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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Md6vzunun aktualligr vo islonma daracasi. Sonayedo naften
karbohidrogenlorinin alitsiklik dienlorin alinmasi1 istigamotindo
oksidlogdirici ¢evrilmasi proseslori oldugca aktual movzu hesab
edilir. Bu alitsiklik dienlords tsiklik halgado yerloson ikigat rabitonin
yiiksok reaksiyaya girmo qabiliyyoti ilo xarakterizo edilir. Bu
ndgteyi-nazordan tsiklopentan vo metiltsiklopentanin miivafiq olaraq
tsiklopentadien vo metiltsiklopentadiena oksidlosdirici ¢evrilmo
reaksiyalart miihiim ohomiyat kosb edir. Tsiklopentadien baslica
olaraq tsiklopenten vo onun téromolorinin alinmasinda asas mohsul
kimi istifads edilir. Eyni zamanda metaliizvi kimyada tskilopentadien
kompleksinin tsiklopentadienil ligandi kimi genis totbiq olunur.
Homginin aromatik birlosmolorin vo aldirin, dildrin insektisidlorin
almmasinda osas mohsul kimi istifads edilir!. Tsiklopentadien osason
komur gotranlarindan 10-20 gr/ton vo naften neftlorinin 14kg/ton
buxar krekingi yolu ilo alds edilir?.

Qisa odobiyyat xiilasosino osason molum olmusdur ki,
tsiklopentadienin termiki vo katalitik yolla sintezi zaman1 ¢ixim faizi
asagl vo totbiq olunan katalizatorlarin yasama miiddoti qisadir.
Toqdim olunan dissertasiyada prioritet gotiiriilmiis  maosalo
reaksiyanin temperaturunun asagi salinmasi vo bir moarhalods
tsiklopentadienin ¢iximinin, prosesin selektivliyinin vo katalizatorun
1slomo miiddatinin artirilmasindan ibarotdir.

Metiltsiklopentadien ii¢ tsiklik izomer soklinde mévcuddur va
bu izomerlor baslica olaraq metal {izvi kimyada (ferrosen va.s) genis
sokildo istifade olunan metiltsiklopentadienil ligandinin alinmasinda
ilkin ilizvi mohsul kimi istifado olunur. Homg¢inin genis metal
toromolori, xilisusi yapisdirict maddslor vo alov kecirmosinin garsisini
alan maddolor kimi totbiq sahasine malikdir. Eyni zamanda bioloji

! Hartwig, J. F. Organotransition Metal Chemistry // From Bonding to Catalysis.
New York University Science Books, -2010, 10 Feb;1st Edition-p.1160.
2 Honicke, D. Cyclopentadiene and Cyclopentene / R.Fédisch, P.Claus //
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. - 2000, 15 June; Vol. 11.15, -
p.62-73.
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toksik madde kimi faydalidir vo sintetik rezin kompozitlorinin
hazirlanmasinda araliq mohsul kimi istifade olunur®.

Metiltsiklopentadien osason 2 fazada maye vo qaz fazada
alinma tisulu moévcuddur. Maye fazada alinma tisulunun ¢atismayan
cohati bu zaman alinan reaksiya mohsullarinin katalizatordan ayrilma
cotinliyidir. Bu sobobdon torofimizdon aparilan elmi todqigat islori
metiltsiklopentadienin qaz fazasinda alinma {isullarina istinad edir.
Tsiklik holgodo metil ovozedici qrupunun olmasi tsiklopentan
molekulu ilo miiqayisado metiltsiklopentan molekulunun daha ¢ox
reaksiya girmo qabiliyyotli olmasini stimullasdirir. Bu anlamda
metiltsiklopentan molekulu daha ¢ox alitsiklik dienlorin alinmasi
istigamatindo secici xarakter dastyir.

Odobiyyat molumatlarina osason deyo bilorik ki, alitsiklik
karbohidrogenlorin miivafiq olaraq tsikoolefinloro oksidlogdirici
dehidrogenlogmosi proseslori istigamotinds gorkomli azorbaycan
alimlori S.C.Mehdiyev., T.N.Sahtaxtinski., A.M.Oliyev.,
H.M.Olimordanov va.b torofindon ¢ox bdyilik nailiyystlor oldo
edilmisdir.

Bu nogteyi-nozordon tsiklopentan vo metiltsiklopentanin
muvafiq tsiklopentadien vo metiltsiklopentadieno buxar fazada
oksidlosdirici dehidrogenlogmosi reaksiyasi iiclin aktiv vo selektiv
katalizatorlarin secilmosi, aparilmis reaksiyalarin kinetikasinin vo
getmosi  morhalolorinin - otrafli  aragdirilmasina  hosr  edilmis
dissertasiya isi boytik aktualliq kasb edir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti:

Dissertasiyanin  todgiqat obyekti metal kationlar1 ilo
modifikasiya edilmis tobii klinoptilolit katalizatorlar1, tsiklopentan vo
metiltsiklopentan olmusdur. Metal Kkationlarinin  verilmis faiz
nisbotlori {Cu?*(0.5 kiit.%), Zn?**(0.2 kiit.%), Co?"(0.1 Kkiit.%),
Cr3*(0.1 kiit%)} ilo modifikasiya edilmis klinoptilolitin omala
gatirdiyi katalitik sistem tsiklopentan vo metiltsiklopentanin miivafiq

3 Darkwa, J. Bis(n5-Methylcyclopentadienyl Titanium Pentasulfide, Bis (n-
Methylcyclopentadienyl)  -Divanadium  Pentasulfide, and Bis  (n5-
Methylcyclopentadienyl) Divanadium Tetrasulfide / D.M.Giolando, C.J.Murphy,
T.B.Rauchfuss // Inorganic Syntheses,- 1990, February. v.27.p.52-55.
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olaraq tsiklopentadien vo metiltsiklopentadieno oksidlosdirici

dehidrogenlosmosi iigiin daha aktiv va selektiv olmusdur.

Tadqiqatin maqsad va vazifalari:

Dissertasiya isinin moqsodi klinoptilolitin miixtalif kecid
metal  kationlar1 ilo  modifikasiya edilmis aktiv  seolit
katalizatorlarinin sintezi vo bu katalizatorlar {izorinds tsiklopentan vo
metiltsiklopentanin =~ miivafiq  olaraq  tsiklopentadien  va
metiltsiklopentadiena oksidlosdirici dehidrogenlogmosi
reaksiyalarinin morhaloali mexanizmlarinin \6) kinetik
qanunauygunluglarmin Oyronilmasi vo prosesin noazori cahatdon
osaslandirilmis kinetik modelinin qurulmasidir. Qarsiya qoyulan
mogsade  ¢atmaq Uglin - asagidaki  vozifolorin  hoalli nazordo
tutulmusdur:

e Buxar fazada tsiklopentanin tsiklopentadiens, metiltsiklopentanin
metiltsiklopentadiens oksidlosdirici dehidrogenlogsmasi reaksiyasi
ticlin aktiv seolit tarkibli katalizatorlarin sintezi.

e Secilmis aktiv katalizatorlar lizorindo bu reaksiyanin kinetik
ganunauygunluglarmin tacriibi tadqiqi.

e Reaksiyanin ehtimal olunan merhalali mexanizminin miioyyon
edilmosi.

e Prosesin nozari cohatdon asaslandirilmis kinetik modelinin islonib
hazirlanmasi.

e Reaksiyanin agsag1 temperaturda aparilmasi.

e Bir morholodo tsiklopentadienin vo metiltsiklopentadienin
ciximinin, prosesin selektivliyinin vo katalizatorun islomao
miiddatinin artirilmasi.

