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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Dissertasiva _isinin _aktualligi: Miasir dovrde neft kimyasmin
inkisafinda prioritet istigamstlordon biri yeni xammal monbslarinden
istifade etmoklo doymamis karbohidrogenlarin alinmasi iiglin alternativ va
moagsadyonlii metodlarin vo proseslorin yaradilmasidir. Bu cshatdon
sonayeds vo texnikada genis totbiq olunan miixtalif toyinatli polimer
materiallarin, konstruktiv vo xiisusi moaqgsadli plastik  kiitlolorin,
kauguklarn, torkibinds oksigen saxlayan birlogmslorin, atirli maddslarin va
s. istehsalinda istifads edilon alkenilaromatik karbohidrogenlorin — stirolun,
o- va p-metilstirolun, divinilbenzolun alinmasi {iglin yeni {isul va
metodlarin islonib hazirlanmasi toedqiqatcilarin  diggstini  6ziine coalb
etmokdadir.

Hal-hazirda stirol vo a-metilstirol sonayeds etil- vo izopropilbenzolun
su buxart istiraki ilo golovi metallarla modifikasiya olunmus domir
oksidlori iizerindo dehidrogenlosdirilmasi vo ya propilenin etil- vo
izopropilbenzolun hidroperoksidi ilo epoksidlogdirilmesindon alinan —
metil- vo dimetilfenilkarbinollarin dehidratlagsmasi proseslori lizro istehsal
olunur. Diinya miqyasinda istehsal olunan benzolun 50%-dan, etilenin iso
10%-dan ¢oxu etilbenzolun (EB) va onun asasinda stirolun alinmasina sarf
olunur. Lakin istor etilbenzolun dehidrogenlosmasi, istorsa do reaksiya
mohsullarinin ayrilmasina yiliksok enerji vo amok sorfi, homg¢inin tomiz
benzolun alinmasina artan tolobat daha asan olds edilon alverisli xammal
manbalarinin tapilmasmi va stirolun istehsalini artirmaq {giin enerjiya
genaatli proseslorin yaradilmasini talob edir. Bu moagsad ligiin son illards
toluol vo neftin piroliz mohsullarindan alinan butadien-1,3-don istifads
olunmasi tovsiys olunur.

Piroliz qurgularimin istehsal hocminin artirilmas:t kifayst qoder
butadien-1,3 ehtiyatinin toplanmasina gotirib ¢ixarir. Bu da stirolun
alinmasinda ilkin xammal kimi butadien-1,3 — 4-viniltsikloheksen —
stirol sxemi lizra istifads edilo bilor.

Bu istigamatin praktiki shamiyystini nazers alaraq, XX osrin 70-ci
illorindon baglayaraq prosesin hoyata kegirilmasi iiclin yeni Kkatalitik
sistemlorin hazirlanmasi iizro todqiqatlar aparilir. Bu tadgiqatlar tizrs
miloyyon nailiyyatlorin aldo edilmasino baxmayaraq 4-viniltsikloheksenin
(4-VTH) dehidrogenlogsmasinds istifado olunan katalitik sistemlor yiiksok
temperatur soraitinds igloyirlor vo onlarin aktivliyi, stabilliyi vo segiciliyi
movcud talablars cavab vermir.

Yuxarida qgeyd olunanlardan aydin olur ki, 4-VTH-nin
dehidrogenlogdirilmasi  tiglin ~ yeni  effektiv  katalitik  sistemlorin
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hazirlanmasi, miixtolif faktorlarin bu prosess tesirinin Oyranilmasi, o
climlodon, hidrogen akseptorunun tobistinin, reaksiyanin mexanizminin va
miloyyon araliq variantlar daxil olmaqla kinetik ganunauygunluqlarin
tadqiqi aktual masaladir.

Is AMEA Neft Kimya Proseslori Institutunda ETI plam osasinda 2011-
2012-ci illards (Dovlat geydiyyat Ne 0106 Az 00010) hoyata kegirilmisdir.

Isin_magsadi alkenilaromatik karbohidrogenlorin xiisusilo, stirolun
alimmast sahasinds EB-un dehidrogenlogdirilmasi prosesine alternativ
olarag, yeni istigamatin inkigsaf etdirilmoesinden, yeni effektiv
katalizatorlarm iglonib hazirlanmasindan, reaksiyanin kinetikasinin tadqiqi
va 4-VTH-nin c¢evrilmosi mexanizminin Jyronilmasindon ibaratdir.
Dissertasiya isinin asas istiqgamatlorindon biri do effektiv oksidloegdiricinin —
prosesin dehidrogenlogsms mohsullarima gors selektivliyinin yiiksalmosina
gotirib ¢ixaran hidrogen akseptorunun miisyyan edilmasidir.

Dissertasiya isino asagidakilar daxildir:

- 4-VTH-nin miixtolif oksidlegdiricilorle, bir sira modifikasiya
edilmis seolitlor vo karbon materiali istiraki ilo dehidrogenlosdirilmasinin
tadqiqi vo optimal soraitin tapilmasi;

- gotiiriilmiis substratin az enerji sorf etmakls va yiiksok selektivliklo
EB-a vo St-a dehidrogenlosdirilmosini hoyata keciron effektiv katalitik
sistemin miloyyan edilmasi, prosesin seg¢iciliyine miixtalif faktorlarin va
hidrogen akseptorunun tasirinin dyranilmasi;

- mixtalif promotorlarin — nadir torpaq elementlorinin (NTE) vo
golovi  metallart  oksidlerinin, habelo immobiliza edilmis karbon
materiallarinin reaksiya mohsullarinin ¢iximina tasirinin dyronilmasi;

- reaksiyamin kinetik qanunauygunluglarmin vo mexanizminin
tadqiqi, mogsadli vo olave mohsullarin omolo golms morhoalalorinin
miloyyon edilmasi, riyazi modellosma vo optimallagsma {igiin talab olunan
kinetik modelin iglonib hazirlanmasi.

Dissertasiva_isinin _elmi__yeniliyi: Butadien-1,3-lin kondenslosma-
sindon alan tsiklik karbohidrogenlorin oksigen vo ya karbon-4-oksid
istiraki ilo katalitik dehidrogenlagdirilmasindon St-un alinmasi prosesinin
elmi asaslart inkisaf etdirilmis, yeni effektiv katalitik sistemlor hazirlanmig
vo miloyyan edilmisdir ki, platin-gallium saxlayan pentasil vo karbon
materiali tizorinds yiiksak selektivlik va EB-un va St-un yiiksaok ¢rximi oaldo
edilir. NTE vo golovi metal oksidlerinin tobisti ilo 4-VTH-don hidrogen
atomunun qopmasi marhalasinda katalitik sistemin aktivliyinin doyigsmasi
arasinda olage miioyyan edilmisdir. Ilk dofs olaraq miioyyan edilmisdir ki,
nanokarbon materiali ilo modifikasiya edilmis dekationlagdirilmig pentasil,
dasiyict kimi yiiksok aktivlik gostorir. Yumsaq oksidlasdirici kimi karbon-
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4-oksiddon istifade etdikdos reaksiyanin St-a goro selektivliyin artmasi
miisahide  olunur. 4-VTH-nin EB-a va  St-a  oksidlogdirici
dehidrogenlagdirilmasi  (OD) reaksiyasinin mexanizmi va kinetik
ganunauygunluqglari tadqiq edilmisdir. Prosesin kinetik modeli qurulmus va
4-VTH-nin ¢evrilmasinin marhalali sxemi asaslandirilmigdir.

