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Reartor qurgusunun, xatalizator hissociklorinin olgiilorinin vo bog
hacmin propan va izobutanin oksidlagdirici-dehidrogenlosma(ODH ) reaksiya-
sina tasiri Oyronilmisdir. Bos kvars reaxtorda alkamin yiiksox ¢evrilmoa do-
rocasi 40% seg¢icilixda 36%-2 qador olur. Reaxtorun miixtalif barx maddalarlo-
Kvars ovuntusu, y- Al,O, va y- Al,O, iizorine hopdurulmus vanadiumlu oxsid
rkatalizatorlarla yiixlonmasi reaxsiyanin bark maddalarin kimyavi tabiatindon
va hissaciklorin 6lgiilorindan asili olan parametrlorinin kaskin doyismosina
sabab olur. Miisahida olunan hadisalorin analizi gostarmisdir ki: a) qaz faza-
da reallagan zancirvar: reaxsiya istonilon barxk maddonin sathinda bas vera
bilar, b) miiayyon bark maddoalor 0zlorini ¢ox axtiv sarbast radirxal omolagati-
rici kimi aparir va belalixla, hom qaz fazada, ham da bark sathda yeni zancir-
vari reaxsiyanin yaranmasina sabab olur.

Parafin molexulunun az reaxsiya qabiliyyetli olmasi sababinden
onlarin oksidlagdirici xatalitik dehidrogenlosmasi (ODH) yiiksox tem-
peraturlarda bas verir. Homin temperaturlarda qaz fazada xenar pro-
seslor do gedes bilor. Heterogen katalitix reaksiyalara homogen faxk-
torlarin tesiri homige miizakire obyexti olmus ve olmaqdadir [1-4].
Digor torafden har bir ayri proses iiciin homogen reaxsiyalarin sadace
alave reaxsiyalar oldugu ve yaxud onlarin magsadli mahsulun omsals
golmosi reaksiyasinin gedisinde mithiim rol oynadigini aydinlasdir-
maq magsadile slave tocriibi naticelor ve xinetik analizin aparilmasi
vacibdir.

Oksor hallarda kinetix gostoricilorin analizi homogen faktorlarin
heterogen xatalitik reaksiyalarda rolunu izah etmeys ve hor bir xom-
ponentin (homogen ve ya heterogen) yexkun proseso tesirini aydinlag-
dirmaga imkan vermisdir [4].

Hoacmin variasiyasi metodu bu maqgsedle genis tetbiq olunmusgdur
[1,2,4]. Nguen vo Kung gazin aks axin metodunu tetbiq etmislor [5].
Bu metodda xatalizator tebagesinin yalniz bir terafinde serbest bos
foza saxlanilir. Gosterilmisdir ki, V-Mg oxrsid wkatalizatoru tiizerindes
vo bos hacmde propanin oxsidlegdirici dehidrogenlosmosinin additiv
xarakteri qaz fazada bag veran zoncirvari reaksiya ile izah olunur.

Eyni zamanda qaz fazanin o6lgiilorinin yexun reaxsiyanin para-
metrlorine kifayot qodor tesiri oldugu séylonilmisdir [6].
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Toqdim olunan isde bu yanasmalarin xombinasiyasi tetbiq olun-
maqla propan ve izobutanin ODH reakxsiyasina homogen vo heterogen
amillorin tesirinin Oyrenilmesine cohd gosterilmisdir. Bu meaqgsadle
V-Sb oxrsidleri ssasinda oxsid katalizatorlar secilmigdir. Bu xataliza-
torlar xicikmolerullu alkanlarin ODH reaksiyasinda yiliksex tempera-
turlarda yiiksex effextivlik niimayis etdirirler [7,8]. Laxin onlarin
tosirinin xaraxteri hale tam oyrenilmemigdir.

Tocriibi hisso

V-Sb asasinda iki qrup katalizator hazirlanmigdir. Bu moaqgsedls
miivafiq miqdarda metal saxlayan NH,VO;, SbCl;, SnCl, ve miivafiq
metallarin nitrat duzlar1 gétiiriilmiis, onlarin suda moahlullari y-Al,O4
(diametri 1,8-2,0 mm olan sferik formali) tizerine hopdurulmusdur.
Iriolciilii xatalizatorlar tliciin (A qrup) 1,8-2,0 mm o6l¢iilii mixkrosferik
formal1 y-Al,O;, kicik Ol¢iilii xkatalizatorlar ii¢iin ise (B qrup) hemin
v-Al,O; xirdalanaraq 0,3-0,8 mm ol¢ilii denaverler gotirilmiisdir.
Hopduruldugdan sonra biitiin niimunslar avvelce 100-120°C-de quru-
dulmus, sonra 650°C-de k6zerdilmisdir. V ve Sb-un biitiin katalizator-
larda miqdari eyni (17,73 ¢ori %-i) olmusdur. Diger elementlar iss
ikinci deracsli slavalar olaraq gotiirilmiisdiir.

