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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualli@i vo islonmd daracasi. Karbohidrogenlorin
katalitik ¢evrilmolori, adaton, masalon, etilbenzolun CO2-nin istiraki
ilo stirola oksidlasdirici dehidrigenlosmasinds karbon-monooksidin
va ya n-alkanlarin izomerlogsmasinds qaz halinda olan mohsullarin vo
katalizatorlarin sothindo yigilaraq onlarin deaktivlosmosino sabob
olan karbon c¢okiintiilorinin omolo golmosino gotirib ¢ixaran olavo
reaksiyalarin getmosi ilo miisayiot olunur. Katalitik proseslori
miisayiot edon bu ¢atismazliglarin aradan qaldirilmasi neft kimyasi
vo neft emalinin aktual problemlorindondir. Sonaye proseslorinin
omolo golon arzuolunmaz olave mohsullarinin osas proseso toSir
etmodon, sorf olunduglar1 qosulmus reaksiyalara calb edilmasi belo
problemlarin innovativ halli ola bilar.

Stirol istehsali durmadan artan polimer materiallarin sintezi
iglin mithiim monomerdir. Stirol istehsali ti¢iin asas sanaye prosesi
etilbenzolun boyiikk enerji sorfiyyathh  birbasa dehidrogenlosdiril-
mosidir. Stirol istehsalina ¢okilon xarclori onun etilbenzolun birbasa
dehidrogenlosdirilmasindon alinma prosesindon CO>—don oksidlogdi-
rici kimi istifado edilon etilbenzolun oksidlosdirici dehidrogenlagma-
si prosesino kecilmosi vasitosi ilo azaltmag mimkindir. Bu halda
stirolun omolos golmasi “xiisusi hazirlanmig” CO2-nin ekvivalent sorfi
vo miivafig miqdarda karbon-monooksidin omolo golmosi ilo
miisayiot olunacaqdir.

Cs-Cs  karbohidrogen qarisiglarinin yiiksok oktanli benzin
izokomponentlorine emal1 kimi miihiim bir proses boylik enerji vo
material tutumuna malikdir. Izomerlosmo prosesinin stabilliyino
yiiksok hidrogen tozyiqindon istifado etmok vo katalizatora yiiksok
molekullu karbohidrogen ¢okiintiilorinin yigilmasinin qarsisimi alan,
lakin eyni zamanda izoalkanlarin  hidropar¢alanmasimna imkan
yaradan hidrogenolizlosdirici komponentin (Pt vo s.) daxil edilmasi
ilo nail olunur.

Qeyd olunan bu iki prosesin vo onlarin hayata kegirilmoa so-
raitlorinin forqli olmasma baxmayaraq, gostorilon c¢atismazliglar
olavo mohsullarin vahid reaksiya mokaninda qosulma reaksiyalarina
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calb edilmasi vasitasilo aradan galdirmaq olar.

CO2-nin igtirak1 ilo etilbenzolun stirola oksidlosdirici
dehidrogenlogsmosi halinda, belo qosulma reaksiyasi buxar
konversiyast  vasitasilo  karbon-monooksidin  karbon  diokside
oksidlogsmosi ola bilor. Cs-Cg parafinlor qarisiginin izomerlogsmaosi
halinda iso, qaz halinda olan mohsullarin maye parafinlorlo
bimolekulyar intermediatlar omolo  gotirmosi vo  yaranan
intermediatlarin  izomerlogsmoasi  prosesinin  bu intermediatlarin
mogsadli mohsullara hidropargalanmasi ilo qosulmasi miimkiin ola
bilor.

Belo reaksiyalarin aparilmast kompozisiya torkibli Katalitik
sistemlorin istiraki ilo miimkiindiir. Belo katalitik sistemlorin kom-
ponentlori osas reaksiyanin molum katalizatorlart vo qosulmus
reaksiyada aktiv olan katalizatorlar ola bilar.

Kompozisiya torkibli katalitik sistemlorin istiraki ilo belo
proseslorin islonilib hazirlanmasi ¢ox perspektivlidir, lakin praktiki
olaraq kifayot qodor Gyronilmomisdir vo sistemli todqiqatlar aparil-
masini talob edir.

Qeyd olunan qosulmus reaksiyalarin stirol vo ya aromatik
karbohidrogenlorin mohdud miqdarina malik miiasir benzinlorin
istehsali kimi iri miqyasli istehsal proseslorinin hoyata kegirilmasindo
istifado edilmasinin osaslarinin yaradilmasi tokco bu proseslori sade-
logdirmok vo intensivlogdirmok vo ya onlarin otraf miihito monfi
tosirlorini deyil, hom do digor neft-kimya istehsal sahalorinin oxsar
catismazliqlarint aradan qaldirmaq baximindan miithiim shamiyyato
malikdir.

Tadgiqatin obyekti: etilbenzol, karbon qazi, oksigen (hava), Cs-Ce+
n-alkanlart vo onlarin qarisiglari, qaz benzini vo propan-butan frak-
siyasl.

Tadqgiqatin pridmeti: Etilbenzolun stirola oksidlosdirici dehidro-
genlogsmoasinin  CO-nin buxar konversiyasi ilo qosulmast va kompo-
zisiya torkibli katalitik sistemlorin istiraki ilo maye vo qaz alkanlar
garisiginin saxolonmis bimolekulyar intermediatlara g¢evrilmosinin
onlarin asason saxali quruluslu Cs-Ce parafinlorino hidropargalan-
mast ilo qosulmasi.



Tadgigatin moagsadi va vazifalari: Komponentlari ayri-ayriliqda

qosulan reaksiyalarda aktiv olan komposzisiya torkibli katalitik

sistemlorin istiraki ilo qaz alkanlar1 vo maye Cr+ parafinlor qarigiginin
bimolekulyar intermediatlarin omolo golmosine calb edilmasinin
onlarm 140-200°C-do yiiksokoktanli benzinlorin Cs—Cs kompo-
nentlaring hidropar¢alanmasi ilo slagalonmasi vo etilbenzolun stirola
oksidlasdirici dehidrogenlosmasinin karbon-monooksidin buxar kon-
versiyasi ilo qosulmasindan ibarst olan innovativ qosulma proses-
lorinin iglonilib hazirlanmasi.

Qarsitya gqoyulan moqgsodo nail olmaq tigiin isdo asagidaki
vazifolor yerins yetirilmisdir:

v Miixtolif metaloksidlori asasinda katalizatorlar sintez edilmis va
onlarin etilbenzolun stirola adi atmosfer tozyiginds oksidlosdirici
dehidrogenlosmasids aktivliklori 6yronilmisdir;

v' 02 vo CO2-nin istiraki ilo etilbenzolun stirola oksidlagdirici de-
hidrogenlogmasinin ganunauygunluqlari arasdirilmisdir;

v etilbenzolun stirola konversiyasi reaksiyasi ilo karbon-
monooksidin ~ donar  buxar  konversiyasinin  qosulmasi
aragdirtlmigdir;

v etilbenzolun hor iki oksidlosdiricinin istiraki ilo stirola ¢evrilma
mexanizmi aragdirilmigdir;

v’ sulfatlagdirilmis  sirkonium dioksid vo metalla modifikasiya
olunmus seolitlor osasinda kompozisiya torkibli katalizatorlar
sintez edilmis va onlarin izomerlosdirici aktivliyi yoxlanilmisdir;

v' model reaksiyalar kimi n-alkanlarin fordi izomerlosmoasi vo
onlarin butanla garigiginin birgs izomerlogsmasi todqiq edilmisdir;

v’ yuxaridaki todgigatlar osasinda on effektiv izomerlogsmo
katalizatoru secilmis vo onun tizorindo gaz benzininin izomerlos-
dirici ¢evrilmasi todqiq edilmisdir;

v’ propan-butan fraksiyasmin gaz benzininin izomerlosdirici gevril-
mosina calb edilmasi tadqiq edilmisdir;

v' kompozisiya torkibli katalitik sistemlorin istiraki ilo maye vs gaz
alkanlar garigigmin bimolekulyar intermediatlara ¢evrilmasinin
onlarin Cs-Cg parafinlorina hidropargalanmasi ilo qosulmasi aras-
dirtlmigdir.



Tadgigqat metodlari. Xammalin torkibini, etilbenzolun konversiya
mohsullarini, izomerlosmo mohsullarint analiz etmok {iglin qaz
xromatoqrafik analizindon, katalitik sistemlori todqiq etmok iigilin iso

TPD, TPR, RFA, EPR vo IQ spektroskopiyasindan istifada

edilmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddealar:

v metal oksidi katalizatorlarindan MgO,ZrO2/Al>03 vo Cr203/Al;03
sistemloari etilbenzolun stirola konversiyasinda daha aktiv kataliza-
torlardir;

v etilbenzolun CO2-nin istirak: ilo oksidlosdirici dehidrogenlosmasi
yiiksok selektivliklo stirol almaga imkan verir;

v mis (Il) oksidin Kkatalizatorlarin torkibino daxil edilmosi
etilbenzolun stirola oksidlosdirici dehidrogenlogmosini karbon-
monooksidin donar buxar konversiyasi ila alagalondirmays imkan
verir vo bu zaman yiiksok ¢iximla iki qiymatli mohsul - stirol va
hidrogen ekoloji cohotdon zorarsiz alinir;

v sulfatlagdirilmig sirkonium dioksid vo metalla modifikasiya olun-
mus seolitdon ibarot katalitik sistem n-alkanlar1 vo onlarin
qarisigint yiksok selektivliklo asagi temperaturda izomerlosdir-
moya imkan verir;

v' n-alkanlar vo onlarin qarigiginin sulfatlagdirilmis  sirkonium
dioksid vo metalla modifikasiya olunmusg seolitdon ibarst katalitik
sistemlor tizorinds ¢evrilmasi izoquruluglu bimolekulyar interme-
diatlarin amalo golmosi vo hidropar¢alanmasinin qosulmasi ilo
gedir;

v’ propan-butan qarisigmin sulfatlasdirilmis  sirkonium dioksid vo
metalla modifikasiya olunmus seolitdon ibarat Kkatalitik sistem
tizarinda gaz benzini va birbasa qovulma benzini ilo birgo emala
colb edilmasi bu qazlardan yiiksok oktanli  yanacaq
komponentlarinin alinmasinda istifads etmays imkan verir.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi:

v ZrO; osash Kkatalizatorlardan istifado edilmasinin etilbenzolun
stirola okdidlogdirici dehidrogenlogsmo temperaturunu asagi sal-
maga imkan vermasi;



v etilbenzolun stirola konversiyasinin intensivliyinin sonayedo
etilbenzoldan stirolun alinma prosesi ilo miiqayisads 4 dofo artiril-
masi,

v etilbenzolun stirola oksidlogdirici dehidrogenlogmasinin karbon-
monooksidin dénar buxar konversiyasi ilo alagalondirilmasi;

v' n-alkanlarin sulfatlagdirilmis sirkonium dioksid vo metalla modifi-
kasiya olunmus seolitdon ibarat katalitik sistem tizorinds asagi
temperaturda yiiksok selektivliklo izomerlagdirilmasi;

v’ qaz benzininin yliksok oktanli benzin komponentino emalinin
miimkiinliiyt;

v’ somt qazlarinin yiiksok oktanli maye yanacagin alinmasina calb
edilmasi.

Tadqiqatin nazari va praktiki ohomiyyati:

v' MgO,ZrO2/Al;0z3 katalizatorundan istifado edorok etilbenzolun
stirola oksidlogdirici dehidrogenlogsmasini  yiiksok ¢iximla vo
nisbaton asag1 temperaturda aparmaq olar;

v ortofosfat tursusu ilo islonilmis MgO,ZrO2/AlOs katalizatoru
izlin miiddat aktivliyini saxlayir;

v etilbenzolun stirola oksidlogdirici dehidrogenlogmasinin karbon-
monooksidin buxar konversiyast ilo qosulmasinin ekoloji
cohatdon zararsiz stirol vo hidrogen alinmasina imkan vermasi;

v' n-alkanlarin, gqaz benzininin sulfatlasdirilmis sirkonium dioksid
vo metalla modifikasiya olunmus seolitdon ibarst katalitik sistem
tizorinds yiiksok selektivliklo izomerlogmasinin effektiv katali-
zatoru va reaksiya soraitinin tapilmasi;

v’ somt gazlarinin maye yanacaq komponentlorinin alinmasina calb
edilmosi;

v izomerlogmo-disproporsiyalagmanin mexanizminin yaradilmast;

v’ etilbenzolun stirola oksidlosdirici dehidrogenlogmasi ilo alkanlarin
bifunksional izomerlosmo mexanizmi arasinda olagonin ortaya
cixarilmasi.

Nosrlor: Dissertasiya isi ilizro 45 osor ¢ap olunub, onlardan 19

moqalo (9-u hommiiollifsizdir), 26 beynolxalq vo Respublika elmi

konfranslarinda moruzolorin tezisidir. Isin noticolori Respublika vo
beynolxalq jurnallarda ¢ap olunmusdur: Neft kimyasi vo neft emali
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proseslori (Azarbaycan) — 5 moqalo; Kimya problemlori — 1 moqalo
(Azorbaycan); Azorbaycan kimya jurnali (Azarbaycan) — 2 moqalo;
Totbiqi kimya (IIpuxnagaas xumus - Rusiya) — 3 moaqalo; Neft emali
vo neft kimyas1 (Hedprenepepaborka u Heprexumus - Rusiya) -3
moqalo; Neft vo gaz kimyasi (Hedrerazoxumust - Rusiya) — 1
moqalo; Butlerov molumatlar (ByrnepoBckue cooduienus —Rusiya)
— 1 moqalo, Kataliz sonayedo (Kartanw3 B NIpOMBIIUICHHOCTH -
Rusiya) — 1 mogalo, international Journal of Scientific Engineering
and Applied Science (Hindistan) — Imogqalos, Journal of Physical
Chemistry and Biophysics ( Ispaniya) — 1 maqals.