Dissertasiva_isinin_praktiki ahamiyyati Butadienin dimerlogmosi ilo
oldo edilon 4-VTH-don EB vo St-un alinmasi prosesinin hoyata
kegirilmosinin miimkiinliiyliniin nazari va tacriibi osaslandirilmasi prosesin
sonaye miqyasinda reallagdirilmasina imkan yaradir.

Yeni yiiksok effektivliys malik katalizatorlar — platin, gallium vo NTE
oksidlori ilo modifikasiya olunmus dekationlagdirilmis pentasil va
immobiliza olunmug nanokarbon materiali iglonib hazirlanmigdir. Yumsaq
oksidlogdirici kimi karbon-4-oksiddon istifade edilmasi 4-VTH-nin
dehidrogenlagdirilmasini az enerji sorfi ilo hoyata kegirilmosino sorait
yaradir.

4-VTH-nin EB-a va St-a OD reaksiyasinin riyazi modellogsmasi vo
optimallagdirilmasi iiglin asas olan kinetik model hazirlanmigdir.

Cap olunmus asarlpr: Dissertasiya movzusuna dair 16 elmi asor doarc
edilmigdir. Bunlardan 9-u moqals, 7-si isa beynsalxalq konfrans, simpozium
va kongreslords darc olunmus tezislordir.

Dissertasiva isinin aprobasiyasi: Dissertasiya isinin naticolori MDB
Olkalarinin istiraki ilo VI Rusiya «HaydHble OCHOBBI TPUTOTOBIICHHS W
TeXHOJNOrMM KatanmusatopoB» elmi  konfransi, (Novosibirsk, 2008);
Azorbaycan MEA aspirantlarinin elmi konfransi, (Baki, 2009); Azarbaycan
MEA Neft-kimya Proseslori Institutunun 80 illik yubileyino hosr olunmus
neftkimyas1 tizro VII, VIII Baki Beynslxalg Mommadsliyev konfranslari,
(Baki, 2009, 2012); Azerbaycan-Rusiya beynslxalq istirakla «Kartaim3 B
pemieHnn mpobneM HedTexumMun ©u HedTenepepadOTKH» simpoziumu,
(Baki, 2010); Kataliz iizra 15-ci beynslxalq konfransi, (Miinhen, Almaniya,
2012); 1-ci Beynolxalq kimya vo kimya miihandisliyi konfransi, Qafqaz
universiteti, (Baki, 2013); 17-ci Beynoslxalq seolit konfransi, (Moskva,
2013); Akademik M.F.Nagiyevin 105 illiyino hosr olunmus elmi
konfransinda (Baki, 2013) taqdim olunmus veo miizakirs edilmisdir.

Dissertasivamin _hacmi va qurulusu: Dissertasiya isi girisdon, 4
fasildan, naticalordan, 234 6lkodaxili vo xarici miialliflors istinad edilmis
adobiyyat siyahisindan ibaratdir. Isin imumi hocmi 26 cadval, 25 sokil vo 4
sxem daxil olmaqla 152 sohifs togkil edir.

Girigdo isin aktualligi, onun magsoadi, elmi yeniliyi vo praktiki
ohamiyyati agiqlanmis va asaslandirilmigdir.




Birinci fosildo St-un miixtalif metodlarla alinmasi istigamsatinda
aparilmis miiasir todqiqatlari ohato edon odobiyyat icmali verilmis va
onlarm kritik analizi aparilmigdir.

Ikinci fasildo isin tocriibi hissesi tesvir olunmus, ilkin maddolorin
xassalori, dehidrogenlogdirici katalizatorlarin hazirlanmasi, tacriibalorin
aparilma metodikast vo hamginin qurgularin tesviri verilmigdir. Sintez
edilmis katalizatorlarm vo maddolorin fiziki-kimyavi xassalori, QMX-, 1Q-,
RFA-spektroskopiya vo AGM- iisullart ilo analizlerin naticalori verilmisdir.

Uciincii fosildo St-un 4-VTH-don vo EB-dan alinmasi noticolori
miizakira olunmus, hamginin 4-VTH-nin OD-ni hoyata kegiron effektiv
katalizatorlarm se¢ilmosi miizakire edilmigdir. Reaksiya mohsullarinin
¢iximina temperaturun, promotorlarin tabistinin, xammalin verilmasinin
hacmi siiratinin, 4-VTH:O, mol nisbatinin, verilon su buxarmin migdarinin
tasiri Oyronilmisdir.

Dordiincii  fasildo 4-VTH-nin OD-nin mexanizmi va kinetik
ganunauygunluqlari dyranilmisdir.

ISIN 9SAS MOZMUNU

Tadqiqgatlarm asas obyekti kimi 4-VTH, EB, etiltsikloheksan, metil- va
etiltsikloheksen izomerlori se¢ilmisdir.

4-VTH-nin dehidrogenlosmasinde hom molum sonaye katalizatorlari,
hom da torafimizdon hazirlanmig niimunalor ds istifads edilmisdir.

Katalizatorlarm  hazirlanmas1  {iglin ~ molum  dehidrogenlogma
katalizatorlarmin torkibino daxil olan metallarm “KT” markali nitrat vo
asetat duzlarindan istifads edilmigdir.

Dasiyict kimi A-1 markali aliiminium oksid (DUST 8136-76) vo
magqnezium oksid (TS-6-22-11-22-79), BHUMHII (Nijninovqorod, Rusiya)
istehsali olan genis vo dar mesamoali — NaY, Na-Mor vo ZSM-5 quruluslu
Na-YMS seolitlori, ham¢inin Ay-dag yatagindan olan (Qazax r-n) tobii
klinoptilolit gotiiriilmiisdiir.

Hazirlanmig niimunslorin ilkin vaziyystdo vo tacriibalorde istifads
olundugdan sonra kristal gofssinin qorunub saxlandigini RFA ilo
miloyyanlagdirilmisdir.

4-VTH-nin OD reaksiyasinda molum domirxromkalium katalizatorlari
ila yanasi terafimizdon hazirlanmis katalizator niimunslori do yoxlanmigdir.

Sonaye katalizatorlart olan K-16 vo K-22 4-VTH-nin OD
reaksiyasinda yiiksok aktivlik gostormir. Bu katalizatorlarin istiraki ils ilkin
karbohidrogenin yiiksok konversiyasi oaldo edilir, lakin dehidrogenlosma
reaksiyast onun dehidrodealkillosmasi (DHA) va dehidrodisproporsional-
lasmas1 (DHD) ilo miisayiot olunur. Bu sabadon katalizatda St-la yanasi
kifayat godar benzol va toluol da toplanir.
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Hal-hazirki reaksiya {igiin effektiv katalitik sistemlorin iglonib
hazirlanmasi polivalent metal kationlar1 ilo modifikasiya olunmus Y tipli
seolit, mordenit vo pentasil ailosi (ZSM-5) seolitlori asasinda hoyata
kegirilmisdir. Todgiqatlar standart qobul edilmis sortlor daxilinde EB-un va
St-un ¢iximlarmin miiqayisesi vo reaksiya soraitini doyismaklo ilkin
karbohidrogenin eyni doracali ¢evrilmasinin slds edilmasinin miiqayisali
yollart ila aparilmigdir.

Modifikasiya edilmis HNa-Mor (S=49,2 m*/q) seolitinin aktivliyi vo
onun tursuluq xassolorinin (1-MTHE — 3-MTHE reaksiyasinda
izomerlosmo  qabiliyyati)  miiqayisesi  gostorir ki, 4-VTH-nin
dehidrogenlogmosi katalizatorun tursu (aproton) merkozlarinin qiivvesi ila
korrelyasiya olunur.