Propan ve izobutanin ODH reaxsiyasi atmosfer tozyiqinde, ixi
mixtelif tip reaxtor tetbiq olunmaqla aparilmisdir. Sekil 1-de U-sge-
killi reaktorun sxemi verilmigdir. Bu reaktorda katalizator A golunda
yerlagdirilmigdir. Katalizatorun alt teraf hissesi istisna olmaqgla reax-
torun bog hacmi xvars ovuntusu ile doldurulmusdur. Olgiileri 0,5-1,0
mm olan xvars qirintilarinin hiindiirliiyii 5-135 mm arasinda doayisdi-
rilmigdir. Qaz axinin istigameti reaktorun A ve B golu deyisdirilmox-
lo nizamlanmigdir. Belsliklo, Kvarsla doldurulmus zona xatalizator
toebagesinin gah {iist, gah da alt terafinde yerlosmis olur. Miiqayise
iiciin diiz reaktordan istifads edilmisdir. Bu tip reaxtorda qaz fazanin
tosirini minimuma endirmex miimxkiin olur. Paralel olaraq Porapak-Q
(CO,, C,-C, rarbohidrogenlor {i¢iin) vo NaX molexkulyar slexle (H,, O,,
N, , CH,, CO icgiin) techiz edilmis xromatoqraf tetbiq olunmaqla
reagentlor vo reaxsiya moahsullari analiz edilmisdir.

xl

Sekil 1. U-gokilli reaktorun sxemi: 1 — kvars reaxtor; 2 — ratalizator toba-
qesi; 3 — kvars qirintilari; 4 — sorbest (bog) foza; 5 — elektrik qizdirici-
s1; A vo B reaxtorun giris ve ¢ixisi; h-xvars qirintilar: ile doldurulmus
hissonin hiihdiirliiyi.
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. Noaticolorin miizakiresi
Izobutanin U-gekilli reaktorda secici xatalizatorlar iizerinde ODH
reaksiyasinin naticeleri cadveal 1-de verilmisdir:

Coadval 1
Izobutanin U-gokilli reaxtorda oxsidlagdirici dehidrogenlosma
reaksiyasinin noaticeleri (5650°C, 22% i-C,H,, +12% O,, N,
xatti siiret 54,5ml/daq., V, ,=4ml)

Katalizator Girig | h(mm) | Konversiya, Secicilik, % Cixim,
i-C,H,o(%) |i-C,Hg | C,-C, | CO, [0) i-
C,H:%
Bos reaxtor A 0 35.9 40.0 51.2 2.9 5.9 14.4
Kvars qirintila-| A 135 1.3 58.8 31.1 10.0 izi 0.7
ri
y- Al,O,;, B A 135 8.2 29.1 4.1 39.3 27.5 2.4
y- ALO;, A 14.4 26.7 10.8 34.4 28.1 3.8
VSbCr/AlO,, B A 135 12.5 74.0 11.6 7.1 7.3 9.3
VSbCr/ALO,, A 18.9 75.6 4.9 12.9 6.6 14.3
VSbCr/ALO,, A| A 0 34.5 59.5 21.0 14.0 5.5 20.5
VSbSn/Al0.,B A 135 4.2 77.4 5.6 13.6 3.4 3.2
VSbSn/ALO,, A 21.0 67.6 7.2 15.8 9.4 14.2
VSbNi/Al,O,,B A 135 12.8 77.3 8.7 9.6 4.4 9.9
VSbNi/AlLO;, A 17.0 68.7 8.0 13.4 9.9 11.7
VSbCrNi/ALO;, | A 135 10.0 71.9 11.8 9.4 6.9 7.2
B
VSbCrNi/Al,O;, 19.2 68.8 8.6 15.2 7.4 13.2
A
VSbBiBa/AlL,O;, | A 135 26.6 71.3 10.3 9.8 8.6 19.0
B
VSbBiBa/Al,O,, 30.2 72.2 7.3 14.4 6.1 21.8
A
. B 5 11.6 76.1 12.8 6.8 4.3 8.8
VEbBIBa/ALOy 5 55 11.8 7.6 | 10.9 | 6.6 | 4.9 | 9.2
B 135 13.6 74.0 15.6 6.1 4.3 10.1
B 5 33.3 65.9 16.1 7.9 9.1 21.9
VSbBiBa/Al,O;, | B 35 25.8 70.6 11.0 14.1 4.3 18.2
A B 55 23.5 72.6 7.2 15.0 5.2 17.1
B 135 16.3 70.7 12.1 12.5 4.7 11.5