Tadgiqatin metodlar:

Dissertasiya iginin naticolori asagida qeyd edilmis yiksok
doagiqlik va hassasligla totbiq edilon eksperimental tadqiqat metodlari
osasinda muoayyan edilmisdir;

» Xromatografik Gsul “Agilent-7820 qaz xromatoqrafinda,

+ Ultrabondvsayi (UB) vo Infraqrmuzi (IQ) spektroskopiya
metodlari;

» Elektron Paramaqnit rezonans (EPR) metodu;

» Fiziki-kimyavi vo kimyavi analiz metodlari;
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Kinetik metod,

Kinetik metod osasinda reaksiyalarin moarhaloli mexanizmi
verilmis vo uygun kinetik tonliklor tortib edilorok, experimental
dalillor asasinda onlarin dogrulugu yoxlanilmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddoalar:

Tabii vo sintetik seolitlorin  ilkin formalarinin  katalitik
aktivliklorinin tsiklopentan vo metiltsiklopentanin oksidlosdirici
dehidrogenlosmosi proseslorindo yoxlanilmasi.

Klinoptilolitin kec¢id metal kationlari ilo modifikasi olunmus
katalizatorlarin niimunolorinin hazirlanmasi.

Bu hazirlanmis  katalizatorlarin  katalitik  aktivliklorinin
tsiklopentan Vo metiltsiklopentanin oksidlogdirici
dehidrogenlogmaosi prosesinds yoxlanilmasi.

Hor iki proses {iglin nozori molumatlara osason  morholali
mexanizm osasinda tortib edilmis kinetik model qurulmasi.
Toqdim edilon kinetik modelin parametrlorinin verilon intervalda
reaksiyanin mexanizmini tam oks etdirmosinin miimkiinliiyiiniin
yoxlanilmasi.

Tadqiqatin elmi yeniliyi:

Tsiklopentanin tsiklopentadiens, metiltsiklopentanin
metiltsiklopentadiena dissosiativ  adsorbsiya  olunmus
oksigenin istiraki ilo selektiv oksidlosdirici dehidrogenlosmasi
ticiin klinoptilolitin kiitlesinin {Cu?*(0.5 kiit.%), Zn?*(0.2
kiit.%), Co?*(0.1 kit.%), Cr*(0.1 kiit.%)! kationlar ilo
modifikasiya edilmis aktiv vo selektiv katalitik sistem
secilmisdir.

Modifikasiya edilmis CuZnCoCr-KL seolit katalizatoru
Uzorindo tsiklopentan vo metiltsiklopentan molekulunun
oksidlogdirici  dehidrogenlosmosi  reaksiyasmin miimkiin
moarhalali  mexanizminin sxemi toklif olunmus vo bu
reaksiyalarin kinetik qganunauygunluqglar1 dyronilmisdir.

Bu mexanizmlor osasinda proseslorin nozori asaslandirilmig
kinetik modeli tortib olunmusdur.

Tadqgiqatin nazari vo praktiki shamiyyati:

Tsiklopentanin  tsiklopentadiena vo  metiltsiklopentanin
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metiltsiklopentadiena selektiv oksidlosdirici
dehidrogenlosmosi  tigiin  toklif  edilmis  CuZnCoCr-
klinoptilolit katalizatoru aktiv katalizator olmaqgla yanasi
eyni sinifin hor iki niimayondosi {i¢iin alitsiklik dienlorin
alinmasi istigamotindo qeyd olunan prosesin sonayedo
reallasdirilmasinda istifada edils bilor.

v" Prosesin nozori olaraq misyyan edilmis kinetik modeli riyazi
modelin islonib hazirlanmasinda vo bu prosesin optimal
layihalondirilmasinds tatbiq edils bilar.

v" Homginin prosesin atmosfer tazyiginds vo havanin oksigeni
hesabina aparilmasi igin praktiki shomiyyatli olduguna ayani
stibutdur.

Aprobasiyasi va tatbiqi:
Dissertasiya isinin osas naticolori, asagidaki Respublika vo

Beynolxalq soviyyali tadbirlordo moruzs edilmisdir:

e  MexayHapoaHas HAy4YHO-TEXHHYECKas KOH(epeHIIUs
«Hedrexumudecknii CcUHTE3 H Karauu3 B CJIOXKHBIX KOHJEH-
[IMPOBAHHBIX CHCTeMax», TMocBsmeHHas 100-neTHemMy 1o0uiIeio
akanemuka b.K.3eitnanosa — 2017, 29-30 urons, baky;

e Akademik M.Nagiyevin 110 illiyino hasr olunmus “Nagiyev
Qiraotlori” elmi konfransinin materiallar1 — 2018, Bakai;

e Second International Scientific-Practical Conference: Modern
Information, Measurement and Control Systems: Problems and
Perspectives— 2020, 07-08 december, Baki;

e The XVIII International Science Conference  Perspective
directions for the development of science and practice” —2021, 14-16
June, Athens, Greece;

e Modern problems of theoretical & experimental chemistry.
Devoted to the 90th anniversary of academician Rafiga Aliyeva.
Baku state university. 29 - 30 September 2022, Baku, Azerbaijan.

e Texnorennsie Cucremsr  Oxomormueckuii  Puck VI
Mexnaynapoanass (XIX peruonansHas) Hayunas Koudepenmmus,
Te3uChI oKIaa0B, 20-21 anpens 2023. OOHHUHCK.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin adi:
Dissertasiya isi Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil
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Nazirliyi akad. M. Nagiyev adma Kataliz vo Qeyri-Uzvi Kimya
Institutunun “Seolit katalizi” laboratoriyasinda institutun tadgiqat
islorinin planina uygun olaraq hayata kecirilmisdir.

Noasr olunmus elmi islor. Dissertasiya isinin naticalorine gors
19 elmi asar, 0 cumladan 10 magals va 7 tezis dorc olunmus va iKi
ixtiraya patent alinmisdir.

Dissertasiyanmin struktur bélmalorinin ayriiqda hacmi

geyd olunmagqla dissertasiyanin isars ilo iimumi hacmi.

Girig- 9284, 1 fasil — 70878, Il fasil — 23361, 111 fasil — 40564,
IV fasil — 29678, noticolor — 2646 isaradon istifado olunmus
odabiyyat siyahis1 15 soifodon ibarstdir, dissertasiya comi — 202751
isarodon ibarotdir.