Dehidrogenlosma mohsullaria gore (EB va St) an yiiksok selektivlik
platin, mis, domir vo gallium oksidlori saxlayan niimunslar {izorinds sldes
edilmigdir.

Daha sonra binar Pt-Ga, Zn-Ga, Cu-Ga vo Fe-Ga katalitik sistemlor
hazirlamis va onlarin xassolori Oyranilmisdir (sok.1).

B 4 VTH-nin konv. 1 EB-a gire selekt. St-a girs selekt.
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Sok. 1. 4-VTH-nin OD reaksiyasinda bimetal katalizatorlariin
aktivliklorinin dayigsmasi (T=470°C, V4_VTH=0,SSaat‘1, 4-VTH:0,=1:0,2).
Seolitlar: a) HNa—YMS, b) HNa-Mor

4-VTH-nin bu sistemlor iizerinde konversiyasi shamiyyatli doracads
artir. Lakin, reaksiya mohsullarina gors selektivlik demak olar ki, doyismir.

NTE oksidlori arasinda effektiv promotoru segmak iiglin hazirlanmisg
Pt-Ga/HNa-YMS niimunslorinin izomerlosmo qabiliyyatlori ilo onlarin
aktivliklori arasmdaki asililiq todqiq edilmisdir (sok. 2). Goriindiiyli kimi
NTE oksidlarinin tobisti 4-VTH-nin konversiyasina va dehidrogenlosmo
mohsullarina gors selektivliyo tosir edir.



yatlorine vo 4-VTH-nin cevril-
masing  tasiri  (T=470°C, Vi
vru=0,5 saat™, 4-VTH:0,=1:0,2)

1,2 - 4-VTH-nin
| E \ konversiyasi; 3,4 — reaksiyanin
ol = i & EB+St comina gora selektivliyi.
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Sok. 2. NTE kationlar
tabistinin Pt-Ga/HNa-YMS (a) vo
Pt-Ga/HNa-mordenit (b) kataliza-
torlarinin  izomerlogsma qabiliy-

Pt-Ga-O/HNa-YMS-in ~ NTE-lorinin  iigvalentli  oksidleri il
modifikasiyast zamani katalizatorun aktivliyi kationun osasligindan,
elektron konfiqurasiyasindan, ion radiusundan vo magqnit hossasligindan
asili olaraq genis intervalda doyisir. Belo ki, Lay,O; va Sm,O; oksidlari
yiiksok osasliliga vo asagi maqnit hassasligina malik oldugundan onlarin
gostarilon katalizatorun torkibins 2 kiit. % miqdarmda daxil edilmosi giiclii
osasi markazlorin sayimi artirir vo noticads katalizatorun OD reaksiyasinda
aktivliyini asag salir. Disprozium ve tulium oksidlari iigiin yiiksok magnit
hossasligi vo asagi osasliliq xarakterikdir. Pt-Ga-O/HNa-YMS-in bu
oksidlorls modifikasiyas: katalizatorun aktivliyino heg¢ bir tosir gdstormir.
Osasliligi vo maqnit hossasligi on asagi olan Lu,O; ilo modifikasiya
olunmus katalizatorlar 4-VTH-nin dehidrogenlogsmasi reaksiyasinda
aktivlik gostormir. Lakin o, 240-270°C temperaturda ilkin 4-VTH-nin
ikigat rabitesinin  miqrasiyast  stirotini  vo almmig  mohsullarin
gotranlagmasini artirir.

EB+St cominin on yiiksok c¢ximi Gd,O; ve Nd,O; ila
promotorlagdirilmis  niimunslor  {izerinde  alde  edilmisdir. Bu
katalizatorlardan istifads edorken reaksiyanin segiciliyi vo 4-VTH-nin OD
mohsullarmm ¢iximi Gd,O; (Nd,Os;) oksidlorinin katalitik sistemdoki
miqdarindan asili olaraq ekstremal doyisir. EB va sSt-un maksimal ¢iximi
1,5-2,0 kiit. % miqdarinda GdyO; va Nd,O; ilo promotorlasdirilmig
niimunalaorde olde edilir. Smy,O; vo LayO; 1,5-2,0 kiit. % miqdarinda
istifado edildikdo katalizatorun aktivliyini vo reaksiya mohsullarina goéroe
selektivliyi asagi saldigi halda, onlarin 0,1-0,5 kiit. % miqdarinda diger
NTE oksidlari ila, xiisusilo ds, GdyO; (vo ya Nd,Os;, TbsO74) ilo birgs
istifadasi 4-VTH-nin konversiyasini vo EB+St-a gors selektivliyi yiiksaldir.

Fe-Ga-Gd-La/HNa-Mor iizorinds temperaturun 400-don 485°C-ya
goder artirilmasi ilo 4-VTH-nin dehidrogenlosmo vo DHA reaksiyalarinin



siirati simbat olaraq artir. EB vo St-un katalizatda miqdar1 22,0-24,5%-9
gadar, benzol va toluolun miqdari isa 6,0-6,4%-o gadar artir. Buna gors do,
baxmayaraq ki, 4-VTH-nin konversiyas1 verilmis kontaktda 72,1-75,8%-o
catir, omolo golmis etilbenzola va stirola gors selektivlik 81,0-85,7%-don
yitksak olmur. Dehidrogenlosms mohsullarina goéra on yliksok selektivlik
Pt-Ga-Gd-La/HNa-YMS (Mor) iizerinds olds edilir.

EB va St-un an yiiksok ¢iximlar1 450-485°C temperatur intervalinda
(41,6-46,3 vo 20,0-26,4%) oldo edilir.

Kontakt miiddstinin tesiri 4-VTH-nin katalizatorun stasionar layinda
xammalin xotti horokot siirotinin, habelo sabit diametrli reaktorda
katalizatorun hacminin vo 485-520°C temperaturda xammalin verilma
stiratinin doyigmasi ilo dyronilmisdir. Xammalin verilma siiratinin 0,25-don
1,5 saat™-o qoder artirilmasi ilo 4-VTH-nin konversiyasi azalir, bu zaman —
DHA vo DHD reaksiyalarinin siiroti do azalir. EB vo St-un ¢iximi 66,4%-
don 42,0%-o godor enir. Lakin, selektivliyin 77,9%-don 88,8%-2 qoder
artirtlmasi vo kontakt vaxtinin azalmasi prosesin mohsuldarhigini artirir.

Kontakt miiddstinin artirilmasi ilo maye katalizatin ¢iximi agagi diisiir,
ancaq qaz sokilli birlosmalorin vo karbonlu c¢okiintlilorin ¢iximi artir.
Katalizatorun iist qatinda 4-VTH-nin DHA mohsullarinin omols golmasi
miisahido olunmur. Kontakt miiddstinin artirilmasi ilo katalizatda 7,8-
11,0% benzol va toluolun toplandigi miisahids olunur. Bu da onlarin EB va
ya St-dan omols goldiyini gostarir.

4-VTH-nin ¢evrilmasina su buxarimin tasiri miirokkeb xarakter dasiyir.
Su buxarinin az miqdarda istifadesi (4-VTH:H,O>1) sothdo koks omala
golmoni asagr salir. 4-VTH-nin konversiyasi vo maye katalizatin torkibi
praktiki olaraq doyismir. Su buxarinin miqdarmin 4-VTH:H,0=1:5 qader
artirlmast ilo ilkin karbohidrogenin konversiyasi azalir, reaksiya
mohsullarmma goére selektivlik iso maksimuma c¢atir. Su buxarmin daha
sonraki artirilmasi ilo katalizatorun aktivliyi kaskin olaraq agagi diisiir.