Bos reaxtorda 350°C-de izobutanin nisbeten asag1 seciciliklo yiiksox
cevrilmo doaracesi (X~36% ) miigsahido edilmisdir. Reaktorun miixtelif
borxk maddslarls doldurulmasi reaksiyanin parametrlorinin xeskin de-
yismasina sabab olmusdur. Bu parametrlor 6z névbasinde hemin mad-
delerin tebistinden ve reaxtorun doldurulma derscesinden asili olur.
Reaxtorun tutumunun ~35%-i kvars ovuntulari ilse doldurularsa, i-
C,H,, cevrilmoe dearacesi 1% -den baslayaraq deyisir ve seciciliyin qiy-
moti Sopy =75% -0 catir. Bundan basqa xatalizator tobaqesi iizerinde
vo altinda bos fazanin da ¢ox boyilik tesiri oldugu miisahide olunmusg-
dur.

Yerkun reaxsiyanin parametrlori xatalizator hissecixlorinin 6l¢iile-
rinden de asili olur. Miixtelif watalizatorlarin tetbiq olunmasi ile
alinmig noticelor genis intervalda doyismesine baxmayaraq, biitov-
liikde alkanlarin cevrilme deracesinin qiymeti eyni terkibli “B” qrup
Katalizatorlardan “A” qrup xatalizatorlara recdikde Sypy cilizi azal-
masi ile xifayet gader artir. Burada bos hacmin ve hissaciklarin 6l¢ii-
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larinin tesirinin qarsiliqli alagesini qeyd etmoar cox vacibdir. Bels ki,
bos hocmin xatalizatorla tedricen doldurulmasinin “B” qrup xataliza-
torlar halinda daha giiclii effexte malix oldugu miisyyen edilmisdir
(bax: sokil 2).
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Sexil 2. i-CH,, xonversiyasimin (1,3) vo Sypy (2,4) Katalizator lay: lizerindexi kvars

doldurucunun hiindiirliiyiinden asihiligi: 550°C, 22% i-C,H,,+ 12% O, (N,-da);
VSbBiBa / y- AL,O4(1,2)-A, VSbBiBa / y- Al,0,(3,4)-B.

Miixtelifol¢iilii katalizatorlarin tetbiqile alde olunmus naticeler
katalizator lay1 iizerinde bos hacmin kvars qirintilari ile doldurul-
dugu halda alinmis naticeler ile uzlasir. Kvars ovuntusu ile doldu-
rulmus diizformali reaktorda alkanlarin geyri-katalitix oxsidlogmasi-
nin gargis1 alinir. Propanla olan tecriibede 550°C-de xonversiya 0,6%
toskil edir vo 650°C-do 1,8% -2 catir. izobutanin xonversiyasi ise 550-
600°C-do miivafiq olaraq ~1 ve ~3% teskil edir. Gériindiiyii kimi, pro-
pan katalitix oxsidlosme reaksiyalarinda izobutana nisbeten az reax-
siya qabiliyyeatlidir (bax: gokil 3).

Coxsayli vanadiumlu oxsid xatalizatorlarin tetbigi zamani
ODH reaksiyasinin seciciliyi alkanin xonversiyasinin 40% -den yiiksek
oldugu tecriibaler istisna olmaqla, temperatur artdiqca artir. Oxsid-
logdirici dehidrogenlogmoe reaksiyasinin seciciliyine giiclii tesir eden
diger amil oksigenin qatiligidir.

