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XULASO

fon-miibadilo metodundan istifado olunmaqla NaX seoliti vo La, Pd metallar1 osasinda
katalizator niimunslori sintez olunmus vo onlarin aktivliyi 423-723K temperatur intervalinda n-
propanolun oksidlogsmasi prosesindo todqiq olunmugdur. Miioyyon olunmusdur ki, ilkin NaX
nlimunasino nisboton modifikasiya olunmus niimunolor {izorinds spirtin ¢evrilmo daracasi vo
reaksiya mohsullariin ¢iximi xeyli artir. Aparilmis todgiqatlara esason miioyysn olunmusdur ki,
nisbaton kicik temperaturlarda spirtin molekuldaxili ve molekullararasi dehidratlagmasi
reaksiyalar iistlinliik toskil etdiyi halda, temperaturun yiiksok giymotlorinds onun parsial vo tam
oksidlogsmosi reksiyalart siiratlonir. Miioyyan olunmusdur ki, ilkin NaX seolitinin modifikasiya
tsulu sintez olunmus katalizatorun faza torkibini vo aktiv komponentin 06l¢iisiini
optimallagdirmaga imkan verir ki, bu da asas reaksiya mohsullarinin ¢iximini tonzimlomays vo
reaksiyanin temperatur haddini asag1 salmaga imkan verir.

Acar sozlar: kataliz, seolit, spirt, oksidlogma.

Giris

Seolitlorin miixtalif ke¢id metallar1 ilo modifikasiya olunmasi naticosindo qiymatli
katalizatorlarin alinmas1 miiasir katalizdo aktual masalolordon biridir. Seolitin gofosinda galovi vo
ya golovi-torpaq metalin kecid metal1 ilo avoz olunmasi naticesinds onun katalitik xiisusiyyetlori,
o climladon, o ciimlodon, oksidlosdirici-reduksiyaedici xtisusiyyatlori koskin artir. Molum
oldugu kimi, son zamanlar nano olgiilii katalitik sistemlor istirakinda bas veran proseslora
maraq ¢ox artmisdir. Bu istigamotdo aparilan islorin asasin1 nanoquruluslu hissacikloras ma-
lik katalitik sistemlorin sintezi metodlarinin islonib hazirlanmasi, onlarin qurulus vo
morfologiyasinin miioyyan olunmasi, katalizatorun asas xiisusiyyatlarini doyismoays imkan
veran iisullarin miisyyan olunmasi toskil edir [1-3].

Praktikada spirtlorin konversiyasin1i miixtolif katalizatorlar izorindo aparmaq olar. Bu
prosesin anonaVi Katalizatorlar1 seolitlor hesab olunurlar. Qeyd olunan prosesds seolitlarin
totbigi halinda todqgigat¢inin katalizatorun qurulus tipini vo moasamoalorin Olgiistinii iralica-
don segmok vo bununla da prosesi arzuolunan istigamato yonoltmok imkan1 var. Spirtlarin,
o ctimladan etanol, n-propanol kKimi ki¢ik molekul kiitlali biratomlu spirtlorin seolitlor tizo-
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rinds ¢evrilmasi imumilikdo miirokkab proses kimi saraitdon asili olaraq bir ne¢o morholads
gedir. Bu prosesin xiisusiyyatlarinin arasdirilmasi bu giin neft-kimya sonayesi kompleksinin
aktual mosalalarindan biridir [4-6].

Tacriibi hissa

Ilkin NaX seolitindon ion — miibadilo yolu ilo miixtolif torkibli NaLaX katalizatoru
niimunolori alinmisdir. fon - miibadils prosesi LaCl, duzunun 0,1N mohlulunu NaX iizorino olavo
edilib, 80°C temperaturda fasilasiz olaraq qarisdirilmaqla hoyata kegirilmisdir. Proses mahlulun 6
saatdan bir doyisdirilmasilo aparilmisdir. Sonra mohlul siiziilmiis vo ayrilan kiitlo 120°C
temperaturda qurudulmusdur. Sonda alinmig kiitlo 1-2 mm 0&lgliya malik donaver formada
xirdalanmis vo 600°C temperaturda 5 saat miiddatinds k6zardilmisdir. Bu metodla torkibinds 1,0;
5,0 vo 10,0 % La olan katalizator niimunalori alinmisdir.