Aprobasiya: Dissertasiyanin asas naticalori beynolxalq va respublika
konfranslarinda sifahi vo ya stend moruzoslori formasinda meruzo
olunmus vo miizakirs edilmisdir: EcoMod 2015 (Boston, 2015); X
International Conference «Mechanisms of Catalytic Reactions»
(Svetlogorsk, Russia, 2016); V Poccuiickas koHdpepeHIus (¢ MeXIy-
HapOJHBIM yyacTheM) AKTyasbHble IpoOieMbl HegTexumuu. [1ocs-
nieHa namsatu akagemuka B.H. WnareeBa (3Benuropox, Poccus,
2016); V Poccuiickas Hay4Has KOH(EpPCHIUS «AKTyalbHbIC
npobnemsl Hedrexumum» (r.3BeHuropon, 2016r); IX bakunckas
MexaynaponHas MamenanueBckas KOH(pepeHIUs 1Mo HepTeXuMUu
(baky,2016); III Poccuiickuii koHrpecc mno karanusy (Hwxuwuii
Hogropox, 2017); 3" International Turkic World Conference on
Sciences and Techno-logies (Baku, 2017); MexayHapoaHas
Hay4YHOTEeXHHUYecKass KoHgpepeHuus «Hedprexumuueckuit cuHTE3 U
KaTaJl3 B CIIOKHBIX KOHJIEHCHPOBAHHBIX CHCTEMax», MOCBSIICHHAs
100-netHemy ro0unero akagemuka b.K.3eitnanosa (baky, 2017); 8-
th World Congress on Oxidation Catalysis (Krakow, 2017); Hayunas
Koudepenuuss nocesmennas 110-netuto akamemuka M.Haruesa
(baky, 2018); IV International Turkic World Conference on Che-
mical Sciences and Technologies (Ukraine, Kiev 2018); MexayHa-
pOIHAsT HAy4YHO-TIpaKTHYeCKas KoH(epeHIus, mocBsménnas 110-
neruto akanemuka B.C.Anuesa (baky, 2018); III Scientific-Techno-
logical Symposium  Catalytic Hydroprocessing in Oil Refining
(Lyon, 2018); IV Bcepoccuiickuii (¢ MEXIyHAPOJIHBIM y4acTHEM)
HayuHblii cummnosuym (MBanoso-Cysmamb, 2019); International
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Conference on Actual Problems of Chemical Engineering (Baku,
2020); IV Scientific—-Technological Simposium Catalytic Hydro-
processing in Oil Refining ( Novosibirsk, 2021); IV Poccuiickmuii
KoHrpecc mo karanmusy «Pockartamu3» (Kaszaup, 2021); Akademik
Nadir Mir-Ibrahim oglu Seyidovun 90 illik yubileyina hasr olunmus
respublika elmi konfrans1 “Katalizatorlar, olefinlor osasli yaglar”
(Baki, 2022); “Synchrotron Radiation Techniques for Catalysts and
Functional Materials” (Novosibirsk, 2022); 6-th International Turkic
World Conference on Chemical Science and Technologies (Baku,
2022).
Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilat: Bu dissertasiyada
togdim olunan todqiqat isi Azorbaycan Pespublikasi Elm va Tohsil
Nazirliyi akademik Y.H. Mommadsliyev adina Neft-Kimya Proses-
lori Institutunun “Heterogen Kkataliz” laboratoriyasinda yerino
yetirilmigdir.
Miiallifin soxsi tohfasi: Problemlorin formalasdirilmasi, adobiyyat
molumatlarinin toplanmast vo timumilosdirilmasi, eksperimentlorin
islonib hazirlanmasi vo aparilmasi, nlimunalorin sonraki todqiqatlar
ticiin hazirlanmasi, naticolorin sistemlosdirilmasi, moqalalorin vo
tezislorin hazirlanmasi, fiziki-kimyovi analizlorin molumatlarinin
sorhi va iimumilosdirmasi, dissertasiyanin yazilmasi.
Dissertasiyanin qurulusu vo hacmi. Dissertasiya isi 294
sohifo kompyuter motninds togdim edilmisdir vo giris 9 sohifo (14
967 isaro); 6 fosil: odobiyyat icmali - 63 sohifo ( 117811 isaro),
tocriibo hissosi — 20 sohifo (28 937 isaro), alinmis naticolorin
miizakirasi (3-6 fosillor) — 157 sohifo (195112 isars), noticolor — 3
sohifo (3814 isars), istifado olunmus odobiyyat siyahisi - 290
bibliografik addan ibarotdir. Dissertasiyaya 69 cadval, 73 sokil vo 20
sxem daxildir. Dissertasiyanin timumi hacmi 370730 isaradon
(cadvallar, sokillar va istinadlar siyahis1 olmadan) ibarotdir.
Girisda dissertasiya isinin aktualligi osaslandirilmis, isin mogsadi,
vazifolor, elmi yeniliyi, alinmis naticalorin nazari vo praktiki shomiy-
yoti gOstorilmis vo disseptasiya isinin noticolorinin aprobasiya
siyahis1 verilmisdir.
Birinci fasilda stirol istehsalinin miiasir voziyyoti, burada mdévcud
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olan problemlor, onlarin holli yollarina aid toplanmis odobiyyat
molumatlari, n-alkanlarin izomerlogdirilmasinin miiasir voziyyati,
onlardan yiiksok oktanli benzin komponenti kimi istifado edilmasi,
izomerlosmonin  katalizatorlari haqqinda toplanmis odobiyyat
molumatlarinin tohlili verilmisdir.

ikinci fasilda katalizatorlarin sintez metodlari, xammalin vo moahsul-
larin analiz tisullar1, tacriibolorin aparilma metodikasi, fiziki-kimyovi
tadqiqat metodlar1 toqdim olunur.

Uciincii fasilda etilbenzolun oksidlosdirici dehidrogenlosmosi, kar-
bon-monooksidin buxar konversiyasinin erilbenzolun oksidlagdirici
dehidrogenlogmasi ilo qosulmasinin todqiqinin naticalori miizakirs
olunur.

Dordiincii fasilds n-alkanlarin, onlarin qarisiginin, qaz benzini vo
onun propan-butan fraksiyas1 ilo qarisiginin sulfatlagdirilmis
sirkonium dioksid vo metalla modifikasiya olunmus seolitdon ibarat
kompozisiya torkibli katalitik sistemlor iizorindo izomerlosdirici
cevrilmoasinin, katalizatorlarin torkibinin, katalizator komponent-
lorinin har birinin bu ¢evrilmays tosirinin dyranilmasinin naticalori
miizakiro olunur. Burada reaksiya soraitinin qaz benzinin ¢evrilmo-
sino tasiri, prosesin optimal soraitinin tapilmasi, katalizatorun opti-
mal torkibinin secilmasi vo on effektiv katalizator iizarindo prosesin
gedisinin dyronilmasinin naticalori miizakire edilir.

Besinci fasildo katalizatorlarin fiziki-kimyovi todqiqinin naticalori
miizakirs olunur.

Altincal fasildo etilbenzolun metal oksid katalizatorlar1 tizorindo
oksidlosdirici dehidrogenlogmosi vo normal alkanlar, onlarin qari-
sigiin sulfatlagdirilmis sirkonium dioksid vo metalla modifikasiya
olunmus seolitdon ibarat kompozisiya torkibli katalitik sistem iize-
rindo izomerlosdirici ¢evrilmosinin mexanizmlori, bu mexanizmlor
arasinda olaqe miizakirs edilir.

ISIN UMUMI MOZMUNU
Dissertasiya isindo qarsiya qoyulan osas vozifolori yerino
yetirmok ticlin MgO, ZrOz va Cr203 oksidlorinin y-aliiminium oksid
lizorino ¢Okdiiriilmosi vo alinan sistemin ortofosfat tursusu, CuO ilo
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modifikasiyasi osasinda katalizatorlar sintez edilmisdir. Bu kataliza-
torlar lizorindo Oz vo COgz-nin istiraki ilo etilbenzolun stirola
konversiyasinin qanunauygunluqlar todqiq edilmisdir.

Miioyyon edilmisdir ki, ZrO»-nin katalitik sistemo daxil
edilmosi prosesin temperaturunu azaldir, ortofosfat tursusu ilo
islonilma katalizatorun stabilliyini artirir, mis ilo modifikasiya iso
etilbenzolun stirola oksidlogdirici dehidrogenlosmosi reaksiyasinin
karbon-monooksidin buxar konversiyasi ilo qosulmasini tomin edir.
Hazirlanmis katalitik sistemlor stirol vo Hz-nin eyni vaxtda, yiiksok
selektivliklo vo ekoloji cohotdon zororsiz alinma tisulunu yaratmaga
imkan verir.

Yiiksok oktanli benzinlorin izokomponentlorini almaq maoq-
sadi ilo n-alkanlarin, onlarin garigiginin, qaz benzininin, qaz benzini
vo propan-butan fraksiyasi, eloco do birbasa qovulma benzini vo
propan-butan  fraksiyasi qarisiginin  izomerlosdirilmosi  iiglin
sulfatlagdirilmis sirkonium dioksid vo metalla modifikasiya olunmusg
seolitlor (HM(17) vo HZSM-5(23)) osasinda kompozisiya torkibli
katalitik sistemlor sintez edilmisdir. Bu sistemlor tizorindo n-alkanlar
vo qaz benzininin izomerlosma qanunauygunluglart dyronilmisdir.
Miioyyon edilmisdir ki, katalitik sistemin komponentlori ayri-
ayriligda alkanlarin vo qaz benzininin asagi temperaturlu
izomerlogsmosindo aktiv olmadiglart halda, onlarin kompozisiya
torkibli katalitik sistemlori bu prosesdo yiiksok izomerlogdirici
aktivlik niimayis etdirirlor. Gostorilmisdir ki, sintez edilmis
kompozisiya torkibli katalitik sistemlor somt qazlarini yiliksok oktanl
benzin komponentlarinin sintezi prosesind colb etmoys imkan verir.
Miioyyon olunmusdur ki, bu kompozisiya torkibli katalitik
sistemlorde alkanlar vo onlarin qarisiginin ¢evrilmosi bimolekulyar
intermediatlarin ~ omologolmosi  vo  izomerlogmasinin  onlarin
hidrokrekingi ilo qosulmasi yolu ilo gedir.

Katalizatorlar va tadqiqat metodlari. Todgigatlar MexOy/Al203
(Me-Mg, Zr, Cr) va Co(Ni)/HMOR (HZSM-5)-S0+*/ZrO, katalitik
sistemlorinin istiraki ilo aparilmigdir. MgO/Al203, ZrO2/Al03 vo
ZrO2,MgO/Al203  katalizatorlari miivafiq metalin duzunun suda
mohlulunun  avvalcadon 120-150°C-do qurudulmus, 550°C-do ko-
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zordilmis y —Al203-0 hopdurulmasi va sonraki termiki ilonilma me-
todu ilo hazirlanmigdir. ZrO2,MgO/Al,Oz katalizatorlart iki tisulla:
ardicil va birge hopdurma tisullari ils hazirlanmigdir.

Hazirlanmis ZrO2,MgO/Al,O3 katalizator niimunalorinin bir
hissasi ortofosfat tursusu ilo iglonilmisdir. Bunun {igiin onlar 24 saat
ortofosfat tursusu mohlulunda saxlanildigdan sonra su fazasi buxar-
landirilmis, alinan ekstrudatlar 80-120 vo 300°C-do 3 saat miiddotin-
do qurudularaq 500 - 600°C-do kozordilmisdir. Niimunolordo fosfo-
run miqdar1 P2Os hesabi ilo 5% toskil edir.

Sintez olunmus 1%Zr02,2%MgO/Al;O3 niimunasinden bir
gadar gotiirarak onun asasinda ZrO»,MgO/Al>03+CuO+P20s Katali-
zatorlart hazirlanmigdir. MgO/ZrO2/Al203 niimunasine miioyyon qa-
tiliglt mis (I1) nitrat mohlulu hopdurulur vo ammonium karbonatla
islonilir, qurudulur, yuyulur, filtir kagizindan ciiziildiikdon sonra 24
saat miiddotindo ortofosfat tursusunda saxlanilir. Bundan sonra
buxarlandirilir. Alman kiitlo 80 — 120 vo 300°C-ds ii¢c saat miidde-
tindo qurudulur va 500 — 600°C-do gdzordilir. Hazir niimunods misin
miqdar1 (CuO-ya gora) 1 kiit.%, fosforunku iso 5 kiit.% (P20s-ya
goro) toskil edir.

Aliimoxrom katalizatorlarinin sintezindo aliiminium kompo-
nenti kimi sonaye pastavari aliimogelindon istifado edilmis, Xrom
komponenti iso kalium bixromatdan istifado edilmoklo sintez
edilmisdir. Hazir niimunonin 30 kiit.% Cr203, galan1 iso Al2O3 olur.
Bu nlimunanin bir hissasi kalium karbonatla promotorlasdirilir. Hazir
katalizatorda KoCOs miqdart 15 kiit.% toskil edir. Bu katalizator
(30%Cr203/15%K2C03/Al,03) AXM-1 kimi adlandirilmigdir. Niimu-
nanin galan hissasi mislo modifikasiya edilmis vo K>COs3 il promo-
torlagdiriimis vo AXM-2 (30%Cr203/1.5%Cu0/15%K>CO3 /Al>03)
adlandirilmisdir. Bu katalizatorlar “model” katalizatorlar adlandiril-
misdirlar.

Aliimoxrom katalizatorlarinin ikinci seriyasi “Sabic” firmasinin
karbohidrogenlorin  dehidrogenlogmosindo totbiq etdiyi istifado
olunmus aliimoxrom katalizatorlar1 osasinda sintez edilmisdir.
Katalizatoru sothindo yigilmis karbon cokiintiilorindon azad etmok
icin o ovvolcodon havada 650-700°C-do 3 saat kozordilir vo
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temperatur otaq temperaturuna gador agagi salinir. Bu niimunoni aqat
hovongdoastosindo xirdalayirlar vo ehtiyatla qarigdirmaqla onu qati
KOH mohlulu ils isloyirlor (48 saat). Noticodo niimunonin donolori
yumsalir vo ¢okiintii pastavari hal alir. Cokiintiinii stizgocdon siiziir,
distillo suyu ilo dekantasiya edir, 24 saat havada qurudur, sonra iso 3
mm diamertli filerdon kegirir, elektrik kdzormo lampast (24 saat)
altinda havada qurudur, 5-6 mm hiindiirliklii silindrloro dograyir,
fincana qoyaraq 80°C (3 saat), 120°C-da (3 saat) qurudur va tadricon
temperaturu yiiksoldorok (100°C /1.5 saat) 3 saat oarzindo 700° C-do
kozordirlor. Bu niimunoni {i¢ hissayo boliirlor. Birinci hissoni kaium
karbonat mohlulu ils isloyirlor. Bunun ii¢lin niimunoni bu mohlulda
24 saat saxladigdan sonra buxarlandirir vo yuxarida gostorildiyi kimi
qurudur vo gozordirlor. Hazir katalizatorda K2CO3z miqdar1 15% toskil
edir. Bu katalizator niimunasi C-1 adlandirilmisdir.

Qalan iki hissoni ¢ini kasalara yerlosdirarok iizorino avvalcodon
hazirlanmis miioyon qatiligh mis-2 nitrat mohlulu tokiirlor.
Niimunolor mohlullarda 48 saat qaldigdan sonra buxarlandirilir.
Qurudulmus niimunslor qati natrium-hidrokarbonat mohlulu ilo
islonilir, distillo suyu ilo dekantasiya edili, 80°C (3 saat) vo 120°C-do
(3 saat) qurudulur vo yuxarida gostorilon gqaydada KoCOs ilo
islonilir. Modifikasiya olunmus niimunslords CuO-nun miqdari
katalizatorun kiitlosinin 1.0 va 1.5 kiit.%-ni toskil edir (katalizatorlar
uygun olaraq C-2 vo C-3 adlandirilmigdir), hor iki katalizatorda
K2COs3 promotorunun miqdar1 15 kiit.% togkil edir.

Alkanlarin izomerlagdirilmasi komponentlori Al>Os, metalla
modifikasiya olunmus mordenit(modulu 17) vo ya ZSM-5(modul 23)
nov H-seolitlor vo sulfatlagdirilmis sirkonium dioksiddon ibarat olan
kompozisiya torkibli Co(Ni)/HMOR(HZSM-5 va ya Al03)-S04*
1ZrOy katalitik sistemlor lizorindo Oyronilmisdir. Qarsiya qoyulan
maqgsaddon asilt olaraq ilkin seolitlorin modifikasiyas: dekation-
lagdirma, aliiminiumsuzlasdirma, miixtalif metallarin ion-hopdurma
tisulu ilo daxil edilmasi ils, sitkonium dioksidin modifikasiyas1 iso

SOi_ -ionlarinin SO3-ys hesablanmig miioyyon qatiligina malik sul-

fatlagdirict maddonin mohlulunu hopdurmagqla hoyata kecirilmisdir.

Sintez edilmis katalizatorlarin torkibi asagidaki codvaldo verilmisdir.
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Reaktant kimi etilbenzol, O2, CO2, CO, su buxari, n-C4Hso, n-
CsH12, n-CeHis, N-C7H16, Qaradag Qaz Emali zavodundan alinmis
gaz benzini, H.9liyev adina Neft Emali zavodundan alinmis birbasa
govulma benzini va propan-butan fraksiyasindan istifads edilmisdir.

Tocriibolor stasionar katalizator layina malik kvars reaktorla
tachiz edilmis axin tipli katalitik qurguda yerino yetirilmisdir.

Reaksiya mohsullar1 qaz xromatoqrafiyasi ilo analiz edilmis-

dir.

Cadval 1
Sintez edilmis kompozisiya torkibli katalitik sistemlorin torkibi
Katalizatorun isarasi Katalizatorun torkib

M-1 0.4%Co/HMOR

M-2 0.4%Co/HMOR/10%ZrO

M-3 HMOR/10%ZrO; - SO4> (6%)

M-4 0.4%Co/HMOR/10%ZrO; - SO+ (6%)

M-5 0.4% Ni/HMOR /10%ZrO; - SO+ (6%)

A-6 0.4%C0/Al203/10% Zr02-S04>(6%)

K- 2 0.4%C0/HZSM/10% ZrO,-SO4*(2%)

K-4 0.4%C0/HZSM/10% ZrO,-SO4* (4%)

K-6 0.4%C0/HZSM/10% ZrO,-SO4*(6%)

K-8 0.4%C0/HZSM/10% ZrO,-SO+*(8%)

*biitiin niimunalor 25% Al;O3-0 malikdir

Konversiya, ¢ixim va selektivlik komponentlorin reaktantdaki
ilkin vo katalizatda qalan miqdari osasinda hesablanmigdir.