X, S, %
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Sekil 3. VSbBiBa/y-Al,O; katalizatoru tlizerinde propan ve izobutanin kon-

versiya (X) ve seciciliyinin (Sppy) temperaturdan asililigi:
1 = X(Cs); 2 = S(Cy), 3 — X(i-Cy), 4 — S(i-Cy).
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Biitiin 6yrenilon temperatur intervallarinda ODH seciciliyi ilkin
garisiqda oksigenin miqdari artdiqca tedricen azalir (bax: sokil 4).

SopH. %

B8O

40
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Sexkil 4. Izobutanin seciciliyinin ilkin qarisigda olan oxsigenin migdarindan
asililiga [i-C,H,,]=15 hecm%-i 1 — 335°C. 2 — 550°C.

Qeyri-xatalitix oxsidlagmonin vo reaxtorun doldurulma daracasi-
nin tasiri

Bos reaktorda alinmis naticeler gosterir ki, katalitix ODH reak-
siyasi iiciin optimal hesab olunan sertler daxilinde Cy (N=3,4) karbo-
hidrogenlarin homogen oxsidlogmesi boyiik siiratle bas verir. Zancir-
vari reaxsiyanin asas yolu miivafiq olefinlorin vo Krexing msahsullari-
nin amslo golmaesine sobab olur. Bu, c¢ox giiman ki, hayscanlanma
morhalaesinds amala golan alkil radikallarin parcalanmasi hesabina basg
verir. Moasalon, izobutan misalinda bu merholslorden bir qismi agagi-
dax1 kimi olur:

(CH;);CH+0,—(CH,3);C'+HO,’ 1)
(CH;);C'—>CH,=C(CHj),+H’ (2)
(CH;);C'+0,—~CH,=C(CH,),+HO, 3)
(CH;);C+0,>(CHj;);+C0O,"—CH,=C(CH,),+ HO,' 4)
(CH,;);C'—»CH,=CHCH;+CHj’ (5)
(CH;);CH+CH;—(CH3);C'+CH, (6)
(CH;);C'—>CH,=CH,+C,H;’ )
(CH;);CH+C,H,'—(CHj;);C+C,Hg (8)

Karbohidrogen moahsullarin yekun paylanigi ilkin alkil radikal-
larin raqabet marhslesile miisayiat olunur. Cadval 1-den goriindiiyi
Kimi, bos reaktorda aparilan tecriibede Krexing prosesi (5)-(8) dehid-
rogenlogmoa moarhalasini (2)-(4) tstelayir, diger terafdon bu zaman CO-
nun migdari1 CO,-den c¢ox olur. Bu hal homogen oxsidlegsmae tii¢iin de
xarakterikdir.
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Reaktor berk material iloe doldurulduqda prosesin parametrlori
Koskin doyisir, reaxsiya mohsullar: adi krexing meahsullarindan forg-
lonir ve CO,-nin miqgdari1 coxalir. Buna oxsar ganunauygunluglar
Nguen vo Kung terafinden do tesdiglenmisdir [5]. Qeyd etmoex lazim-
dir ki, bu deyisiklikler reaxtora doldurulan materialin ximyovi tebia-
tinden, hisseciklorin Olc¢iilorinden, xatalizatorun axtivliyinden ve
ODH seciciliyinden asili deyildir. Diger torefden bels giiclii tesir xata-
lizator hisseciklarinin 6l¢iilori ve onlarin reaxtorda galma miiddatile
do izah oluna bilmir. Bu onu gosterir ki, istenilon turs seth yalniz
sorbost radikal prosesini yexkunlagdirmir, hom¢inin miieyyen deracedes
onu modifikasiya edir.

Katalizator hissacixlorinin oOl¢iilorinin tasiri

Mslumdur ki, katalizatorun sethinds bas versn reaxsiyanin xi-
netik parametrlori onun hisseciklerinin 6l¢iilerinden yalniz diffuzion
mohdudiyyeatlerin moveud oldugu halda asili ola biler. Bele halda his-
saciklar na gader boyiik olarsa, hamin mahdudiyyatlar bir o gader cox
biruze verir. Bagqa so6zlo, reaxsiyanin siiroti xatalizator hissacixlori-
nin ol¢iilerinin boyilimesile azalmalidir. Bir gayda olaraq istenilen na-
tamam oxsidlosme mahsuluna gore secicilik xatalizatorun mesamsala-
rinds reallasan tam oxsidlosme reaxsiyasi ile slagadar olaraq azal-
maga yaxinlasir. Codval 1-do verilon noaticoelor dyronilon prosesin bas-
ga ciir getdiyini goésterir. y-Al,0; de daxil olmaqgla hopdurulmus oxsid
Katalizatorlarin tedqiqi gostermigdir i, hissaciklerin o6lciileri na qe-
dor boyiix olarsa, alkanin Konversiyasi o gader yiuksex olur. Bozi hal-
larda hetta xonversiyanin beg qat artdigi da miisahide olunur. Asan-
ligla gostermoek olar ki, yaxin yerlasmig eyniol¢iilii hissaciklor arasin-
da sorbost fozanin hocmi sferik formali hisseciklorin diametrinden
asili olmur. “A” vo “B” qrup katalizatorlar arasinda forq:

a. Hissacikler arasinda boslugun xarakterik olgiilori;

b. Katalizator daxilinde qaz fazanin serbest hacmi ile slagadar-
dir.

Bu iki amil sebsbinden “B” qrup katalizatorlarda reaxsiyanin
qaz fazada bas vermaesi daha ehtimall1 olur.

Reaxtorun bog hacminin ratalizator yiixlonona qadar va sonra tasiri
Yuxarida qeyd edildiyi kimi, bos hocmin propanin ODH reaxksiya-
sina tesirini Ooyrenmex iiciin aks axin metodu tetbiq edilmigdir. Gos-
torilimisdir i, xatalizator doldurulana gader bos hacmde propanin
slave Konversiyasi katalitix suyun emsalagslme reaxsiyasinin istiliyi
hesabina bag verir. Bizim bos hecmden xvars doldurucu ile ayrilmig
denaver katalizator iizerinde apardigimiz tocriibelerds ise bos hacmin
hec bir tesirinin olmadig: miisahide edilmisdir. “B”qrup xatalizator-
lar tetbiq olunduqda da bos hscmin tesiri miisahide edilmemisdir
(bax: cadvel 1). Bu o demoxrdir ki, istilik effextinin alinan naticeloeres
tosirini istisna etmex olar. “A”qrupdan olan VSbBiBa/Al,O; kataliza-
toru tetbiq olunduqda alkanin xonversiyasi xvars doldurucunun
hiindirliyi 135 mm-den 5 mm-a gader azaldiqda, demex olar ki, 2
defo artir. 9ger bu effextin bog hecmde bas veran homogen oxsidlog-
mo ile slagadar oldugunu forz etsox, xatalizator tebagesinin {izerin-
don gaz axininin buraxilmasi zamani bas veran reaksiyanin parametr-
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lorini h=135 mm olduqda smsale goalon reaxsiya mahsullarinin miqda-
rindan h-in daha asag1 qiymetelrinde amole golon reaxsiya moahsulla-
rinin migdarini ¢ixmagla hesablamaq olar. Hoer hansi i-ninci h hiin-
diirliiyiinde xonversiya secicilik ve ciximini miivafiq olaraq X(h),
S;(h) ve Y;(h), h=135 mm ds iss X,(135), S;(135) ve Y,(135) ilo isare
edox. 9Olave konversiya AX ve miivafiq secicilik S(A); watalizator
yiiklondixden sonra codval 1-a asasan agagidaxil kimi hesablana biler:
AX=X(h)-X(135)
S() Ay  X(h)S,(h)—X(135)S,(135)
CAX X(h) - X(135)

Burada, AY=Y,(h)-Y;(135)

AX vo S(A); lUclin alinmig giymetlorin (cedval 2) codvel 1-deoki
qgiymatlarle miiqayisesi gostermigdir ki, reaxsiya mahsulunun reaxto-
run katalizatorla dolduruldugu ve bos halinda paylanmasi Keskin
forglenir.

Coadval 2
Kvars doldurucunun hiindiirliiyiiniin katalizatorun gatalitix
xisusiyyetlorine tesiri

g | = X s 9 < = S
E -~ N N A 4 O ~o
=2 ] T g 3 38 ~ o
< < 8 E = ’2] S &
3 5 S S)
n % 75 2 &)

5 17 61,3 19,9 3,5 13,3 0,325 3,82
35 9,5 70,4 9,1 16.85 3,6 0,13 0,21
55 7,2 76,9 3,9 20,65 6,3 -0,051 0,31

135 0 - - - - - -

Bos hacm ne qoder c¢ox olarsa, bu forq de o qader boyiik olur.
Basqa so6zle, ratalizator yiiklondikden sonra wkatalizator layinin daxi-
linde ve hacminds bas versn proses additiv deyildir. Tecriibslor asa-
sinda alde olunmus naticelori imumilegdirax.

