
      
 

1 
 

 

AZ RBAYCAN M LL  ELML R AKADEM YASI  
akad. M.NA IYEV ad na KATAL Z V  QEYR -ÜZV  K MYA 

NST TUTU 
 
 

lyazmas  hüququnda 
 
 

  
 

ELM R M QS D o lu BABAYEV 
 
 

QAZ FAZADA XLORTOLUOLLARIN HETEROGEN 
KATAL K OKS DL  REAKS YALARININ 

NET KASI V  MEXAN ZM  
 

xtisas: 2316.01 – Kimy vi kinetika v  kataliz 
 

 
 

Kimya üzr  f ls  doktoru elmi d si 
almaq üçün t qdim edilmi  dissertasiya i inin 

 
 

A V T O R E F E R A T I 
 
 
 

 
 

BAKI – 2018 



      
 

2 
 

 

Dissertasiya i i Az rbaycan Milli Elml r Akademiyas  akad. M.Na yev  
ad na Kataliz v  Qeyri-üzvi Kimya nstitutunun "Ekoloji kataliz" 
laboratoriyas nda yerin  yetirilmi dir. 

 
 
Elmi r hb r:                  
k.ü.e.d., professor                                        Arif Cavan ir o lu ndi 
 

smi opponentl r:                        
k.ü.e.d., professor                                       Vaqif M lik o lu hm dov 

k.ü.e.d., professor                                       Nazim Telman o lu amilov 
 
Apar  t kilat:           AMEA-n n Radiasiya Probleml ri nstitutu, 
            “ traf mühitin radiasiya kimyas ” laboratoriyas  
  
Dissertasiyan n müdafi si  "__"________" 2018-ci il tarixind  saat__ da  
AMEA-n n akad.  M.F. Na yev  ad na "Kataliz v  Qeyri-üzvi Kimya 
nstitutunun" n zdind ki – D.01.021  Dissertasiya uras n iclas nda 

keçiril k. 
 
 
Ünvan: Az1143, Bak ri, H.Cavid prospekti 113. 
E-mail:  kqki@kqki.science.az. 

Dissertasiya i i il  AMEA akad.M.F. Na yev  ad na Kataliz v  Qeyri-
üzvi Kimya nstitutunun kitabxanas nda tan  olmaq olar. 
 
Avtoreferat  "___"________" 2018-ci il tarixind  gönd rilmi dir. 
 
 
D.01.021 Dissertasiya 

uras n elmi katibi: 
k.ü.f.d., b.e.i.                                               Sev r liyeva 



      
 

3 
 

 

 
N ÜMUM  XARAKTER ST KASI 

 
in aktuall . nayed  istehsal prossesl rind  minl rl  ton 

toksiki çoxnüv li xloraromatik karbohidrogenl r-bifeniller, dioksinl r v  s. 
tipli birl r al nm r ki, bu madd r kimy vi, termiki, bioloji 

td n olduqca davaml  v  bioakkumliyasiya etm  qabiliyy tli 
birl r olub traf mühit v  insan orqanizmin  f sadlar yaratmas  dünya 
elmin  m lumdur. Milyon tonlarla y b qalan bifenill rin istehsal  v  

tbiqi Dünya S hiyy  T kilat  t find n çoxdan qada an edilm sin  
baxmayaraq, onlar h  d  mövcuddur. Bu tip birl rin parçalanmas  
zaman  al nan birnüv li aromatik karbohidrogenl r v  onlar n xlorlu 
tör ri d  toksik xüsusiyy tl ri il  seçilirl r. H min tipli birl rd n 
olan xlortoluollar n z rsizl dirilm si v  selektiv oksidl dirilm si aktual 
hesab edilir. M  xlortoluollar n sad  CO2, Cl2-y  q r 

rsizl dirilm si deyil, h m d  onlardan faydal   madd rin al nmas  v  
xammala q na td n ibar tdir. 

biyyat ara rmalar  zaman  sad  v  xlor zli toluollar n 
oksidl dirilm sin  dair rast g lin n materiallarda m qs dli m hsul kimi 
sas n xlorbenzaldehid al nmas  ümd  m  olmu dur. Mövcud 
dqiqatlar n malein anhidridi v  onun xlorlu tör rinin selektiv 

al nmas  istiqam tind  apar lmamas  diqq t ç n m qam olmu dur. Hans  
ki, bu madd r polifunksional birl r kimi bir çox efirl rin, d rman 
preparatlar n, isti v  soyu adavaml  sürtkü materiallar n, boyalar n, 
doymam  poliefir q tranlar n, sopolimerl rin, bioloji aktiv birl r 
kimi aqrokimy vi madd rin, h mçinin, üzvi sintezd  müxt lif 
intermediatlar n al nmas nda geni  miqyasda t tbiq olunur. 