Ehtimal olunur ki, su buxar1 koksun logv edilmssi, 4-VTH-nin OD
mohsullarinin  moesamalordon  desorbsiyasi vo katalizatorun B-tursu
markazlorinin yenidon hidroksillogsmasi {iglin lazim olan miqdarda istifadasi
zamani effektivlik gostorir. Alinmis naticalor asasinda 4-VTH:H,0=1:2-3
(mol/mol) secilmisdir. Bu zaman 4-VTH-nin konversiyast 72,5-74,6%,
EB+St comino gors selektivlik isa 90,5-92,7% toskil edir.

Magsadli moahsullarin an yiiksok ¢iximi va selektivliyi O,:4-VTH=0,1-
0,2:1 nisbatindo oldo edilir. Oksigenin parsial tozyiginin daha sonraki
artirllmast 4-VTH-nin konversiyasini artirir, reaksiyanin EB vo St-a gora
selektivliyinin azalmasi va oksine DHA mohsullarinin — benzol vas toluolun



miqdarinin artmasi miisahido olunur. Oksigenin ¢ox yiiksok qatiliginda 4-
VTH-nin destruktiv oksidlosmasi bas verir.

Pt(Fe)-Ga-Gd-La/HNa-YMS katalizatorlarinin stasionar voziyyati
485°C temperaturda vo 4-VTH-nin 0,5 saat”’ hocmi siiratindo 45-60 daq.
miiddstindo slds edilir. Daha sonra 60-120 daq. miidstinds onlarin stabilliyi
praktiki olaraq deyismir — 4-VTH-nin konversiyas1 vo EB va St-a goro
selektivlik miivafiq olaraq 72,1-75,8 va 85,6-85,7% olur. Nozara ¢arpacaq
doracada doyisiklik dehidrogenlosma mohsullarinin nisbatindo basg verir.
Katalizatorun iglomo miiddatinin artirilmasi ilo 2 saat arzindo St-un maye
katalizatdaki miqdar1 artir va 42,5-45,7%-9 catir, amma EB-un miqdari iso
nisbaton azalir (42,8-43,2%-dan 37,0-39,0%-2 godar).

Komiirlagdirilme mohsullarinin  yandirilmasina qoador katalizatorun
islomo miiddati 2 saat toskil edir. Katalizatorun regenerasiyasi 500°C
temperaturda, hava axiinda, 1 saat miiddstinds hayata kegirilir.

Cadval 1
Etilbenzolun Pt- vo Fe-Ga-Gd-La/HNa-YMS katalizatoru istiraki ilo
oksidlosdirici dehidrogenlosdirilmosi (Vgs=1 saat”, EB:0,=1:0,3)

T°C | Konver- | C;-Cs, Maye mohsullarin torkibi, kiit. %

siya EB, | k/h-nin | Benzol | Toluol Ksilol | EB St

% ¢Iximi izomer-

% lori

Katalizator — Pt-Ga-Gd-La/HNa-YMS
450 21.5 2.6 - 1.0 2.4 80.9 15.7
470 43.1 3.8 4.1 3.6 3.7 59.0 29.6
485 49.7 4.7 5.0 3.9 4.2 52.9 34.0
500 60.0 5.0 5.2 4.8 5.0 42.6 42.4

Katalizator — Fe-Ga-Gd-La/HNa-YMS
450 27.5 3.8 1.0 2.4 2.5 74.7 19.4
470 44.6 4.2 3.2 3.8 2.0 57.4 33.6
485 57.3 5.0 4.5 4.2 4.7 44.9 41.7
500 63.9 5.8 5.6 5.1 5.5 38.4 454

Beloliklo, aparilmis todqgiqatlar 4-VTH-nin OD reaksiyasi iigiin

optimal soraiti miioyysn etmoyo imkan verdi; temperatur 485-500°C,
xammalin verilmosinin hocmi siiroti 0,25-0,75 saat”, mol nisbati 4-
VTH:0,:H,0=1:0,15-0,3:2-3. Bu sartlor daxilindo EB va St-un ¢ixim1 64,6-
69,2%, reaksiyanin selektivliyi isa 90,5-92,7% toskil edir.

Reaksiyanin miimkiin marsrutlarmi miloyyon etmok {iglin maye
katalizatda olan karbohidrogenlorin — EB-un (cad. 1), etiltsikloheksanin,
viniltsikloheksanin  vo etiltsikloheksen izomerlorinin fordi sokilds
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oksidlagdirici ¢evrilmoalari tadqiq edilmisdir. Reaksiyanin asas mohsullari
St, benzol va toluol olmusdur. Karbohidrogenlarin konversiyasi vs stirolun
¢iximi eyni soraitde 4-VTH-nin OD reaksiyasinda alinan naticolarden forqli
olaraq kaskin asag diistir.

4-VTH-nin, etiltsikloheksenin fardi izomerlorinin va etiltsikloheksanin
OD reaksiyasinin asas mohsulu EB-dur. St-un miqdar1 asagidaki ardicilligla
azalir: 4-VTH > etiltsikloheksen izomerlori > viniltsikloheksan >
etiltsikloheksan. Etiltsikloheksanin OD reaksiyasi zamani etiltsikloheksen
izomerlarinin ¢iximi1 EB va St-un ¢iximini iistaloyir. Benzolun, toluolun va
ksilol izomerlarinin EB va St-a goro kiitlo nisbotlori temperaturun 400-don
485°C-ya qodor yiiksoldilmasi ilo nozera ¢arpacaq doracado artir vo
viniltsikloheksanin, etiltsikloheksanin vo 4-VTH-nin oksidlasdirici
cevrilmasi zamani alman analoji noticalori listeloyir. EB istisnaliq teskil
edir. OD vo DHD mohsullarinin nisbati hamginin substrat molekulundaki
ikiqat rabitonin voziyystindon giicli asilidir. Belo ki, etiltsikloheksen
izomerlorinin EB vo St-a dehidrogenlosms siiroti viniltsikloheksanin
dehidrogenlagms siiratindon ¢oxdur.

Baxilmig biitlin hallarda dehidrogenlosma mohsullarmin  timumi
¢iximindan asili olmayaraq EB vo St-un nisbati bir-birine yaxin giymatlor
almir ki, bu zaman da St EB-dan ke¢moklo almir. Belolikls, bu
reaksiyalarda long gedon morhalo ilkin omolo golmis EB-un
dehidrogenlogmasi marhalasidir.

250-320°C temperatur intervalinda 4-VTH-nin ¢evrilmasinin osas
mohsulu ikigat rabitonin miqrasiyasi noticasinde omoalo golon qosulmus
dienlordir. Bu temperatur intervalinda substrat molekulunda ikiqat rabitonin
miqrasiyasi termodinamiki baximdan daha sorfalidir, belo ki, bu 3-
etilidentsikloheksen (3-EDTH) va etiltsikloheksadien-1,3-iin (ETHD-1,3)
miqdarinin  koskin olaraq artmasina gotirib  ¢ixarir  (52-57%).
Dehidrogenlosms prosesi 430-470°C temperatur intervalinda daha selektiv
gedir vo EB+St comina gora 90,7-92,6% toskil edir.