NaPdX torkibli katalizatorlar1 hazirlamaq ii¢lin do ion — miibadilo metodundan istifado
olunmugdur. Bu magsadlo PdCl2 duzunun 0,1N mahlulunu NaX {izarino slavo etmoklo vo 80°C
temperaturda fasilosiz olaraq qarisdirilmaqla hoyata kecirilmisdir. Proses mohlul 6 saatdan bir
doyisdirilmoklo aparilmisdir. Sonra mohlul siiziilmiis vo ayrilan kiitlo 120 °C temperaturda
qurudul-musdur. Sonda alinmis kiitlo 1-2 mm 6l¢iilii denaciklor sokline salinmis vo 600 °C
temperaturda 5 ssat miiddotindo kozordilmisdir. Daha sonra alinmis kiitlo 573K temperaturda H»
qaz1 axinindan kegirdilorak seolitin qofasine daxil olan Pd*? ionu neytral hala (Pd0) kegirilmisdir.
Bu metodla torkibinds 0,1; 0,5 va 1,0 % Pd olan NaPdX katalizator niimunalori alinmisdir.

Sintez olunmus katalizatorlarin aktivliyinin tadqiqi n-propanolun hava oksigeni miihitindo
cevrilmasi prosesindo aparilmisdir. Proses 423-773 K temperatur intervalinda boru formali
reaktorla tomin olunmus axinli qurguda reallasdirilmigdir. Tadqiqat {igiin gétiiriilon katalizatorun
hocmi 5 ml, ilkin reaksiya qarisiginin reaktora verilmo siirati isa 2400 saat™ olmusdur. Spirt:hava
qariig1 reaktora 1:10 nisbotindo verilmisdir. Ilkin maddolorin vo reaksiya mohsullarinin analizi
iiclin xromotoqrafik metoddan istifads olunmusdur [7,8].

Alinmus naticalor vo onlarin miizakirasi

fon-miibadilo metodu ilo NaX seolitinin La metali ilo modifikasiya olunmus formalar:
izorindoe etanolun ¢evrilmo prosesi tadqiq olunmusdur. Todqiqatlarda istifade olunmus katalizator
niimunasinds La kationunun miqdari 1,0; 5,0 vo 10,0 % toskil etmisdir. Reaksiya mohsullarinin
temperaturdan asilt olaraq paylanmasi cadvol 1-do verilmisdir. Coadvaldoki naticolorden
goriindiiyii kimi temperaturun artmasi ilo spirtin konversiyasi artir vo NaLaX (10,0 % La)
katalizatorunda 6z maksimal qiymetini alaraq 89,8 % toskil edir. Miioyyon olunmusdur ki,
nisboton asagi temperaturlarda spirtin molekuldaxili vo molekullararasi dehidratlasmasi bas
verdiyindon reaksiya mohsulu asason etilendon vo dietil efirindon ibarat olur. Lakin temperaturun
artmast ilo spirtin oksidlosmo reaksiyasi nisboton siirotlonir. Bunun noticosi olaraq reaksiya
mohsulunda asetaldehidin vo karbon 4-oksidin ¢iximi artir. Ancaq buna baxmayaraq, on yiiksok
temperaturda belo CO2 va asetaldehidin ¢ixim1 boyiik qiymat almir vo uygun olaraq 7,2 vo 7,4 %
toskil edir.

Beloliklo, aparilmis todqiqatlara osason miioyyon olunmusdur ki, verilmis La torkibli
katalizator niimunalari iizorinds etanolun osason dehidratlagmasi bas verir. Digor torofdon reaksiya
mohsullarinda dietil efirinin ¢iximinin daha yiiksok olmasi onu siibut edir ki, etanolun asason
molekullararasi dehidratlagsmasi bas verir.