Dissertasiyanin qurulusu vo hacmi: Dissertasiya isi giris vo
4 fosildon, odabiyyat icmalindan, tocriibi hissadon, naticolorin
miizakirasindon (3-cll vo 4-cii fosil) ibaratdir. Dissertasiya igi Umumi
naticolordon, 129 sayda istinad olunmus odobiyyat siyahisindan,
eloco do ixtisarlar vo sorti isaralorin siyahisindan ibaratdir.
Dissertasiya isinin hocmi komputer c¢api ilo 141 sohifodon ibaratdir.
Isdo 27 sokil vo 19 codval var.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Girigdo moOvzunun aktualligi osaslandirilmis vo todgigat
isullart hagqinda molumat verilmis, isin elmi yeniliyi vo praktiki
ohomiyyati gostorilmis, isin moagsadi, strukturu vo mozmunu barado
molumat verilmis, miidafioyo ¢ixarilacaq osas miiddoalar vo isin
aprobasiyasi gostorilmigdir.

Birinci fasildo dissertasiya mdovzusuna uygun sokilds
movcud odabiyyat moslumatlart vo onlarin tohlili qeyd edilmisdir.
Naften karbohidrogenlorinin  oksidlosdirici  dehidrogenlogmosi
sahosindoki todqiqatlarin miiasir voziyystine baxilmig vo alitsiklik
dienlorin modvcud osas alimma dsullar1 verilmisdir [17]. Eyni
zamanda naftenlorin oksidlosdirici dehidrogenlogsmasi reaksiyasinin
kinetikas1 vo mexanizminin todqiqi gostorilmisdir.

ikinci fosildo dissertasiya isinin tocriibi hissosi tosvir
edilmisdir. Heterogen katalitik proseslorin todqiq olundugu axin tipli
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laboratoriya tocriibs qurgusu gosterilmis, reagentlorin vo reaksiya
moahsullarmin analizi, katalizatorlarin hazirlanmasi1 ve tocriibalarin
aparilmast metodikas1 qeyd edilmigdir. Reaksiyadan sonra alinan
mohsullar vo araliq mohsullar gaz xromatografiya, IQ vo UB-
spektroskopiyasindan istifads edilorak analiz edilmisdir [4].

MoOvcud metodiki molumatlara osason tobii vo sintetik
seolitlordon bir sira modifikasiya olunmus seolit katalizatorlar
hazirlanmis vo tocriibado sinaqdan kegirilmisdir. Reaksiya gedisino
nozarat etmoak ti¢iin reaktor birbasa Agilent 7820A gaz xromatografa
birlosdirilmis vo reaksiya mohsullarinin analizi gaz-xromatografiya
tsulu ilo apartlmisdir. Sokil 1 vo 2-do tsiklopentan vo
metiltsiklopentanin ~ oksidlogdirici  dehidrogenlogsmo  reaksiyalari
mohsullarinin xromatoqrafik analizi géstorilmisdir [4,6,7].
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Sakil 1. Tsiklopentanin dehidrogenlosma reaksiyasi
mahsullarinin xromatoqrafik analizi
TCD1 B, Back Signal (06042018\S1G20691.0)
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Sakil 2. Metiltsiklopentanin dehidrogenlosma reaksiyasi
mahsullarinin xromatoqrafik analizi
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Asagidaki sakil 3 vo 4 —da tsiklopentan vo metiltsiklopentanin
Cu**—0,5%; Zn?*—0,2%; Co0?*—0,1%; Cr¥—0,1% klinoptilolitda
katalizatoru iizorindo oksidlosdirici dehidrogenlosmasi reaksiyasi
mohsullarmm [Q siialarin tosiri altinda analizinin noticelori
verilmisdir. Reaksiyadan alinan maddolor Furye-iQ spektroskopiya
metodu ilo Varian 640 FT-IR spektrometrindo 4000-400 sm™ tezlik
diapazonunda tadqiq edilmisdir.
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Sakil 3. Tsiklopentanin dehidrogenlosma reaksiyasi
mahsullariin IQ spektri
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Sakil 4. Metiltsiklopentanin dehidrogenlosmo reaksiyasi
mahsullarimin 1Q spektri
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Spektrlorde miisahids edilon qruplart uygun olaraq asagidaki
kimi gdstormok olar:

- N-H va O-H qruplar ii¢iin (3650-2500 sm™) valent ragslori
oblasti; - C-H (3300-2800 sm™): -C°C-H- 3300 sm™, C(arom)-H —
3100 sm, C(alif)-H — 2800 sm™ valent rogslori oblasti; - “soffafliq”
sahasi (2700-1850 SM™) —C°N, -C°C, C=C=C vo s. valent rogslori
oblastr; - ikigat (1950-1350 sm™) — C=0 (1850-1650 sm™-da giiclii
udulma), C=C (toxminen 1650 sm™-do zoif udulma) va s. rabitolorin
valent ragslerine uygun oldugu miioyyen edilmisdir. Iki daha intensiv
udulma zolaglar1 C-H (3100-2990 sm™) valent rogslori vo bu
rabitolorin deformasiya ragslorina (1450 sm™) moxsusdur. C-C
rabitolorinin valent (1200-800 sm™) vo deformasiya ragslorina (500
sm™-don az) uygun golon udulma zolaqlarinin intensivliyi nisboton
Kigikdir. Gozlonildiyi kimi, spektrds, mosalon, O-H vo ya N-H,
hamginin C=0, C=C va s. rabitalorin valent ragslorine uygun udulma
zolaglar1 yoxdur. IQ spektrin 1350-don 750 sm™-dok oblasti
“barmagq izlori” (ingilis. fingerprint) adlanir. Bu oblastda udulma
miirokkab ola bilar, ¢iinki ayri-ayri1 zolaglart miioyyan ragslora aid
etmok ¢otindir.

Eyni zamanda reaksiya mohsullart UB spektroskopiya Gsulu
ilo Cary 50 Scan spektrometrinda, 200-800 nm diapazonunda analiz
edilmis vo sokil 5 vo 6-da tsiklopentan vo metiltsiklopentanin
oksidlosdirici dehidrogenlosmo reaksiyasinin UB  spektri tosvir
olunmusdur.

10
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Sokil 5. Tsiklopentamin oksidlasdirici dehidrogenlogsmasi
reaksiyas1 mahsullarinin ultrabanévsayi spektri
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Sakil 6. Metiltsiklopentanmin oksidlasdirici dehidrogenlosmasi
reaksiyas1 mohsullarinin ultrabanovsayi spektri

Modifikasiya edilmis Klinoptilolit nimunalarinin EPR-
siialanmasi: Hidratlasmig CuKL, KL(He)HCu formasinin spektrindo
polikristallik numunslords anizotropiya zamani g”:2,38; g,=2,08

parametrlori ilo g-amili Gglin xarakterik olan assimetrik xotlor
miisahido edilmisdir sokil 7. Algaq yer sahosindo supernazik
strukturun dérd komponenti miisahids olunur ki, bu da 1=3/2 ilo Cu?
nlva spinlarinin olduguna dolalat edir.