Hidrogen atomunun qopmasi asagidaki sxem iizro bas verir: araliq
omalo golmis 3-EDTH vo ETHD-1,3 izomerlorindon nukleofil markazlarin
(O anionlarmnm) istirak1 ilo 370°C-don yiiksok temperaturda daha tez bas
verir. Katalizatda St-un toplanmasinin intensivliyi 400°C-don yiiksok
temperatuda EB-un miqdar1 20-23,7%-5 catdiqda miisahids edilir. Ehtimal
olunur ki, yuxarida gostorilon istigamotlorlo yanagi daha yiiksok
temperaturda (470-485°C) 4-VTH molekullar1 da izomerlogsma marhalasini
kegmoakls St-a dehidrogenlosir.
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Cadval 2

4-VTH-nin ikiseksiyali reaktorda oksidlogdirici dehidrogenlogmasi
lizra tadqgiqatlarm naticalari (kat: Ga,Os/HNa-YMS//Pt-Ga-Gd, Nd,
La/HNa-YMS — 3 sm*/3sm’,
V= 1,0 saat”', 4-VTH:O, hor seksiyada 1:0,2)

T, °C/°C | Maye Maye mohsullarin ¢iximy, kiit. | Cixim, % | EB+St-

I seksiya | mohs. % a goro
11 ¢IX1mi, Cs-Cs |CsH 1-|BTK | EB| St | EB| St |selekt.,

seksiya % tsiklenlor | dienlor %

350/400| 97,2 2,4 56,4 | 2,3 | 29,11 9,8| 28,8 9,9| 86,1
375/400| 97,0 2,6 59,2 | 2,3 | 28,0 7,9| 27,7) 80| 84,1
400/400| 96,7 1,8 52,2 | 3,7 | 31,4 10,9/ 30,9 10,9 84,9

350/420| 97,0 2,9 49,5 | 3,4 | 30,3] 13,9 29,9 14,0 84,8
375/420| 96,2 2,0 50,6 | 4,1 | 30,5 12,8 29,9 12,8 83,5

400/420| 93,0 1,5 41,4 | 5,4 | 36,3| 15,4 34,4 14,9 80,4
350/450| 954 1,7 30,2 | 5,1 | 44,0] 19,0 42,8 18,8 86,8
375/450| 95,3 1,7 26,4 | 5,3 | 44,5 22,1} 43,2| 21,9] 87,2
400/450| 95,0 1,5 22,0 | 6,3 | 45,3] 23,5 43,8 23,2] 86,4

CgHi, torkibi: EDTH; ETHD-1,3; 4-VTH

Ehtimal olunan reaksiyanin getmo marsrutlarini vo miiqayisali
naticolorin alinmasinin miimkiinliiyiiniin tacriibi tesdiqini tapmagq {igiin 4-
VTH-nin dehidrogenlogsmasi iizro taocriibolor iki morholode hoyata
kegirilmisdir: a) 4-VTH-nin 270-320°C temperaturda, y-AlLO; iizorindo
izomerlogmasi; b) alinmis izomerizatin 350-480°C temperaturda Pt-Ga-Gd-
La/HNa-YMS {iizorinds dehidrogenlosdirilmosi.

Ilkin  almmis  izomerizatin  torkibino  daxil olmus dien
karbohidrogenlorinin dehidrogenlosdirilmasi eyni sorait daxilinde 4-VTH-
nin oziiniin dehidrogenlagdirilmasi ilo miigayisads daha intensiv gedir. Beloa
ki, artiq 350-370°C temperaturda vo P=0,1 MPa tazyiqde EB va St-un comi
ciximi 25-39,2% toskil edir. Temperaturun 370-don 450°C-ys kimi
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yiiksoldilmoasi ilo onlarin ¢iximi artir vo 65,4-73,5%-0 catir. Alinan
naticolora osason 4-VTH-nin c¢evrilmosi seksiyalara oksigen vermokls
ikiseksiyal1 reaktorda hayata kecirilmisdir (cad. 2). Katalizator kimi birinci
seksiyada y-Al,O3 va ya Gd,O3, Nd,O; va La,O; oksidleri ilo modifikasiya
edilmis Ga,Os/HNa-YMS, ikinci seksiyada isa Pt-Ga-O/HNa-YMS istifado
edilmigdir. 350/420-370°C/450°C temperaturda EB va St-un ¢iximi artir va
65,1-67,0% toskil edir. 4-VTH-nin destruktiv oksidlosmasi, krekingi va
digor araliq reaksiyalarmin azalmasi hesabina reaksiyanin selektivliyi 75,0-
77,0-don 86,8-87,2%-2 qadar artir.

4-VTH-nin vo EB-un OD reaksiyasinda koksun seolitin aktivliyina
tosirini Oyronmak iiclin torofimizdon ilk dofs olaraq genis temperatur
intervalinda (320-525°C), karbohidrogenlarin verilmasinin hocmi siirstindo
(V=0,5-3saat™) vo 4-VTH (EB) : O, (0,2-1,5) mol nisbatinde miixtolif
miqdarda immobilizo edilmis nanokarbon (INK) ilo modifikasiya olunmus
HNaY, HNaM u HNa-YMS seolitlori todqiq edilmisdir. Hazirlanmig
karbon niimunslorinin relyefi AGM ils 6yronilmisdir. K&miirlogsma, osason
seolitin sathinds bas verir. Hazirlanmig nanokarbonun 6lgiileri 30-67 nm
togkil edir. AGM analizi ssthin qurulusunun morfoloji miixtolifliyini
gostordi. RFA ilo INK-nun yiiksodispersli karbon saxlayan kiitloni oks
etdirdiyi miiayyon olundu. Difraktoqgrammanin karbona xas olan piklerinda
bir gayda olaraq maksimumlar birlagarak enli d=3,41-3,42 A° zolaq verir.

Seolitin torkibino INK daxil edilmosi maye Kkatalizatin keyfiyyot
torkibino praktiki olaraq tesir etmir. 4-VTH-nin dehidrogenlogsma
mohsullarmm (EB va St) ¢iximi vo nisboti seolitin qurulusundan va
komiirlosmoa daracosindon asilidir. Seolit katalizatorlarindan EB-un on
yiiksok ¢iximi 470°C temperaturda Pt,Ga,Gd/HNaY (51,9%) tizerindo, St-
un isa - Pt,Ga,Gd/HNaM (20,4%) iizorinda oldo edilir. INK-nun seolit
katalizatorunun torkibinds olmasi onlarin dehidrogenlogms aktivliklorinin
artmasina sobob olur. 4-VTH-nin OD reaksiyas1 zamam eyni sorait
daxilindo EB vo St-un c¢ixim Pt,Ga,Gd/INK katalizatorunda INK
saxlamayan katalizatorlara nisbaton 1,5 dofs asagidir. Onu da geyd etmok
maraqlidir ki, Pt,Ga,Gd/INK-nun aktivliyi AQ-3 komiirii osasinda
hazirlanmis Pt,Ga,Gd/AI'-3 niimunasinin aktivliyinden 2 dofa yiiksokdir.

Bu niimunalar {izarinde EB-un OD zaman1 bagqa monzaro miisahids
olunur. INK-nun miqgdarmnin 5 kiit. %-o qgodor artirilmasi katalizatorun
aktivliyino demok olar ki, tosir gdstormir, baxmayaraq ki, St-a goro
selektivliyi 82,0%-don 88,0%-2 godoar yiiksaldir. Katalizatorun terkibindoki
INK-nun daha sonraki artirilmasi onun aktivliyinin asag1 diismesine gatirib
cixartr, secicilik isa praktiki olaraq deyismoaz qalir.
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Katalitik sistemin daha sonraki todgiqi iiciin 5 vo 20 kiit. % INK
saxlayan Pt,Ga,Gd/HNa-YMS niimunalori gotiiriilmiisdiir.

