiya gsoraitinde asag1 va-
lent veziyyetine reduksiya oluna bilmir. Bu fikri tesdiqlemak iiciin
5 saat miiddetinde izobutanin dehidrogenlesmesi reaksiyasinda isti-
fade olunmus V,0;/y-Al,O, katalizatoru TP reduksiya olunmusdur.
Sokil 5A-dan goriindiiyii kimi, 510°C-de onun TPR profili reduksi-
ya olunma piki niimayis etdirir. Hidrogenle reduksiya olunmus di-
gor V,0; /y-Al,O; katalizator niimunesi de izobutanin dehidrogen-
losmoe reaksiyasinda 5 saat yoxlanilmis ve reduksiya olunmamig
niimuns ile miigayiseds yiiksek aktivlik niimayis etdirmigdir.
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Sakil 4. Katalizatorlarin TPR profillori:
A. V,0;, B. V,0,/Si0,,C. V,0; /y-Al,0;
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Sokil 5. Katalizatorlarin TPR profili (5 saat reaksiya miiddati)
A — Reduksiya olunmamig V,0; /y-Al,Os;
B — Reduksiya olunmus V,0; /y-Al,O;.
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Deyilonlorden bele neticoeye golmek olar ki, hopdurulmus V,O4
katalizatorlarinda stabil V** ionu mévcud olur ve reaksiya zamam
aktiv merkez rolunu oynayir.

Belsliklo, RD vo TPR o6l¢cmelerin naticelerine esasen vanadil
ionu ile dasiyici arasinda qiivvetli garsiligli tesirin oldugunu ve
izobutanin dehidrogenlosmo reaksiyasinda V*' ionunun V,0; /y-
Al, 04 katalizatorunun aktiv merkezi oldugunu séylemak olar.
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M3YYEHHUE ®U3UKO-XUMHUYECKHUX CBOMCTB V,0s/y-ALO3
KATAJIM3ATOPA B PEAKIIUU JETUIPUPOBAHUA NU3OBYTAHA

H.T..MAMWJIOB
PE3IOME

Bri1o u3ydeHo BiausiHUE THIA HOCUTENS U KojudecTBa V,0s Ha aKTUBHOCTDH Ka-
tanuzaropa V,0s/y-Al,O; B peakiun aernapupoBanus n3o0yrana. Ha ocHOBe TaHHBIX
TIIB u P/l MeTonoB mpenmnoyaraercs, 4To CyLIEeCTBYIOT CHJIbHBIE B3aUMOIEHCTBUS Me-
KTy BaHaJIMEM M HOCHTEJIEM, a aKTUBHBIM IIeHTpoM V,0s/y-Al,O; kaTanmuzaTopa B 1aH-
HOH peakLMH SBISETCS V* monsL

THE STUDY OF PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES OF
V,05/y-ALO; CATALYSTS IN DEHYDROGENATION OF ISOBUTANE

N.T.SHAMILOV
SUMMARY
The effect the type of the support and the amount of V,0s loading on the activity
of V,05 /y-Al,O; catalyst for the dehydrogenation of isobutane have been investgated .
Based on the experimental results of TPR and XRD methods it is suggested that there

are strong intecrations between vanadia and carrier and that the V*' species on the
surface is the active site of V,0s /y-Al,O5 for this reaction.
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