77K 298K

1000 1500 2000 2500 3000 Hs 1000 1500 2000 2500 3000 Hs

Sakil 7. Hidratlasmis KL(He)HCu niimunalarinin 77 va
298 K-do cakilmis EPR-spektrlori

Simmetrik komponentlor klinoptilolit strukturunda oktaedrik

2
heksaakvakompleks soklindo [Cu (H20)s] +yerlss9rak mis ionlar
iclin xarakterik oldugu siibut edilmisdir. Belo akvakomplekslordo,
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imumi qaydaya uygun olaraq, firlanma miisahido edilir ki, bu da g-
amili anizotropiyasini ortalamasina uygun golir vo eyni zamanda
supernazik strukturun genislonmasina gotirib ¢ixarir. Ehtimal etmok
olar ki, bu akvakomplekslor klinoptilolitin bdyiik kanallarinda
strukturlagmisgdir.

Uglincti  fasildo  tsiklopentan vo  metiltsiklopentanin
oksidlogdirici dehidrogenlogsmosi reaksiyasi iiciin aktiv va selektiv
katalizatorlarin seg¢ilmosino aid qoyulmus tocriibolorin naticolori
gostorilmigdir. Katalizator se¢imi zamani alifatik, alitsiklik vo
alkilaromatik karbohidrogenlorin oksidlosdirici dehidrogenlogsmasi
reaksiyalarinda istifado olunan katalizatorlar barodo odobiyyat
molumatlar1 timumilosdirilorok, aktiv katalizatorlarin hazirlanmasi
prioritet olaraq qarsiya qoyulmusdur.

Tsiklopentanin oksidlosdirici dehidrogenlosmasi: Beloliklo
klinoptilolit mineralina ke¢id metal kationlar1 daxil edilorak,
katalitik aktivliyi todqiq etdiyimiz tsiklopentan molekulunda otrafli
nozordon kegirilmis vo alman molumatlar sokil 8-do verilmisdir.
Modifikasiya edilmis Zn%*, Co?*, Cr**— Kkationlarda tsiklopenten
alinmas1 vo karbon dioksid amalo golmasi ilo dorin oksidlogdirici
dehidrogenlogsmao gedir.

43
40
i3
30
23 1
15 1
10 -
5
04

RKONVERSIYA (% TF)
 Selektivlik (%TPD)

Coxim tsiklopenten (%)

B Coum tsiklopentadien (%)
0 Karbon qaz1 (%)

KLZnCoCr KLZnCuCr KLCuCoCr KLCuZnCoKLCuZnCoCr

Sakil 8. Klinoptilolitin Cu,Zn,Co,Cr kationlari ila
modifikasiya edilmis katalizatorlar iizorinds tsiklopentanin
oksidlosdirici dehidrogenlosmasi (T=380-390°C, V,=2000saat™,
CsH10:02:N2=2:1:3,7)
Buradan aydin olur ki, Zn metali promotorlasdiric1 xarakter
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dasiyir. Aparilmis tocriibolor noticosindo  balli  olmusdur ki,
tsiklopentadiena géro on yiiksok ¢ixim torkibinde Cu?*—0,5%;
Zn?*—0,2%; C0**—0,1%; Cr¥*—0,1% olan klinoptilolitde miisahido
edilir. Miiayyan edilmis aktiv katalizator tizorindo temperaturun vo
reaksiyaya gedon maddolorin qatiliginin, oksigenin parsial tozyiqinin
reaksiya mohsullarinin ¢iximina tosiri vo prosesin selektivliyi otrafli
Oyranilmisdir. Tsiklopentadienin ¢ixim1 12,1% vo selektivliyi 39,4%
toskil etmisdir [5, 19].
Metiltsiklopentanin

oksidlasdirici  dehidrogenlosmosi:

Codval 1-do modifikasiya olunmus {glii vo dordli metal
kompozisiyalt klinoptilolit katalizatorlarinin  katalitik  aktivliyi
verilmigdir.

Cadval 1.

Modifikasiya edilmis tobii klinoptilolitlorin iicli va dérdlii metal
kompozisiyalari iizorinda metiltsiklopentanin oksidlasdirici
dehidrogenlosmoasi (T=360°C, V,=1500saat™,
CsHoCH3:02:N2=1,74:1:3,72)

MTP-nin konversiyasi, Klinoptilolit
MTPD-a goro selektivlik vo 2%Cu 0,2%Zn 2%Cu 0,5%Cu
reaksiya mohsullar1 (%) 1%Pd 0,5%Co 2%Zn 0,2%Zn
2%Zn 0,25Cr 1%Co 0,1%Co
0,5%Cr 0,1%Cr
Konversiya , % 44,1 45,7 50 74,6
Selektivlik, MTPD % 333 49,7 51,8 56,7
Tsiklopenten 2,9 3,4 2,8 1,5
Tsiklopentadien 1,6 2,1 6,3 4,8
Metiltsiklopenten 10,8 4,5 5,8 17
MTPD 14,7 22,7 25,9 42,3
Tsikloheksen 3,2 2,7 3,4 4,3
Benzol 45 2,2 1,1 2
Karbon gazi 6,4 8,1 4.7 3,9

Codvaldon goriintir ki, Zn metali promotorlagdirici xarakter
dasiyir. Aparilmis tocriibolor noticosindo  bolli  olmusdur ki,
metiltsiklopentadiena géro on yiiksok ¢ixim torkibinde Cu?*—0,5%;
Zn*—0,2%; Co*—0,1%; Cr*—0,1% olan CuZnCoCr-
klinoptilolitdo miisahido edilir. Metiltsiklopentadienin ¢iximi 42,3%
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barabordir vo selektivliyi 56,7% toskil edir [11]. Miioyyon edilmis
aktiv katalizator lizorindo temperaturun vo reaksiya gedon maddoslorin
qatiliginin, oksigenin parsial tozyiqinin reaksiya mohsullarinin
ciximina tosiri vo prosesin selektivliyi otrafli dyronilmisdir. Molum
olmusdur ki, katalizatorun torkibindaki kationlarin konsentrasiyasini
artirdiqda tsiklopentadienin ¢iximi asagi diisilir vo parsial oksidlosmo
mohsullarinin  ¢ixim1 artir.  Bunun osason tursu moarkozlorinin
gliciiniin artmasi ilo alagoli oldugu malum olmusdur.

A%
45 -
40
35
30
25
20
15
10

5

o

ﬁa

0 3[I}0 320 340 360 380 400
rec
Sakil 9. Metiltsiklopentamin oksidlasdirici dehidrogenlosmasi
reaksiyasinda klinoptilolitin aktivliyinin temperaturdan asilhgx

Sokil 9-da mivafiq olarag metal seolit katalizatorlar1 {izorindo
300-380°C temperatur intervalinda vo CsH9CH3:02:N2=1,74:1:3,72
mol nisbatindo aparilan tocriibolorin naticolori tosvir edilmisdir.
Burada miuvafiq olaraq (1-CuzZnCoCr-KL; 2-ZnCoCr—KL; 3—CoCr—
KL; 4-Co-KL) verilmigdir. Tsiklopentanin tsiklopentadiens,
metiltsiklopentanin metiltsiklopentadiena oksidlegdirici
dehidrogenlogmosi reaksiyalari zamani iki ciir aktiv morkozlor vardir.
1) Orta qlivvatli brensted tursu morkozlori 2) Metal kationlari.

