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Son on ildo oldo edilon nailiyyatlorle, ucucu iizvi birlosmolerin (UUB)
yandirilaraq cevrilmosi (kiilo cevrilmasi) texnologiyasi, ¢irklonmonin azaldilmasi
strategiyalarinm1 genis spektrdo se¢im texnologiyasina g¢evirdi. Bu todgigatda, xrom
oksid katalizatoru (Cr,O3+Cu0O+Co0,03) sathinds benzolun, butenin vo emal edilmis-
neft/su ayiricisindan ayrilan qazinkatalitik yandirilmas: testi hoyata kegcirilmisdir.
Reaksiyalar, miivafiq olaraq 1300-14700 mg/m® vo 373-673 K intervallarinda UUB-
nin qatiligini vo temperaturusabit saxlamaq {li¢iin maddenin 6tiiriilmo axinina nazarst
etmoklo hoyata kegirilmisdir. Hor ii¢c UUB iigiin ayri-ayriliqda daxil olan qazin
temperaturu vo bos katalizator layinda qazin galma miiddotinin funksiyast kimi
pargalanma effektliliyi aldo edilmisdir. Noticalor gostorir ki, buten vo diiz zancirli
yaxud budaqlanmis alifatik karbohidrogen-torkibli neft buxar1 oxsar katalitik
oksidlogma effektlori niimayis etdirir, benzol {i¢iin iso miiqayisa edilo bilon naticaloro
nail olmaq ticlin oksidlosmo temperaturunun daha yiiksok Vo ya qazin qalma
miiddatinin daha ¢ox olmasi talob olunmusdur.
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KNHETUKA KATAJIMTUYECKOI'O OKUCJIEHUS HE®TAHOI'O I"'A3A,
BEH30JIA U BYTEHA HA MOJIU®UIINPOBAHHOM XPOMOKCHJIHOM
KATAJIM3ATOPE

Knwuesvie cnosa: xunemuxa, Kamamuzamop, Jemyuue OpeaHuyecKue
coeounerusl, beH301, OymeH, arupamuieckue U apoMamuiecKue yenee000podul

brnaromapst nmocTmxkeHHsIM, JIOCTHTHYTBIM 33 TIOCJHEIHEE JICCATHIICTHE,
KaTaJUTHYECKOE C)KUTaHWEe JeTydnx opranndeckux coeannennii (JIOC) cramo
MIPEATIOYTUTEIIEHON TEXHOIOTHEH B O0ph0Oe ¢ 3arpsisHeHHeM. B AToMm mcciiemoBaHUN
OBUTO MPOBEICHO HCMBITAHHE KATATUTHYCCKOTO CXKHMTAHUS HaJ MOAUDHUIMPOBAHHOM
karanm3aTope Ha ocHoBe okcuma xpoma (Cr,03+CuO+Co0,03) Oyrena, OeHzona u
CMecH BBIODOCOB BO3[yXxa M TMapa, COOpaHHOW W3 BOJOMACISHOTO cemaparopa
HedTernepepadaThIBAIOIIET0 3aBO/Ia. Peakiuyu MpOBOIWINCH IYTEM pEryIHpPOBaHUS
MOTOKA CBHIPhsI 10 MOCTOSIHHBIX KOHIEHTparmid u temmeparypsl JIOC B nuama3oHax
1300-14700 mr/m® u513-673K coorBercTBeHHO. bbina momydeHa 3¢QeKTHBHOCTb
JnecTpykimu Kaxaoro us Tpex JIOC B 3aBUCUMOCTH OT TeMIIEpaTypbl BXOJSIIEIO ra3a
U BPeMEHH MpeObIBaHUS ra3a B MYCTOM CJIOC. Pe3ynbTarhl MOKa3bIBAIOT, YTO OyTEH U
napbl HeTH, cojiepKkainue anudaTHuecKre yriieBOJOPOIBI ¢ IPSIMOU M Pa3BETBICHHOM
LIETIBIO, TIPOSIBJISIFOT CXOXKHE KaTaTUTHUCCKUE 3P PEKThI IPU CXKUTaHUH, B TO BPEMs KaK
OeH301 TpeOyer OoJiee BBICOKOW TeMIIEpaTyphl CXKHTAaHUS WM 0OJee IUTEIBHOTO
BPEMEHH YJICP>KUBaHUS T'a3a JUIsS JOCTHKCHHUS COITOCTABUMBIX PE3YJIbTaTOB.