Xloraromatik birl rin z rsizl dirilm sinin bir s ra üsullar  
olsa da, üstünlük katalitik oksidl  verilir. Lakin burada sas ç tinlik 
aktiv v  selektiv katalizatorlar n sintezi il  ba r. Eyni zamanda traf 
mühit  at lan xloraromatik birl rin qat qlar n da çox az olmas  
katalitik oksidl  prosesinin qaz fazada apar lmas  vacib edir. 

in m qs di qaz fazada xlortoluolar n malein anhidridi v  onun 
xlorlu tör rin  heterogen katalitik selektiv oksidl si reaksiyas  
üçün aktiv oksid sisteml rin sintezi v  seçilm si, reaksiyan n kinetik 
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qanunauy unluqlar n t crübi t dqiqi, reaksiyan n getm  mexanizminin 
ehtimal olunan m rh li sxeminin seçilm si v  prosesin kinetik modelinin 

nib haz rlanmas ndan ibar tdir. 
in elmi yeniliyi. Mono-, di- v  trixlortoluollar n malein, mono v  

dixlormalein anhidridl rin  oksid katalizatorlar  i tirak nda  selektiv 
oksidl si h yata keçirilmi dir. Sintez edilmi  vanadium oksid sasl  
katalizator nümun rind n modifikasiya edilmi  v  da lar üz rind  
olanlar n daha aktiv v  selektiv olmas  göst rilmi dir.  

stifad  olunan katalitik sisteml r v  oksidl  reaksiyas n 
hsullar  müasir fiziki-kimy vi analiz metodlar  – skanedici elektron 

mikroskop, element analizi, infraq rm  spektroskopiya, termiki analiz, 
rentgen faza analizi, qaz xromatoqrafiyas  il  t dqiq edil k qurulu -xass -
aktivlik aras nda korrelyasiya mü yy n edilmi dir. 

Katalitik sisteml rin al nma üsullar n, da lar n t bi tinin, 
modifikatorlar n katalizatorlar n aktivliyin  t siri ayd nla lm r. 

Oksidl  reaksiyas na temperaturun, reaksiya müdd tinin, 
reaksiya komponentl rinin qat n t siri mü yy n edil k kinetik 
qanunauy unluqlar öyr nilmi , kinetik model t rtib edilmi  v  modelin 
parametrl ri hesablanm r. 

in praktiki miyy ti. Xlortoluollar n heterogen katalitik 
rsizl dirilm si prosesi üçün modifikasiya edilmi  vanadium oksid 

sasl  aktiv katalizatorlar seçilmi dir. Oksidl  prosesind n al nan 
birl r t rkibinin çoxfunksiyal  olmas na gör  efirl rin, boyaq, d rman 

 aqrokimy vi madd rin al nmas nda, parfumeriya materiallar  üçün 
mühüm miyy tli intermediat kimi, h mçinin sürtkü materiallar n, 
doymam  poliefir q tranlar n, sopolimerl rin sintezind   istifad  bil r. 
Bununla bel , xlortoluollar n katalitik oksidl si il  al nan 
xloranhidridl rin C1–C4 alifatik spirtl ri il  seolit katalizatorlar n 

tirak nda efirl  prosesi ard l bir texnoloji sxemd  birl dirilmi , 
prosesd n al nan m hsullar n antibakterial xass ri öyr nilmi , polimerl  
lav  v  qatq  kimi xass ri t dqiq edilmi dir. 

in aprobasiyas . Dissertasiya i inin materiallar sas nda 9 elmi 
qal , 15 konfrans –simpozium m ruz rinin tezisi çap olunmu dur: 

I nternational Chemistry and Chemical Engineering Conferance 
(Baku, 2013), Müasir biologiya v  kimyan n aktual probl ml ri elmi 
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konfrans (G nc , 2014, 2015, 2018),  
, 2014),  1st International scientific Conference of young scientists 

and specialists (Baku, 2014),  Baku World Forum of Young Scientists 2014 
(Baku, 2014), Akad.T. axtaxtinskinin 90 illik yubileyin  h sr olunmu  
respublika elmi konfrans (Bak , 2015), nternational Youth Form, 
ntegration processes of the world science in 21st century (Ganja, 2016), 

V  “ ” 
, 2016), Akademik M.Na yev ad na Kataliz v  Qeyri-Üzvi 

Kimya nstitutunun 80 illik yubileyin  h sr olunmu  Konfrans (Bak , 
2016), Computational chemistry for pollutant mitigation, (Rueil-
Malmaison, 2017), The 6th International Conference Ecological & 
Environmental Chemistry-2017 (Chisinau, 2017),  29 Ulusal Kimya 
Konqresi (Ankara, 2017), SECAT’17 Catalysis for a more sustainable 
world (Oviedo, 2017),  
Dissertasiyan n h cmi v  strukturu. Dissertasiya i i giri n, dörd 

sild n, ümumi n tic rd n v biyyat siyah ndan t kil olunmu dur. 
Dissertasiya i inin h cmi kompüter çap  il  152 s hif n ibar tdir.  28 

kil, 24 c dv l v  182 adda istinad olunmu biyyat siyah  vard r. 
I f sild  xloraromatik karbohidrogenl rin z rsizl dirilm sinin 

müasir v ziyy ti ara lm , müxt lif katalizatorlar n – qar q metal 
oksidl rinin, fermentl rin, h mçinin elektrokimy vi v  fotokimy vi 
prosesl rin oksidl   reaksiyas na t sir mexanizmi v  reaksiyalar n 
kinetikas na dair n son nailiyy tl ri özünd  ehtiva ed n biyyat 
materiallar  müqayis li t hlil olunmu , dissertasiya i inin m qs di 
mü yy nl dirilmi dir. 