Tursu markazlorin rolu: Miioyyon olmusdur ki, zoif tursu
morkazli  katalizator nlimunolori tsiklopentanin  oksidlosdirici
dehidrogenlosmosi reaksiyasinda aktiv deyil. Tursu morkozlorin
giiclinlin artmas1 tursu-asas tipli reaksiyalarn siirotinin artmasina
sorait yaradir. Gilicli tursu morkozlorindo aralig doymamis
birlogmolorin elektronlarinin, adsorbsiya maorkozlori hesab edilon
metal kationlarinin daxili orbitallarina siirlismosi bas verir. Bu zaman
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doymamis birlosmo molekulunda miioyyon miisbot yiik omalo golir
ki, bu da onun oksigen anionu ilo qarsiligh tesirino vo oksigen
torkibli birlogsmoalorin amals golmasine sobab olur.

Metal kationlari: Molekulyar oksigenin aktivasiyasi yolu ilo
atomar oksigenin amolo golmasi heterogen oksidlogma proseslorinda
mithiim shomiyyat kosb edir. Oksigen molekulunun metal sothlords
adsorbsiyast zamani elektronlarin metal atomlarindan oksigen
molekuluna otiiriilmasi bag verir. Elektronlarin otiliriilmosi oksigen
molekulunun dissosasiya etmosino vo metal sothlo oksigen atomlari
arasinda Me-O rabitosinin omolo golmosing sobob olur. Metallardan
oksigen molekuluna elektron axini Me-O vo Me-seolit rabitolorinin
strukturundan asilidir.  Seolitlordo metal Me* soklindo  olur.
Dissosiativ adsorbsiya olunmus oksigenlo miibadilo kationlarinin
omolo gatirdiyi rabito enerjisinin qiymatindon asili olaraq metal seolit
katalizatorlar1 adsorbsiya olunmus tsiklopentan vo metilsiklopentanin
oksidlogdirici  dehidrogenlogsmosi reaksiyasinda forqli  katalitik
aktivliklor gostorir. Kationlarin rabito enerjisi oksigen molekulunun
dissosiasiya  enerjisi  ilo  olagodar  hesablanir.  Odabiyyat
molumatlarindan bilirik ki, oksigen molekulunun dissosiasiya
enerjisi-500 kc/mol-a borabordir. Katalizatorun komponentlorinin
oksigenlo omolo gotirdiyi rabito enerjisi iso mivafiq qiymotlor
alacaqg; Qo(Cr)=612 kc/g-atom, go(Zn)=370 kc/g-atom, qo(Cu)=489
kc/g-atom, go(C0)=459 kc/g-atom olacag. Buradan kationlarin rabito
enerjisi go(Me-O) > Ep(O2) kimi olmasi vacibdir. Katalizator
komponentlorinin aktiv markozlorinin qruplagsmasindan asili olaraq
metiltsiklopenten vo metiltsiklopentadienin formalagsmas1 miisahido
edilir.  Modifikasiya edilmis klinoptilolit katalizatorunun  aktiv
moarkazinds oksidlogdirici dehidrogenlosma reaksiyasinin  sxematik
tosvirina sokil 10-da nozar salsaq aktiv morkozlorin qruplagmasini gora
bilorik. Metiltsiklopentanin  metiltsiklopentadiens  oksidlosdirici
dehidrogenlogsmasinin reaksiyasi zamani katalizator iizerindo metal
kationlarinin amala gatirdiyi ti¢ ndv aktiv markazin oldugu miisahido
edilmisdir: a){M1(1), M2(2)}; b){M1(1), M2(4)} ; c){M1(2), M2(4)}.
Kationlarin oksigen atomlar1 ilo omolo gotirdiyi rabitolorinin
mohkomliyino goro; Cr**, Co** vo Cu®*metilsiklopentanin hidrogen
atomlarini ¢ox gucli gokma qiivvasine malikdirlor [3].
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CsHoCHs + 0, —

— CsHsCH3z + (M, (i) = 0,0 = M, (i)
—2H,0

Sakil 10. Modifikasiya olunmus (KLCuCrCozZn) klinoptilolit
katalizatorunun {M1(1), M2(4)} aktiv markazinda
metiltsiklopentadienin amalo golmasinin sxematik tasviri. i-
miibadils kationlan (i=1-4;1-Cr3*, 2-Cu?*, 3-Zn?*, 4-Co?")

Tacriibi molumatlarinin tohlili \6) katalizatorun
komponentlorinin  oksigen atomlart ilo omolo gotirdiyi rabito
enerjilorinin xarakterino goéra metilsiklopentanin metiltsiklopentena
oksidlogdirici dehidrogenlogsmasi reaksiyasi iigiin do hamginin ii¢ ndv
aktiv markoz toklif oluna bilar: a) {M1(1), M2(3)}; b){M1(2), M2(3)};
c) {M1(4), M2(3)}. Zn olavo etmoklo eyni vaxtda stabillosmo
miisahido olunur yaniki promotorlasdirici xarakter dastyir [6 , 10].

Dorduncu  fasilda  tsiklopentanin  vo  metiltsiklopentanin
oksidlosdirici dehidrogenlogsmaosi reaksiyasinin kinetik
qanunauygunluglarmin ~ dyronilmesine aid  aparilmis  tocriibi
todqgiqatlarin  naticolori verilmisdir. Reaksiyanin ehtimal olunan
getmo mexanizminin  morhaloli sxemi vo reaksiyanin nozori
osaslanmis kinetik modelinin islonib hazirlanmasina aid naticolor
gostorilmigdir. Katalizatorun katalitik aktivliyinin zamandan asilt
olaraq doyisilmasi sokil 11-do gostorilmisdir [14]. Malum olmusdur
ki, klinoptilolitin (0.5% Cu?*, 0.2% Zn?*, 0.1% Co0%*" vo 0.1% Cr*)
kationlar1 ilo omolo gotirdiyi modifikasiya edilmis katalizator
tizorindo tsiklopentan (CsH10:02:N2=2:1:3.7 mol nisbatinds, 380-
390°C temperaturda vo 2000 saat™ hocmi siirot), metiltsiklopentan iso
(CsHgCH3:02:N2=1,74:1:3,72 mol nisbatinda, 360°C temperaturda vo
1500 saat™ hocmi siirot) oksidlosdirici dehidrogenlosmosi vaxti 400
saat orzindo katalizatorlarin katlitik aktivliyi praktiki olaraq he¢ bir
doyisikliyo ugramur.
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Sakil 11. CuzZnCoCr-klinoptilolit katalizatorunun
katalitik aktivliyinin tacriibanin aparilma miiddstindan (1)
asiligr (T=380°C, V=2000 saat™, CsH10:02:N2=2:1:3,7)
Katalizator oOlgiilorinin katalitik sistema tosirinin miioyyon
edilmosi cadval 2-do verilmisdir [14].