I.G.Malikova, N.F.Aykan, A.J.Efendi, J.T.Rustamova,
G.M.Faradjev, N.R.Aliyeva

KINETICS OF CATALYTIC OXIDATION OF PROCESSED-OIL
GAS, BENZENE, AND BUTENE OVER A MODIFIED
CHROMIUM OXIDE CATALYST SURFACE

Keywords: kinetics, catalyst, volatile organic compounds, benzene, butene,
aliphatic and aromatic hydrocarbons

With the advances in the last decade, volatile organic compound (VOC)
incineration (ashing) technology has become the technology of choice in a wide range
of pollution abatement strategies. In this study, a catalytic combustion test of benzene,
butene, and refined-oil/water separator gas was performed on the surface of a
chromium oxide catalyst (Cr,0s;+CuO+C0,03). The reactions were carried out by
controlling the material transfer flow to keep the concentration and temperature of the
UUB constant in the ranges of 1300-14700 mg/m*® and 373-673 K, respectively.
Degradation efficiency as a function of inlet gas temperature and gas residence time in
the empty catalyst bed was obtained separately for all three UUBs. The results show
that butene and straight-chain or branched-chain aliphatic hydrocarbon-containing
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petroleum vapor exhibit similar catalytic oxidation effects, while for benzene, higher
oxidation temperatures or longer gas residence times were required to achieve
comparable results.

Neft emali zamani ayrilan neft/su ayiricilarinin - emissiyalari
imumiyyotlo minlorlo mg/m® yiingiil alifatik vo aromatik karbohidrogenlor
saxlayir. Tam katalitik oksidlogsma bu ugucu birlogsmalorin azaldilmasi {igiin an
ucuz vo somorali isullardan biri kimi miioyyan edilmisdir. Bu birlogsmalorin
metal oksid katalizatorlari, xtisusilo Cr,0O3+CuO+C0,05 sathinda tam katalitik
oksidlogmasinin Kinetik todqiqi ilo bagli adsbiyyat malumatlari var. Taqdim
olunan is benzolun, butenin vo emal edilmig-neft/su ayiricisindan ayrilan qazin
Vo tullanti neft buxarmin dorin Katalitik oksidlogsmasinin kinetikasina aydiniq
gotirir. Hazirki is homginin kommersiya Cr,O3 katalizatorlar1 sathinda hor tig¢
UUB-nin Katalitik oksidlosmosi {iciin miivafiq oksidlosmo temperaturlar1 vo
qazin qalma middatlori haqqinda malumatverir.

UUB-nin tadgiq olunan qatiliq intervallarinda, gazlarin verilmis kontakt
miiddatinds, katalizator laymin islomo temperaturunun artirilmasi pargalanma
effektliliyini artirir. Bununla bels, 99%-don ¢ox pargalanma effektliliyi igiin
tolob olunan daha yiiksok temperatur giymatlariekonomik baximdanganastboxs
olmaya bilor vo maslohotgériilmiir. UUB-nin gatiligina goro bir tortibli kinetika
Vo kinetik sabitin Arrenius temperatur asililigt bu ugucu iizvi maddalarin
katalitik oksidlosmosi {iciin uygun toqdimat kimi goriiniir. UUB-nin har biri
ticiin aktivlogsmoa enerjisi vo Kinetik sabitlorin giymoti verilmisdir. Hodoflonmis
ucucu iizvi maddslorin asag1 temperaturda par¢alanmasina Cr,O3 +CuO+Co0,03
katalizatorundan istifads etmoklo nail olmagq olar.

Giris

Karbohidrogenlorin heterogen katalitik oksidlogsmasi Sonaye baximindan
ohomiyyatli bir prosesdir. Movzu genis sokildo todqiq edilmis vo dorindon
nozordan kecirilmisdir [1, 5.1631-1641; 2, s.119311, 3, 5.2964-2974; 4, 3-4; 5,
447-468]. Todqiqat islorinin oksoriyysti kommersiya doyari olan mohsullarin
istehsali {iglin neft-kimya xammalinin selektiv oksidlogsmosins, eloco do
avtomobil tullantilarinda tam oksidlosmomis yanacaqlarin vo CO-nun tam
oksidlogsmasina hasr olunmusdur [5, 5.447-468; 6, 5.1966; 7, 5.273-281; 8, 221
227]. Son onillikdo aparilan todgigatlar vo nailiyystlorlo katalitik oksidlosmo
genis totbiqi imkanlarina gors orta vo yiiksak doaracali qatiliglarda (500-10.000
mq karbon/m®) havaya atilan ugucu iizvi birlesmolarin vo zohorli maddslorin
azaldilmasi ti¢ilin se¢im texnologiyasina ¢evrilmisdir [9, 5.261-269; 10, 5.1943—
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1953; 11, s.231-247; 12, s.1061-1065; 13, s.809-812; 14, s5.87-92; 15, 5.227-
237].