II f sild  xlortoluollar n malein, mono- v  dixlormalein 
anhidridl rin  selektiv katalitik oksidl si prosesinin apar lmas n 

crübi hiss si verilmi dir. Sintez olunmu  katalizator nümun rinin 
element analizi, skanedici elektron mikroskop, termiki analiz, azotun 
adsorbsiya-desorbsiyas  v  rentgen faza analizl rinin n tic ri verilmi dir. 

III f sild  Modifikasiya edilmi  oksovanadium katalizatorlar  
tirak nda mono-, di- v  trixlortoluollar n malein, mono v  dixlormalein 

anhidridl rin  heterogen selektiv katalitik oksidl  reaksiyas n kinetik 
qanunauy unluqlar n n tic ri göst rilmi dir. 
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Oksidl  prosesi üçün t tbiq edil n katalizatorlar n aktivlikl ri, 
dezaktivl  dinamikas , reaktivl  üsullar n t dqiqinin n tic ri 
verilmi dir. 

IV f sild  Xlortoluollar n malein, mono v  dixlormalein tur u 
anhidridl rin  heterogen katalitik oksidl  reaksiyas n kinetika v  
mexanizmi verilmi , t klif olunan kinetik modelin parametrl ri 
hesablanm r. 

Sonda apar lan t dqiqatlar n n tic ri verilmi dir. 

N SAS M ZMUNU 
traf mühit  v  insan orqanizmin  z rli t sir göst n, toksiki v  

bioakkumlasiya qabiliyy tli xloraromatik karbohidrogenl rin, o cüml n 
xlor zli toluollar n oksidl dirilm kl  selektiv z rsizl dirilm si aktual 

rd ndir. T fimizd n qaz fazada xlor zli toluollar n selektiv 
olaraq malein anhidridi v  onun xlorlu tör rin  heterogen katalitik 
oksidl dirilm si h yata keçirilmi dir.  

Xlor zli toluollar n selektiv oksidl  prosesl ri kil 1-d  
svir olunan ax n tipli, rti olaraq üç hiss  – haz rl q, katalitik, analitik 

hiss  bölünmü  katalitik laboratoriya qur usunda apar lm r.  

 
kil 1. Xlor zli toluollar n selektiv katalitik oksidl dirici 

rsizl dirm si prosesl rini h yata keçirm k üçün y lm  t crübi 
qur unun eskiz modeli: 1.Hava balonu, 2.Oksigen balonu, 3.Azot balonu, 
4. kikameral  reduktor, 5.Filtrl r, 6.Flometr, 7.Üçç  kran, 8.Qar , 
9.Mikroqidaland , 10.Buxarland , 11.Alt yollu kran, 12.Temperatur 

nzim yici, 13.Termostat, 14.Reaktor, 15–17.Tutucular, 18.Xromatoqraf 
qazlar n haz rl q bloku, 19.Qaz xromatoqraf, 20.Saturator, 21.Q zd  
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Katalitik oksidl  prosesl rini h yata keçirm k üçün a dak  
rait seçilmi dir: h cmi sür t 3000-4000 san-1, temperatur 653–773K, 

reagentl rin mol nisb ti 1:1–1:25, kontakt müdd ti 0.2–1.2 san, 
katalizatorun aktiv komponentl rinin kütl  nisb tinin 1:1–1:6, ümümi 
miqdar  is  10%-  q r. Katalitik çevrilm  prosesi ba a çatd qdan sonra 
al nm  reaksiya qar  soyudulur, reaksiyan n yan m hsullar  olan z rli 
qazlar tutulur, h m katalizator, h m d  reaksiya m hsullar  prosesd n 

xar laraq analiz edilir. 
Xlortoluollar n katalitik oksidl  reaksiyalar ndan al nan 

madd r v  prosesd  t tbiq olunan katalizatorlar fiziki-kimy vi analiz 
üsullar  il  t dqiq edilmi dir. 

       
kil 2. V-P-O/SiO2 katalizatorunun rentgen faza diaqram  v  

termoqravimetrik yrisi. 

Reaksiya m hsullar  olan malein (MA), monoxlor malein (MXMA) 
 dixlormalein (DXMA) anhidridl ri HP–5 kolonkas  v  F D detektoru il  
chiz edilmi  Agilent GC7820A qaz xromatoqraf nda analiz edilmi dir. 

Eyni zamanda ilkin komponentl rin v  al nm  madd rin QS analizi 
apar lm , funksional qruplara aid m lumatlar spektrl sas n 
ara laraq müvafiq qiym tl ri (685 sm-1, 735 sm-1, 1597sm-1, 1654sm-1, 
1728sm-1, 1799sm-1, C(alif)-H – 2800 sm-1,C(arom)-H – 3100 sm-1) 
müqayis li t hlil edilmi dir. Sintez edilmi  v  oksidl  reaksiyalar nda 

tbiq olunmu  katalizator nümun rinin element analizi h yata keçiril k 
katalitik sisteml rin t rkibinin n ri v  praktiki uy unlu u yoxlan lm , 

tic rin ox arl  mü yy n edilmi dir. Bununla bel  katalizatorlar n 
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qar q fazalardan ibar t olmas  v  h min fazalar n t rkibd  paylanma 
göst ricil ri rentgen faza analizi, el  d  s th  dair m lumatlar müvafiq 
diaqramlar v  göst ricil r sas nda al nan m lumatlar dissertasiyada c dv l, 