* 0 * 1 g

0

Cadval 2.
CuZnCoCr-KL hissaciklorinin 6l¢iisiiniin katalitik sistema tasiri
Ne | Katalizator Reagentlorin | Reaksiya mohsulunun gixim Selektivlik %
hissaciklorini Xatti siirati, %
n 6l¢lst, mm m/saat TPD MTPD TPD MTPD

71,56 12,0

1 0,23-0,40 31,43 121 423 394 56,8
2177 118
71,56 119

2 0,40-0,63 31,43 11,7 42,1 39,1 56,6
15,50 12,0
71,56 12,1

3 0,63-1,25 31,43 119 42,2 39,3 56,5
15,50 11,7
71,56 118

4 1,25-1,75 21,77 120 42,0 39,2 56,7
1550 12,1
71,56 110

5| 1,752,00 20L77 118 42,1 39,3 56,6
1550 12,0

Reaksiyaya daxil olan maddslorin hocmi siiratini sabit
saxlamaqla vo ya doyigsmoklo (xarici) vo ya katalizator hissaciklorinin
Olciilorini doyismoklo (daxili) diffuziya amilinin olmadigi miioyyon
edilmisdir. Malum olmusdur ki, reaksiya kinetik oblastda gedir.
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Oksigenin parsial tozyiqinin sonraki artim qiymaotlorindo iso
mogsadli mohsullarin ¢iximinda oksine azalma miisahido edilir. Buna
sobob olaraq oksigenin sixliginin daha yuxart qiymotlorinds parsial
oksidlogsmo mohsullarinin amals golmasini gostarmak olar [12].

Modifikasiya edilmis klinoptilolitin (0.5% Cu?®*, 0.2% Zn?",
0.1% Co*" va 0.1% Cr®") kationlar1 ilo emoalo gotirdiyi katalizator
tizorindo tsiklopentan molekulunun oksidlogdirici dehidrogenlogmosi
reaksiyasinin kinetik sxemini experimental dolillor osasinda asagidaki
kimi vermok olar [14 , 18].

1 1
CGH,,+ 0155 >C,H, +-0,— 2 sc.H
= = > —422 = 8 > < —-H,50 = 6

€O,
Tsiklopentenin alinma reaksiyasi ii¢clin asagidaki morholali
mexanizm toklif etmok olar.

0, +2Z;——->2Z,0[1/2|

2740+ CgHy, —¢— Z,OCH,, [1] (1)
Z;OCsH,, ——CHy + H,0+ Z 1
C,H,, +0.50, =C,H; +H,O

Moarhalalarin alinma siiroti agagidaki ifadslorle yazila bilor:

r, = k59§P02 s =KeOPer, » L=k6, (2

Uygun olaraq tsiklopentenin omolo golmo siirot tonliyi
prosesin stasionar soraitdo getmosini nozoro alaraq, toklif olunan
ehtimal morhalali mexanizmi asasinda tortib edilmisdir vo asagidaki
(3) tonliyi soklinds yazila bilar.

2

2
_ kGPC5H10 k6PC5H10 +4 ke PC5H10 +1
. k5P02 KsPo, K7
r= rCsHs = kaPCsHlo [k + 3)

@jq_ 2%
7 7

20



Dissosiativ adsorbsiya olunmus oksigen molekulunun istiraki
ilo, tsiklopentandan Xinselvud-Longimiir mexanizmino goro
tsiklopentenin amolo golmasi reaksiya iiglin kinetik tonliyi bels yaza
bilarik:

kG Klpl KZPZ

)
2
(L+ KPR+ KR, + KoPy+ K, P, + KGP, |

r1:

Eyni zamanda tsiklopentan vo tsiklopentendon CO; omolo
golir. Bu mexanizmi kinetik tonlikds bels tosvir etmak olar:
kB K].RLK5 P2 (5)

2
(L+ KR+ KR, + KR+ K P+ KB

I, (Coz) =

k9 K3 P3 KSPZ
2
(14 KR+ KGR, + KR + K, P, + K P

(6)

I (Coz) =

Sonraki morholods tsiklopentenin amoalo golmasinin timiimi
stirat tonliyi asagidaki kimi tortib edilir.

rCSHB:rl—rS(coz) (7)
Tsiklopentadienin alinmasi1 reaksiyasit {l¢iin i1so asagidaki
morhoalali mexanizm toklif etmok olar:

O, +2Z,—1-27,0[1/2|

O, +2Z,—%—27,0[1/2|
(ZO+Z,0)+CyH,——(Z,0+ Z,0)CyH,, [Y
(2,0+Z,0)CsH;,—4—>C:Hg +2H,0+ Z + Z, |1
C,H, +0O, =C.H, +2H,0

(8

Morhalolorin - amolo  golmo siirati  asagidaki ifadolorls
gostoarilir:

= k6 Po2 » = kzegpo2 y 3= k393PC5H10 , L=k6, (9)

Bu mexanizm osasinda tsiklopentadienin amoala golmao siirat
tonliyi prosesin stasionar rejimdo getmasini nozars alaraq (10) tonliyi
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soklindo tortib edilmisdir.

2
k,P
— I iCPE)HlO_l_lkliPCf)HlO + ’kk3PC5H10 (kk3PC5H10 +4 3 C5H10
1 | KiPo, | kP, Y kiPo, | k2P, 4
r=1¢ v, =Ksfen, P e (10)
2 K,

Tsiklopentadienin omalo golmasinin  Xingelvud—Longimiir
mexanizmind gors kinetik tonliyini belo yaza bilorik:

k3 K3 P3 KZ PZ
2
(14 KR+ K, + KR+ KR+ KP, |

(11)

r,=

Tsiklopentadiendon karbon qazi omoalo golir. Bu mexanizmi
kinetik tonlikdo belo tosvir etmok olar:

k10 K4 P4 K5 PZ
(1+ KR+ KR, +KoP + KR+ KR

r.(co,) = > (12)

Sonraki marholads tsiklopentadienin vo karbon qazinin amolo
golmasinin timiimi siirat tonliyi agagidaki kimi tortib edilir.
en, =1 =1 (co,) (13)
I‘(COZ)=r2(002)+l’3(002)+l’5(002) (14)

Brutto reaksiyalari iiciin reaksiya mohsullarinin alinmasinin
stexiometrik tonliklori gdstorilmisdir.