Sonaye saviyyasinda aparilan oksidlogsma reaksiyalarindan fargli olaraq,
UUB-nin tam Katalitik oksidlosmosi adoton daha asag1 temperaturlarda,
baslangic maddolorin daha asagi qatiliglarinda vo oksigeni artiglamasi ilo
stexiometrik miqdardagotiirmoklo hoyata kegirilir [3, 5.2964-2974; 10, 5.1943-
1953; 14, s.87-92]. Beloliklo, buradaaktivliyi yiiksok,lakin qeyri-selektiv
xassoloro malik katalizatorlar talob olunur. Malumdur ki, karbohidrogenlarin
daha kicik molekullara ¢evrilmasi ilo gedan oksidlosma reaksiyasinakatalizator
kimi ya dasiyict nacib metallar vo ya ke¢id metallarinin oksidlori vo yaxudbu
metallarin qarisiq oksidlorimiisbat tosir gostorir. CO vo asagr molekullu
karbohidrogenlorin  oksidlosmasi {i¢iin noacib metallarin vo osasi metal
oksidlarinin katalitik aktivliyi bir sira todqiqatcilar torafindon todqiq edilmisdir
[1,5.1631-1641; 2, s.119311; 3, s. 2964-2974; 4, 3-4; 5, 447-468]. Metal oksid
katalizatorlari, imumiyyatlo, nacib metallardan daha az aktivdir, lakin onlar
praktiki olaraq maraq doguran bir cox UUB axininda mévcud olan iizvi halogen
birlosmoalori, qurgusun, fosfor vo ya kikiird torkibli  birlogmalor
saxlayanqarisiqlar ilo zaharlonmays qarst davamlidir. Bundan olave, baha
olmast vo mohdud miqdarda olds edilmasi nocib metallardan istifadanin
catismayan cohotidir ki, bu da nacib metallardan he¢ do geri qalmayan kecid
metal oksidlori arasinda uygun katalizatorlarin axtarigina sobob olmusdur.
Xrom oksid (Cr,03+Cu0O+C0,03) yiiksok aktivliys malik belo katalizatorlardan
biri olaraq bilinir [1, s.1631-1641; 3, 5.2964-2974; 15, 5.227-237]. Neft emali
zavodlarinda neft/su ayiricilarindan ¢ixan tullantt qazlari adston 50-5000
mqg/m3gatiliglt alifatik vo aromatik karbohidrogenlorden ibarotdir. Umid edilir
ki, katalitik oksidlosma bu emissiya qazlar1 {igiin igtisadi baximdan an samarali
Vo effektiv azaltma strategiyalarindan biri olacak. Neft/su ayiricilarindan UUB-
in yandirilmasi ii¢lin optimal reaksiya soraitini miioyyan etmok iigiin verilmis
katalizator {iglin xiisusi reaksiya kinetikas1 toyin edilmalidir.

Karbohidrogenlorin Kkatalitik oksidlogsmosinin kinetikas1 genis sokilda
todqiq edilmisdir [3, 5.2964-2974; 9, 5.261-269; 16, s.13-18; 17, s. 47-52; 18, s
193-205; 19, s.2500-2508; 20, s.13-17]. Bu todqiqatlar gostorir Ki, reaksiya
xarakteristikas1 vo oksidlosma mexanizmlari nacib metallarda vo metal oksid
sistemlorindo  forglidir. Tipik UUB Kkatalizatorlar1 {izorinds alkanlarin,
alkenlorin, aromatik vo oksigenli {izvi birlosmoalorin vo s. oksidlogsmasi
kinetikasin1 hartorafli tosvir edon heg¢ bir dogiq mexanizm yoxdur [9-20]. Bir
sira miialliflor benzolun, butenin oksidlagsmasinin zaiflotmasini géstarmak {igiin
platin va nikel katalizatoru iizorinds benzol-buten qarisigindan istifado etmisdir
[12, s. 1061-1065]. Qarisiq tosirlorini dyronmok tiigiin Mars-van Krevelen
giymatlondirmo modelino miiraciot etmisdir. Digor miialliflor, Barresi vo Baldi
kommersiya mogsadli istifads olunan platin katalizatoru iizorinds benzol, stirol
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Vo onlarin garigiqlarimin dorin katalitik oksidlosmasini tadqiq etmisdilor. Onlar
toklif etmisdilor ki, hor iki birlosmonin birgo (iimumi) inhibitor tasirlorini
hortarofli tosvir etmok tiglin iki birlosma tgiin iki forgli Kinetik mexanizm
verilmalidir [11, s.231-247]. Sinha vo Sankar islorindo qeyd etmisdilor Ki,
dasiyic1 iizorindo kobalt oksid katalizatoru sothindobutenin oksidlogsma
kinetikas1 butenin gatihiginin birtortibli asililigina uygundur [13, 5.809-812].
Benzolun oksidlosmasi buteno nisboton daha genis sokildo todqiq edilmisdir.
Umumiyyatla, platin katalizatorlar1 sathinds 453-523 K temperatur intervalinda
benzolun 90%-don ¢ox pargalanmasina nail olmaq olar.