Katalizatorlarin ~ fiziki-kimyovi  xiisusiyyatlori  adsorbsiya,
TPD, TPR, rentgen faza analizi, infraqirmiz1 spektroskopia vo elekt-
ron-paramaqnit rezonansi metodlari ilo 6yronilmisdir.
Etilbenzolun MgO/Al203, ZrO2/Al203 va Zr02,MgO/Al:03 ka-
talizatorlan iizorindo oksigenin istiraki ilo stirola oksidlosdirici
dehidrogenlosmoasi. Katalizatorlarin hazirlanmasinda istifado edilon
ilkin aliiminium-oksid xiisusi soth sahosi 200 g/m? olan y-Al,Os-diir.
Tacriibalor gostarir ki, bu oksid EB-nin oksidlasdirici dehidrogenlos-
mosinds elo do aktiv deyildir. Mg, Zr (esasi xarakterli) oksidlorinin
tosiri ilo etilbenzolun stirola oksidlasdirici dehidrogenlogsma kataliza-
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torlariin  aktivliyini yiiksaltmoak olar. Bu oksidlorin y-Al2Os-iin ka-
talitik xassoloring tosirinin todqiqinin naticalori gostormigdir Ki,
aliminium oksidin tizerine 2 %-o (mol %) godor MgO-nun
hopdurulmast onun aktivliyino praktik olaraq tasir etmir, MgO-nun
miqdarinin 2%-don 4%-5 gador artirilmasi EB-nin konversiyasinin
61.2, stirola goro selektivliyin iso 90%-o c¢atmasina gotirib ¢ixarir.
MgO-nun miqdarinin sonraki artimi hom aktivliyin, hom do
selektivliyin azalmasina sobab olur.

ZrOz-nin aliiminium oksid tizorino hopdurulmas: halinda isa
ZrO2 miqdarinin 0.4%-don 2.0%-0 (mol %) qodor artmasi ilo
niimunalorin  aktivliyi 63.5%-0 qodor (ZrOz-nin miqdart 1.3%)
yiksalir, sonra iso azalir. Etilbenzolun stirola oksidlosmasinin
selektivliyi do ZrO2 miqdarinin 0.4%-don 1.3%-o godor artmasi ilo
monoton sokildo 86.3%-don 91.5%-0 godor artir, sonra iso azalir.

MgO vo ZrOz-nin y-Al03 iizorino birgs hopdurulmasi ilo
sintez edilmis katalizatorlarin EB-un St-a oksidlasdirici dehidrogen-
losmasindo aktivliyinin dyronilmosi maraq dogurur. 0.4% ZrO; ilo
modifikasiya olunmus MgO/AIl>Os katalizatorlar1 {izorindo EB-un
oksigenin istiraki ilo stirola oksidlosdirici dehidrogenlogmosinin
naticalori gostorir Ki, alimomagnezium katalizatorlar1 {igiin standart
olan soraitda (500°C, cadv.2) ZrOz-nin katalizatorun torkibino daxil
edilmosi onlarin katalitik xassoalorini doyisir. Bu doyisma bir monali
deyildir vo ZrOz, MgO/Al203 niimunslorinin aktivliyi yalniz MgO-
nun miqdarindan asihidir. Al203-do MgO-nun miqdarint 2.0%-o
godor artirdigda ZrOz-nin daxil edilmasi hom niimunanin aktivliyinin
artmasma, hom do St-un ¢iximimin yiiksalmosine imkan yaradir.
MgO-nun miqdarmin sonraki artimi katalizatorun aktivliyini azaldir.
0.4 % ZrOz-in MgO-nun bdyiik miqdarlarma malik MgO/Al203
niimunalaorina  daxil edilmosi MgO-nun ki¢ik miqdarina malik nii-
munalore daxil edilmasina nisboton aktivliyin daha koskin azalma-
sina gotirib ¢ixarir. Bu faktt aydinlagsdirmaq {igiin  MgO-nun
ZrO,/Al203 niimunasins daxil edilmasinin bu niimunonin EB-un St-
a oksidlosdirici dehidrogenlogmasindo gostordiyi aktivliyo  tosiri
aragdirilmigdir (cad. 2).

Cadval 2-don goriiniir ki, MgO-nun ZrO2/Al;03 niimunalaring
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daxil edilmosi do EB-un St-a oksidlosdirici dehidrogenlogmosino
birmonali tosir gostormir. Torkibindoki ZrO>—nin miqdart 1.3 %-o
godo artdiqca aktivliklori yiiksolon ZrO2/Al;0O3 niimunslarindon
forqli olaraq, 2.0% MgO daxil edilmasi yalniz 1.0%-3 qodor ZrO2-ya
malik ZrOz/Al;03 niimunolorinin aktivliyinin artmasma gatirib
cixarir. ZrOz-nin miqdart 1%-don yuxari olan niimunoslords 2.0%
MgO olavo edilmasi aktivliyin azalmasi ilo naticalonir. ZrO>-nin
miqdarmin sonraki artimi (2.0%-9 qodar) katalizatorun aktivliyinin
azalmasina gotirib ¢ixarir.

Cadval 2
EB-nin ZrO2, MgO/Al203  Kkatalizatorlar1 iizarinds stirola
konversiyasi. MHS=0.5 s!; T =500°C; EB:hava = 1:6 (mol).

MgO, ZrOy, Konver- | St ZrO,, | MgO, Kon- St
mol % | mol% siya, % ¢Iximi, mol% | mol% versi- ¢Iximi,
kiit.% ya, % | kiit.%
4.0 0.0 61.2 50.4 1.3 0.0 63.5 58.1
2.0 0.4 63.0 52.1 0.4 2.0 55.7 50.1
4.0 0.4 60.5 49.3 0.7 2.0 60.2 54.8
6.0 0.4 59.5 48.5 1.0 2.0 63.5 58.4
8.0 0.4 57.4 42.3 1.3 2.0 60.2 51.2
10.0 0.4 40.4 32.9 2.0 2.0 53.6 445

ZrO2/Al>03 niimunalarinin MgO ila , elaco do MgO/Al>03 nii-
munalorinin ZrOz ilo modifikasiyasi reaksiyanin temperaturunu 475
— 480°C-yo qodor asag salmaga imkan verir. Bu zaman mogsadli
mohsulun selektivliyi 94%-o godar (1.0% Zr02,2.0% MgO /Al203)
yiiksalir.

Beloliklo, aktivlogdirici ZrO2 vo MgO komponentlarinin daxil
edilmo ardicilliginin  tasirinin Oyronilmasi gostorir ki, bu kompo-
nentlorin daxil edilmo ardicilligt ZrO2,MgO/Al>03 niimunslorinin
EB-nin  St-a konversiyasinda gostordiklori katalitik xassalora
ohomiyyatli tosir etmir. Bu nlimunoslorin aktivliyini ehtimal ki,
aktivlosdirici  komponentlorin imumi miqdar1 vo onlarin miqdar-
lariin bir-birina olan nisbati mohdudlasdirir.

St-nin amalo golmosinin xarakterik xiisusiyyoti reaksiyanin
gedisindo katalizatorun aktivliyinin toxminon 1 saata basa catan
inkisafidir. Ilkin katalizatorun digar xiisusiyyati dyronilon reaksiyada
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stabil olmamasidir. Sokil la-dan gériindiiyii kimi, katalizator St-nin
maksimum ¢iximmna c¢ataraq bu c¢iximla bir godor (~1 saat)
isladikdan sonra aktivliyini itirir.

a) b)
Sakil 1.1.0%Zr02,2.0%MgO/Al20s (a) va 1.0%2r02,2.0% MgO
IAl203+5%P20s5 (b) katalizatorlarimin EB-min St-a oksidlasdirici
dehidrogenlasmasinda aktivliyinin tacriibanin davam etms miid-
datindan asiiligi. MHS=0.5 s, 480°C, EB:hava = 1:6 (mol nis-
bati). 1-konversiya, 2-¢ixim (kiit.%0), 3-selektivlik.

Ortofosfat tursusu ilo modifikasiyanin 1.0%ZrO., 2.0%MgO
IAl,03 katalizatorunun faaliyyatine tasiri Gyronilmis vo naticalor so-
Kil 1 b-do gostorilmisdir. Malum olmusdur ki, EB-un ¢evrilmasinda
niimunanin maksimum aktivliyi (63.5%) va St-un maksimum ¢iximi1
(58.4%) (500°C-do) ortofosfat tursusu ilo islonildikdon sonra da
doyismir. Sokildon goriiniir ki, ortofosfat tursusu ilo modifikasiya
olunma niimunonin aktivliyinin inkisafi effektini aradan qaldirmur,
yalniz bu prosesi bir qodor siirotlondirir (stirolun ilkin ¢iximi 15-Ci
dogiqoda 44% deyil 52% olur). Ortofosfat tursusu ilo modifi-
kasiyanin miimkiin shamiyyati katalizatorun stabilliyinin yiiksal-
mosindan ibaratdir. Sokil 1 b-do tosvir olunmus noticalor gostarir ki,
ortofosfat tursusu ilo modifikasiya olunmus niimunonin aktivliyi
inkisaf dovriinii kegorok 5 saat miiddstinds islodikdan sonra bels
azalmir vo St-min  ¢iximu  katalizatorun aktivliyinin  goriinon
inkisafindan sonra (2 saat) nail olunan yiiksok selektivliyi ilo
forglonir (sokil 1b-do 3 ayrisi).
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Etilbenzolun aliimoxrom Kkatalizatorlar1 iizarinda oksigenin
istiraka ilo stirola oksidlasdirici dehidrogenloasmasi. EB-nin model
alimoxrom Katalizatorlar1 tizorinds ¢evrilmasi avvalco oksigenin
istiraki olmadan aparilmigdir. Bu halda prosesin hidrodinamik
parametrlorini saxlamagq ti¢lin hava inert qazla (azot) avoz edilmis,
mayenin verilmasinin  hocmi siiroti iso 0.5 saat? olmusdur.
Reaksiyanin baglangic aninda katalizatorun aktivlosmasine uygun
golon miioyyon zaman intervali misahido olunur. Bu zaman
middotinds katalizatorun aktivliyi 30%-o ¢atir vo praktik olarag sabit
qalir (sokil 2 ava b, ayri 1 va 1).

Reaksiyanin oksidlagdiricinin — havanin oksigeninin istiraki ilo
aparilmasi (sok.2. a va b, ayri 2 va 2') gosterir ki, EB-nin St-a ¢evril-
masinin 9sas qanunauygunluqglar1 praktik olaraq doyismir. Bu hom
katalizatorun aktivlosmo miiddatine, hom do 80% saviyyasinda qalan
stirola gora selektivliyo aiddir. Bununla yanasi, oksigenin prosesa
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a) b)

Sakil 2. EB-nin model aliimoxrom katalizatorlari iizorinda stirola
oksidlosdirici dehidrogenlosmasi. T = 600°C, MHS = 2s!, EB :
hava =5 : 1 (mol).

Kat. AXM-1: 1,1 -birbasa dehidrogenlosma; 2,2°- oksidlosdirici
dehidrogenlosmo.

Kar. AXM-2: 3,3"' — birbasa dehidrogenlosmo; 4,4 oksidlosdirici
dehidrogenlosma.

1, 2, 3 va 4 -konversiya; 1", 2", 3' va 4' — selektivlik.

daxil edilmosi eyni soraitdo EB-nin konversiyasini 20%-o qgodor
artirtr.  Bu halda oksidlosdiricinin tasiri hesabina prosesin hacmi
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siiroi toxminon 4 dofo artir (mayeyo goro 2 saat™) vo beloliklo,
prosesin intensivliyi do yiiksalir.

Model  katalizatorun  mislo  modifikasiyas1 ~ EB-nin
konversiyasina shomiyyatli doracads tosir gostorir. Sokil 2 a vo b-
don (oyri 4 vo 4) goriiniir ki, oksigenin istiraki oldugda mislo
modifikasiya olunma noinki EB-nin konversiyasinin artmasina, hom
do mogsadli mohsul olan St-a gors selektivliyin yiiksalmosins (4 —
6%) gotirib ¢ixarir. Sokildon o da goriiniir ki, oksidlosdiricinin
istiraki olmadan EB-nin mislo modifikasiya olunmus aliimoxrom
katalizatoru {izorindo konversiyast missiz aliimoxrom katalizatu
iizorindoki konversiya ilo eynidir — 1 vo 3; 17, 3" oyrilori iist-iista
disiir. Bu gostorir ki, aliimoxrom katalizatorunun mislo
modifikasiyasi onun “tomiz” dehidro-genlosdirici gabiliyyatine tosir
etmir. Belalikla, mislo moifikasiyadan sonra aliimoxrom katalizatoru
tizorindo EB-nin oksidlogdirici dehidrogenlogsmasi reaksiyasinda
katalizatorun aktivliyinin yiiksolmasi vo reaksiyanin stirolun alinmasi
istigamotino yerdoyismosi  katalizatorun omolo golon hidrogeni
selektiv oksilosdirma gabiliyystinin artmasi ilo slagodar ola bilor.

“Sabic”firmasina moxsus olan vo artiq istifado edilorak
aktivliyini itirmis aliimoxrom katalizatoru ssasinda hazirlanmis C-1,
C-2 vo C-3 katalizatorlar etilbenzolun oksigenin istiraki ilo stirola
konversiyasinda model aliimoxrom katalizatorlarindan he¢ no ilo
forqlonmirlor.
1.0%Zr02,2.0%MgO/Al203 Kkatalizatorlar1 iizorindo CO2-nin
istiraki ilo EB-min St-a oksidlesdirici dehidrogenlosdirilmasi.
COq-nin istiraki ilo EB-nin stirola sirkoniun-magnezium-aliiminium
oksid katalizatorlar1 iizorindo konversiyasinin tadqiqinin natisslori
gostormisgdir ki, EB-nin bu kataizatorlar {izorindo St-a ¢evrilmasi
ohomiyyatli doracodo CO2:EB (mol/mol) nisbatindon asihidir.
1.0%Zr02,2.0 %MgO/Al>O3 iizerindo bu nisbatin 4 — 5-0 qodor
yiiksalmasi ilo EB-nin konversiyasi 53 — 54%-o qadar artir, St-a gora
selektivlik iso 94%-o catir. 1.0%Zr0O,,2.0%MgO/Al,03+5%P,0s
katalizatoru tlizerindo EB:CO2=1:5 (mol/mol) nisbati g¢orgivasindo
EB-nin konversiyas1 adi dehidrogenlosmo ilo miiqayisade 2.5 dofo
artir vo St-un ¢iximi 46%-o ¢atir. EB:CO:z nisbatinin 5-don 10-a
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godor sonraki arttmi EB-nin konversiyast vo St-nin ¢iximina
ohomiyatli tosir gostormir. Ortofosfat tursusu ilo modifikasiya EB-
nin konversiyasi vo selektivliyo ohomiyyatli tosir goOstormir
(konversiya 3-4%, selektivlik iso 2% azalir) (sokil 3) va eyni ilo
oksigenin istiraki ilo ¢evrilmado oldugu kimi, katalizatorun
stabilliyini artirir.

Ortofosfat tursusu ilo islonilmis 1%Zr02,2.0%MgO/Al203
katalizatorunun mis (I1) oksidls promotorlagdiriimasi EB-nin konver-
siyasinin daha da artmasina sobob olur, artiqg CO2 : EB = 4 (mol/mol)
nisbatindo EB-nin konversiyas1 62%-o catir, lakin bu zaman St-a
gora selektivlik clizi azalaraq 91%-o enir (sokil 3).

1 konversiva
100 - B sclckiinlik

30
60 -
40

20 A

Eonversiva va selekiviilk, %%

0 I O I

Sakil 3. Sirkonium-magnezium-aliiminium oksid Kkataliza-
torlari iizorindo EB-min CO: istiraki il stirola konversiyasi.
T=500°C; MHS=1s"1, QHS=500s; CO2:EB = 4:1 (mol/mol),
T = 2 saat.

1-1.0%Zr02,2.0%MgO/Al2Os3;
11-1.0%2r02,2.0%MgO/Al203+5.0%P20s ;

111-1.0%2Zr0Oz2, 2.0 MgO % /Al203 + 5.0% P205 +1%CuO

Model aliimoxrom katalizatoru iizorinda CO2-nin istiraki ilo EB-
nin St-a oksidlosdirici dehidrogenlosmasi. EB-nin St-a ¢evril-
masinda oksigenin COz2 il ovoz edilmaesi stirola goro selektivliyi
ohomiyyatli daracads artirir. Sokil 4-ds tasvir olunmus naticalor EB-
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nin model aliimoxrom katalizatoru iizorindo stirola ¢evrilmosina
COg2-nin tosirini gostorir. Reaksiya mohsullarinin analizi gostorir ki,
stirolla yanas1 ciizi migdarda benzol, toluol, vo kigik molekullu C;-
C2 karbohidrogenlari do amala golir. Bu karbohidrogenlarin St goro
90-92% selektivliys uygun toqribi torkibi (%) beladir: CH4=0.3; Co—
0.7; CeHs—2.2; C7Hs-1.8. Stirola goro selektivliyin artmast EB-nin
daha dorin oksidlogsmasinin bas vermomosinin naticasidir, olavo
karbohidrogen mohsullarinin amsla golmasi ise hidropar¢alanmanin
bas verdiyini gostarir.