1) CsH10+0,50,=CsHg+H20 2) CsH10+02=CsHs+2H.0
3) CgH,+7,50,=5C0O,+5H,0  4) C;H4+70,=5C0O,+4H,0
5) C5Hg+6,50,=5C0O,+3H,0
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Bu tonlikloro osason inqredientlorin material balans
tonliklorini asagidaki kimi yaza bilorik:

nCSHlo - nOCsHlo a (AlnocsHlo + AzngsHm + A3ngsH10) /100
Neg, = AN, /100

Neg, = AaNe, /100

n002 = 5A3n25H10 /100 (15)
No, =N, —(0,5Ang,, +0,5A,ng,, +7,5A;n¢, )/100
Npo = (OAln?:5HlO +ANe, +5ANE ) /100

Ingredientlorin parsial tozyiqi asagidaki formula ilo tapilir:

P=<i P  (16)

=Sn

(7), (13), (14), (15) tonliklori prosesin kinetik modelinin bir
hissosi  kimi  verilmisdir.  Reaksiyada olan  konstantlarin

predeksparsial vuruglart Ink; (In Kio), aktivlosma enerjisi (E°) vo
adsorbsiya istiliyi (@ ) hesablanmasi «daqiqlik hiidudunda doyisen

sorhadlor» vo Pauel metoduna osason «Poisk» axtaris sistemindo
apartlmigdir, mogsodli funksiya asagidaki kimi gdstorilmisdir.
Tonliklors asason Ki adsorbsiya tarazliq amsali( ki—rekasiya siiratinin

konstantadir).
2
o[ Al abes
F=min > > fec @av)
J=li=l A ji

A}?C , A?ies — tocriibolor vo i-komponent, j-tocriilba, m-—
tacriibalorin say1, n—komponentlarin sayini gostarir.

Kinetik modelin parametrlorinin adadi qiymatlori miuvafiq
olaraq asagidaki cadvalds qeyd edilmisgdir.

Hesablamalara asason tacriibalorin nisbi xatas1 10%—don artiq
olmadig1 molum olmusdur.
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Cadval 4.
Kinetik modelin parametrlorinin adadi qiymatlori

Tsiklopentanin oksidlasdirici dehidrogenlosmasi reaksiyasinin

kinetik modeli

Inki(Iln K?) Ei(Qi), kcal / mole
In k2 32.13 Ex 1477
In kg 73.63 E, 24.25
In kg 43.90 E; 58.28
In kg 53.16 Es 59.48
In kg 54.35 Es 20.29
In K7 12.06 Q1 28.51
In K7 95.45 Q2 46.34
In K2 25,61 Qs §
In K2 4755 Qs 50.88
In K2 81.55 Qs 23.42

Tadqgiqatin naticolorine asason belo qonasto golmok olar ki,
kinetik modelin parametrlori tadqiq olunan intervalda reaksiyanin
mexanizmini tam oks etdirir vo prosesin optimal lahiyalondirilmasi
liclin riyazi modelin islonib hazirlanmasinda totbiq olunmasi
mumkadndur.

Metiltsiklopentanin metiltsiklopentadiena oksidlosdirici
dehidrogenlosmasi reaksiyasimin kinetik qanunauygunluqlarinin
tadqiqi: Selektiv C-C vo C-H olagpalorinin aktivlosma enerjilarinin
miixtalifliyi metiltsiklopentan molekulunun reaksiya yolunun
miixtolif  istigamoatlorde olmasina sobob olur. Cadval 5-do
metiltsiklopetanin metiltsiklopentadiena oksidlasdirici
dehidrogenlogsmosi reaksiyast liclin todqiq olunan temperaturlarin,
parsial tozyiglorin vo hocmi siirotin, maddalorin qatiliginin tosiri
otrafli tosvir edilmisdir. Beloliklo molum olmusdur ki, torkibindo
{Cu?*(0.5 kiit.%), Zn?*(0.2 kiit.%), Co?*(0.1 kiit.%), Cr¥*(0.1 kiit.%)}
faiz nisbatlorindo kationlarla modifikasia edilmis tobii klinoptilolit
metiltsiklopentanin ~ oksidlosdirici  dehidrogenlosmosindo  akiv
katalitik sistem omolo gatirir.
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Cadval 5-do verilmis noticolordon aydin olur ki, secilmis
aktiv katalizator {izorindo biitiin todqiq olunan temperaturlarda
oksigenin parsial tozyiqi 0,1438-don—0,1659atm-o qoder artdiqda
metiltsiklopentadienin ¢ixim1 18,8-don 42,3% qodor artir [11].

Oksigenin parsial tozyiqinin daha yuxart qiymatlorini parsial
oksidlosmo mohsullarmin omolo golmasi kimi izah etmok olar.
Oksigenin parsial tozyiqinin sabit qiymsetinds tsiklopentan vo
metiltsiklopentanin parsial tozyiqinin artmasi zamani moagsadli
reaksiya mohsullarinin (tsiklopentadien vo metiltsiklopentadienin)
faizinin azalmasin tsiklopentanin vo metiltsiklopentanin yiiksok
parsial ~ tozyiqlorinds  molekulyar  oksigenin  metalseolit
katalizatorlarinin aktiv morkozlorine koordinasiyasina manecilik
toratmoasi ila alagoali oldugunu deys bilarik [15, 16].

Hazirlanmis katalizator niimunasi lizorinds proses apardiqda
molum olmusdur ki, 300-400°C temperatur intervalinda,
(CsH9CH3:02:N2=1,74:1:3,72) mol nisbatindo vo 1.8-7.2 san
kontakt miiddetindo metiltsiklopentanin hava ilo oksidlogdirici
dehidrogenlogmosi {igiin on yiiksok katalitik akivlik gostarir.
Ragentlorin  parsial  tozyiqi  CsHy9CH3=0.2196-0.3199 atm;
02=0.1438-0.1659 atm; katalizatorun kiitlosi Gkat=1.78 gr kimidir.

Molum olmusdur ki, miivafiq katalizator iizorinde 360°C
temperaturda vo 1500 saat? hocmi siirotdo metiltsiklopentadienin
ciximi 42,3%, prosesin metiltsiklopentadiena gora selektivliyi iso
56,7% toskil edir.

Modifikasiya edilmis klinoptilolitin (0.5% Cu?*, 0.2% Zn?*,
0.1% Co%" vo 0.1% Cr®") kationlar1 ilo oamolo gotirdiyi katalizator
tizorindo metiltsiklopentan molekulunun oksidlogdirici
dehidrogenlogmosi reaksiyasinin  kinetik sxemini experimental
dolillor asasinda agagidaki kimi vermok olar [14].
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Metiltsiklopentadienin alinma reaksiyasi {giin asagidaki
morhalali mexanizm (18) toklif etmok olar [18].

0,+2Z,—4-2Z,0(1/2|

0,+2Z,—227,0[1/2 (18)
(2,0+2,0)+CgHyCH,—5—(Z,0+Z,0)CsH,CH, I
(Z,0+2,0)CsHyCH,——CyH,CH, + 2H,0+ Z, + Z, I
C,H,CH, +0, =C.H,CH, +2H,0

Metiltsiklopentenin vo alinma reaksiyasi {igiin iso asagidaki
morhololi mexanizm (19) toklif etmak olar.

0,+22,—% 27,0
Z,0+CgHyCH,—*—Z,0C;H,CH, 1 (19)
Z,0C;Hy,CH,—2C:H,CH,+H,0+Z,l
C,H,CH, +0.50, =C,H,CH, +H,O

Bu mexanizmlor asasinda metiltsiklopentenin golmo siirat
tonliyi, prosesin stasionar soraitdo getmosini noazoro alaraq (20)
tonliyi soklinds tortib edilmisdir.
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2
B kGPC5H96H3 + kGPCSHQCHS 4 kGPCSHQCH3 1
kspoz kspo2 k;

P
6" CHyCH; ) |(6PC5HQCH3 B
k,

—k (20)

_yl
r= r.C5H7CH3

Eyni zamanda metiltsiklopentadienin golma siirat tonliyi isa,
prosesin stasionar soraitdo getmosini nozoro alaraq (21) tonliyi
soklindo tortib edilmigdir.