Toqdim olunan isdo Cr,03 vo onun modifikasiya olunmus katalizatoru
tizarinda benzolun, butenin vo emal edilmis-neft/su ayiricisindan ayrilan qazin
katalitik oksidlosmasinin laboratoriya todgiqatlarinin naticalori verilmisdir.
Mogsad qazin temperaturu vo VOC-nin qatiliglarmin hadoflonmis UUB-nin
tomizlonmasi effektivliyino tosirini 6yronmokdir. Reaksiyalarin kinetikasi vo
aktivlosmo enerjilori do togdim edilmigdir. Miigayiso mogsadi ilo aromatik
birlosmoalorin  homologu kimi benzol, alifatik karbohidrogenlor kimibuten
se¢ilmisdir. Tullantilarda kiikiirdiin ~ olmas1  sobabindon metal oksidi
katalizatorlarindan Cr,O3 bir godor zohora davamliliq gabiliyystino vo daha
yiiksok oksidlagma aktivliyina gors segilmisdir.

Tacriibi hissa

Sakil 1 tocriiba ii¢iin hazirlanmis qurgunu sxematik olaraq oks etdirir.
Reaksiyalar torponmoz katalizator layli reaktordan istifado etmoklo sabit
vaziyyatli impuls rejiminds aparilmisdir. Katalizator niimunolori bir ¢ox
hallarda 30 dogigo miiddstinds hava soraitinds 470, 573, 673 K temperaturunda
saxlanilir. 4000-40000 saat™, 573-753 K temperatur intervalinda reaksiyanin
hocmi siirati doyisir.Ovvalcadon nazords tutuldugu kimi miioyyon hocm faiz
nisbatindo hazirlanaraq 3,4,5 tutumlarina doldurulmus qazlar hava (7) vo
tosirsiz qazlarla (7) qozatorda (9) vo yaxud qaz qarisdiricisinda (8) qarigdirtlir
Vo bunun ardinca katalizator niimunosi (2) doldurulmus reaktora (1) verilir.
Temperatur reaktorda reaksiya temperaturuna qizdirici (12) vasitasilo ¢atdirilir
Vo buna nazarat etmok tiglin termociitdon (11) istifado olunur. Su buxari (10)
reaksiya miihitino eyni zamanda katalizatorun sathina verilir. Qaz qarisig
reaksiyadan ¢ixandan sonra analizator vo xromotoqraflarla (14,15) aparilir.
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Sakil 1. Tocriibi qurgunun sxematik taSviri
1 — reaktor, 2 — katalizator niimunasi, 3, 4, 5 — qazlar {iciin miivafik tutumlar, 6 — hava
quruducusu, 7 — tosirsiz qaz vericisi, 8 — qaz qarigdiricisi, 9 — dozator, 10 — su buxar1 vericisi,
11 - termociit, 12 — qizdiric1 termostat, 13, 14,15 — qaz qarigdiricilarinin analizi igiin
xromotograf vo gaz analizatoru.