Sokil 4. CO2-nin EB-min model AXM-2 iizorindo St-a
oksidlosdirici dehidrogenlosmosino tasiri. T = 580°C; MHS
=251 1-konversiya; 2 —selektivlik.

CO2-nin tasiri ilo EB-nin konversiyasi yiiksolir. Lakin CO2-nin
asas reaksiyaya tosiri miirokkob xarakter dasiyir. CO2 : EB nisbati O-
dan 4-o godoq artdigca EB-nin konversiyasi 28-don 65%-o qodor
artir vo bu qiymot CO2 : EB = 6 nisbatino qadar sabit olaraq qalir.
Sonra iso COz : EB nisbotinin arttmi EB-nin konversiyasinin
azalmasima gatirib ¢ixarir. COz : EB qarisigimin ¢evrilmosi zamant
AXM-2 katalizatorunun stabilliyi yliksok olmur. Katalizatorun
aktivliyini itirmosi istifado olunan CO2 : EB qarisiginin torkibindon
demok olar ki, asili deyildir vo tocriibonin 30-cu dogigosindo 30%-
don asagi diisiir. Lakin sokil 4-iin CO> : EB qarisigimin ¢evrilmasi
tizro molumatlarint N2 : EB konversiyast (sokildo CO2 : EB = 0
noqtesing uygundur) ilo miiqayise etdikds goriiniir ki, CO2 EB-nin
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St-a dehidrogenlogmosino promotorlasdirict tosir gostorir. Bu zaman
¢evrilmo mohsullarinda ¢iximi1 CO» : EB nisbatindon asili olmayaraq
St-un ¢iximina uygun olan CO geydo alinir.

Oksigenin igtiraki ilo etilbenzolun stirola oksidlosdirici
dehidrogenlosmosindos oldugu kimi CO2-nin istiraki ilo gedon
prosesdo do “Sabic” firmasinin istifado olunmus aliimoxrom
katalizatoru osasinda hazirlanmis C-1, C-2 vo C-3 katalizatorlari
Ozlorini model aliimoxrom katalizatorlar1 kimi aparirlar vo
aktivliklorina géra onlardan geri qalmurlar.

Zr02,MgO/Al203 katalizatorlarmmin karbon-monooksidin buxar
konversiyasinda katalitik aktivliyi. CO-nun 1.0%Zr0O2,2.0%MgO
/Al>,03 katalizatoru iizrasindo konversiyasinin dyronilmasi bu birlos-
monin ¢evrilmoys ugramadigini gostorir. Bununla bels, CO ilo
tomasdan sonra katalizator qara rong alir. Katalizatorun ronginin belo
doyismosi (agdan qaraya cevrilmosi) onun kokslasdigini gdstorir.
Katalizator iizorindo koksun ayrilmasi onun iizorindo Buduar
reaksiyasinin getdiyini gostorir:

20->C+Co, (1)

Oxsar prosesin CO : H20 qarisigi ilo aparilmast qarisigin
komponentlorinin nisbatini 1-2.5 arasinda doyisdikds 400-500°C-da
karbon-monooksidin birbaga buxar konversiyasinin, yoni (2)
reaksiyasinin getmodiyini gostorir:

CO+H0->COz2+H: (2

Lakin, bununla yanasi, bu soraitlords katalizatorun kokslagmasi
miisahido olunur ki, bu da Buduar reaksiyasinin getmasi ils izah edilo
bilor. Ancaq temperaturun 600°C-yo qodor yiiksoldilmosi (2)
reaksiyasinin  1.0%Zr02,2.0%MgO/Al>Os  katalizatoru {izorindo
getmasing imkan yaradir. CO-nun konversiyast Hz-nin selektiv omoalo
golmosi ilo 20%-o catir.

1.0%Zr0O», 2.0%MgO/Al>O3 katalizatorunun ortofosfat tursusu
vo mislo modifikasiyas: onun aktivliyino oshomiyyatli doeracods tosir
edir. Belo ki, CO:H20 qarisiginin  1.0%2Zr0O2,2.0%MgO/Al>03 va
1.0%Zr02,2.0%MgO/Al>03+5%P205+1%CuO katalizatorlar: {izarin-
do konversiyasimnin miiqayisasi naticalorin forqlondiyini gdstarir.
Ogor 500°C-do  CO-nun  1.0%Zr02,2.0%MgO/Al,03+5%P-0s+
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1%CuO katalizatoru tlizerinds konversiyast 1.0%ZrO, 2.09%MgO
/Al>03 iizorindo konversiyadan forqlonmirsa, reaksiyaya H20
molekullarinm  daxil edilmoasi  500°C-do 1.0%Zr02,2.0%MgO
IAl,03+5%P205+1% CuO iizerindo (2) reaksiyasini aktivlogdirir
(cadval 3).

Cadval 3
Su buxarlarimin karbon-monooksidin  1.0%Zr0O2, 2.0%MgO/
Al203+5%P205+1%CuO Kkatalizatoru iizarinds konversiyasina
tasiri. T =500°C; QHS = 500s*!

H20:CO, CO-nun T*,doq Hz-nin (CO2+H2) -
mol/mol | konversiyasi, ¢iximi, mol yo goro
% selektivlik, %

0 Izlori - - -
0.25 11 15 0.029 26
0.5 18 40 0.07 38
1.0 37 55 0.17 48
2.0 43 20 0.4 93
2.5 43 120 0.41 96

* katalizatorun stabil islomo miiddati

H20:CO qarigigmin torkibindan asili olaraq CO-nun konversi-
yasint 40%-don yuxar1 qaldirmaq olar vo H20 : CO nisbati artdigca
katalizatorun stabilliyi do artir (Cadval 3).

Reaksiya garisigina (H20:CO=2.5 mol/mol) Hz-nin slave edil-
moasi gostorir ki, reaksiyanin mahsulu — hidrogen CO-nun konver-
siyasina tosir gdstormir, yani reaksiyanin getmasinin qarsisini almur.
AXM-2 Kkatalizatorunun karbon-monooksidin buxar konversi-
yasinda Katalitik aktivliyi. 580°C-do CO-nun AXM-2 Katalizatoru
ilo tomas:1 katalizatorun kokslagsmasina vo karbon-dioksidin amoalo
galmasina sabab olur. Belalikla, CO AXM-2 iizarinds Buduar reak-
siyasina (1) moruz qalir vo karbon ¢okiintiisii hesabina katalizator
deaktivlosir.

Reaksiyaya su molekullarinin daxil edilmasi ilo, yoni AXM-2
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katalizatorunun CO:H20 qarisig1 ilo tomas1 CO-nun konversiyasinin
xarakterini koskin doyisir. Bu halda qarisigin  komponentlorinin
nisbatindon asili olaraq katalizatorun stabilliyi vo CO-nun
konversiyast artir (cadval 4).

Cadval 4
CO-nun model AXM-2 katalizatoru iizarinda konversiyasina
H20-nun tasiri. T =580°C; QHS = 500s!

H>0 : CO, | CO-nin t*, | Hz-nin CO2, + H»
mol konversiyasi1,% dog | ¢rximu, gora
mol selektivlik,
%
0 13 - - -

0.25 36 30 0.017 88

0.5 62 60 0.013 93

1.0 94 75 0.0205 97

2.0 >97 120 0.0215 98

2.5 >97 120 0.0217 100

* katalizatorun stabil islomo miiddati

ZrO2, MgO/Al:O3 Katalizatorlar1 iizorinde EB-min St-a
konversiyasinin karbon-monooksidin buxar Kkonversiyasi ilo
qosulmasi. 1.0%ZrO, 2.0%MgO/Al2O3 katalizatorlar1 tizorindo EB-
nin St-a konversiyasinin karbon-monooksidin buxar konversiyasi ilo
gosulmasinin  tadgiqinin  noticalori  gostormisdir ki, karbon-
monooksid 6zii EB-nin konversiyasina tasir etmir. Lakin geyd etmok
lazzimdir ki, Buduar reaksiyasi hesabina kokslagsma katalizatoru
deaktivlosdirir. EB-nin St-a konversiyasinin karbon-monooksidin
buxar konversiyast ilo qosulmasi EB-nin konversiyasin1 vo St-nin
ciximim artirir. Ilkin maddolorin vo reaksiya mohsullarinin analizi
gostarir ki, karbon-monooksidin konversiyasi ¢ox kicik, 8%-o godor
olur. Bu isa 6z ndvbasinds, Gyronilon reaksiyalarin bir-birindon
miioyyan Qodor asili oldugunu gostorir. H20:CO  qarisiginin
istirakinda EB konversiyasinin vo St-a goro selektivliyin artmasi,
stibhasiz reaksiyanin mohsullarin alinmasi istiqamatine yerdoyismasi
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ilo alagodardir, bu iso amoalo golon hidrogenin reaksiya zonasindan
effektiv ¢ixarilmasi fikrino gotirib ¢ixardir. CO-nun oksidlasdiricilik
gabiliyyatinin asag1 oldugunu nazors alaraq, belo forz etmok olar Ki,
reaksiyalarin qarsiligh tosirinin (qosulmanin) osasinda ya karbon-
monooksidin buxar konversiyasinin mohsulu olan CO, ya da onun
metana godor intensiv hidridlogsmasi durur. Lakin yuxarida gostorildi
Ki, hidrogen karbon-monooksidin su buxari ilo konversiyasina tasir
etmir. Ona goéra do uygun prosesin EB-nin St-a konversiyasina tasiri
¢ox shamiyyatsiz daracadadir.

1.0%ZrO2, 2.0%MgO/Al203 niimunasinin ortofosfat tursusu ilo
islonilmasi vo CuO ils promotorlasdirilmast H2O:CO qarisiginin isti-
rakinda EB konversiyasinin vo St-a goro selektivliyin artmasina
gatirib ¢ixarir. Sokil 5-don goriindiiyii kimi, bu katalizatorda karbon-

Sokil 5. EB-nin H20:CO istiraki ilo stirola konversiyasi.
1-1.0%2Zr02, 2.0%MgO/Al2Os;

11-1.0%2Zr0O2, 2.0%MgO/Al203+5%P20s;

111-1.0%Zr0O2, 2.0%MgO/Al203+5%P205+1%CuO.

T =500°C;MHSEes=0.5 s1,QHSH20 : co=500s"1,H20:CO= 2.5.

monooksidin konversiyasi artdigca EB-nin konversiyasi vo St-a goro
selektivlik do artir. Bununla yanasi qeyd etmok lazimdir ki,
1.0%Zr0O2, 2.0%MgO /Al203 niimunasinin ortofosfat tursusu ilo is-
lonilmasi katalizatorun aktivliyinin inkisaf miiddetini azaldir. Nozoro
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alsaq ki, dehidrogenlosmo prosesinin katalizatorlarinin aktivliyinin
inkisafi katalizatorlarin sothinds sixlagsma mohsullarinin (SM) amala
golmoasi ilo izah edilir, onda ortofosfat tursusunun tesirini ancaq
omalo galmasi tursu markazlarinin istiraki ilo gedon SM toplanmasini
stiratlondirmosi ilo mohdudlasdirmaq olar. Ona gora do katalizatorun
aktivliyinin moagsadli reaksiyada artmasi tokco katalizatorun SM ilo
modifikasiyasinin hesabina asanlasan (aktivloson) karbon-monook-
sidin disproporsiyalasma mohsullarinin toplanmasi ilo deyil, ¢ox
giiman ki, daha ¢ox CuO-nun karbon-monooksidin su buxari ilo
konversiyasini aktivlosdirmasi hesabiadir. Hor iki halda iimumi olan
CO2-nin toplanmasidir.

Belslikls, CO2, yani karbon-monooksidin su buxari il konver-

siyasi reaksiyasinin mohsulu EB-nin St-a konversiyasinda miisahido
olunan doyisikliyin miimkiin monbayidir.
AXM-2 Kkatalizatorlar1 iizorindds EB-min St-a konversiyasinin
karbon monooksidin buxar konversiyasi ilo qosulmasi. H,O-nun
EB:CO2=1:5 garisigimin ¢evrilmasing tasirinin xarakterik xiisusiyyati
model AXM-2 Kkatalizatorunun stabilliyinin g6zlonilon yiiksal-
mosidir. H2O:(EB:CO2=1:5) nisbotinin (mol) 0.25-don 2.0-a qoder
artirtlmas1 1ilo katalizatorun islomo stabilliyi monoton artir. Su
buxarinin qatiliginin sonraki H>O:(EB:CO2=1:5)=2.5 nisbotino qodor
yiiksoldilmasi Oyronilon soraitdo (120 doaq.) prosesin stabilliyino
praktiki olaraq tosir etmir.

EB-nin konversiya mohsullarinin analizi yuxarida gostorilmis
naticalora uygun noticalor verir. Lakin EB:CO: garisiginin H.O-nun
istiraki ilo konversiya mohsullarinin analizi géstorir ki, H2O buxar-
larinin qatiligr artdigca CO-nun ¢iximi azalir, hidrogenin ¢iximi iso
artir (sokil 6). Umumiyyatlo, hidrogenin ¢iximmin doyismosi EB-nin
konversiyasiin doyismasi ilo korrelyasiya olunur vo CO+Hz molyar
comi miqdari olaraq stirolun mol ¢iximina uygun galir.
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Sakil 6. EB:CO2 (1:5 mol/mol) garisigimn model AXM-2
katalizatoru iizarinds stirola konversiyasinda H20-nun Ha-
nin ¢iximina tasiri. T=580°C; MHS = 2 s1; selektivlik 90 —
92%; H20 : (EB: CO2 =1:5):1-0.25;2-05;3-1.0;4 -
2.0;5-25.

CO molekullariin praktik olaraq olmamasi, EB vo CO2 gari-
siginin  konversiyast zamani hidrogenin ¢iximmin EB-nin  St-a
konversiyas: prosesi ilo korelyasiyas1 karbon-monooksidin birbasa
buxar konversiyasi reaksiyasinin getdiyini gostorir. Su buxarlarinin
istiraki hesabina reaksiyanin moagsadli mohsulu olan stirolun ¢iximi
asanlagir, hom do AXM-2 katalizatorunun deaktivlosmosino imkan
yaradan Buduar reaksiyasimin gedisi bloklagdirilir.

Beloliklo, CO2-nin istiraki ilo EB-nin St-a konversiyasini kar-
bon-monooksidin buxar konversiyasinin mexanizmi haqqinda
tosovviirlors asaslanaraq asagidaki sxemlo tosvir etmok olar:

EB & St+ 2H,4s } o St } 0+ o
COanz oC-0-— Oads CU(HCOO)OH COags qaz
H, (qaz) © 2 ©)
2\4az) < I_Iads H,0
co, (qaz) s C=-0- Oads} « HCOOads + Hads} < co
(4)
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Reaksiya mohsullarinda CO-nun olmamasi gostorir ki, AXM-2
katalizatoru tizerindo EB-nin St-a konversiyasinda (4) reaksiyasi
tamamilo CO2 u Hz mohsullarinin omolo golmasi istigamotino
yonalir.

(3) sxemino uygun olarag, EB-nin St-a dehidrogenlosmasi
reaksiyasi miistoqil olaraq gedir vo ayrilan hidrogenin CO2-nin
reduksiyasina sorf olunmasi hesabina magsadli mohsulun alinmasina
dogru yonoalmisdir. Digor torofdon, CO-nun reaksiya mohsullarinda
olmamasi vo bu mohsullarda hidrogenin migdarinin St-nin ¢iximina
uygun golmosi gostarir ki, St-nin sonayedo EB-dan alinma soraitino
yaxin goraitdo (4) morhoaloasi karbon-monooksidin buxar konversiyasi
mohsullarinin omolo golmasi istiqgamatine yonolir. AXM-2 Kata-
lizatoru torafindon aktivloesdirilon karbon-monooksidin buxar kon-
versiyasinin (KMOBK) diizna va torsinag istigamatlorinin qosulmus
xarakteri EB-nin St-a  dehidrogenlogsmosi vo KMOBK reaksiya-
larinin qosulma sxemindo CO2-ya oksigenin tsiklik dastyicist kimi
baxmaga imkan verir.