mçinin diaqram formas nda öz ksini tapm r. 
Aromatik, alkilaromatik karbohidrogenl r v  onlar n xlorlu 

tör rinin oksidl dirilm si prosesl ri sas n V, Mo, Sb, P v  dig r 
oksidl rin i tirak  il  h yata keçrilir. lkin olaraq bir s ra oksid katalitik 
sisteml rin onlar n müvafiq duzlar ndan çökdürm , hopdurma, birg  
çökdürm  v  hopdurma, mexano-kimy vi üsullardan istifad  etm kl  
al nmas , onlar n xlortoluollar n oksidl  prosesl rind  aktivlikl rinin 
mü yy n olunmas  qar ya qoyulmu dur. Daha aktiv v  selektiv 16 
katalizator mü yy n olunmu  v  xlortoluollar n katalizatorun h m 

rp nm z, h m d   psevdoqaynar  lay nda aç q ax nl  reaktorlarda 
oksidl  prosesi apar laraq katalizatorlar n aktivlikl ri mü yy n 
edilmi dir.  
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kil 3. 4-XT-nin oksidl  reaksiyas nda katalizatorlar n aktivliyin  temperaturun 
(a), kontakt müdd tinin (b) t siri 1. V-P-O/C  2.V-P-O/TiO2  3.V-P-O/Al2O3  4.V-P-
O/SiO2 6.V-Mo-O/Al2O37. V-Sb-O/Al2O3 8.V-Sb-O/SiO2 9. V-P-O/SiO2+Mg  10. V-
Mo-O/Al2O3+Mg 13.V-P-O/SiO2+Sb 14.V-P-O/SiO2+Mo 15. V-Mo-O/SiO2+V 
16.V- Sb-O/Al2O3+V 
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rp nm z katalizator layl  reaktorda xlortoluollar n konversiyas  
“psevdoqaynar”  katalizator layl  reaktora nisb n yüks k olsa da, 
selektivliyi bir q r a r. T dqiq olunan oksidl  prosesl rind  

qs d xlortoluollar n z rsizl dirilm si il  yana  yuxar da qeyd olunan 
faydal  madd rin al nmas   oldu undan, xlortoluollar n selektiv 
oksidl sinin m hz “psevdoqaynar”  katalizator layl  reaktorda 
apar lmas  m qs uy un hesab edilmi dir.  

 

 

 
Göst rilmi dir ki, katalizator nümun rind n da lar üz rind  olan v  
modifikasiya olunmu lar daha çox aktivlik v  selektivlik nümayi  etdirir. 
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kil 4. 2.4-DXT-nin oksidl  

reaksiyas nda katalizatorlar n aktiv-
liyin  temperaturun (a), kontakt 
müdd tinin (b) v  komponentl rin 
mol nisb tinin (c) t siri: 
 1. V-P-O/C  2.V-P-O/TiO2  3.V-P-
O/Al2O3  4.V-P-O/SiO2 5.V-Mo-
O/SiO2 6.V-Mo-O/Al2O37. V-Sb-
O/Al2O3 8.V-Sb-O/SiO2 9.  V-P-
O/SiO2+Mg13.V-P-O/SiO2+Sb 14.V-
P-O/SiO2+Mo 15. V-Mo-O/SiO2+V 
16.V-Sb-O/Al2O3+V 
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Xlortoluollar n (4-XT v  2.4-DXT) malein anhidridi v  onun xlorlu 
tör rin  selektiv oksidl  reaksiyalar nda katalizatorun aktivliyin  
temperaturun, reagentl rin mol nisb tinin, kontakt müdd tinin t siri 
mü yy n olunmu dur ( kil 3, 4). 

dv l 1. 
3.4-Dixlortoluolun V-P-O/SiO2+Mo katalizatorunun i tirak  il  oksidl  

reaksiyas na texnoloji parametrl rin t siri 

Texnoloji 
parametrl r 

3.4-DXT-nin 
konversiyas ,% 

Oksidl  reaksiya 
hsullar n ç , % 

Selektivlik, % 

DXMA MA XBA CO2 

Dig r 
reaksiya 

hsullar  
DXMA XBA 

T, K. =0.8san,  =1:20 
653 68 20 5 - 38 - 25 - 
673 75 24 8 4 34 - 32 8 
693 82 30 10 8 28 3 36 10 
713 86 35 12 10 24 3 40 12 
733 90 38 14 12 21 4 42 13 
753 96 34 11 8 36 5 36 8 
, san T=733K-d , =1:20 
0.2 60 16 2 - 38 - 27 - 
0.4 76 25 5 - 35 - 32 - 
0.6 84 32 10 8 28 5 38 9 
0.8 90 38 14 12 21 4 42 13 
1.0 96 33 10 8 27 3 35 8 
1.2 99 30 8 5 34 - 30 5 

=DXT:O2 T=733K, =0.8san 
1:1 54 18 2 - 10 - 28 - 
1:5 62 20 4 - 35 - 32 - 

1:10 73 28 8 6 30 3 36 10 
1:15 85 35 12 10 24 4 41 12 
1:20 90 38 14 12 21 4 42 13 
1:25 95 33 10 8 25 4 36 8 

 
Apar lm  t crüb rin n tic rind n ayd n olur ki, xlortoluollar n 

katalitik çevrilm  reaksiyalar nda vanadium oksid sasl  katalizatorlardan 



      
 