Bu katalizatorlarin istiraki ilo 4-VTH-nin vo EB-un OD moshsullarinin
¢iximi va nisbati katalizin soraitindon vo karbohidrogen:oksigen mol
nisbatindon asilidir. Karbonlagdirilmis niimunslorde Pt,Ga,Gd/HNaYMS
katalizatorlarindan forqli olaraq dehidrogenlogsma daha asagi temperaturda
(320-340°C) bas verir. Bu zaman 4-VTH-nin dehidrogenlogmosinin asas
mohsulu EB-dur. St 370°C-don etibaron amolo galmoys baglayir vo onun
intensiv toplanmasi 400-425°C temperaturda miisahids olunur. EB vo St-un
maksimal ¢iximi (miivafiq olaraq 39,8-44,8 vo 20,4-22,3%) 425-470°C
temperaturda, 5 kiit. % miqdarinda INK saxlayan Pt,Ga,Gd/HNaYMS
tizarinds olds edilir.

Cadval 3
4-viniltsikloheksenin miixtolif miqdarda immobilize edilmis
karbon materiali saxlayan seolitlor tizorinds oksidlesdirici
dehidrogenlasdirilmasi (T=470°C, Vivra=lsaat™, mol nisb. 4-

VTH:0,=1:0,3)
. Maye katalizatin miqdari, % kiit. Cixim, %
. INK CoCe
m‘qlf.’i‘“’ 7 ksiklenlol S BrR| EB | st| EB St
iit. . dienlor
Pt, Ga, Gd / HNaM
- 3.7 21,4 4,0 50.2 |20.7 | 48.5 20.4
2 2.8 22,7 4.4 51.0 (19.1 | 494 18.8
5 2.1 21,2 3,9 51.7 |21.1 | 50.0 20.8
20 2.5 21,5 4,0 55.4 |16.6 | 55.6 16.4
Pt, Ga, Gd / HNaYMS
- 2,5 28,0 5,8 42,8 20,9 | 40,2 19,6
2 1,8 22,9 6,5 44,1 24,7 | 42,7 24 .4
5 1,7 23,7 3,7 46,3 24,6 | 44.8 24,3
20 3,2 18,5 3,9 49,4 25,0 | 47,8 24,7

Verilmis sistemde EB-un OD 370°C temperaturda baslayir, amma St-
un an yiiksak ¢iximi 470-500°C temperaturda alds edilir (52,5-55,2%). Bu
zaman selektivlik 88,7-89,1% togkil edir. Onu da qeyd etmok lazimdir ki,
seolit saxlamayan Pt,Ga,Gd/INK katalizatorunda EB-un
dehidrogenlogmosi, 4-VTH-do oldugu kimi nisboton asagi temperaturda
baslayir (320-350°C), lakin bu sistemin aktivliyi yiiksok deyil vo St-un
maksimal ¢iximi 39,0%-don kegmir (470°C-d9).
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HNa-YMS seolitine karbon materialinin immobilizasiyasi onlarin
sinergetik tosirine sabab olur. Giiman edilir ki, bu onlarin garsiliqh tasiri vo
modifikasiya prosesindo metal kationlarinin paylanmasi ils slagodardir.

4-VTH-nin Vo EB-un OD mohsullarinin ¢Iximi
Pt,Ga,Gd/HNaYMS+5%INK  iizorinds  karbohidrogen:oksigen — mol
nisbatinin  artmast ilo ovvelco artaraq (4-VTH:0,=1:0,9-1,1 o
EB:0,=1:0,5) maksimuma ¢atir, lakin daha sonra azalir (sok. 3). Bu onunla
olagodardir ki, ilkin qaz gqansiginda oksigenin qatiiginin artmasi
karbohidrogenlorin dorin va destruktiv oksidlogsmosina sabab olur. Onu da
geyd etmok lazimdir ki, bu ganunauygunluq Pt,Ga,Gd/INK katalizatorunda
da miisahids olunur.

mol, % mol, %

100 2 100 b

5] e ey 1]

0 0 i SO

&0 5 A 80 7

i sof ~

49 40

1:0.3 1:0.7 ¥:E2 1:03 1:0.7 1:1.2
mol nish. 4-VTH:O: mol nizh. EB:0x

Sok. 3 4-VTH-nin (a) (425°C) vo EB-un (b) (470°C) konversiyasinin
va dehidrogenlogsma mohsullaria gors selektivliyin karbohidrogen:oksigen
mol nisbatindon asililig.

katalizator:

Pt,Ga,Gd/(HNaYMS+5% INK) (1-4) va Pt,Ga,Gd/INK (1-4)
1,1'-4-VTH-nin konversiyasi; 2,2'-EB+St-a goro selektivlik; 3,3'-EB-
un konversiyasi; 4,4'-stirola gors selektivlik.

4-VTH-nin va EB-un dehidrogenlogsmo mohsullarinin ¢iximi hamginin
yuxarida adi ¢okilon katalizatorlarm islomo miiddatinden do asiidir. INK
ilo modifikasiya olunmus biitiin seolit katalizatorlarinda 4-6 saat
miiddstindo 4-VTH-nin OD mshsullarmin (EB vo St) ¢iximimin yiiksaldiyi
aydin goriiniir. Pt,Ga,Gd/HNa-YMS vo Pt,Ga,Gd/INK da eyni xassolori
gOstorir. Bu zaman gostorilon miiddotde mogqsadli mohsullarin  ¢iximi
reaksiyanin selektivliyinin artirilmasi (74,3%-don 93%-o godor), eyni
zamanda 4-VTH-nin konversiyasinin vo disproporsionallasma (benzol,
toluol) va dorin oksidlosma (CO,) mohsullarinin azalmasi hesabina artir.
Dehidrogenlogsma mohsullariin ¢iximi maksimuma ¢atdigdan sonra 20 saat
miiddotindo praktiki olaraq doyismir. Pt,Ga,Gd/HNaY+5%INK vo
Pt,Ga,Gd/HNaYMS Kkatalizatorlar1 istisnaliq togkil edir. Onlarin aktivliyi
tadricon azalir.
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AGM analizinin noticaloring asasan karbonlagdirilmis seolitlordo INK-
nun qurulusu va nanokarbonun Olgiilori katalizatorlar kataliz rejiminds 10
saat iglodikdon sonra miiayyan doyisikliye ugrayir. Nanokarbonun o&lgiilori
80-90 nm-a godor yiiksalir. Bu zaman HNa-YMS qurulusu (RFA asason)
doyismaz olaraq qalir. Qurulusun kristalliginin azalmasi kdmiirlosdirilmis
Pt,Ga,Gd/HNaY niimunasinds miisahids olunur.

Belo bir monzara EB-un OD zamani da miisahido olunur, lakin 4-
VTH-don forqli olaraq verilmis halda katalizatorun aktivliyi 10-15 saat
miiddstindo yavas-yavas azalir, daha sonra stabillogir. Proses orzinds bu
sistemin katalitik xassslorinin doyismosi, onlarm sathinin kifayst goder
koksla modifikasiyasi ilo slagadar oldugu giiman olunur. Koksun torkibi
INK-nun torkibindon farqlonir. ©n ¢ox koksomolo golmo 4-VTH-nin OD
zamani miisahids olunur.