Etilbenzolun oksidlosdirici  dehidrogenlosmosi  tobii ki,
oksidlogdirici sixlasma mohsullarinin (OSM) omolo golmasi vo
toplanmast ilo miisayiot olunur vo noticodo asag aktivlik
katalizatorun aktivliyinin inkisafi bas verir. Ehtimal olunur Kki,
prosesin ilkin geyri-stabil morhalasindo Lyuis tursu morkozlorinda St
omolo golir, sonra bu morkozlorin vo oksigenin istiraki ilo OSM
omolo  golirOSM  EB-nin  oksidlogdirici  dehidrogenlogsmasino
cavabdehdir. OSM-in monotabago omolo golono godor yigilmasi
katalizatorun stabil voziyyotdo islomosinin baslangicidir. OSM-in
katalitik foaliyyotinin miimkiin ssbobi EB ilo OSM-in sathindo
yerlogson morkazlor arasindaki hondssi uygunluq ola bilor. Bunun
noticasindo sothdo St-nin omolo golmosino cavabdeh olan karbon-
oksigen markoazlorinin yiliksok konsentrasiyasi yaranir. Bundan olavo,
sothin oksigenli qruplarinda olan oksigenin EB-nin  St-a
oksidloagdirici dehidrogenlogmosindo istirak ticiin kifayat qodor aktiv
oldugu giiman edilir. Belo bir sxem EB-nin oksigenlo hor hansi bir
intermediat omolo gotirmasini nozorde tutmur. Buna goro do,
oksidlogdirici dehidrogenlosmoads OSM-in amolo golmoasindon avval
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yaranan  sixlasma  mohsullar1  (SM) EB-nin  birbasa
dehidrogenlogmasi zaman1 amolo golon SM ils eynidir. Bu baximdan
giiman etmok olar ki, COz-nin EB-nin adi dehidrogenlosmasi
naticasindo avvolcodon amols golon SM ilo qgarsiligh tosirindon do
analoji OSM formalar1 yaranir.

Belaliklo, EB-nin St-a konversiyasinda Oz vo COz-nin istiraki
ilo SM-do aktiv morkozlorin omolo golmosinin asagidaki sxemini
toklif etmok olar:

2000 +02—-20=0 (5)

o[+ CO2—[0...CO - 0] [0...CO... 0] (6)

burada [Joll - SM-da olan karbon deffektloridir;

[O...CO-0] [O...CO... [1a] CO2-nin SM-dos olan karbon markozlori
(deffektlori) ilo qarsiligh tasirini vo onun oksigen atomuna vo CO-ya
dissosiasiyasini gostorir.

Beloaliklo, St-nin EB-dan CO2-nin istiraki ilo birbasa dehidro-
genlosma ilo miiqayisada daha yiiksok hocmi siiratlo (2 s) alinmasi,
prosesinin KMOBK ila qosulmus reallasdirilmasi va reaksiya moh-
sullarinda  CO-nun olmamasi modvcud sonaye texnologiyasinda
ohomiyyatli doyisikliklor etmodon, otraf mihito zoror vurmadan bu
mithiim prosesi intensivlegdirmoys imkan verir.
n-Alkanlarin kompozisiya torkibli Kkatalizatorlar iizorinda
izomerlasdirici-disproporsiyalasdirici konversiyasi
n-Butanin konversiyasi. ZSM-5 tipli seolitin vo sintetik mordenitin
dekationlagdirilmis formalarinin ilkin todqiqindon moalum olmusdur
Ki, asagida gostorilon soraitdo ZSM-5 tipli seolitlor n-butanin
konversiyasinda demok olar ki, aktiv deyildirlor, HMOR iso 250-
350°C-do aktivlik gostorir. Konversiya zamani izobutan, propan, n-
vo izopentanlar amalo golir. Reaksiyanin 20-ci doaqiqesine qoder
izobutanin ¢iximi artaraq maksimum giymoto (300°C-do 13.8%-0)
catir, sonra iso azalaraq 60-c1 doqiqade 3.9%-o diislir. Reaksiyanin
osas olavo mohsulu olan propanin maksimal ¢iximi reaksiyanin
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ovvalinds 27%-o ¢atir, sonra iso 60 doqiqo orzinds 12%-5 qgoador
azalir.

[zopentanin vo pentanin ¢iximi 60 doqige orzindo uygun
olarag 2.5-2.8 vo 1.0-1.5% soviyyasindo qalir. Temperaturu 250°C
godor azaltdiqda propanin ¢iximi izobutanin ¢iximina nazoron daha
cox azalir ki, bu da selektivliyin izomerlogma reaksiyasi istiqgamotin-
do artmasina gotirib ¢ixardir.

Mordenitin torkibina kobalt ionlarinin daxil edilmoasi (M-1
katalizatoru) niimunonin aktivliyini artirir. Mosolon,  300°C-do
izobutanin  ¢iximi1 kobalthh mordenitdo (M -1) 16.3% toskil edir
(cadval 5). HMOR iizerindo izobutanin ¢iximi, artiq geyd edildiyi

Cadval 5
Mordenit asash katalizatorlar iizorinds n-butanin konversiyasi.
QHS=150s1, H2:n-CsH10=2:1

_ n-CaHao Cixim, kut. %
Katalizator | T,°C |konversiyast, . _
% CsHs | i- C4sHio | 1-CsH12
300 46.9 27.2 155 2.8
HMOR17
220 24.5 11.0 12.0 0.6
220 28.9 10.8 12.9 3.3
M-1
300 55.2 34.8 16.3 2.6
190 12.7 1.6 9.1 1.6
M-2
220 54.5 20.7 28.5 5.3
190 36.4 7.5 25.7 2.6
M-3 200 46.1 117 | 277 46
220 50.3 14.5 30.0 49
M-4 190 47.6 16.4 33.5 4.7
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kimi, 20-ci doqigedo maksimal qiymoto ¢ataraq bundan sonra
azaldigr halda, M-1 iizorinds izobutanin ¢iximi yalniz reaksiyanin
40-c1 doqigesindon sonra azalir, yoni Kobalt prosesa ohomiyyatli
doracads stabillosdirici tosir gostorir. Naticolor gostorir ki, M-1-in
tarkibina 10% ZrO»-nin daxil (M-2 katalizatoru) edilmasi hom buta-
nin konversiyasini, ham da izobutanin ¢iximini artirir (cadval 5).

Mordenit-sirkonium katalizatorlari {izorinde n-butanin konver-
siyasinin asas mohsullar1 propan, izobutan, izopentandir. Ciizi miq-
darda C1-C2 vo n-pentan karbohidrogenlari do amalo galir.

Katalizatorun torkibino sulfat anionlarinin daxil edilmasi onun
aktivliyini ohomiyyotli doracods doyisir. 190-220°C temperatur
intervalinda n-butanin konversiyasit 36.4-50.3% olduqgda i-butanin
ciximi 25.7-30.0% araliginda yerloasir (M-3 Katalizatoru). Sulfatlas-
dirmadan sonra katalizatorlarin aktivliyinin nazors ¢arpacaq doracado
artim1 190°C-do miisahido olunur. M-2 ilo miiqayisedo n-butanin
konversiyast 12.7%-don 36.4%-9, i-butanin ¢iximi iso 9.1%-don
25.7%-5 qgodor artir. Temperatur azaldiqda propanin ¢iximi asagi
diisiir vo bunun hesabina da reaksiyanin izoselektivliyi artir (codval
5).

Alinmis noticolor gostorir ki, M-4 katalizatorunda ZrO. va
S04 -iin olmas1 190°C-do n-butanin konversiyasinin 47.6% qiymo-
tindo i-butanin ¢iximmin 33.5 kiitlo % c¢atmasina, yoni mogsadli
mohsula gors selektivliyin 70.4%-i 6tmosins imkan verir.

Miixtolif  mordenit  katalizatorlar1  {izorindo  reaksiya
mohsullarinin miiqayisoli analizi (codval 5) gostorir ki, seolitin
modifikasiyasi ilo tokco n-butanin konversiyasi deyil, reaksiya
mohsullarimin paylanmasi da doyisir. Pentan vo propanin omalo
golmasi prosesin aktiv Cg+ bimolekulyar intermediatlarinin omalo
golmosi ilo getdiyini gostorir.  Katalizatorun sulfat anionlar ilo
promotorlasdirilmast bimolekulyar intermediatlarin toplanmasina
imkan yaradir vo bu i-C4Hio-nun selektiv olarag omalo golmasing,
katalizatorun aktivliyinin artmasina gotirib ¢ixardir.

n-Butanin oxsar konversiyast HZSM-5 seoliti osasinda sintez
edilmis kompozisiya torkibli K-6 katalizatoru {izorinds do miisahido
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olunur. Mordenit asasli M-4 vo HZSM-5 asasli K-6 katalizatorlarinin
aktivliklorinin miiqayisasi gostarir ki, bu katalizatorlar bir-birinden
giiclii sokildo forglonmirlor vo izomerlogsmo reaksiyasinin optimal
temperaturu 180 -190°C-dir (codval 6). Beloliklo, bimolekulyar
intermediatin amoalo golmosi SO4% -ZrOz-nin istiraki ilo gedir.

Cadval 6
n-Butanin K-6 vo M-4 katalizatorlar iizorinds konversiyasi.
QHS =150s?1, H2:n-CaH10=2:1

T:» K'6 M'4
OC | Konversiya, | Selektivlik, % | Konversiya, | Selektivlik, %
% %

I—Cs4 | C3t+Cs I-C4 | C3t+Cs
160 34.0 68.1 31.9 39 675 | 325
180 38 72 28 47.6" 70" 30"
200 46.0 51.5 48.5 54 52.8 | 47.2

*190°C-do

n-Pentanin konversiyasi. N-Butanda oldugu kimi, n-pentanin da asagi
temperaturlu izomerlosmosi sintez edilmis kompozisiya torkibli
katalizatorlarin komponentlorinin n-pentanin konversiyasina tosirinin
marhalali sokildo dyranilmasi yolu ilo todqiq edilmisdir. Codval 7-
don goriindiiyii kimi, hidrogen olmadigda n-pentanin M-1 iizorinda
Cadval 7

n-Pentamin M-1 iizorinds ¢evrilmoasi. MHS =2 st

T, Zaman, | C1-C3 | i-C4 | n-C4 |i-Cs | n-Cs | i-Cs | n-Cs
°C | doq

280 15 82 003|020 7 |368|136 | 34

30 112 | 05 | 04 | 127 | 421 | 132 | 33

15 15 | 16 | 134 | 21 | 101 | 524

300 15 321 | 11 | 05 | 116 | 29.8 | 10.7 | 14.2

30 196 | 0.2 | 0.11 | 136 | 31.7 | 141 | 20.6

15" 6.7 1.8 | 0.7 | 147 | 279 | 13.7 | 344

* Ho-nin istirakinda
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konversiyasinin mohsullar1 C1-C3 qazlari, n-Cy, i-Cs, i-Cs, n-Ce vo i-
Ce alkanlaridir. Bu mohsullarin paylanmasi temperatur vo reaksiya
miiddatindon asilidir. Temperaturun artmasi ilo C1-i-Cs mohsullarinin
miqdart artir vo eyni zamanda, n-Cg vo 1-C miqdari azalir.

Sistema hidrogenin verilmasi n-pentanin konversiya mohsul-
larinin torkibine ohomiyyoatli tesir gdstarir. 280°C-da C1-Cs qazlarinin
omolo golmosi tamamilo dayanir, n-Cs konversiyast vo n-Ce-nin
¢iximi artir. Sistemo 300°C-da hidrogen daxil edildikds iss, Ci-Cs
gazlarinin ¢iximi 4.8 dofs azalir,izomer mohsullarin ¢iximi iso 1.3
dofs artir. Eyni zamanda, n-Cs-in konversiyasi praktiki olaraq
doyismoz qalir, n-Ce-nin ¢iximi iso 2.4 dofo artir. Beloliklo,
hidrogenin reaksiya sistemino daxil edilmesi onu gostorir ki,
hidroizomerlosmas adi izomerlogsmodon daha somoralidir vo hidrogen
n-pentanin ¢evrilmasinin soreakantidir.

ZrO2-nin katalizatorun torkibins daxil edilmosi reaksiya tempe-
raturunu 200°C-2 endirmoyo imkan verir. Temperaturun artmasi ilo
C1-Cs3 gazlarinin ¢iximi bir gqodar artir vo izomerlora gora selektivlik
azalir.

Katalitik sistemo sulfat anionlarinin daxil edilmasi onun izo-
merlogdirma qabiliyyatini slave olaraq artirir. Bu halda izomerlora
goro selektivlik ohomiyyotli dorocado artir vo 180°C-do maksimum-
dan kegir. Temperaturun artmasi ilo konversiya da artir. 200°C-do
C1-.C3z karbohidrogenlorin miqrad: koskin artir ki, bu da hidrokre-
kinqgin artmasini gostarir.
n-Heksanin  konversiyasi. 250-320°C  temperatur intervalinda
torkibin-do Co olan mordenit katalizatoru (M-1) n-heksanin
izomerlosmosindo  yiiksok  aktivlik niimayis etdirir. 320°C
temperaturda vo n-heksanin hocm siirati 2s* oldugda M-1 iizorindo
izoselektivlik 97.4 %, izoheksanlarin (o ciimladon 2,2-dimetil-
butanin ¢iximi 18.3 kiit.%) ¢iximi isa 73.5 kiit.% toskil edir.

ZrO2-nin M-1 Kkatalizatoruna daxil edilmasi (M-2 katalizatoru)
hom n-heksanin konversiyasina, hom do mohsullarin ¢iximina
ohomiyyatli doracads tosir gostorir. Temperaturun 200°C-don 250°C-
9 gader artmasi reaksiya mohsullarinin paylanmasina nazoragarpacaq
tosir gostorir. 250°C vo daha asag1 temperaturda n-heksanin konver-
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siya mohsullar1 hom asagi, hom do yiiksok molekullu
karbohidrogenlordir. Eyni zamanda, todqiq olunan biitiin temperatur
diapazonunda izoheksanlarin ¢iximi sabit gqalir, Cs vo Cs
karbohidrogenlorinin ¢iximi1 iso daha miirokkob sokildo doyisir.
Temperaturun  290°C-o0  qodor artmasi katalizatorun —{imumi
aktivliyinin azalmasina sobab olur. Burada xiisusilo geyd etmok
lazimdir ki, C7+ karbohidrogenlorinin ¢iximi 0-a qadar azalir.

Cadval 8-do gostorilon molumatlardan goriiniir ki, sulfatlas-
dirma izoselektivliyi shomiyyatli doracads artirir. Eyni temperaturda
izomerlara gora selektivlik M-2 ilo miiqayisado 6 dofo artir, kreking
mohsullarmin ¢iximi azalir. Beloaliklo, sulfatlagdirilmis ZrOz-ya
malik katalizatorlar izomerlogmo reaksiyalarini n-parafinlorin qurulus
izomerlagmasi {iglin termodinamik cohatdon magbul olan daha asagi
temperaturda yiiksok selektivliklo aparmaga imkan verirlar.

Cadval 8

M-4 katalizatoru iizorinds heksanin konversiyasi.
MHS=2 st H2:CH=3:1, QHSH2 =350s*
T,°C Konversiya, | Selektivlik, %

% C1 C2—nCs |iCs—Cs | Y C,y
160 60 06 |35 93.4 2.5
180 86 09 |36 90.1 5.4
200 90 10 4.6 80 3.4

n-CsH10-n-CeH14 alkanlarin konversiyasi tokco izomer moh-
sullarin deyil, ham da zancirinds ilkin n-alkana nisbaton daha ¢ox vo
daha az sayda karbon atomu olan molekullarin omalo golmasi ilo
miisayiot olunur. C4-Cs n-alkanlarin konversiyasinda katalizatorun
belo aktivliyi intermediatlarin  omols  golmosinin - miimkiin
bimolekulyar mexanizmini v onlarin hidropar¢alanmasini gostarir.
n-Heptanin izomerlogmasi. Tocriibalorin ndvbati hissasindo n-hepta-
nin M-4 va K-6 katalizatorlari {izarinds konversiyasi dyronilmisdir.

n-Heptanin bu katalizatorlarin komponentlorindon biri olan
HMOR va ya HZSM-5 il qarsiliqh tesirinin tadqiqi gostormisdir ki,
n-C7H16 280°C-don asag1 temperaturlarda bu seolitlor iizorindo
cevrilmays moruz qalmir. Bu komponentlordon forqli olaraq onlar

asasinda hazirlanmig M-4 vo M-6 kompozisiya torkibli katalizatorlar
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n-heptanin ¢evrilmosinds yiiksak aktivlik gostarirlor (Cadval 9).