Bildiyimiz kimi, impuls rejimindan aciq axin tipli reaktorlarda istifado
olundugda Kkatalizator sathinin xarakteri vo homginin heterogen-katalitik
reaksiyalarm ilkin marhalalari barods daha strafli molumat oldo etmok olur.Bu
lisulnan eyni zamanda katalitik reaksiyalarn morhalslorinin miiqayisasini
hoyata kecirmok miimkiindiir. Burada reduksiya, oksidlosmo Vo Kataliz
marholalorinin siiratlorini rahatligla miigayiso etmok miimkiindiir vo bununlada
kataliz barado daha dogiq molumat oldo etmok olur. Katalizator sothinin
cevrilmalori vo reaksiya siiroti barads, katalizatorun sathi ilo qazin qarsihiqh
tosirindan sonra onun doyismasi barads daha doagiq vo otrafli malumat olda
etmok Ttigiin reagentlorin az ¢evrilmoalorini geyd eds bilon malum cihazlardan
istifado etmok moqgsads uygundur. Bir ¢ox hallarda reaksiyanin kinetikasinin
oyranilmasi qaz impulslarinin ¢evrilmasinin az olmasina gors ¢atin oldugundan,
optimal olaraq differensial reaktorun integral detektornan birlikds istifadasi
daha uygundur.
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Hodoflonmis UUB monbalari kimi benzol, buten va emal edilmis-neft/su
ayiricisindan ayrilan qazdan istifado edilmisdir. Benzol, buten vo emal edilmis-
neft/su ayiricisindan ayrilan qaz neftayirma zavodunda (BNEZ)toplanib. 30°C-da
tullant1 neftlo tarazliq vaziyystindo olan gaz niimunasinin torkibi Coadval 1-do
gostarilmisdir. Qaz niimunosindoki UUB-nin 98-% (hocmca)-don ¢oxu 3-8
karbonlu alifatik karbohidrogenlor ibarot olmusdur. Tarazliq buxarinda
karbohidrogenlorin comi 1%-ni benzol vo toluol toskil edir. Olgmo nasosundan
istifado edilorok UUB ilo Zongin hava axmi yaratmaq ii¢iin hodoflonmis ii¢ {izvi
mayedon birini saxlayan 100 ml-lik borunun buxar boslugundan hava
Otlirilmiisdiir.

Cadval 1.
30 °C-0a tullanti yagi \lo tarazligda olan gaz niimunasinin tarkiblori

Komponent Karbon say1 Hacmi, %
[zoparafin 4-6 11.10

7 14.81

6 9.09

8 6.91

>10 0.0

comi 41.91
Normal parafin 5 5.12

4 1451

7 8.43

6 11.62

9 1.94

comi 41.62
Olefin 4 0.97

5 3.85

6 7.36

7 2.93

>8 0.27

comi 16.38
Aromatik 8 0.38
karbohudrogenlor 9 0.71

comi 1.09
CoMi 100.00

Borudaki tizvi mayeds, borunu termostatik su hamaminda tutmaqla sorti
olaraq izotermik vaziyyat yaradilmigdir. UUB ilo zangin hava axininda UUB-
nin gatiligmi su hamaminin temperaturunu tonzimlomokls doyismok olar. UUB
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ilo zongin hava axini reaktora daxil edilmozdon ovval osas hava axini ilo
owvalcadon garigdirilir. Hor bir testdo su hamaminin, katalizator laymin vo
otiirtilon qazin temperaturlarinin avvalcadan toyin edilmis sabit qiymatlori oldo
edildikdon sonra reaktorun giris vo ¢ixis axinlarindan analiz {i¢iin niimunalor
gotiiriiliir. Bu todqiqatda katalizator layinin vo gidalandirict gazin temperaturu
513 ilo 673 K arasinda, étiiriilon gazda UUB-in qatiliglar1 iso 1300 ilo 14700
mq/m? arasinda (To=300 K gotiiriiliib) saxlanmusdir. Niimunolordeki UUB-in
qatiliglar1 alov-ionlasdirma detektoru ilo tochiz edilmis Varian 3400 qaz
xromatoqrafiyasi ilo tohlil edilmisdir.

Natica vo onlarin miizakirasi
Tocriibi giymoatlor asasinda qazin bos tobogodo miioyyan (verilmis)
qalma miiddatinds (to) vo 6tiiriilon UUB-in verilmis gatiliqlarinda (Co ) reaktora
daxil olan gazin temperaturu). Bu todqigatda UUB-in qatiliglar1 (Ce Vo Cp) To =

300K-do mg/m’olaraq toyin edilmisdir. Qaz axminin bos layda qazin qalma
miiddati tpasagidaki kimi miioyyan edilir:

to = Bos layin hacmi/Ty-da gaz axininin stirati 1)
1000 :E a) Benzol
—~ 100 ;-
g E |
) E {
5 -
o 10 =
. S
1 AAL“JLKAJJ;.‘JJJLLL‘L—LJ H .. . .
st Sokil 2a-2c. Tocriibi giymatlor: bos layda
- } ' qazin qalma miiddatinin (t) vo daxil olan
1080 > b)buten | UUB-in  qatihglarimin ~ (Cy)  miisyyan
B ‘ giymatlarinda tullanti UUB-in qatiliglarinin
L NE (Co) reaktora daxil  olan qazin
R temperaturundan (Ty) asili olaraq dayismasi
Ot 10
: !
g Laga T - = S
200 250 300 350 400
T,¢0)
1000 |
E c)neft buxan
_ 100 3
£ K
E L.
S0