11 
 

 

C, TiO2 da lar üz rind  olanlar 50-60%, SiO2 v  Al2O3 üz rind  olan 
sisteml r 60-70% aktivlik göst rdikl ri halda, h min sisteml r Mg, V, Mo, 
Sb il  modifikasiya olunduqda sisteml rin aktivlikl ri 95-98%-  q r çat r 

 katalizatorlar n aktivlik s ras  bel  olmu dur: 
V-P-O/C<V-P-O/TiO2<V-P-O/Al2O3<V-P-O/SiO2<V-Mo-O/SiO2< 
<V-Mo-O/Al2O3< V-Sb-O/SiO2< V-Sb-O/Al2O3<V-P-O/SiO2+Zn< 
<V-Mo-O/SiO2+Zn<V-P-O/SiO2+Mg<V-Mo-O/Al2O3+Mg<V-P-

O/SiO2+Sb<V-P-O/SiO2+Mo<V- Sb-O/Al2O3+V<V-Mo-O/SiO2+V 

kil 3,4 v  c dv l 1-d n d  m lum olur ki, ist r monoxlortoluollar n 
ist rs  d  dixlortoluollar n katalitik oksidl  prosesl rind  V-P-
O/SiO2+Sb, V-P-O/SiO2+Mo, V-Mo-O/SiO2+V  v  V-Sb-O/  Al2O3+V 
katalitik sisteml ri daha çox aktivlik göst rir. Qaz fazada xlortoluollar n 
malein anhidridi v  onun xlorlu tör rin  heterogen selektiv 
oksidl si reaksiyalar nda katalizatorlar zaman keçdikc  
dezaktivl  m ruz qal r. H yata keçiril n t dqiqatlar zaman  
dezaktivl  dinamikas  ara lm  yuxar da qeyd olunan v  daha çox 
aktivlik göst n dörd katalitik sistemd n V-P-O/SiO2+Mo v  V-Mo-
O/SiO2+V katalizatorlar n daha aktiv olmas  mü yy n edilmi dir. 

 
kil 5. 4-XT oksidl  reaksiyas nda T=733K, =0.8san 

raitind  katalizatorlar n dezaktivl  dinamikas . 
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Bel  ki, bu katalizatorlar  ilk 4 saat müdd tind  öz aktivlikl rini 2-3%,  
sonrak  10 saat müdd tind  5-6% v  16 saatda is  7-8% itirir. Oksidl  
reaksiyalar nda istifad  olunan oksovanadium katalizatorlar n zamandan 
as  olaraq dezaktivl  dinamikas kil 4-d  göst rilmi dir. 
Dezaktivl  s b kimi sas faktor oksidl  reaksiyalar  

tic sind  az miqdarda da olsa yaranan polikondensl  m hsullar n 
 suyun katalizatorun aktiv  m rk zl rini qism n örtm si hesab olunur. 

Dezaktivl mi  katalizator nümun rinin aktivlikl rini b rpa etm k üçün 
biyyatdan m lum olan vi üsullardan (10 saat müdd td  O2 

oksidl dirm kl ) istifad  edils  d , arzuolunan n tic r al nmam r. 
Lakin t fimizd n ilk d  olaraq h yata keçiril n qeyri- vi üsulla – 
katalizatorlar n s thin  CO+O2 verm kl  (konyuq ) birg  oksidl  
reaksiyas  n tic sind  onlar n reaktivl si gerç kl dirilmi  v  dövri 
olaraq dezaktivl -reaktivl  dinamikas  öyr nilmi dir ( kil 6.). Bu 
üsulla reaktivl diril n katalitik sisteml r öz aktivlikl rini tam b rpa 
etmi dir.  

 
Qaz fazada xlortoluollar n malein anhidridi v  onun xlorlu 

tör rin  selektiv oksidl si reaksiyalar n kinetik 
qanunauy unluqlar  ilk d  olaraq V-P-O/SiO2+Mo v  V-Mo-O/SiO2+V 
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85

90

95

100

1-dezaktivl  2 saat 2-reaktivl  CO+O2

3-dezaktivl  4 saat 4-reaktivl   CO+O2

5-dezaktivl  10 saat 6-reaktivl  CO+O2

7-dezaktivl

2 
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5 

4 

6 

kil 6. V-Mo-O/SiO2+V  nümun sinin  reaktivl m  dianmikas  

t, saat 

% 
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katalizatorlar n i tirak nda geni  v  h rt fli t dqiq edilmi dir. Kinetik 
parametrl rin geni  d yi  intervallar nda temperatur 653-773 K, ilkin 
komponentl rin (xlortoluol : oksigen) 1-5:1:25 mol nisb tl ri, reaksiya 
müdd ti 16 saat, katalizatorun aktiv komponentl rinin 1:1-1:6 nisb tind  
oksidl  reaksiyas n gedi in  t siri öyr nilmi dir ( kil 7,8). 
Molibdenin vanadiuma olan nisb tinin 1:1-1:3 qiym tl rind  anhidridl rin 

 artd  halda, katalizatorun t rkibind  olan vanadiumun miqdar n 
sonrak  1:6-a q rki art  zaman  reaksiyan n xlorbenzaldehidin 

n artmas  istiqam tind  getm si mü ahid  olunmu dur ( kil 7). 
Bununla bel , xlortoluollar n xlor atomlar n t rkibind ki miqdar  v  
yerinin oksidl  prosesinin gedi at na t siri mü yy n edil k 
göst rilmi dir ki, xlortoluollar n t rkibind  xlor atomlar n miqdar  
artd qca onlar n konversiyas  azal r, selektivliyi  is  bir q r art r. Eyni 
zamanda xlor atomlar  benzol h lq sind  bir-birin  qar  o, p, m v ziyy td  
yerl MXMA, yana  karbon atomlar nda olduqda is  DXMA al r. 