Cadval 9
Temperaturun n-heptanin M-4 va K-6 iizorinds izomerlasdirici
konversiyasina tosiri. MHS=2 s, H2:CH=3:1

T, °C | Konversiya, Cixim, kiit.% Selektivlik, %
% CoCs | CsCo | ICr i
M-4
140 51.0 55 11 44.4 87
160 72.0 32.8 2.1 37.1 51.4
180 80.0 52.8 1.8 26.4 33
200 90.0 79.2 1.6 9.2 10.2
K-6
140 43.0 4.5 5.3 33.2 77.2
160 64.0 29.2 6.5 28.3 44.2
180 72.0 36.7 7.3 28.0 38.9
200 93.0 80.5 2.5 10.0 10.8

*C1-C2 miqdar1 1%-don ¢ox olmur.

Naticolordon goriindiiyii kimi  hor iki katalizator {izorindo
konversiyanin qanunauygunlugu eynidir vo onlarin izomerlogdirici
aktivliklorinds cuzi farq var. 140 — 300°C temperatur intervalinda hor
iki katalizator tizorindo konversiya prosesinin asas mohsulu izo-
heptandir, Cs - Cg parafinlori iso alave mohsullardir. Temperaturun
ilk 20°C artim1 hor iki katalizator iizorindo Cs — C4 alkanlarin ¢ixi-
minin koskin artmasi vo i-C7 ¢iximinin azalmasi ilo miisayiat olunur.
Temperaturun sonraki yiiksolmoasi zamani iso C3-C4 alkanlarinin
¢iximi monoton olaraq artir. Bu zaman Cs — Cg alkanlarin ¢iximinda
ciizi doyisiklik miisahids olunur. Cadval 9-da verilmis molumatlara
osason belas bir fikir irali siirmok olar ki, C3-Cs-lin amolo golmasi i-
C7His molekulunda iiglii karbon atomuna nozoron [-hidropar-
¢alanmanin naticasidir, n-C7Hie-nin aktivlosmasi isa C7+ interme-
diatinin amolo golmasi, miivafiq tsikloalkil keg¢idi vo hidrid ionunun
miqrasiyasi vasitasilo izomerlogsma, yoni izomerlosmonin monomo-
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lekulyar mexanizmi {izro bas verir.

Belaliklo, n-C4-n-Ce alkanlarindan forqli olaraq, n-C7Hzis
molekullar1 bimolekulyar intermediatlar omolo gotirmir.
Qaz vo maye n-alkanlar qarisiginin konversiyasi
N-Butanin va n-heksanin kompozisiya torkibli katalizatorlar tizarinda
birga konversiyasi. M-4 Katalizatoru tizerindo n-butan va n-heksan
qarisiginin birgs konversiyasinin naticalari cadvoal 10-da verilmisdir.

Cadval 10

N-CsHio va n- CsHis (1:1 mol/mol) qansigmin M-4 katalizatoru
iizorinda konversiyai

T, Konversiya,* % Selektivlik, %

oC
NCsHio | NCeH1s | C1-Cs; | i-C4 | i-Cs | i-Cos Zic

n-Cs 7

120 | 18 32(35) 6 58 | 384 | 19.8 30
(12) (7.2)

170 | 60 65(86) 9 8.8 | 423 | 219 18
(32) (6.5)

220 | 88 92(95) 37 28 | 348 | 154 10
(67) (6.0)

* Motarizods n- C4Hig vo n- CeHua-lin fordi konversiyasi verilmisdir
** Moterizads 2,3-dimetil butanin i-Ce-da miqdari verilmisdir

n-Butan:n-heksan qarisiginin  konvrsiya mohsullart  Cs-Ce
izoalkanlari, C1-C3 vo n-Cs alkanlaridir. Bu zaman daha yiiksok mo-
lekullu C7+ karbohidrogenlori do omalo golir. C7+-da normal alkan-
larmn miqdar1 5-8%-don cox deyildir. Temperaturun 120°C-don
170°C-ys qodor artmast ilo izomohsullar artir, C7+ komponentlarinin
omolo golmasi iso azalir. Temperatur 220°C-yo qodor yiiksoldikca
reaksiya mohsullarinda i-C4-C¢ komponentlorinin pay1 azalir, asagi
molekullu slave mohsullarin miqdari iso artir. Bu, izomerlogsmadon
hidrokrekings kecidi gostarir.

Xiisusilo geyd etmok lazimdir ki, daha az aktiv olan n-butanin
konversiyasi n-heksanin tosiri altinda artir vo n-heksanin
konversiyasi onun fordi konversiyasindan asagi olur. Cox giiman ki,
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daha az aktiv olan butan n-heksani aktivlosdiron morkozlori tutur.

n-Bbutanin konversiyasinin artmasi ilkin olarag n-heksan
molekullarindan [CeHis]" intermediatlarinin omolo golmasi vo bu
intermediatlarin n-butan1 birge bimolekulyar intermediatin omalo
golmasina calb etmosi ilo olagodardir:

CsHustHA — [CsHis]" < [CeHis]™+ CaHig <> [CroHa2s]" < [i-C1oHa2s]"

Alinmis naticalordon belo ¢ixir ki, temperaturun artmasi ilo
hom [i-C1oH23]" téromasinin, hom do amals golon C7+ intermediatinin
disproporsiyasint ohato edon destruksiya reaksiyalar1 bas verir.
Lazimi izomer karbohidrogenlorin - benzinin yiiksok oktanli kompo-
nentlorinin alinmasi reaksiya soraitinin (reaktantlarin verilma siirati,
nisbati, tozyiq, katalizator) secilmasi ilo miimkiindjir.
n-Butan:n-heptan qarisiginin konversiyasi. M-4 tizorinda n-butan:n-
heptan qarisiginin konversiyast zamani qarisiq komponentlorinin
qarsiliqlt tosiri naticesinde bu maddolorin fordi konversiyast ilo
miiqayisada n-CsH1o-un konversiyasinda kaskin azalma, n-C7Hie-nin
konversiyasinin isa demok olar ki, iki dofo azalmasi miisahids olunur
(Cadval 11).

Cadval 11
Nn-CsH10:n-C7H1s (1:1 mol/mol) qarisiginin M-4 iizorinda kon-
versiyasinin temperaturdan asilihigi

Konversiya, % Selektivlik,%
(’Jré n-C4Hwo | n-C7Hie | Cs | Ca | Cs5—Ce i-C7
140 2.7 27.1(51) | 22 | - 56.2 41.6
160 | 4.6(39) | 40.3(72) | 82 | - 44.9 46.9
180 | 7.5(48) | 45.4(80) | 13.6 | - 36.8 49.6
200 | -(54) 57.6(90) | 28.3 | 30 23.6 17.9

Motarizada n- C4Hio vo n- C7Hie-nin fordi konversiyasi verilmisdir.

Butanin reaksiyaya colb edilmosi katalizatda Cs-Ce alkanlarin

miqdarinin shamiyyatli deracads artmasina sabob olur. Temperaturun
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160°C-don 180°C-ys yiiksolmasi Cs-Cs-alkanlarin ¢iximimin monoton
azalmasina vo izo-C7 alkanlarin ¢iximinin artmasina sabob olur. Bu
temperatur intervalinda Cz ¢iximi tomiz heptanin konversiyasi ilo
miigayisado ohomiyyatli doracods asagidir. Qeyd etmok lazimdir ki,
Cs vo Csalkanlariin omolo golmasindo butanin pay1 ciizidir vo Cs
C7-nin parcalanma mohsuludur.

Reaksiya mohsullarinda C1-C; karbohidrogenlorinin olmamasi
va 2.7-don 7.5%-o gadar ilkin butanin olmasi onu demays asas verir
Ki, Cs-Ce alkanlarinin amoalo golmoasi [C4+C7] bimolekulyar interme-
diatinin  yaranmasi vo hidropargalanmasinin noticasidir. Tempera-
turun 200°C-ya qodor artmasi ilo Cs-Cs vo i-C7 reaksiya mohsul-
larinin omols golmoasindo kaskin azalma miisahide olunur. Bu halda
proses tabiotco tomiz n-C7Hie-nin konversiyasina yaxindir. Butanin
sorfinin kasilmasi vo Cs-Ce alkanlarinin ¢iximinin koskin azalmasi
[Cs + C7] intermediatinin heptanin konversiya prosesino tohfasinin
azaldigim gostorir. N-C4Hio-un istiraki ilo heptanin konversiyasinin
90%-don 57.6%-o qodor azalmasi (cadval 11) gosterir ki, n-butan
hidrogenin aktivlogdirilmasindo istirak edon morkazlor ugrunda
roqabat aparir vo belaliklo, C7 intermediatlarinin hidroparcalanmasi-
nin qarsisini alir.

N-CsHio : n-CeHu14 qarisiginin konversiyasinda oldugu kimi, K-
6-nin istiraki ilo n-C7Hi16-nin konversiyas: n-C4Hio-un tosiri altinda
azalir (codval 12). n-C7Hie—nin konversiyasinin temperaturdan
asililig1 daha miirokkob olur. Temperatur 160°C-don yuxari olduqda,
C7Ha6 konversiyasi azalir. Oxsar temperaturdan asililiq, biitiin digor
sortlor borabor oldugda, butan-heptan qarisiginin Cs-Ce konversiya
mohsullarinin ¢iximi tigiin do miisahids olunur. Temperatur artdiqca
Cs-lin ¢iximu artir, lakin cadvel 12-do toqdim olunan molumatlardan
goriindiiyii kimi, 140-180°C diapazonunda i-C7 mohsullarmin ¢iximi
artir vo daha yiiksok molekullu Cg parafinlorinin amolo golmasi mii-
sahido olunur.

Cadval 12

\ Konversiya, % | Selektivlik, % |
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T, nCsHio NC7His Cs Cs— iC7 Cs
°C Cs
140 215 28.2 21.0 | 54.2 24.8 -
(43)
160 30.6 41.0 28.2 | 40.6 28.6 2.6
(39) (64)
180 43.4 36.7 19.0 | 36.6 39.9 4.5
(47.6) (72)
200 5.0 23.5 46.9 | 30.3 22.8 -
(54) (93)

n-C7Hzis: N-C4H1o (1:1) qansiginin K-6 iizorinds konversiyasi

Cs-lin yiiksok ¢iximini nozars alsaq, ¢ox giiman ki, C3 vo Cg
reaksiya mohsullart bimolekulyar [C4+C7] intermediatinin hidropar-
calanmasinin naticasidir. 140°C-do reaksiya mohsullarinda Cs-in
olmamas1 vo 160 - 180°C temperatur intervalinda asag1 ¢iximi onla-
rin hom daha yiikksok gaynama temperaturu, hom do yiiksok
reaktivliyi ilo alagelondirilo bilor. Bu effektlorin naticasi, 160 - 180°C
temperatur intervalinda heptanin konversiyasinin azalmasina baxma-
yarag, 140-180°C intervalinda butanin konversiyasmin monoton art-
masidir.

Qeyd etmok lazimdir ki, temperaturun 200°C-yo godar artmasi
butan vo heptan arasinda qarsiliqli tosirin xarakterini doyisir.
Qarisigin konversiyasi zamani temperaturun 200°C-yo godor artmasi
ilo butanin konversiyasinin Koskin azalmasi bimolekulyar [C4+C7]
intermediatinin omoalo golmosi ehtimalinin azalmasinin naticasi ola
bilor. Butanin istirak1 ilo 200°C-do heptanin konversiyasinin azalmasi
onu gostarir ki, sonuncu birincinin anionmodifikasiya olunmus ZrO>-
nin istiraki ilo hidropargalanmasinin qarsisint almaq qabiliyyatini
0ziinds saxlayir.

Belaliklo, komponentlori metal (Co, Ni)/H-seolit (MOR va ya
ZSM-5) va anion (SO4%)/sirkonium dioksid olan kompozisiya tarkib-
li katalitik sistemlor qaz halinda olan Cs. vo maye C7 parafinlori bu
molekullardan bimolekulyar intermediatlarin omalo golmasi, izo-
merlogsmasi vo ardinca izokomponentlorin yiliksok miqdarma malik
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Cs-Ce alkanlarina hidropargalanmasi yolu ilo izomerlosdirici disp-
roporsiyalagma prosesina calb etmok gabiliyyatino malikdirlar.

Qaz benzininin kompozisiya tarkibli katalitik sistemlor iizorinda
izomerlosmasi. Qaz benzininin (QB) kompozisiya torkibli katalitik
sistemlorin ayri-ayri komponentlori iizorindo izomerlogmosi bas
vermir. Belo ki, Co/H-seolit 140-200°C-do bu prosesda aktiv
deyildir, SO4%-Zr0O, (SZ) isa gox tez aktivliyini itirir.

Modifikasiya olunmus mordenit katalizatorlart iizorinda qaz benzinin
izomerlogmoasi. n-Alkanlarm  mordenit (HMOR17) izomerlosmo
katalizatorlar1 on aktiv orta temperaturlu seolit izomerlosmo
katalizatorlaridir. Qaz benzininin izomerlosmoasi {liciin  belo
katalizatorlarin istifadasi gostordi ki, bu katalizatorlar tizerinds onun
Cs- va C7+ komponentlori asasan i-Cs (az miqdarda, i-Ce) vo n-Cs-2
cevrilir. Bu katalizatorlara VIII B qrup metallarinin, ZrO2 vo sulfat
anionlarinin daxil edilmasi prosesin temperaturunu asagi salmaga vo
katalitik sistemin izomerlosdirmo aktivliyini artirmaga imkan verir
(cadval 13).

Cadvall3-ds verilmis naticalor M-4 Kkatalizatorunun bu katali-
zatorlar arasinda on yiiksok izomerlosdirici aktivliys malik oldugunu
gostorir. Onun {igiin normal Cs ¢iximinin i-Cs-i-Ce ¢iximina nisbati
on asagidir (n-Cs/i-Cs-Cs = 0.02 — 0.08).

Qeyd etmok lazimdir ki, todqiq edilmis biitiin hallarda asagi
molekullu Cs. alkanlar effektiv sokildo prosesa calb edilir, QB-nin
torkibindo onlarin ilkin miqdar1 5.5% toskil etdiyi halda katalizatda
bu komponentlarin migdar1 1% va bazon bundan da asagi olur.

Yuxaridaki katalizatorlarda QB-nin  konversiyasinda osas
konversiya olunan komponentlor Cs- vo C7+ karbohidrogenlori, alinan
mohsullar isa, asason Nn-Cs, i-Cs vo i-Ce oldugundan belo bir fikro
galmoak olar ki, proses zamani avvalca Cs- va C7+ karbohidrogenlori
bimolekulyar [Cs-C7+] intermediatini omolo gotirir, sonra iso bu
intermediat i-Cs va Cs vo ya N-Cs va i-Cs-ya pargalanir. Demoali, QB-
nin yiiksok vo asagi molekullu komponentlori orta molekullu
komponentlara ¢evrilir. Bu ortalanma SZ ilo modifikasiya olunmus
katalizatorlar tizorindo izomerlarin iistiin omolo golmosi ilo gedir.

Cadval 13
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M-1, M-2 vo M-4 il tomasda QB-nin konversiyasi.
Ho/CH=1:3; MHS =251

T, oC Cs- vo C7+- | nCs—in iCs-iCenin | iCs-iCs-ya | NCs/iCs-iCs
nin  kon- | ¢iximi, | ¢iximu, gora
versiyasi, kiit.% kiit.% selektivlik
% %
M-1
300 39 11.3 114 51 1
320 32.2 10.2 8.6 46.5 1.2
M-2
160 96 7.4 15.6 69 0.5
180 84.8 6.1 19.2 78.4 0.32
200 94.8 6.2 16.4 73.5 0.4
M-4
180 49 0.8 18.1 97.8 0.02
200 49.7 2 17.1 92.4 0.08

Belaliklo, mordenit torkibli Katalizatorlar asagi temperaturda

n-alkanlar1 vo onlarin tobii qarigig1 olan QB-n1 qurulus izomerlorinin
yiikksok miqdarina malik Cs-Ce alkanlarina ¢evirmok qabiliyyotine
malikdirlor. Buna gora do, bu sistemlorin stabilliyinin tadqiqi maraq
dogurur. Bu istiqgamatdo aparilmis todqiqatlarin naticalori gosterir ki,
kompozisiya torkibli katalitik sistemin stabilliyi seolit komponenti-
nin hidrogenlosdirici elementlo modifikasiyasindan vo niimunsnin
hidrogenlo islonilmo temperaturundan asilidir (sokil 7).
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Sakil 7. Kompozisiya torkibli katalizatorlarin hidrogenls reduk-
siya temperaturunun QB-min konversiyasinda onlarin sabitliyino
tasiri. 1 —-M-3(380°C ), 2- M-3(500°C ), 3-M-4 (380°C ), 4- M-4
M(500°C), 5-M-5 (380°C ).