250
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Sokildon goriindiiyii kimi, todqiq edilmis UUB-in gatihglarmm miioyyan
giymotlorinds  vo  verilmis  tocriibi  soraitds,  Ti-niartirdigda  Ce-nin
eksponensialazalmasi bas verir. Bu naticalor gabulolunandir, ¢iinki kimyavi reaksiya
stiratinin artan reaksiya temperaturu ilo eksponensial olaraq artmasi konsepsiyasina
dayanir. Oksor UUB tullantilarmm emali proseslorindoki soraitdo qaz axinindaki
oksigenin parsial tozyigi homiso tizvi reaktivinkindon gox boyiik olur. Oksigenin
parsial tozyiqi faktiki olaraq sabit gotiiriilo bilor ki, miigsahido olunan reaksiya siirati
yalniz UUB-in parsial tozyigi vo ya qatihiglart ilo miitonasib doyissin.

Praktikada rast golinon oksor katalizatorlar vo VOC qatiliglart ii¢iin
siirotin UUB-in qatiliglarindan asililig1 birinci doracali kinetikaya uygun galir.
Bu isdo todgiq edilon ilkin qazda UUB-in qatihglarina goldikda, O,/VOC-in
molyar nisbati benzol tigiin 150-300, buten {igiin 140-240, vo neft buxari tigiin
140-570 kimi giymatlondirilmisdir (Co = 14.700 mg/m® nozoro alinmadan).
Belolikls, bu tadgiqatda UUB-in qatiligina goro birinci tartibkinetic tonliklor
montiqi olaraq forz edilorok asagidaki formada verilmisdir:

—dC/dt=kC = Ae FRTC (2)
burada C — UUB-in qatilig1, T — reaksiya temperaturu, k — siirat sabiti, A
toqqusma amsali, E iso reaksiyanin aktivlosma enerjisidir.

Stirat ganununun bu sado novii katalizator sothinds bas veranlor
haqqinda he¢ bir molumat vermoss do, miixtolif katalizatorlarin Kkinetik
davranigini qisa vaxtda miiqayiso etmoys yarayir. Bu tadgigatda istifads edilon
kicik katalitik reaktoru nozors alsaq, onun divarmin istilik 6tiirmo sahasinin
katalizator tobagesinin hacmina nisboti 20 sm?%10 sm® teskil edir ki, bu da
17.000 sm?/763.000 sm® (30 sm hiindiirliiyii vo 180 sm diametrli tipik
kommersiya katalizator tobagasi) ilo miigayisads xeyli boyiikdiir. Buna gora do
katalitik ~ reaksiyanin  izotermik  sokildo  aparnildigmi  forz  etmok
mogsadouygundur. (2) tonliyi agagidaki kimi inteqrasiya olunmusdur :

Cel/ Co=e T, (3)
burada k(T;) siirat sabiti, tj bos layda qazin galma miiddati, har ikisi tullanti
qazimin T; temperaturunda Olclilmiisdiir. Qazin ideal qaz qanunlarma tabe
oldugunu farz edoarak, asagidaki miinasibat dogru qobul edilir:

Ti/TozTo/Ti (4)

(2) va (4) tonliklorini (3)-do yerina qoysaq va (3)-iin har iki torofinin logarifmini

tapsaq:

In (Co/ Ce = Ae FRTito (To/ Ti) (5)

togdim olunan isdo, tp=0.5-1.0 san. vo T; 493-673 K araliginda saxlanilir. (5)-
in har iki torafinin yenidan logarifmini tapsaq:

IN[IN(Co/Ce )] + In(Ti / Toty) = In A+ (-E/R)(1/ T;) (6)

Y =In[In (Co/C¢ )] + In (Ti /Ty tp) and X = 1/Tjovaz etdikds, Y-nin X-o goro

Xatti reqressiyasindan, yani -E/R meylindon E vo reqressiya diiz xatti ilo InA-

nin kosismasindon A oldos edilir. U¢ UUB maddalori iigiin Y-X grafiklori Sokil
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3a-3c-do gostorilmisdir.