     
 
 
 

 

Xlortoluollar n oksidl  prosesinin kinetikas na ilkin v  reaksiya 
hsullar n qat n t siri mü yy n edil k n tic r kil 9-d  

verilmi dir.  

0

20

40
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80

100

653 673 693 713 733 753 773

, %

T, K

1. XT 2. XMA 3. MA
4. BA 5. CO2

kil 7. V-Mo-O/SiO2+V katalitik sistemi 
tirak nda 2.3-DXT-nin oksidl si 

reaksiyas na Mo:V nisb tinin t siri (T=733 
K, =0.8san). 1. 2.3-DXT, 2.CO2, 3.DXMA, 
4.XBA, 5.Ma 

 

kil 8. V-Mo-O/SiO2+V katalitik 
sistemi i tirak nda 2.5-DXT-nin 
oksidl sin  temperaturun t siri 

 =0.7san)  
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kil 9. 2.4-DXT-nin katalitik oksidl si reaksiyas n sür tin  ilkin komponentl rin (a), 

reaksiya m hsullar n qat n (c, d) v   zaman n t siri (b).  

Al nm  n tic rd n (s kil 9.a.) görünür ki, 2.4-DXT-nin 
qat n 4 10-2 mol/l-d n 24 10-2 mol/l–  q r d yi si oksidl  
reaksiyas n  sür tin  o q r d  t sir etmir. Bel  ki, bu zaman ist r 
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MXMA-n n v  ist rs  d  dig r m hsullar n  al nma sür tl ri o q r d  
yi mir.  2,4-DXT-nin qat n 24 10-2 mol/l–d n sonrak   art nda 

reaksiya m hsullar n sür ti  azalmaqla yaln z CO2-nin al nma sür ti art r. 
Reaksiyadan al nan suyun qat n reaksiya sür tin  t siri ara araq 

kil 9 c.) onun qat n  8 10-4 mol/l–  q r art n reaksiya sür tin  
sir etm diyini mü yy n etmi ik. Reaksiya m hsullar  olan MXMA ( kil 

9.d.) v  DXMA-n n qat qlar n d yi sinin  reaksiyan n sür tin  
praktik olaraq t sir etm diyi mü yy n edilmi dir.  

Mono v  dixlortoluollar n vanadium sasl  oksid katalizatorlar  
üz rind  oksidl si a dak  kimi t vvür edil  bil r:  
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Xlortoluollar n m rh li oksidl  prosesinin mexanizmini 
sxematik olaraq a dak  kimi göst rm k olar 

1. 2 Z + O2  2 ZO 

2. ZO + XT  ZOXT 

3. ZOXT + O2  ZOXMA + ZOH2O + 3 CO2 
4. ZOXT + O2  ZOMA + ZOH2O + HCl + 3 CO2 
5. ZOXT + O2  ZOH2O + 7 CO2 + HCl 
6. ZOXT + O2  ZOXBA + H2O 
7. ZOXMA + O2  ZOH2O + 4 CO2 + HCl 
8. ZOMA + O2  ZOH2O + 4 CO2 
9. ZOXBA + O2  ZOH2O + 7 CO2 + HCl 

10. ZOXMA ZO + XMA 

11.  ZOMA  ZO + MA 

12.  ZOXBA  ZO + XBA 

13.  ZOH2O  ZO +H2O 

14. ZOH2O + XT  ZOH2OXT  

15. ZOH2OXT +  O2  ZOXMA + H2O + CO2 
16. ZOH2OXT +  O2  ZOMA + H2O + HCl 

 
W1 = k1CZ  P – k –1 CZO 

W2 = k2CZO  PXT – k –2 CZOXT 
W3 = k3CZOXT  P  
W4 = k4CZOXT  P  
W5 = k5CZOXT  P  

W6 = k6CZOXT  P  
W7 = k7CZOXMA  P  
W8 = k8CZOMA  P  
W9 = k9CZOXBA  P  
W10=k10CZOXMA–k –10 PXMA  CZO 
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W11 = k11CZOMA–k –11 PMA  CZO 

W12 = k12 CZOXBA–k–12PXBA  CZO 

W13 = k13 C – k –13 P  CZO 
W14=k14C PXT –k–14 C  

W15=k15C P –k–15 CZOXMA 

P P  
W16=k16C P –k–16 CZOXMA 

P PHCl

Kinetik t nlikl rin sistemli klind  h llini MATLAB 
proqram ndan istifad  edil k apar lm r. Reaksiyan n sür ti(W) v  sür t  
sabitl rinin (k1...k16) tap lmas  Runqe-Kutta üsulundan istifad  edilm kl   

yata keçirilmi dir. 