Codval 2-do etanolun NaPdX katalizator niimunolori iizorindo c¢evrilmasindon alinmis
naticalor verilmisdir. Alinmis noticalorden goriindiiyli kimi etanolun Pd torkibli NaX katalizatoru

| PAHTEI
| 312 | PROCEEDINGS OF AZERBAIJAN HIGH TECHNICAL EDUCATIONAL INSTITUTIONS




tizorindo ¢evrilmasi prosesindo metalin miqdarinin artmasi ilo spirtin konversiyasi artir. Tobiidir
ki, spirtin ¢evrilmo dorocesi temperaturla diiz miitonasib olaraq artir. Belo ki, spirtin
konversiyasinin maksimal qiymeti 723 K temperaturda NaPdX (1,0 % Pd) nlimunssino uygun
golir vo 98,0 % toskil edir. Cadvalds verilmis naticalor onu demoyos osas verir ki, toxminon 473 K
temperatura godor osason spirtin dehidratlasmasi bas verir. Belo ki, 473 K temperaturda NaPdX
(1,0 % Pd) niimunasi iizarinds etanolun ¢evrilmoasi zamani etilenin ¢iximi 14,5 %, dietil efirinin
ciximi is9 40,0 % toskil edir.

Cadval 1. Etanolun NaLaX katalizatoru {izorinds ¢evrilmasi naticalori

Temperatur, Reaksiya mahsullarinin ¢iximi ,% Spirtin
Katalizator K CO2 C.H: | Dietil efiri | Asetaldehid | konversiyasi, %
423 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
473 2,0 2,0 33,0 1.2 38,2
NaLaX 523 2,6 34 36,8 18 44,6
(1,0% La) 573 34 43 41,2 2,3 51,2
623 3,6 10,1 443 3,2 61,2
673 41 134 46,7 45 66,5
723 5,2 14,2 48,6 5,6 73,6
423 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
473 2,6 3,0 34,6 1,6 418
NalLaX 523 2,9 34 37,6 2,2 46,1
(5,0% La) 573 3,6 48 44,4 2,8 55,6
623 4,2 118 476 3,6 67,2
673 538 12,2 493 52 72,5
723 6,2 14,5 54,8 6,4 81,9
423 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
473 2,8 3,5 39,1 2,1 475
NalLaX 523 34 3,8 39,4 2,8 49,4
(10,0% La) 573 42 13,0 46,1 3,6 66,9
623 4,8 14,2 50,0 4,6 73,6
673 54 16,2 51,9 6,1 79,6
723 7,2 18,4 56,8 74 89,8

Cadval 2. Etanolun NaPdX katalizatoru tizorinds ¢evrilmasinin naticolori

Katalizator Temperatur, Reaksiya mohsullarinin ¢iximi, % Spirtin
K CO2 C2H4 Dietil efiri | Asetaldehid | konversiyasi, %
423 0,0 2,0 43 0,0 6,3
473 5,2 12,8 42,4 2,1 62,5
NaPdX 523 38,1 1,2 3,9 41,2 84,5
(0,1%Pd) 573 62,5 0,8 2,2 20,0 88,5
623 76,6 0,4 1,2 18,1 92,4
673 76,6 0,4 1,1 18,0 96,1
723 77,5 0,3 1,0 18,0 96,8
423 0,0 3,0 51 0,0 8,1
473 6,4 13,2 43,3 2,8 86,5
NaPdX (0,5%Pd) 523 39,3 1,1 4,2 44,7 89,3
573 69,3 0,7 0,6 20,6 91,2
623 75,2 0,5 0,2 18,2 94,1
PAHTEI [

PROCEEDINGS OF AZERBAIJAN HIGH TECHNICAL EDUCATIONAL INSTITUTIONS | 313




673 77,2 0,4 0,1 18,1 95,8
723 79,2 0,3 0,0 18,1 97,6

423 0,0 4,0 5,4 0,0 9,4

473 9,8 14,5 40,0 1,2 65,5

NaPdX 523 48,5 1,1 3,1 37,1 89,8
(1,0%Pd) 573 71,2 1,0 2,8 17,9 92,9
623 77,2 0,9 1,1 17,0 96,7