In[In (C/C)] +In (T4,T,)

Y=

a)benzol

16

17
104 X (1/K)

In {In (C/C,)] +In (T4,T,)

Y=

b)buten

i il
15 16

17
104 X (1/K)

18 19

-

In [ In (C/C,)] +In (T4,T,)

Y=

c) neft buxari

15 16

17

10* X (1/K)

18 19

Sakil 3a—3c. Taklif olunan kinetic modelin
diizgiinliiyiinii yoxlamaq va A va E Kinetic
parametrlarinin  giymatlandirilmasi iigiin
Y-X grafiklari

Bu grafiklorin xatti olmasi siibut edir ki, toklif olunan birtortibli reaksiya
sxemi bu is soraitinds ugucu lizvi maddaslorin katalitik oksidlogsmoasini diizgiin
tosvir edir. Kinetik parametrlor, E vo A vo bu grafiklordon oldo edilmis birgos
korrelyasiya omsali r codval 2-do gostorilmisdir. Toklif olunan modelin
etibarliligini niimayis etdirmok tg¢iin tocriibi qgiymotlor vo modelo gora
hesablananlar Sokil 4a-4c-do miiqayiso edilmisdir. Buten {iglin eksperimental vo
hesablanmis molumatlar arasinda bazi uygunsuzluqlar goriilmisdiir.

Cadval 2.

Cr,0s katalizatoru iizarinda benzol, buten va neft buxarinin
katalitik oksidlagmasinin kinetic parametrlori

UUB A E, Korrelyasi | Tatbiq olunan sartlor
(1/doq) | (kC/mol) | ya faktoru
Benzol 65.200 | 10.7 0.939 Cy=2200-4000 mg/m3, Ti=543-663K
Buten 1.610 5.42 0.866 Cy=3000-5200 mg/ma, T,=493-653
K
Yag 859 4,41 0.955 Co=1300-14.700 mg/ms, T=513-663
buxari
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: |
[ a)benzol
100 |-
c I
1 95 b
X -
.
m,
% _F
85 -
- D W TS T
250 300 350 400
T, (°C)
110 :
105 £ b)buten
Sakil 4a—4c. Bos layda qazin galma miiddatinin
(to) Vo daxil olan UUB-in qatihglarimin (Co)
miiayyan  qiymatlorinde  tullantn  UUB-in
qgatihglarimin (C) reaktora daxil olan gqazin
temperaturundan (Ty asui olaraq dayismoasi

75 \ (simvollar — tacriibi giymatlar; Xattlor: toklif
70-4.‘.“,‘.1‘...1‘..1 . -
e s olunan modela gora hesablanan giymatlor)
T, (°C)

c)neft buxari |

90-4 B 0 L VO T (T

200 250 300 350 400
T.(°C)

Coadval 2-doki korrelyasiya omsalinin r bir qodor asagi olmasi (0.866)
onu gostorir ki, model digor iki UUB ilo miigayisodo butenin tocriibi
giymotlorinin analizi ii¢iin daha az qonastboxsdir. Sakil 5a vo 5b, ii¢ UUB iigiin
miivafiq olaraq to= 0.5 vo 1,0 saniyado UUB-inkonar edilmasi effektivliyindon
asil1 olaraq hesablanan Tj-nin doyismolorini gosterir. Goriildiyii kimi, buten vo
neft buxar1 oxsar katalitik oksidlogsmo tasirlorina malikdir, benzol iso miiqayisa
edilo bilon naticalar olda etmok tiglin oksidlosma temperaturunundaha yiiksok
Vo ya qazin qalma miiddatinindaha uzun olmasini talob edir.