{ /Ik3PCSH9CH3 FFegcn, J* [eegrcry ) Feegcry J2+4k3Pc5H9cH3
1

ki P kP kP kP k
\1’ 10, \y 20, 10, w 20, 4

= =k,,P.
CeHsCHy 3 C5H9CH3 k3PC5H9CH3
/R

(21)

ky

Xingelvud-Longimiir ~ mexanizmino  goro  dissosiativ
adsorbsiya  olunmus  oksigen = molekulunun istiraki  ilo
metiltsiklopentandan metiltsiklopentenin vo metiltsiklopentendon
metiltsiklopentadienin amalo golmo kinetik tonliklori (22) vo (23)
asagidaki kimi tosvir etmok olar:

k.K.R.K,P
r1= 61 2°2 2(22)

(14 KR+ KR, + K P+ K P, + K P+ KB

k3K3P3 KZPZ
2
(14 KR+ KGR, + KaPy+ KyP, + KRy + K

r,= (23)

Kinetik modelin parametrlorinin adadi qiymatlori miivafiq
olaraq asagidaki sokilds geyd edilmisdir.

Hesablamalara osason tocriibolorin nisbi xatast 15%-don
artiq olmamisdir.
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Cadval 6.
Kinetik modelin parametrlorinin adadi qiymatlori

Metiltsiklopentanin oksidlasdirici dehidrogenlosmasinin
kinetik modeli.
Inkj(InK?) Ei(Qi) , kcal / mole

In k? 17.28 =5 78.42
In k29 11.88 E2 31.82
In k2 84.93 Es 76.41
In kJ 37.98 E4 72.81
In k? 18.59 Es 55.37
In k2 64.12 Es 93.55
In k9 94.88 E7 30.18
In k3 -10.91 Es 30.39
In k3 -48.37 Eo 56.98
In k9, 19.06 E1o 30.27
In k2, 14.63 Eu 20.17
In k9, 96.07 Ei 15.24
In kY, 20.54 E1s 27.69
Ink?, 16.26 Eis 25.43
In K? 97.61 Q1 73.54
In K? 11.53 Q2 20.13
In K? 11.19 Qs 84.11
In K? 13.61 Q4 10.41
In K? 14.42 Qs 83.88
In K? 35.72 Q1 88.54
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OSAS NOTICOLOR

Isin naticesi olaraq tobii vo sintetik seolitlorin kecid metal
kationlart ilo omolo gotirdiyi ¢oxkomponentli metalseolit
katalizatorlar sintez edilmis vo onlarin katalitik aktivliyi atmosfer
tozyiqi altinda havanin istiraki ils tsiklopentanin tsiklopentadiena
vo metiltsiklopentanin  metiltsiklopentadiens buxar fazada
oksidlosdirici  dehidrogenlosmasi  reaksiyasinda  miioyyan
edilmisdir [4,5,6,7].
. Mioyyon edilmisdir ki, silikat modulu SiO2/Al,03=8.68
torkibinde Cu?*-0,5%: Zn?*-0,2%: C0?*-0,1%: Cr**-0,1% metal
kationlar1  olan  tobii  klinoptilolit  tsiklopentan  vo
metiltsiklopentanin oksidlogdirici dehidrogenlogsmosindo nisbaton
yiiksok katalitik aktivlik vo selektivlik gostorir. Tsiklopentan tgln
390°C  temperaturda, 2000saat’ hocmi  siirotdo  va
CsH10:02:N2=2:1:3,7 mol nisbatinds tsiklopentadienin ¢ixim1
12,1%, prosesin tsiklopentadieno goro selektivliyi 39,4%,
konversiya iso 30,7% toskil etmisdir. Metiltsiklopentan ti¢iin iso
360°C temperaturda, 1500saat® hocmi siirotdo vo CsHg-
CH3:02:N2>=1,74:1:3,72 mol nisbatindo metiltsiklopentadienin
ciximi 42,3%, prosesin selektivliyi 56,7%, konversiyasi iso
74,6% toskil etmisdir [5,9,11,12,14].
Tsiklopentanin kinetik ganunauygunluqlari tocriibi olaraq (Cu?'—
0,5%; Zn**-0,2%; Co0%**-0,1%; Cr®-0,1%) metalseolit
katalizatoru iizerindo 320-390°C temperatur, 500-2500saat
hacmi siirot vo tsiklopentanin 0,2738-0,5641 atm vo oksigenin
0,0768-0,1540 atm parsial tozyiqlordo miioyyon edilmisdir [4,16].
. Metiltsiklopentanin kinetik qanunauygunluqlar iss tacriibi olaraq
300-380°C  temperatur, 500-2000saat® hocmi siirot vo
metiltsiklopentanin  0,2196-0,3199 atm vo oksigenin 0,1438-
0,1659 atm parsial tozyiqlorindo miioyyon edilmisdir
[13,14,15,16].
. Modifikasiya edilmis (Cu®*-0,5%; Zn**—0,2%; C0%**-0,1%; Cr3*—
0,1%) metalseolit katalizatoru {izorindo tsiklopentan vo
metiltsiklopentan molekulunun oksidlosdirici dehidrogenlogmaosi
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reaksiyasinin miimkiin morhololi mexanizminin sxemi toklif
olunmusdur. Bu mexanizmlor osasinda proseslorin  nozori
asaslandirilmis kinetik modeli tortib olunmusdur [4,13,18].

Tortib edilmis kinetik modellorin parametrlorinin adadi qiymatlori
experimental dolillor asasinda toyin edilmis vo hesablamalara
osason tocriibalorin  nisbi xotas1 tsiklopentan Gcgln 10%,
metiltsiklopentan iiclin iso 15% -don artiq olmadigr miioyyon
edilmisdir [4,13,18].

Kinetik modelin parametrlori todqiq olunan intervalda reaksiyanin
mexanizmini tam oks etdirmasi miioyyon edilmisdir vo prosesin
optimal lahiyslondirilmasi {iclin riyazi modelin islonib
hazirlanmasinda totbiq olunmasi miimkiindiir [4,7,13].

(0.5%Cu?*, 0.2%Zn?*, 0.1%Co0%*" vo 0.1%Cr®") Klinoptilolit
katalizatorunun katalitik aktivliyinin zamandan asili olaraq
doyisilmosi, tsiklopentan vo metiltsiklopentanin oksidlosdirici
dehidrogenlogsmasi reaksiyasinda miioyyon edilmisdir vo malum
olmusdur ki, 400 saat orzindo katalizatorun Katalitik aktivliyi
praktiki olaraq heg bir doyisikliys ugramir. Deyilonlor asasinda bu
qorara golmok olar ki, bu katalizatorlar boylik sonaye ohomiyyatli
proseslorin hoyata kecirilmasinds istifado olunmasi1 miimiikiindiir
[14].
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