W =
k k k P + (k k k + k k k k )P

1 + (k
k k k + k k k k )P

C  

W =
k k k k P + k k k k P

1 + (k
k k k + k k k k )P

C  

W =
k k k k P + k k k k k k k P

1 + k
k k k k k k P + (k

k k k + k k k )P
C  

Eyni zamanda n ri hesablanm  v  t crübi al nm  qiym tl rin 
birg  ara lmas  üçün funksiyan n minimalla lmas   

 
2

1

2

1

m

i
t
i

h
i

tn

i C
CC

F  

 
üsulundan istifad  edilmi dir. Burada, t

iC  – t crübi, h
iC  – 

hesablanm  qat qlar n qiym tl ridir.  
Xlortoluollar n katalitik oksidl si prosesinin kinetik modeli 

rtib edilmi  v  onun parametrl ri hesablanm r. 
Al nm  kinetik parametrl rin qiym tl ri a dak  c dv l 2-d   

verilmi dir. 
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dv l 2. 
Kinetik modelin parametrl rinin qiym tl ri 

T,K 
lnK0 Q, kC/mol E, kC/mol 

693 713 733 

K1 0,5617·10-2 0,4322·10-2 0,3116·10-2 –6,7201 42,14 – 

K-1 0,2142·10-1 0,3161·101 0,5748·101 2,4351 36,25 – 

K2 0,7346·10-1 0,6517·101 0,4235·101 -4,8793 44,82 – 

K-2 0,3541·101 0,5334·101 0,7183·101 3,7642 38,01 – 

K3 4,5219·102 6,1812·102 8,0452·102 12,3814 – 87,54 

K4 3,8651·102 5,2346·102 7,6132·102 10,4562 – 70,32 

K5 5,2326·102 6,8623·102 9,1445·102 17,5106 – 96,73 

K6 2,6743·102 4,1706·10-1 6,5332·102 9,1243 – 68,68 

K7 6,1056·102 7,9113·102 9,0412·102 15,9891 – 84,06 

K8 5,8233·102 7,0142·102 8,7346·102 10,6224 – 87,75 

K9 4,3671·102 6,2314·10-1 8,5261·10-1 9,8734 – 88,45 

K10 0,6235·10-1 0,4642·10-1 0,2102·10-1 –5,4221 52,12 – 

K–10 0.3762·10-2 0.6345·10-2 0.8862·10-2 -4.342 47.34 – 

K11 0,5481·10-1 0,5665·10-1 0,7651·10-1 2,7644 40,54 – 

K–11 0,7346·10-1 0,6017·10-1 0,3356·10-1 3,1735 48,67 – 

K12 0,2637·10-1 0,5161·10-1 0,8018·10-1 –4,2823 39,17 – 

K-12 0,7624·10-2 0,5718·10-2 0,3573·10-2 4,0711 42,12 – 

K13 0,4515·10-1 0,6472·10-1 0,8122·10-1 –3,1122 37,53 – 

K-13 0,1423·10-2 0,4864·10-2 0,7766·10-2 5,6433 36,46 – 

K13 0,8214·10-2 0,6321·10-2 0,3949·10-2 –4,1278 32,57 – 

K14 0,9457·10-2 0,7446·10-2 0,5116·10-2 –3,7634 47,32 – 

K-14 0,4311·10-1 0,6867·10-1 0,8312·10-1 4,4151 38,48 – 

K15 5,2763·102 0,7346·102 0,9156·102 11,5732 – 84,77 

K16 6,4351·102 0,1251·102 9,2334·102 10,7884 – 81,35 

Hesablanm  v  t crübi n tic rin orta kvadratik qiym tl rinin 
müqayis si göst rmi dir ki, orta x ta 14-15% kil edir. Bu da t klif 
olunan reaksiya mexanizminin t crübi n tic rinin kifay t q r yax ks 
etdirm sini göst rir. 
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SAS N R 
1. Xlortoluollar n  oksidl dirilm si üçün SiO2 v  Al2O3 da lar  

üz rind  vanadium oksid sasl  katalitik sisteml ri seçilmi , sintez 
edilmi  v  aktivlikl ri mü yy n edilmi dir. Göst rilmi dir ki, V-P-
O/SiO2+Mo, V-Mo-O/SiO2+V, V-P-O/Al2O3+Sb, V-Mo-
O/Al2O3+Mo katalitik sisteml ri qaz fazada mono v  
dixlortoluollar n selektiv oksidl si prosesl rind  yüks k 
aktivlik v  selekitivlik nümayi  etdirir.  

2. Xlortoluollar n oksidl  prosesl ri “t rp nm z” v  
“psevdoqaynar” katalizator layl  aç q ax nl  reaktorlarda t dqiq 
edil k mü yy n edilmi dir ki, “t rp nm z” katalizator layl  
reaktorda xlortoluollar n konversiyas  “psevdoqaynar”  katalizator 
layl  reaktora nisb n yüks k, selektivliyi is  bir q r a r. 

3.  Texnoloji parametrl rin geni  d yi  interval nda (T=673–
773K, =0.1–1.2 san, XT:O2=1:1–1:25) xlortoluollar n 
oksidl sinin h m yüks k konversiyas  (80–95%), h m d  
xlormalein anhidridl rinin yüks k selektivliyini (40–45%) t min 
ed n optimal rait mü yy n edilmi dir.  