Kinetik todqigatlar1 hoyata kecirmok {igiin 1,7 kiit. % Gd,O5 va 0,3
kiit. % LayO; ilo promotorlagdirilmig Pt-Ga/HNa-YMS katalizatorundan
istifado edilmigdir. Osas kinetik naticolor 4-VTH-nin ilkin parsial
tozyiqinin 12,6-dan 15,5 kPa-a godor va oksigenin 1,55-don 5,1 kPa-a qodor
doyismasi ilo 370-485°C temperatur intervalinda alimmigdir. Durulasdiric
kimi N, vo H,O istifado olunmusdur.

Qibbs vo Xariuti gaydasma osason asagidaki sorbost marsrutlar
secilmisdir:

I CgHo-CH=CH, —Xl» CgHg=CH-CHj (CgH;C,Hs)

A (11 B,C)

k
1. 1I(A,B,C)+ 0,5 O C¢Hs-C,Hs + H,0
(I11)

1. C¢Hs-C,Hs + 0,5 0241‘» C¢Hs-CH=CH, + H,0
1v)

IV. C4Hy-CH=CH, +0,5 oz—kA» CeHs-GoHs + Hy,0
V. CgHo-CH=CH, + Oy —K5 = C¢Hs-CH=CH, + 2H,0

VL 1T (AB,C) + 05— destrukt. oksidl. mehs. + 2F,0

I marsrut 4-VTH-nin izomerlogsmoasi, II-V —  oksidlesdirici
dehidrogenlasmo, VI — karbohidrogenlarin destruktiv oksidlogmasi.

Asagida I-VI marsrutlar tizra kinetil tonliklor gabul edilmisgdir:
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Osas marsrutlar lizra orta kvadratik xatalar tacriibi alinmig noticolordon
12-16%-1 kegmir. Bozi tocriibalorde xatanin miqdar1 35-38%-o cata bilir.
Digar kinetik naticalarin tacriibads alinan naticalarls uygunlugu azdir.

Tocriibi naticolors osasan demok olar ki, asas marsrutlarin orta
kvadratik xotalar1 12-16%-i Gtmiir.

Tarofimizdon aparilan todqiqatlar gostordi ki, ilkin karbohidrogenin
cevrilmo siiroti ohomiyyoatli doracods dehidroksillogme  siirati  va
katalizatorun sathinin reduksiyasi ilo tonzimlonir.

Su buxarmin karbon dioksid ilo birgs istifadssi EB vo St-un ¢iximimin
artmasina  sobab olur. ilkin karbohidrogenin konversiyasimn vo
dehidrogenlosmo  mohsullarma  géro  selektivliyin  yliksolmasi  4-
VTH:H,0=1:1-2 nisbatindo miisahido olunur. EB:St mol nisbati birincinin
xeyrino doyisir. Su buxarinin artirilmasi ilo 4-VTH-nin konversiyasi asagi
diislir, EB va St-un comins gors reaksiyanin selektivliyi ise praktiki olaraq
doyismoz qalir.

Noaticalar

1. Butadien-1,3 asasinda 4-VTH morhalasindon kegmoklo, mordenit
va ZSM-5 tipli seolitlor asasinda hazirlanmis yeni katalitik sistemlor istiraki
ila stirolun alternativ alinma tisulu islonib hazirlanmisdir.

2. Platin, domir vo bazi NTE oksidlari ilo modifikasiya olunmus HNa-
Mor vo HNa-YMS katalizatorlarina miixtalif parametrlorin — temperaturun,
hacmi siiratin, reaksiyaya daxil olan komponentlorin mol nisbatinin, su
buxarmin miqdarini, katalizatorun isloms miiddotinin katalizatorun
selektivliyina vo 4-VTH-nin dehidrogenlogsmo mohsullarimin ¢iximina tasiri
Oyranilmisdir. Alinan an yiiksak naticalor asagida gostorilmisdir:

- Pt-Ga-Gd-La/HNa-YMS va -/HNa-Mor iizerindo 485°C
temperaturda, 4-VTH-nin 0,5 saat™ hocmi suratindo, 4-
VTH:0,:H,0@,=1:0,2:2 mol nisbetinds, 4-VTH-nin konversiyas: 72,1%,
EB+St comine gors selektivlik — 85,6% taskil edir.

- Pt-Ga-Gd(Nd)-La/HNa-YMS vo -/HNa-Mor iizerinde 500°C
temperaturda, 4-VTH-nin 0,5 saat™ hocmi suratindo, 4-
VTH:0,:H,0@,,=1:0,2:2 mol nisbetinds, 4-VTH-nin konversiyas: 81,1%,
EB+St comino goro selektivlik — 83,0% toskil edir. Ilk loaraq
mioyyonlosdirilmisdir ki, 1,5-2,0 kiit. % miqdarinda Pt, Ga ilo
promotorlagdirilmig  seolitlor  istifade  edildiyi  zaman  Gd(Nd,
Tb):La(Sm)=3-5:1 nisbatindo gotiiriilmasi onlarin sinergetik tosirina, 4-
VTH-nin konversiyasinin va eloco do dehidrogenlosmo mohsullarina goras
selektivliyin yiiksalmasina gotirib ¢ixarir.
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3. Pt-Ga-Gd-La/HNa-YMS katalizatoru istiraki ilo 4-VTH-nin OD
reaksiyasinin mexanizmi va kinetik ganunauygunluqlari Oyronilmis vo
0ziindo reaksiyanin morhaloli sxemini vo siirat tonliklorini oks etdiran
kinetik model toklif olunmusdur. Miioyyon olunmusdur ki, 4-VTH-nin
dehidrogenlosmasi mohsullarinin  toplanmasi siiroti  katalitik sistemin
izomerlosmo qabiliyyatlori ilo asililiq teskil edir. 250-350°C temperatur
intervalinda katalizator ion tipli reaksiyalarda, xiisusilo do 4-VTH-nin
qurulusunun doyismomasi ilo izomerlogmasi reaksiyasinda yiiksok aktivlik
gOstorir. Bu soraitdo substrat molekulunda ikiqat rabitonin miqrasiyasi
termodinamik cohotdon daha olverislidir, belo ki, noticods katalizatin
torkibindo 3-EDTH-nin vo ETHD-1,3 izomerlorinin (~52-57%) kaskin
artmasina  gotirib  ¢ixarir. Dehidrogenlogsma  430-485°C  temperatur
intervalinda daha segici bas verir.

4. 4-VTH-nin seksiyalara oksigen vermokls ikiseksiyali reaktorda OD
soraiti iglonib hazirlanmigdir. Miiayyonlogdirilmigdir ki, birinci seksiyada
350-370°C-do amoala golon 3-EDTH ve ETHD-1,3 izomerlarindon ikinci
seksiyada iso katalizatorun nukleofil morkozlorinin (O* anionu) istiraki ilo
hidrogen atomunun qopmasi daha tez bas verir. 350/420-370/450°C
temperaturda EB vo St-un ¢iximlar1 65,1-67,0% toskil edir. Destruktiv
oksidlogsma, kreking vo diger araliq reaksiyalarin azalmasi hesabina
reaksiyanin selektivliyi 75,0-77,0%-don 86,6-87,2%-a qadar yliksalir.

5. Miioeyyon edilmisdir ki, karbon dioksidin yiiksok qatiliginda, 485-
520°C  temperatur intervalinda istifadesi katalizatorun  sothinin
reoksidlogmasinda, koks gotraninin migdariin azalmasinda va eloco do 4-
VTH-nin dehidrogenlogsmasi reaksiyasmin siirstinin vo selektivliyinin
yiiksalmasindos istirak edir. EB va St-a gora selektivlik 90,5-92,0%-3, mol
nisboati EB:St=1,5-1,8:1-5 ¢atir.