673 78,4 0,8 1,0 17,0 97,8

723 83,2 0,6 0,2 14,0 98,0

Yuxarida verilmis naticalordon alinir ki, nisbaton asagi temperaturlarda Pd vo La torkibli

NaX katalizator niimunalari iizerinds etanolun ¢evrilmasi xarakterco demok olar ki bir-birindon
forqlonmir. Ancaq 523 K temperaturdan baglayaraq Pd torkibli katalizator niimunaleri {izerindo
karbon gazinin va asetaldehidin ¢iximi koskin artir. Asetaldehidin maksimal ¢iximi1 NaPdX (0,5
%) niimunasing uygun goalir vo 523 K temperaturda 44,7 % toskil edir. Biitiin niimunalor tizorindo
qgeyd olunan temperaturda efirin miqdar1 iss koskin azalir. Karbon gazinin maksimal ¢iximi iso
NaPdX (1,0 %) niimunasine uygun golir vo 723 K temperaturda 83,2 % toskil edir. Buradan alinir
ki, toxminon 473 K- don yliksok temperaturlarda efirin karbon qazina oksidlogmo reaksiyast vo
eyni zamanda spirtin asetaldehido oksidlosma reaksiyasi siiratlonir. 523 K temperaturdan yiiksok
temperaturlarda iso asetaldehidin tam oksidlogmasi siiratlonir.
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ABSTRACT

Catalyst samples based on NaX zeolite and La, Pd metals were synthesized using the ion-
exchange method and their activity was studied in the process of n-propanol oxidation in the
temperature range of 423-723K. It was determined that the degree of conversion of alcohol and
the yield of reaction products on the modified samples are significantly increased compared to the
original NaX sample. According to the conducted studies, it was determined that at relatively low
temperatures, the intramolecular and intermolecular dehydration reactions of alcohol prevail,
while at high temperatures, its partial and complete oxidation reactions accelerate. It was
determined that the method of modification of primary NaX zeolite allows to optimize the phase
composition of the synthesized catalyst and the size of the active component, which allows to
adjust the yield of the main reaction products and lower the temperature limit of the reaction.

Key words: catalysis, zeolite, alcohol, oxidation.
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PE3IOME

MeTo10M HOHHOTO 0OMEHA CUHTE3UPOBaHbI 00pa3Ilbl KaTaau3aTOPOB Ha OCHOBE IeonnTa NaX u
metaiioB La, Pd u u3yueHa ux akTUBHOCTH B IMPOILIECCE OKUCIICHUS H-TPOMAHONA B WHTEpBaJe
temriepatyp 423-723K. YcTaHOBJIEHO, YTO CTENEHb KOHBEPCUHM CIHMPTAa U BBIXOJ IPOIYKTOB
peakiuu Ha MOIUGUIIMPOBAHHBIX 00pa3lax 3HAYUTEIHHO YBEIWYHBAIOTCS IO CPaBHEHHUIO C
nucxonHbM o6pa3iom NaX. Ilo gaHHBIM TIPOBENECHHBIX HCCIEAOBAaHUN YCTAaHOBJICHO, YTO IPHU
OTHOCUTEIIbHO HHU3KHX TeMIleparypax MpeoOiafaloT peakiuu BHYTPUMOICKYISIPHOM U
MEKMOJIEKYJISIPHOW JeTHIpaTalii CIUPTa, a IPU BBICOKUX TeMIIepaTypax YCKOPSIOTCS peakiuu
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€ro YaCTUYHOI'O M IOJIHOTO OKHUCIIEHHs. YCTaHOBJIEHO, YTO METOJ MOAU(DHUKALMKA HNEPBUYHOIO
neonuta NaX MO3BOJISET ONTUMHU3UPOBATh (PA30BBI COCTAaB CHHTE3MPYEMOrO KaTaiau3aropa U
pa3Mep aKTMBHOIO KOMIIOHEHTA, YTO IO3BOJISIET PETYJIHMPOBATh BBIXOJ OCHOBHBIX IIPOAYKTOB
peaKkuyu U CHU3UTh TEMIIEPATYPHBIN IIPEIeIl PEaKLUU.

KuroueB: xatanus, HEOJIUT, CIUPT, OKUCIICHHUE.
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