4. Xlortoluollar n oksidl  prosesinin texnoloji parametrl ri il  
onlar n t rkibind ki xlor atomlar n miqdar  v  yeri aras nda 
korrelyasiya mü yy n edil k göst rilmi dir ki, xlortoluollar n 

rkibind  xlor atomlar n miqdar  artd qca onlar n konversiyas  
azal r, selektivliyi  is  bir q r art r. H mçinin xlor atomlar  
benzol h lq sind  bir-biri il  o, p, m v ziyy td  olduqda MXMA, 
ancaq yana  karbon atomlar nda yerl dikd  DXMA al r ki, bu 
da dig r xloraromatik karbohidrogenl rin oksidl  prosesi 

hsullar n al nmas  proqnozla rma a imkan verir. 
5.  Xlortoluollar n oksidl si prosesind  katalizatorlar n aktiv 

komponentl rinin v  modifikatorlar n ( lav rin) onlar n aktivlik 
 selektivliyin  t siri mü yy nl diril k göst rilmi dir ki, 

katalizatorun t rkibi V:P=1:2, Mo:V=1:2 nisb tl rind  olanda 
proses sas n MXMA v  DXMA-n n al nmas  istiqam tind  gedir. 
Katalizatorlar n t rkibind  vanadiumun miqdar n 1:2-d n 1:5-  

 yuxar  oldu u halda oksidl  prosesi XBA-n n ç n 
artmas  istiqam tin  yön lir. Katalizatorun t rkibin  Sb daxil 
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edilm si onun i  müdd tinin v  davaml n artmas na 
tirib ç xar r.  

6. Mü yy n edilmi dir ki, katalitik sisteml rin aktivliyi onlar n 
haz rlanma üsulundan as  olaraq d yi ir. Bel  ki, çökdürm , 
hopdurma,  mexano–kimy vi v  birg  çökdürm –hopdurma üsulu 
il  al nm  katalizatorlardan sonuncunun n yüks k n tic r 
nümayi  etdirm si mü ahid  olunmu dur. Reaksiya sür tin  ilkin 
komponentl rin v  reaksiya m hsullar n qat qlar n t siri d  
mü yy n edilmi dir. 

7. Xlortoluollar n katalitik aktivl  prosesl ri dezaktivl  
dinamikas  öyr nil k göst rilmi dir ki, t rp nm z katalizator 
layl  reaktorlarda dezaktivl  prosesi sür tl  ba  verir. Ekoloji 
problemin h lli bax ndan xlortoluollar n z rsizl dirilm si 
üçün d rin oksidl  prosesini katalizatorun t rp nm z lay nda, 
selektiv oksidl si is   psevdoqaynar lay nda apar lmas  

qs uy un hesab edilmi dir. Katalizatorun dezaktivl sinin 
sas s bi aktiv m rk zl rin polikondemsl  m hsullar  il  

örtülm si hesab edil k CO+O2 il  yeni, qeyri- vi 
reaktivl  üsulu t tbiq olunmu dur. 

8.  Mü yy n edilmi dir ki, xlortoluolun oksidl  prosesi 
oksidl -reduksiya tipli olub ard l-paralel reaksiya mexanizmi 
il  ba  verir. H m mono, h m d  dixlortoluollar n oksidl  
prosesl rinin m rh li mexanizmi i nib haz rlanaraq onun 
sas nda kinetik model t klif edilmi , onun parametrl ri 

hesablanm r. Göst rilmi dir ki, t klif edilmi  kinetik modelin 
crübi n tic ri daha yax  izah edir v  x ta 14-15% t kil edir. 
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Elmir Magsad Babayev 

"Kinetics and mechanism of the reaction of heterogeneous oxidation 
of chlorotoloules in the gas phase" 

Summary 

Chloroaromatic hydrocarbons generally obtain in various 
industries, and they are also products of the decomposition of thermally 
stable toxic biphenyls, dioxins. Disposal of these compounds is very 
relevant from the point of view of environmental protection, as well as the 
production of important and innoxious compounds.  

We have synthesized 16 catalytic systems on the basis of oxides V, 
P, Mo, Sb supported on carriers C, TiO2, SiO2 and Al2O3 for the oxidation 
of chlorotoluenes. The activity of these catalytic systems was studied both 
in a fixed bed and fluidized bed layer of catalysts at change of 
technological parameters in a wide range of their variations:T = 673-773 K, 

= 0.2-1.2 sec, CT:O2 = 1:1-1:25. The series of activity and selectivity of 
the studied catalysts, also optimum conditions ensuring a high selectivity 
(40-45%) for the production of chloromaleic anhydrides and also high 
conversion (90-95%) of chlorotoluenes are established.  

A correlation was established between the amount and location of 
chlorine atoms in a molecule of initial chlorotoluenes and technological 
parameters which gives the chance of forecasting oxidation of other 
chloroalkylaromatic compounds. The effect of quantity of active 
components in the catalyst composition on redistribution of the synthesized 
oxidation products was determined. A study of the deactivation dynamics 
of catalysts showed that the rate of deactivation in a fixed bed layer of 
catalysts is higher than in a fluidized bed. A new way of reactivation of 
catalysts was installed, that carried out conjugate oxidation reaction with 
CO + O2 on them. 

A stage mechanism for the oxidation of chlorotoluenes has been 
developed, and the kinetic model is offered on its basis, its parameters 
which are well describing experimental results were calculated. 
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