Torkibindo hidrogenlogdirici element olmayan M-3 kataliza-
torunun 380-500°C intervalinda hidrogenls islonilmasi onun stabilli-
yina tasir gostormir (sokil 7).

Kompozisiya torkibli katalitik sistemin seolit komponentino
hidrogenlosdirici element kimi kobalt vo ya nikelin daxil edilmosi
QB-nin konversiyasina forqli tosir gostorir. Nikelin kompozisiya
torkibli katalitik sistemo daxil edilmosi 380°C-do hidrogenls ilkin
emaldan sonra M-5 niimunasinin igini sabitlogdirmoys imkan verirso
(sokil 7), oxsar islonilma kobalt torkibli M-4-9 tosir gostormir. 380°C
-do hidrogenls islonilmays moruz qalan M-4, metalla modifikasiya
olunmamis M-3 ilo katalitik xiisusiyyatlorine goro oxsardir. Bununla
belo, M-4-iin hidrogenls islonilmo temperaturunun 500°C-ys qodor
artmasi kataizatorun stabilliyinin artmasina komok edir, lakin bu
halda onun aktivliyi azalir (sokil 7). Gorilindiiyli kimi, bu element-
lorlo modifikasiya kompozisiya torkibli katalizatorun (KK) stabil is-
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lomasi problemini hall etmoyo imkan verir. Todqiqatlar gostorir ki,
KK-nin deaktivlogmao siirati katalizator sothindo bi- vo ya polimole-
kulyar intermediatlarin toplanma stiroti ilo diiz, onlarin hidrokre-
king/hidrogenoliz yolu ilo disproporsiyalagsmasi ilo iso tors miitona-
sibdir.
Qaz benzininin HZSM-5 asasli kompozisiya torkibli katalizatorlar
tizarinda konversiyast. Seolitin tobistinin sulfatlasdirilmis sirkonium
dioksid katalizatorunun izomerlogdirici aktivliyino tosirini aras-
dirmaq vo daha effektli asag1 temperaturlu izomerlogdirici katalizator
se¢mok ticiin sintez edilmis seolit/SZ katalizatorunda mordenit seoliti
HZSM-5seoliti ilo avoz edilmis vo alinmis katalizatorun QB-nin
konversiyasinda aktivliyi Oyronilmisdir. Bu todqigatin naticalori
coadval 14-do gostorilmisdir.

Cadval 14
K - 6 katalizatoru iizorinds qaz benzininin konversiyasinin tem-
peraturdan asithhg. H2/CH =1 :3; MHS = 25!, T = 30 daq

T, Ca-vo Crs n-Cs Izomerlarin | lzoselek- | nCs/iCs-Cg
0C | konversi- | ciximi, | ¢uximu, kiit.% | tivlik, %

yasi, % kiit.%
180 74 7.2 16.6 69 0.44
200 75 9.1 15.6 66 0.51
220 79.6 12.4 12.6 50 1

QB-nin HZSM-5 asasli K-6 katalizatoru tizorindo konversiya
ganunauygunlugu mordenit osasli katalizator {iizorinds oldugu
Kimidir. Molum olmusdur ki, QB-nin asagi vo yiiksok molekullu
karbohidrogenlori (Cs- vo C7+ komponentlari) n-Cs, i-Cs va i-Ce-ya
cevrilir. Reaksiya miiddstindon va temperaturdan asili olaraq QB-nin
Cs4- vo C7+ komponentlorinin konversiyast vo ayri-ayrt mohsullarin
ciximu dayisir. Temperatur yiiksoaldikco n-Cs/i-Cs-Ce nisboti vahido
yaxinlagir, katalizatorun izomerlogdirici aktivliyi azalir, hidrokreking
qabiliyyati artir (Codval 14).

Seolit komponentina gora farglonan M-4 vo K-6 katalizator-
larinin aktivliklorinin miiqayisasindon bela natico ¢ixir ki, 180°C-do
QB-nin HZSM-5 osasli K-6 katalizatoru tizarindo konversiyasi
mordenit asasli M-4 katalizatoru tizarindokindon 1.5 dofo yiiksokdir.
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Izomerlora gora segicilik baximindan iso M-4 K-6-dan 1.5 dofo
aktivdir. n-Cs-in ¢iximina galdikds isa, K-6-nin aktivliyi M-4-don 7.2
dofa yiiksokdir. Bu ganunauygunluq temperaturdan asili deyildir. Hor
iki katalizatorda temperaturun artmasi ilo izomerlora gors selektivlik
azalir vo n-Cs-in ¢iximu artir.

Mordenitin n-alkanlarin qurulus izomerlogsmoasi {igiin orta
temperaturlu katalizator oldugunu nazars alsaq, belo naticoys galmok
olar ki, sintez edilmis katalizatorlarin metal seolit va sulfatlasdiriimis
sirkonium dioksid komponentlori arasinda giiclii qarsiligli tasir
movcuddur: SZ seolitin islomo temperaturunu asagi salir, metal-
seolit komponenti iso SZ-nin izomerlogma gabiliyyatini artirir.
Modifikasiya olunmus aliiminium oksidi katalizatoru iizorindo QB-
nin konversiyasi. Kompozisiya torkibli katalitik sistemin mikromo-
samoli metal/seolit komponentlorinin mezomoasamali metal/Al2O3 ilo
ovaz edilmasi gostarir ki, AloO3 asashi Katalizatorun izomerlosdirma
gabiliyyati zaifdir vo onun osas xiisusiyyati hidrokrekingdir (cadval
15). Al20s osash katalizatorun seolitlor osasili katalizatorlarla
miiqayisado asagi izomerlogdirici aktivliyi sintez edilmis katalitik
sistemin komponentlori arasinda qarsiligli alagoni bir daha siibut
edir. Hogigotan do n-alkanlarin orta temperaturda izomerlogsmasinin

Cadval 15
Qaz benzinin A-6 katalizatoru iizarinds konversiyasi.
H2/CH=1:3, MHS =2s*
T,°C | Cs vo C7+ | nCs Izomerlorin | 1zo- | nCs/iCs-Cg
-nin ¢IXimi, | ¢iximi, selek-
konver- kiit.% | kiit.% tivlik,
siyasi, % %
180 33 6.2 5 36 1.8
220 63 13.2 11.1 43 1.3

katalizatorlar1 olan seolitlor yiiksok tursuluq vo mikromasamalilik
xususiyyatlori hesabina AlO3 ilo miiqayisods yiiksok aktivliys vo
izoselektivliya sobab olurlar. Katalizatorlarda turs komponentlarin
doyisdirilmasi bu sistemlords hidropar¢alanma xassalaring tasir edir.

Kompozisiya tarkibli Kkatalitik sistemin torkibinin QB-nin
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konversiyasina tasiri. Kompozisiya torkibli  Katalitik sistemin
komponentlarinin kiitlo nisbatinin onun aktivliyine tesiri HZSM-5
osasl katalizatorlar tizorinds 6yronilmisdir.

Sulfat anionlarinin miqdarinin kompozisiya torkibli katalitik
sistemin aktivliyine tosiri terkibindo uygun olaraq 2, 4, 6 vo 8% SO4*
anionlar1 olan K-2, K-4, K-6 vo K-8 katalizatorlar1 iizorinda
Oyronilmisdir.

Miioyyon edilmisdir ki, QB-nin K-2, K-4, K-6 vo K-8
tizorindo konversiyasi temperaturun artmasi ilo artir. Bununla belo,
sokil 8-do gostarildiyi kimi, sulfat anionlarinin konsentrasiyasinin

Sokil 8. K- 2, K-4, K-6 vo K - 8 iizorindo QB-nin konversiyasi.
H2/CH = 1:3, MHS = 251,

artmasi ilo QB-nin Cs4. vo C7+ komponentlorinin konversiyas: maksi-
mumdan kecir. ©gor sulfat anionlarmin konsentrasiyasinin 2-don
6%-o0 godor artmasi QB-nin C4- vo C7+ komponentlorinin konversi-
yasinin artmasina sobob olursa, konsentrasiya 8%-o c¢atdiqda
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temperaturdan (180-220°C) asili olmayaraq, konversiya azalir.

Izomerlorin ¢ixim1 hom sulfat ionlarmin migdarmdan, hom do
temperaturdan asilidir. Temperatur artdiqca biitiin katalizatorlarda
izomerlora goro selektivlik azalir. Lakin 180-200°C intervalinda daha
cox selektiv olan K-2-nin selektivliyi 220°C-do koskin sokilde azalir
vo K-4-iin selektivliyindon asagi olur. Bu temperaturda torkibindo
4% sulfat anionlar1 olan K-4 Katalizatoru daha selektivdir. Sulfat
anionlarinin konsentrasiyasiin artmasi ilo selektivliyin azalmasi,
gorliniir, niimunolorin  hidrokreking aktivliyinin artmast ilo
olagodardir. izomerlosmo vo hidrokreking reaksiyalarinin mohsulla-
rinin nisbati amolo golon intermediatin katalizatorun ssthinde qalma
miiddstindon asilidir. Tursuluq cox giiclii deyilso, bu intermediatlarin
katalizator sothindo qalma miiddoti qisa olur, onlar tez izomerlora
cevrilir, hidridlosir vo sothi izomerlor soklindo tork edirlor. Sothin
tursulugu yiiksoldikdo omolo golmis intermediatlar giiclii adsorbsiya
hesabmma sothdo daha uzun miiddot qala bilirlor vo hidrokreringo
moruz qalirlar.

180- 200°C-do on kigik n — Cs/ Y. i — Cs — icg nisbati K - 2-
ya moaxsusdur. Bu bir daha siibut edir ki, an izoselektiv katalizator
torkibindo 2% SOs%* anionlar1 olan K-2 Katalizatorudur. Bununla
belo, onun selektivliyi temperatura daha hossasdir vo temperaturun
artmasi ilo daha tez azalir, hom¢inin bu katalizator {izorindo QB-nin
Cs4- vo Cz+ komponentlorinin konversiyast vo n-pentanin ¢iximi
asagidir. K-6 katalizatoru izoselektivliyino goro K-4 vo K-2-don geri
qalir, lakin onun selektivliyi temperatura daha az hossasdir, tempera-
turun 180°C-don 200°C-yo qodor doyismosi onun izoselektivliyinin
clizi doyismasino gotirib ¢ixarir. K-6 biitiin digor katalizatorlardan
aktivdir. Beloliklo, K-6 katalizatoru QB-nin Cs. vo C7+ komponent-
lorinin yiiksok konversiyasi vo n-pentanin almmas: ligiin effektiv
katalizatordur, K-2 katalizatoru iso yiiksok izoselektivliyi ilo
xarakterizo olunur.

Reaksiya saraitinin QB-min konversiyasina tasiri

Temperaturun tasiri. Alinmis naticalora asasan, QB-nin torkibinin
doyismasino  gostordiyi tosiro goro reaksiya temperaturunu iKi
intervala bolmok olar: 140 - 180°C va 200 - 250°C (cadval 16). Birin-
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ci temperatur intervalinda Cs-Ce izomerlarinin intensiv yigilmasi vo
Cs- - C7+ komponentlarinin sorf olunmasi miisahide olunur. Bu onu
gostorir ki, 140-180°C temperatur intervalinda sistemdo omalo
golmis intermadiatlarin iKi asas ¢evrilmo yolundan biri olan hid-
roizomerlosmo tistiinliik toskil edir.

Ikinci temperatur intervalinda hom Ca., hom do C7+-nin konver-
siyasinda nazaragarpacaq daracoads azalma miisahids olunur va i-C7-
nin yigilmasi bas verir. Mohsullarda Ci:-C> karbohidrogenlarinin
goriinmosi 200 - 250°C temperatur intervalinda hidrokrekingin
tstiinlik togkil etdiyini gostorir. Cs- vo Cr+-nin sinxron doyismasi
onlarin QB-nin konversiya mohsullarin1i amolo gotiron interme-
diatlarin yaranmasinda birgs istirak etmalorini gostarir.

Cadval 16
QB-min K-6 iizarinds konversiyasinin temperaturdan asililhigi
H2/CH=1:3, MHS =2s*

T.°C Z ¢, |G |G iCs |Co |iCy Z C.

Xammalin torkibi, %
5.5 252 [192 [18 |84 |54 |18

Katalizatin torkibi, %

140 [ 45 28 203 [202 [63 [42 [165

160 |18 34 244 216 |28 [36 [118

180 [1.0 375 |26 226 |26 |45 |58

200 |04 266 [322 [198 |27 |79 [104

220 [1.0 26 31.0 [194 [15 [9.0 [122

250 [2.0 254 |27 200 [20 [10 [14.0

QB-nin verilmasinin hacmi stiratinin tasiri. Bu todqigatlarin naticalori
gostormisdir ki, QB-nin verilmasinin hocmi siiratinin 1saat *-don —
3saat?-o qodor artmasi ilo qaz benzininin Ca- vo C7+ komponent-
lorinin konversiyasi va i-Cs-Cg alkanlarinin ¢ixin artaraq 2 saat*-do
maksimuma malik olur. Hocmi siiratin sonraki artimi ila prosesin bu
gostaricilori azalir. Beloliklo, sintez edilmis kompozisiya torkibli
katalitik sistemlorin istiraki ilo gaz benzininin asagi temperaturlu
izomerlosmasi iiciin on optimal hacmi siirat 2.0 saat™-dir.

Ho/CH nisbatinin tasiri. Miioyyon edilmisdir ki, hidrogen/kar-
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bohidrogen nisbatinin doyismasi QB-nin kompozisiya torkibli katali-
tik sistemlorlo tomasi zamani katalizatin torkibinag tosir gostorir. Bu
nisbotin katalizatin torkibino tosirinin Oyronilmasinin naticolori
cadval 17-da verilmisdir.

Cadval 17
H2/CH nisbatinin qaz benzinin konversiyasina tasiri.
K-6; T = 180°C; MHS = 2s!
H»/CH Xammalin torkibi, kiit.%
Cy- iCs nCs |iCe | NnCe iIC7 | Cr+
55 25.2 19.2 |18 8.4 54 1183
Katalizatin torkibi, kiit. %
1:1 3.2 32 24 242 | 4.6 42 |80
1:2 2.0 34 28 251 | 20 32 |52
1:3 0.5 375 |30 26 1.0 11 |42
1:4 2.5 33 275 | 228 |25 33 |84
1:5 3 31 26.8 | 21.2 | 3.6 44 |10

Gostorilmisdir ki, H2/CH nisboati 1-don 3-0 qodor doyisdikdo
QB-nin C4. vo C7+ komponentlorinin konversiyasi, izoalkanlarin vo
n-Cs-in ¢ixim1 monoton olaraq artir. Ho/CH = 1 : 4 nisbotindon bas-
layaraq bu gostoricilor azalmaga baslayir. Konversiyanin azalmasi
katalizatorun aktivliyinin zsiflomosi demokdir ki, bu da hidrogenin
katalizatorun deaktivlogsmasinin qarsisini  almasini, yani sothdo
y1gilmis karbon ¢okiintiilorini  hidrogenolizo ugradaraq sothden
cixarmasini gostorir. Hz/CH nisbatinin 1:1 vo 1 : 2 qiymatlorindo Ca-
komponentlorinin ~ konversiyasinin  asagi, C7+ Kkomponentinin
konversiyasinin yiiksok olmasi 1so hidrogenin hidrokrekingds istirak
etmosini, bu nisbetin 1 : 3 gqiymatinds izomerlorin ¢iximinin yiiksok
olmast 1so hidrogenin hidroizomerlsmodo istirakin1  gostorir.
Belolikla, hidrogen prosesdo ham reagent kimi, hom do dastyici qaz
kimi istirak edir vo hidrogenin miqdarinin xammalin miqdarina
nisboti 1: 3 olduqda proses daha effektiv gedir.
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QB va propan-butan fraksiyasinin birga konversiyasinda bimole-
kulyar intermediatlarin qosulmus amoalo galmasi, izomerlosmasi
va hidroparc¢alanmasimin rolu. QB-nin konversiyasi zamani Cy. al-
kanlarin Cs-Cg parafinlorin omoalo golmasi prosesinda istirak etmasini
nozoro alaraq, Cs-Ce alkanlarin xammal maonbolorinin artirilmasi
problemini holl etmok ii¢lin somt qazlarinin yanacagin (benzin)
alinmasi prosesing calb edilmasinin miimkiinliiylinii arasdirmaq olar.