1. Propan ve izobutanin homogen ve xatalitik oxsidlogsmesi eyni
temperatur intervalinda bas verir.

2. Reartorun istenilon borx madds ile doldurulmasi homogen ox-
sidlogmenin siiretini xeskin asagi salir ve reaxsiya mohsulunun
paylanmasini dayisir.

3. Hoatta an aktiv katalizatorun istiraxinda bels, alkanlarin oksid-
losmosi katalizator hissecikleri arasindaxi boslugun qaz faza-
sinda ve katalizator lay1 lizerindexi bos heacmdoe de bas verir.

4. Katalizator sethinde geden homogen proseslor xatalizatorun
doldurulma sixligina qarsi cox hessasdir. Bu tecriibi naticealar
yekun prosesin parametrlorini heterogen ve homogen faktorla-
rin kombinasiyasindan asili oldugunu gosterir. Bu Kombinasi-
ya iimumi gokilde asagidaki kimi verile biler: reaxsiya qaz fa-
zada hayacanlanma (1) reaksiyasina oxsar olaraq sorbast radi-
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kallarin amoale golmasi vo [O] morkozlorinin oxsidlogmosilo mii-
sayiet olunan C-H rabitesinin homolitik qirilmasi ile baglayir:

[O] + (CH3);CH—[OH] + (CH;) C 9)

V-Sb katalizatoru iizerinde (9) merheslesinin siireti homogen he-
yacanlanma reaksiyasinin siiretinden kifayet goder yiixserx olur. Pro-
sesin sonrak1 inkigafi emels golon ilkin sarbest radixaldan asili olur.
Tobii ki, onlar homogen zoncirvari reaxsiyalarda oldugu ximi (2)-(8)
miixtelif tip deyisikliye meruz qala bilir. Bundan basqa “A”qrup ka-
talizatorlarin tetbigi zamani alinan neaticeler gosterir i, zencirvari
reaxsiya hotta ratalizator hissacikloeri arasindaxi boslugun qaz faza-
sinda da gedo bilor. Reaksiya mohsulunun paylanmasi gosterir ki, Ka-
talizator igstirakinda alkil radikalllar [O] merkezlerile axtiv garsiliqli
tasirde olaraq olefin molexulunu amsale gatirir:

[O] + (CH,);C'—[OH] + CH,=(CH,), (10)

Noticodo dehidrogenlogsmoenin siireti xrexing prosesinin siire-
tinden xeyli artiq olur ve ODH seciciliyi keskin artir. Miixtslif tem-
peratur ve qatiliglarda Sypy —1n miisahide olunan artim tendensiyasi
asagidax1 kimi basa diigiile bilar: (10) marhslasinin axtivlesma ener;ji-
si cox agag1 olur ve bele forz etmok olar ki, ODH reaksiyasinin secici-
liyinin miisahide olunan artimi yiiksex temperaturlarda bir sira ox-
sidlesmoe proseslorinin rolunun azalmasini goésterir. Yuxarida qgeyd
olundugu kimi, qaz fazada tam oxsidlogsme peroxsi- radikallar hesabi-
na bas verir. Onlardan istenileni qaz fazadaxi diger tip radixalla (me-
salan, alkil) serbast gexilde qarsiliqli tesirdes olaraq alkoksi radikallar
(11) amols gotirir ve olefin molekulunun miivafiq olefin oksidins ga-
dor oxsidlesgdirir:

(CH,),C’+ RO, —(CH,),CO'+ RO’ (11)

ODH goraitinde hem alkoxsi radikallar, hoem de olefin oxsidleri
CO amale galmasina gotirib c¢ixaran siiretli ardicil transformasiyalara
moaruz qalir. Bu transformasiyalar bir qayda olaraq asag: axtivlesmae
enerjisile bag verir vo asag1 temperaturlarda onlarin yexun prosese
tosiri nisbaten yiiksek olur. Bundan basqga asag1 temperaturlarda (4)
reaksiyasinin tarazligi saga yonoalir ve bununla da S,py azalir. Diger
toraofden oxsigenin gatiliginin artmasi (3) ve (4) reaxsiyalar1 vasitosi-
le RO, emsale golmasini promotorlagdirir.
Reaxtorda xatalizator oldugda CO/CO, nisbatinin artimi bu
halda tam heterogen oxsidlegsmoenin bag verdiyini gostorir:

[O] + (CH3)sC'—[OC(CHs)s] 12)
Sonuncu, sethin axtiv merkezleri torofinden serbest radikalla-

rin tutulmasi yolu ile reallasa ve sothin araliq alxkoxsi radikallarin
hamlasine maruz qalmasi, hem¢inin sethi araliq karboxsilat ve karba-
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nion vasitesile CO,-nin amoals goalmasine goatirib cixara biler. Proses
olefinin B- avezolunmas: ilo sona catir:

[OC(CH,);] — [OH] + CH,=C(CH,;), (13)
Reaksiyanin miixtslif heterogen ve homogen qaz faza marhslesin-
don ibarat olan sonuncu morhalesi vo sorbast radikallarin transforma-
siyasi sorbest radikallarin heterogen ximyasi noqteyi-nezerinden ana-
liz olunmalidir. Miivafiq olaraq qaz qarigiginin terkibi her seyden
alave miixtelif radixallarin miitlaq ve nisbi qatilig1 xatalizator istira-
kinda bas versn homogen reaxsiyadan ferqlenir ve bu reaxsiya meh-
sullarinin miixtelif ciir paylanmasina sebab olur. Istenilen halda bu
masale alave analizlar telab edir.
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POJIb TOMOT'EHHO-TETEPOTI'EHHBIX ITPOIIECCOB
B OKUCJIMTEJIBHOM JET'HAPUPOBAHUMU C;-C, AIKAHOB

H.T.IMAMMWJIOB
PE3IOME

W3ydeHo BIUSHUE TUIIA PEAKTOPa, pa3Mepa YacTHIl KaTalu3aTopa U cBOOOIHO-
ro o0ObeMa Ha okuciurensHoe aeruapuposanue (OJ]) nponana u n3o0yrana. Beicokas
CTENeHb NpEBpalleHHs alKaHa B ITyCTOM KBapLEBOM peakTope cocraBiseT 36% mpu
nzbuparensHocTn 40%. 3arpyska peakTopa pa3IMyHbIMU TBEPABIMHU BELIECTBAMHU- KBAp-
oM, Y-Al,O; 1 HaHeceHHBIM Ha Y-Am,O; BaHaJUHACOISPIKAIMMEI OKCUIHBIMHU KaTau3a-
TOpaMH BelleT K Pe3KOMY U3MEHEHHIO IapaMeTPOB PEaKLUH, KOTOPBIE 3aBHUCST OT XUMH-
YEeCKOM HPHPOJBI TBEPIBIX BEIIECTB U PA3MEPOB MX YaCTHL. AHAIN3 HAOIIOJaeMbIX SB-
JICHHH MMOKa3bIBACT, YTO a) LeMHAasl peakiys, pealu3yeMas B ra3oBoil (ase, Tak ke Mo-
KET OCYIIECTBIIATHCS Ha IMOBEPXHOCTH JIIOOOTO TBEPIOTrO BELIECTBA; B) HEKOTOpPHIE
TBEp/IbIC BELIECTBA BEAYT ceOsi Kak O4eHb aKTHBHbBIE I'€HEepaTOphl CBOOOJHBIX paluKa-
JIOB, KOTOPBIE CIIOCOOCTBYIOT 00pa30BaHHIO M Pa3BUTHIO HOBOW IIEITHOW PeakLiy B Ta3o-
BOH (paze 1 Ha IOBEPXHOCTH TBEPJOTO Tea.
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ROLE OF HOMOGEN-HETEROGENEOUS PROCESSES
IN OXIDATIVE DEHYDROGENATION S;-S, ALKANES

N.T.SHAMILOV
SUMMARY

Influence of type of a reactor, the size of particles of the catalyst
and void volume on the oxidative dehydrogenation (ODH) of propane and
iso-butane are studied. In an empty quartz reactor, a high conversion of
alkane (up to 36% with a 40% ODH selectivity) can be achieved. Packing of
the reactor with different solids — quartz, y-Al,0;, V-containing oxide ca-
talysts leads to a drastic change in reaction parameters, which is strongly
dependent on the chemical nature of solids and their particle size. The
analysis of observed phenomena indicates that: a) the termination of gas-
phase chain reaction takes place on the surface of any solid material; b)
certain solids behave as active generators of free radicals, thus initiating the
new reaction pathway which develops both in the gas-phase and on the
solid surface.
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