6. 4-VTH-nin EB va St-a, eloco do EB-un St-a H-formali mordenit va
pentasil (YMS)-o immobilizasiyasi va alinan niimunslarin platin, gallium
vo qadoliniumla modifikasiyas1 ilo hazirlanmig nanokompozisiyali
sistemlor tizerinds OD Oyronilmisdir. Bu katalizatorlarin aktivliklori
miiqayiso olunmus va seolit vo 2-5 kiit. % miqdarinda nanokarbon
materialinin sinergetik tosiri miiloyyan edilmisdir. Nanokarbon materialinin
seolits immobilizasiyas1 onlarmn aktivliyini vo selektivliyini artirr, eloco do
reaksiya temperaturunu asagi salir. 4-VTH-nin vo EB-un dehidrogenlosma
mohsullarinin an yiliksok ¢iximi miivafiq olaraq 425-470°C temperaturda
olds edilir.

7. St-un butadien-1,3 assasinda alinmasimin miimkiin texnoloji sxemi
toklif edilmis vo prosesin material balansi tortib olunmusdur.
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Ap3y Axku@ kbi3bl J:kannioBa

OxucanTeabHOe JerHApUPOBaHNe 4-BHHHIIHKIOTeKCeHa B
3THJI0EH30)1 M CTHPOJ HA MOAUGHUIMPBAHHBIX (pOpMAaX MJIATHHO- U
JKeJ1e30T LTI COdePIKAIMX e0THTaxX

PE3IOME

Pa3paboran anbTepHATHUBHBIN JErHAPHUPOBAHUIO ITUIIOCH30JIa METOJ
nonyyenust crupona (Ct) Ha ocHoBe OyraameHa-1,3, dyepe3 cramuu
npespamenus: 4-BLI" ¢ yuactnem MomuuupoBaHHBIX (GOPM IIECOIUTOB
TANA MOpPAEHUT M ZSM-5. H3yyeHO BIMSHUE NPUPOABI Pa3TUUHBIX
MPOMOTHUPYIOMIUX J100aBOK — OKCHAOB INEIOYHBIX M PEIKO3eMEIbHBIX
snemenTtoB (P3D) Ha akTHMBHOCT,  KaTajm3atopa. Pa3paboraHbl
BBICOKOAKTHUBHBIE KaTAIUTUYECKNE CHCTEMBI JJIs1 OCYLIECTBICHUS PEaKINU
okucnurensHoe neruapuposanus (O) 4-BUI B atundenzon (3b) u Cr.

Ha HNa-mopaenute m HNa-LIBM, moaudunupoBaHHOM MIaTHHOM,
OKCHJIaMH JKelle3a M CMeCH HEeKOTOpbhIX P30 m3yueHo BIMsSIHHE pazIHUYHBIX
napaMeTpoB: TeMIepaTypbl, 00bEMHOW CKOPOCTH, MOJIBHOTO COOTHOILICHUS
pearupyrommx KOMIIOHEHTOB, KOJINYEeCTBa BOJISHOTO napa,
MPOIOJDKUTENIBHOCTH Pa0OThl KaTalM3aTopa Ha CENEeKTHBHOCTb M BBIXOJ
npoaykroB O/ 4-BLII'. YcraHoBneHO, ONTUMAIbHOE YCIOBUS PEAKIIUH.

BriepBrie ycTaHOBJIEHO, YTO HCIOJIB30BaHUE B KadecTBE IpoMoTopa Pt-
Ga — coxpepxkamux neomutoB cmecu Gd(Nd, Tb):La(Sm) (1,5-2,0 mac %
MaccoBO€ COOTHOIIEHHE 3-5:1) MPUBOAUT K CHHEPTU3MY HX JEHCTBUS H
MOBBINICHNIO Kak KoHBepcuu 4-BII', Tak M CENEKTUBHOCTH PEAKIMH TI0
MPOAYKTaM JETHAPHUPOBAHUS.

N3ydensl kuHETHYECKHE 3aKOHOMEPHOCTH U MexaHu3M peakuuu O] 4-
BUI" B npucyrcrBun Pt-Ga-Gd-La/HNa-LIBM u npeanoxeHna KuHETH4YeCKast
MOJIeNIb Tpollecca BKJIIOYAroIas CTaJWHHYI0O CXeMYy M COOTBETCTBYIOIME
yYpaBHEHUS CKOPOCTEH peakiuu.

UccnenoBano OJ] 4-BLII' B  JIBYXCEKIIMOHHOM  peakTope ¢
MOCEKIIMOHHOWN NoIauel KUCIopoa.

VYcranoBieno, uyto CO, MpU BBHICOKUX KOHIIGHTPAILMAX B HUHTEPBAJC
temnepatypsl 485-520°C  cnocoOCTByeT BO3pPaCTaHUIO CEICKTHBHOCTH
peaKIuu 1o 3TUIOEH301y M CTUPOIY KoTopas coctasiser 90,5-92,0%, npu
MousipHOM cooTHomennu Jb:Ct=1,5-1,8:1.

Uzyueno O/ 4-BUI" Ha cucremMax, MpUrOTOBICHHBIX UMMOOMIIN3AIIUEH
HAHOYACTHIl YIiepoJa Ha LEoJUTe W MOAW(GHUIMPOBAHMEM HX IUIATHHOM,
TaJlIMeM W TaJ0JIMHUEM. YCTaHOBJIEH CHHEPru3M [eHCTBHS IleonuTa U
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Oxidative dehydrogenation of 4-vinylcyclohexene to ethyl benzene
and styrene over platinum- and irongallium containing catalysts

Thesis of the dissertation for the scientific degree of PhD
(Chemistry)

ABSTRACT

A method of obtaining styrene (St) alternative to ethyl benzene (EB)
dehydrogenation on the basis of butadiene-1,3, through the stages of 4-
vinylcyclohexene (4-VCH) conversion with the modified forms of zeolites
of mordenite and ZSM-5 type has been developed. The influence of various
promoting additives, including alkali- and rare earth elements (REE) oxides
on the catalyst activity has been studied. Highly active catalytic systems for
the reactions of oxidative dehydrogenation (OD) of 4-VCH to EB and St
have been developed.

The influence of various parameters, including temperature, rate of
volume flow, mole ratio of the reacting components, quantity of water
vapour, duration of catalyst action on the selectivity and yield of products
of 4-VCH OD has been studied on HNa-mordenite and HNa-ZSM
modified by platinum, iron and mixture of some REE oxides. The optimum
reaction conditions have been found.

For the first time, it has been established that the use of Pt-Ga-
containing zeolites of Gd (Nd, Tb):La (Sm) mixture (1,5-2,0 mas %, 3-5:1
mass ratio) as a promoter results in synergism of their action and increase
of both 4-VCH converion and selectivity of the reaction by the
dehydrogenation products.

The kinetic regularities and mechanism of the reaction of 4-VCH OD
have been studied and the kinetic model of the process including the stage
scheme and the corresponding equations of the reaction rates has been
proposed.

4-VCH OD has been studied on a two section reactor with oxygen
feed by sections.

It has been established that high concentrations of CO, at 485-520°C
results in the increase of reaction selectivity by EB and St, thus it becomes
90,5-92,0% at EB:St=1,5-1,8:1 molar ratio.

OD of 4-VCH on the systems prepared by immobilization of carbon
nanoparticles on zeolite and by their modification with platinum, gallium
and gadolinium has been studied. The synergism of the action of zeolite
and carbon nanoparticles in a 2-5 mas % quantity has been found.

The principal technological scheme of obtaining St on the basis of
butadiene-1,3 has been proposed and the material balance of the process
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has been calculated.
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