Alinan naticolor (codval 18) gostorir ki, hotta 160°C tem-
peraturda QB : PBF (1:1) garisiginin torkibinds intensiv doyisiklik
bas verir. PBF, C4 komponentlorinin tam udulmasi ilo intensiv sorfo
moruz qalir. Bu zaman QB-nin yiiksok molekullu komponentlorinin
50%-0 godor sorfi miisahido olunur. Qarisigin ¢evrilma mohsul-
larinda i-Cs - i-Cg izomer komponentlorinin miqdar1 27%-o qador, n-
Cs-in miqdari iso 2 dofo artir.

Kompozisiya torkibli katalizatorlarin ayri-ayr1 komponent-
lorindo uygun aktivliyin olmamasini, proses noticosinds alinan
mohsullari, Co/H-seolitin hidrokreking aktivliyini nozors alaraq belos
naticaya golmak olar ki, QB vo PBF qarisiginin konversiyast Crz+ vo
Cs- komponentlorinin istiraki ilo [Cs- - C7+] intermediatlarinin omoalo

Cadval 18
Temperaturun gaz benzininin butan-propan fraksiyasi ilo qarisi-
gimin (1:1) konversiyasina tasiri. K-6; MHS=2 s!, QHSper.=500s*

T, C2 [ Cs [iCs [Ci JiCs [Cs  [iCe [Ce [iCr | Ci
oc Ilkin qarigigin torkibi (QB : PBF =1: 1)
5 |178]99 [167 [151[123 [81 [37 [24 |9
Katalizatin torkibi, kiit.%
160 |- - - 8.8 243[258 [256]3 8 45
180 |- - - 5.4 262272 [276]20 [92 |24
200 |- - - 35 | 24 | 212 [235] 1.8 [ 125135

golmasi vo izomerlogsmasinin onlarin hidrokrekingi ilo qosulmasi
yolu ilo gedir. Bu ¢evrilmonin naticasi Cs - Cg karbohidrogenlorinin
yigilmasi, yoni prosesde karbohidrogenlorin molekul ¢okisinin orta-
lanmasidir. Bu proses sorti olaraq "sinkretizasiya" adlanir (yunanca
"ortalanma" soziindondir). Sinkretizasiya prosesinin gaz alkanlarin
istiraki ilo getmasi onun samt neft qazinin utilizasiyasi iiciin effektiv
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proses ola bilocoyini gostorir.

Qaz halinda olan C:- va maye n-Cr+ alkanlar qarisiginin izomer-
lasdirici-disproporsiyalasdirici konversiyasinin dinamik sxemi.
Komponentlori sulfatlagdirilmis  sirkonium dioksid vo kobaltla
modifikasiya olunmus H-seolit (MOR va ya HZSM-5) olan kompo-
zisiya torkibli katalizatorlarin (KK) istiraki ilo n-alkanlar vo onlarin
garisiginin konversiyasinin naticolori gostorir ki, prosesin asas moh-
sulu i-Cs-C7 alkanlaridir. Bu zaman bazon C1 — Cs, vo Cr+ alkanlar
da omolo golir. Bu molumatlar monomolekulyar vo bimolekulyar
intermediatlarin =~ omolo  golmosini  vo  onlarin  sonradan
izomerlogmosini vo ya miivafiq mohsullara hidroparcalanmasini
gostorir. Temperatur yiikssldikcos izomer mohsullarin ¢iximi azalir.
Izomer mohsullarin ¢rximmin azalmas1 va C1 - Cs karbohidrogen-
lorino gdra selektivliyin artmasi onu gostorir ki, temperaturun artmast
ilo katalizatorun hidrokreking aktivliyi artir.

Alkanlarin KK iizorinds konversiyasini ¢cox marhalsli bir sxem-
lo tosvir etmok olar. Alkanin aktivlosmosi onun KK-nin aktiv
morkozlori ilo garsiligh tasirilo alagodardir. KK-da belo morkozlor
SO4% - ZrO; sistemindo miitoharrik tarazliq noticosindo yarana bilon
elektrofil oksigen atomlarindan ibarst olan Lyuis tursusu morkozlori
ola bilar:

0
“ 50
+/ 2

+
0 0 )
~, N\ NS N oz
™0

0}
e \ ——
Zr\ /SO2 <__>//Zl" 6/8024—/2r\0/802<— /

\./

(")

vo ya ’OI 2’0‘%'

n-Alkanin belo morkozlorlo qarsiligl tosiri artiq miisbot yiiko
malik olan alkoksi qruplarin amalo golmosina vo sonradan onlarin
skelet izomerlogmasi {igiin xarakterik olan metil grupunun migqrasi-
yast va hidrid ionlarinin 6tiiriilmasi ilo stabillosmasino gatirib ¢ixarir:
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T _4GHs
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H

(8)
Alman monomolekulyar intermediatlarin hidrogen molekullar
ilo qarsiligh tosiri sxem (9) lizro mohsullarin desorbsiyasina imkan
yaradir:

AN +H M—CH, CH
57’/ 2 ’ \
07 CHy[ ° — O R

A - —» [0t +C
N\ CH(CH,), 7 CHs . _~CH(CHy), 4~ CHy i, lo%] +Cs-

H—H"

(9)

Hidrogen, C-C rabitosini asagi molekul kiitloli mohsullarin
omolo golmasi ilo hidrogenlosdirir (B-parcalanma) vo temperaturun
artmasi ilo bu reaksiyanin pay artir.

Alkanlar garigiginin KK izorinds ¢evrilmoasi fordi alkanlarin
¢evrilmo mexanizmina oxsar mexanizmlo gedir vo bu zaman Hz-ni
digor daha asagi molekullu alkanlar ovoz edir. Qarisiglarin ¢evril-
mosinin osas mohsullar1 Cs-Ce alkanlar1 (ssason izoalkanlar), slavo
mohsullart iso C1-Cs karbohidrogenloridir. Bu halda osason izoqu-
ruluslu yiiksok molekullu C7+ karbohidrogenlari do amals golir. C7+
karbohidrogenlorinin vo izomer alkanlarin mévcudlugu bimolekulyar
intermediatlarin ilkin olaraq emolo golmosi, onlarin izomerlogmasi,
daha sonra asagi vo yiiksok molekullu karbohidrogenlora pargalan-
masi-disproporsiyalagmasi ilo izah edils bilor.

Araliq tsiklik voziyysto malik (10) sxemi n-alkanlarin birgo

(10)
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cevrilmasini izah edir. Bu halda hidrogen molekullarinin SZ ilo sxem

(9)-a uygun garsiligh tasiri ikinci - asagr molekullu n-alkan molekul-
lar1 ilo avoz olunur: asagi molekullu n-alkan molekullar1 artiq miisbot
yiiko malik hidrogen atomunun O>-5 torofo siirlismosi noticesindo
giiclii qlitblosmays moruz qalir, manfi yiikii artiq olan alkil qrupu isa
ilkin alkanin omolo gotirmis oldugu intermediatin miisboat yiikli
karbon atomu torofindon cazb edilir. kinci kigik molekullu alkan,
¢evrilmonin bifunksional xarakteri hesabina, SZ ilo sxem (8) iizro
qarsiliglt tosir ugrunda yiiksok molekullu ilkin alkanla roqabot apara
bilor. Mosalon, n-butan vo n-heksan qarisiginin konversiyasinda
oldugu kimi. Bu halda n-butanin konversiya mohsullarinda Cs vo
propanin olmasi, KK iizerindo n-CeHis-lin konversiyasinin azalmasi
bu ehtimali tosdigloyir. Bununla belo, reaksiya qabiliyyati yliksok
olan n-CeHis reaksiyanin bu morholosindo daha yiiksok aktivlik
gostora bilor. Hidrogenin SZ ilo qarsiligh tesirinin n-butan torafinden
bloklanmasi amols golon izomer heksanlarin torkibinin doyismosino
sobab olur. Bu zaman n-heksanin konversiya mohsullar1 onun fardi
¢evrilmasindo miisahidoe olunan normal vo monoalkil ovozli
alkanlarla miiqayisodo asanligla hidrokrekinge ugrayan coxsaxoli
izomerlarla zanginlasir (cadval 10).

Yuxarida qeyd olunanlardan belo noticoys golmok olar ki,
metal-oksid katalizatorlar iizorinds etilbenzolun stirola oksidlagdirici
cevrilmasi vo sulfatlasdirilmis sirkonium dioksid ilo metalmodi-
fikasiya olunmus seolitdon ibarot olan kompozisiya torkibli kata-
lizatorlar iizorindo n-alkanlarin izomerlogmosi reaksiyalarinin
mexanizmlari ti¢lin taklif olunan sxemlor gostarir ki, bu proseslorin
hor ikisi oksigenin istiraki ilo gedir. Bundan olavae, bu proseslor
zamani sistemds iki reaksiyanin qosulmasi bas verir.

Belolikla, EB-nin St-o oksidlosdirici ¢evrilmasinin dom gazinin
buxar konversiyasi ilo, Cs. qaz vo C7+ maye parafinlordon bimole-
kulyar intermediatlarin amalo golmasi vo izomerlosmasinin onlarin
hidrokrekingi ilo qosulmasmin oasas ganunauygunluglari miioyyan
edilmisdir. Belo qosulmus proseslor olavo mohsullarin vahid reaksiya
sistemindo utilizasiyasina, proseslori “yasil kimyanin” toloblorino
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uygun aparmaga, onlar1 sadologdirmoyo vo intensivlosdirmoyo imkan
Verir.
NOTICOLOR

1. Miisyyoan olunmusdur ki, MgO, ZrO»-nin birlikdo Al;O3 tizarins
hopdurulmasi vo alinan niimunanin HsPOjs ilo promotorlagdiril-
masi vasitasi ilo EB-nin St-a oksidlasdirici dehidrogenlogsmasinin
yiiksok, stabilliya, aktivliya va selektivliya malik katalizatorunu
(1.0%Zr03, 2.0%MgO0O/Al203+5%P>0s) hazirlamaq olar. Reaksiya
soraiti MHS=0.5s; EB : hava = 1:6 vo ya EB:CO, = 1:5; 480°C
oldugda O2-nin istiraki ilo bu katalizator iizorinde EB-nin
konversiyasi 62%-9, St-a gora selektivlik 90%-o, CO2-nin istiraki
ila isa bu gostaricilor uygun olaraq 54 vo 94%-5 gatir.

2. Sintez olunmus 30%Cr203/15%K2C0O3/Al.03 katalizatorundan
istifado etdikdoe EB-nin verilmoasinin hacmi siiratini sonayeda
stirolun etilbenzolun birbasa dehidrogenlogsmoasindon alinmasi ila
miiqayisads 4 dofo artirmaq miimkiin olur vo bu zaman reaksiya
soraiti MHS=2s, CO;: EB = 4, 580°C oldugda COz-nin istiraki
ilo EB-nin konversiyasi 64%, stirola goro selektivlik 95% olur.

3. Misin sintez edilmis katalzatorlarin torkibino daxil edilmasi
onlarin aktivlik vo selektivliyini yiiksaldir. Reaksiya soraiti MHS
=1s51,QHS=500s?, 500°C oldugda 1.0%Zr0O;,2.0%MgO/Al,Os+
5%P205+1%CuO iizarindos CO2-nin istiraki ilo EB-nin konversi-
yast 62%, St-a goro selektivlik iso 96% olur. 30%Cr203/1.5%
CuO/15%K,CO3/Al,03 iizorinds iso bu gostoricilor 600°C;
MHS=2s?; EB:CO,=1:4 reaksiya soraitindo uygun olaraq 67 vo
98% olur.

4. Misin sintez edilmis katalzatorlarin torkibino daxil edilmosi EB-
nin St-a oksidlogdirici dehidrgenlogmasinin karbon-monooksidin
buxar konversiyasi ilo qosulmasina imkan verir. Bu reaksiyalarin
qosulmasit EB-nin St-a konversiyasini yiiksaldir. Bu halda
1.0%Zr02,2.0%MgO/Al>,03+5%P,05+1%CuO katalizatoru tizo-
rindo 500°C, MHS=0.5s, QHS = 500s™ reaksiya soraitindo EB-
nin konversiyast 65%, St-a goro selektivlik 92%, 30%Cr.Oa/
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10.

1.5%CuO /15%K>C0Os3/Al>O3 katalizatoru tizorindo iso 580°C,
MHS=2s soraitinda bu gostaricilor uygun olaraq 68 vo 92% olur.
Miioyyon olunmugdur ki, COgz-nin istiraki ilo EB-nin St-a
oksidlagdirici dehidrogenlogsmasinin karbon-monooksidin buxar
konversiyasi ilo qosulmasi stirol vo hidrogenin eyni zamanda vo
ekoloji cohotdon zorarsiz alinmasi prosesini yaratmaga imkan ve-
rir.

Karbohidrogenlarin onsnavi dehidrogenlosmo katalizatoru olan
islodilmis aliimoxrom katalizatorundan EB-nin St-a oksidlosdirici
dehidrogenlosmasinin effektiv katalizatorunun hazirlanma tsulu
miayyon edilmisdir.

Sulfatlagdirilmis  sirkonium dioksid vo metallarla (Co, Ni)
modifikasiya olunmus seolitdon ibarot katkompozisiya torkibli
katalitik sistemlor n-alkanlar, onlarin qarisigi, qaz benzini, qaz
benzini ilo propan-butan fraksiyasini vo birbasa qovulma benzini
ilo propan-butan fraksiyasinin qarigigini asagi temperaturlarda
yiiksok selektivlikla izokomponentlora ¢evirmoaya imkan verir. Bu
katalitik sistemin komponentlori ayri-ayriligda alkanlarin asagi
temperaturlu izomerlosmasindos aktiv deyildirlor vo onlar yalniz
birlikds bu prosesi aparirlar.

Miioyyan olunmusdur ki, MHSqgs = 2 st H,/CH =1":3, 180°C
reaksiya soraitindo 0.4%Co/HZSM-5/10%Zr02-S04% (6%) torkibli
on effektiv katalizator tizorindo QB-nin Cs- vo C7+ komponent-
lorinin konversiyast 74%, izo-Cs-Cs alkanlara goro selektivlik
69% olur.

MHSoe=2 s, QHSper=500s? vo 180°C reaksiya soraitindo
0.4%C0/HZSM-5/10% Zr0,-S04*(6%) katalizatoru iizorinds QB
: PBF qarisigimin (1 : 1) konversiyas1 84.2%, izoselektivlik iso
44.4% olur.

Alinmis naticalari izah etmok ti¢iin izomerlogsmoanin katalizatorun
valentlik baximindan doymamis oksigen atomlariin istiraki ilo
bas veron mono- vo bimolekulyar mexanizmi irali siiriilmiisdiir.
Miioyyon olunmusdur ki, sulfatlagdirilmis sirkonium dioksid vo
metalla modifikasiya olunmus seolitdon ibarot kompozisiya
torkibli katalitik sistemlor iizerindo n-alkanlar vo onlarin
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qarisiginin, o ciimladon doa, gaz benzininin va onun propan-butan
fraksiyasi ilo garigiginin gevrilmosi bimolekulyar intermediatlarin
omolo golmasi vo izomerlosmasinin onlarin hidrokrekingi ilo
gosulmasi yolu ilo gedir

11. EB-nin St-a oksidlosdirici dehidrogenlosmasi Vo alkanlarin
izomerlogsmo reaksiyalarinin mexanizmi arasinda alago miiayyan
edilmisdir. Bu proseslorin har ikisi oksigenin istiraki ilo gedir.
Asagl temperaturlu izomerlosmado bu Katalizatorun sathinin
elektrofil ~ oksigeni, yiiksok temperaturlu  oksidlosdirici
dehidrogenlosmads isa bu nukleofil oksigen- reagentdir.
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