Budaq zoncirli alifatik karbohidrogenlor diiz zoncirlora nisbaton daha
yiiksok reaktivlik niimayis etdirdiklorina gors, neft buxari butendon daha asagi
temperaturda va ya qazin daha qisa qalma miiddstinds oksidlasa bilar. Benzol,
oksidlogsmasi on ¢atin karbohidrogenlordon biri olduguna goraistifado olunan
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katalizator ilo on asagi oksidlogmo reaktivliyini niimayis etdirir. Tichenor vo
Palazzolo qeyd etmislor ki, butenin oksidlosmosi benzoldan bir qodor
yiiksokdir, yeni 623 K-do platin-palladium Katalizatoru iizorindo 50.000 saat™
hocmi siiratdo 90% konversiya gostorir. Burada ehtimal edilir ki, benzolun asagi
reaktivliyi onun rezonans qurulusunun sabitliyi ilo baghdir. Spivey bildirmisdir
Ki, Cr,03 kimi p-tipli oksid katalizatorlarinda, tmumiyyatlo, oksidlogsmo
mexanizminin oksid gofasindoki anionun (oksigen ionu) voaziyystinds iizvi
birlosmoanin giiclii adsorbsiyasinin forz edilmasindan ibarstdir. Burada toxmin
edilmisdir ki, benzol qaz fazasindan reaksiyaya girir vo ya sadaco Katalizator
sothindos zoif adsorbsiya olunur. Barresi vo basqalari bu mexanizmi benzol va
stirol qarisiginda benzolun siiratinin azalmasini izah etmok {iglin toklif
etmisdilor. Anderson va basgalar1 metan vo benzolun katalitik oksidlosmasinda
yiiksok aktivlik gostoron katalizatorlariniimayis etdirmok ti¢lin bir ¢ox tocriiba
aparmuslar [14].

500 ¢ 500 ;
E ¥ 450 £ b)
450 F oL
400
400 3
350
o 350 G 300 t  benzol
N buten 250
250 200 F  buten
200 ¢ neft buxari 150 E neft buxar
I;O:A!'ll!LlL‘ loo*xllll ! . ' j
90 92 94 96 98 100 90 92 94 96 98 100

- 0,
cixim, % cixim, %

Sakil 5a—5b. Bog layda qazin galma miiddatinin (to) Vo daxil olan UUB-in gatihiglarinin
qazin temperaturundan (T;) asili olaraq dayismasi:a) 0.5 san va b) 1.0 san.

Odabiyyatlarda qgeyd edilir ki, dasiyic1 iizorinds Cr,O3; katalizatoru
istirakinda benzolun tam konversiyast 350°C temperaturda vo 8 dog ™ hocmi
stiratlo normal soraitds bas verir. Miiqayiso etmok tigiin, sokil 4a-da gostorildiyi
kimi, benzolun 99 %-dan yiiksok konversiyasini qazin galma miiddatinin 1 san.
giymotinda oldo etmok olar. Sokil 5a va 5b-don goriiniir ki, UUB-in verilmis
qatiliq intervalinda qazin qalma middatinin verilmis qiymstindo pargalanma
effektivliyini katalizator layinin temperaturunun artirtlmasi ilo yiiksaltmok olar.
Lakin pargalanma effektivliyini 99%-don yuxari etmoak ii¢lin temperaturun ¢ox
artirtlmas1 iqtisadi baximdan sorfoli deyil vo moslohat goériilmiir. Bu ugucu
maddolorin agag1 temperaturda tam oksidlogsmasini Cr,O3 katalizator sistemlori
ilo alds etmok miimkiindiir.
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Natica

Butenin, benzolun va neft emali zavodunun tullanti sularinm tomizlonmasi
qurgusundan toplanmis neft buxarinin Cr,Os; katalizatoru tizerindo Katalitik
oksidlosmo xiisusiyyatlori todqiq edilmisdir. Tocriibi qiymotloro asason asagidaki
naticays galoa bilarik: ilkin gazin temperaturu va qazin qalma miiddatinin funksiyasi
kimi hor ic UUB-nin pargalanma effektivliyi oldo edilmisdir. Istifado olunan Cr,Os
katalizatoru benzolun oksidlasmasinds on asagi reaktivlik, buten vo neft buxari iso
oxsar, daha yiiksok Katalitik oksidlosmo effektivliyi niimayis etdirmisdir. Todqiq
olunan UUB-ingatiliq intervalinda, gazingalma miiddatinin miioyyan giymeatindo,
katalizator laymin islomo temperaturunun artirilmasi parcalanmanin effektivliyini
artirir. Bununla bela, 99%-don gox pargalanma effektivliyi ti¢iin tolob olunan daha
yiiksok temperatursarfali olmaya bilar va toklif olunmur. Tadqiq olunan ugucu tizvi
maddalorin asagi temperaturda parcalanmasi Cr,O;z katalizatorlarindan istifado
etmokla hoyata kegirilo bilar. Bu isin sortlori altinda, UUB gatilig1 va Kinetik sabitin
Arrenius temperatur asihhigma géro birtortibli kinetik tonliklori bu UUB-in katalitik
oksidlogmasi ti¢iin uygun teqdlmat Kimi irali stirtilmiisdiir. Aktivlesdirma enerjisi E
Vo toqqusma faktoru A UUB-in har biri {igiin qiymotlondirilmisdir.
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