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OkMcneHne X10pTo/yoNa, ToNyona u xnopbeHzona B npucyTcTauu karanusaropa Ag/MnO, 2 ‘

N.X. MannkoBa, K.T.H.
WHCTWTYT KaTannaa u HeOpPraHWUeckom Xumum

KntoueBbie cN0Ba: TONYO, X10PTONYOA, X10p6eH30, KaTanmsaTop Ha OCHOBe Ag/MnO,, KaTanuTUUYEeCcKoe OKUCNEHME.

MccnepoBaH Npouecc KataanTMyeckoro OKUCAEHUA TONyOAa, XI0PTONYona 1 XiopBeH3ona 1 NoAoBpaHs ONTUMan.-
Hble MapameTpbl ANA YCNELWHOro OCYUeCTBACHNA CUHTE30B, MOABNMPYIOWMX NPOMbILAGHHbIE NPOLeCCh. PesynbTathl,
nony4eHHble NpyY KaTtainTnieckoM OKUCIEHUN TONYONa, XA0PTOAYoNa N XN0PEEH301a, OKa3biBatoT, UTO KaTaAuTuyeckue
cucTeMbl Ha ocHose Ag/MnO, 061aaat0T BLICOKOW aKTUBHOCTbIO. AKTUBHOCTb 3TOTO MMAPOTEPMA/EHO CUHTE3MPOBAHHOTO
KaTann3aTopa COXpaHAeT CBOKO aKTUBHOCTb W CBOICTBA B PeaKLMU NPEBPAaLYEHU COBAMHEHUA TONYONa, XAOPTOAYONa
v xnopbeHsona. B npucyTtctBum katannsatopa ¢ Hanouactuuamn Ag/MnO, peakuma NPOTEKAET C BBICOKUM MPOLEHTOM
koHBepcun (90 %). AKTMBHOCTb KaTaan3aTopa B NPouecce KOHBEPCUM 3TUX OPraHMYECKMX COEANHERWIA ONTUMANbHA NPK
o6beMHo ckopoct 8000 c'. OnTUMasibHan TeMnepaTypa ANA BbICOKOM aKTMBHOCTW TOAY0Aa, XAOPTONYONa W XN0PBeH-
30na coctaenset 543, 490 n 658 K cooTeeTcTBEHHO. V13 aHanW3a pe3ynbTaToB BAUAHWA KOMNOHEHTOB 1 Pa3MepOB YacTuL,
KaTa/M3aTopa Ha ero aKTMBHOCTb C/IeAyeT, YTO MPU BLICOKOH KOHBEPCWM KOMNOHeHTOB R-Ag/MnO, + Mn, R-Ag/MnQ, +
+ Ag, R-Ag/MnO, + Al cucTeMbl aKTUBHBbIE. 3TV CUCTEMBI, COAEPXKALLME HAHOYACTULIBI, TaKkxKe 0BNAAAIOT BLICOKOW KaTanm-
TUYECKOV aKTUBHOCTBIO.

Oxidation of chlorotoluene, toluene and chlorobenzene in the presence of Ag/MnO, catalyst .

I.H. Melikova, Cand. in Tech. Sc.
Institute for Catalysis and Inorganic Chemistry
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The process of oxidation of toluene, chlorotoluene and chlorobenzene is studied and the optimum parameters for
successful implementation of the synthesis modeling industrial processes selected as well. The results obtained in catalytxc
oxidation of toluene, chlorotoluene and chlorobenzene justify that Ag/MnO, based catalytic systems h_ave high active-
ness. Mentioned hydrothermal synthesized catalyst keeps its activeness and properties during the reaction of transition
of compounds of toluene, chlorotoluene and chlorobenzene. In the presence of catalyst§ with Ag/_l\/an2 nanoparticles,
the reaction runs with high percent (90 %) of conversion. The activeness of the'catalygt in conversion process of these
compounds is optimal with 8000 s volume rate. The optimum temperature _for high activeness of toiuene, chlorotoluene
and chlorobenzene is equal to 543, 490 and 658 K correspondingly. According to the results of analysis on the effect of
the components and particles size of catalysts on its activeness, the systems are active in high conversion of Fhe comlpq«
nents of Ag/MnO, + Mn, R-Ag/MnO, + Ag, R-Ag/MnO, + Al. These systems containing nanoparticles have high catalytic
activeness as well.
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Neftin benzin fraksiyalarmin katalitik rifor-
mingindan ahnan toluol vo onun téramalori, mo-
lum oldugu kimi, benzol, benzoy tursusu, nit-
rototuol, benzilxlorid va digar iizvi maddalarin
alinmasinda istifads edilir. Bu tip {izvi birlos-
malarla (UB) zoharlonmoaya qarsi olan kataliza-
torlar sanaye proseslorinds katalitik oksidlagsmado
istifada olunur [1-7]. Kegid metallarinin oksidle-
ri kimi VO, MnO, va WO, katalizatorlar genis
totbiq edils bilar [8-12]. Xiisusile manqan oksid
asadl temperaturda 6z segiciliyl va aktivliyi ilo
diggat ¢akir. Lakin bu tip katalizatorlarin bazi ¢a-
tismazhqlan — zoif stabilliyi, kiilgalagmoasi, stirat
dayismasinin agagi olmasi onlann tatbiginin qar-
sisim ahir [11-14].

Pt. Ag va Au kimi metallarin katalizatorlara
daxil edilmasi UB-nin oksidlagmasinda promotor
ola va katalizatorun anti-toksik qabiliyyatini arti-
ra bilar, C-C, C-H va C-C! rabitalorinin qrilma-
st hesabina daha yiiksak aktivlik gostarirlor. Au/
Mn O, - toz katalizator toluol: O, = 1:400 nisba-
tinda 533 K-do va hacmi siirat 40.000 ml/(q-s) so-
raitinda toluolun ¢evrilmasi 90 % tagkil edir [15].
UB-nin oksidlasmasinda katalizatorun yiiksak ak-
tivlik gostardiyi miisahida edilmisdir.

CI-UB-i zorarsizlasdiron katalizatorlar yiiksok
temperatur talab edir va xlorun istirakinda dezak-
tivlasmaya ugrayir [15-20]). Mn-Co-Ce/kordie-
rit katalizator va Cr-MnO2/kordierit katalizator
reaksiya siiratini artiraraq CI-UB-nin katalitik
yanmasini optimallasdirmaqda istifads olunur.
Ag/MnO, toz katalizatoru iss toluolun pargalan-
mas ii¢iin istifada edilir [20].

Bu isda xlortoluol (XT), toluol (T) va xlor-
benzolun (XB) katalitik oksidlosmasi tadqiq edil-
misdir. Kordierit (mineral, maqnezium va domir
aliiminosilikati) lizorina ¢dkdiriilmiis Ag/MnO,
katalizatoru maye fazada reduksiya metodu ila
sintez edilmis va sonra o, T, XT va XB-nin ka-
talitik pargalanmasinda istifads olunmusdur. Bu
katalizatorun aktivliyi va xassalorinin onun qu-
rulusundan asilth. elaca da katalizatorun xlorla
zoharlonmosinin sababi tadqiq edilmisdir.

Tacriibi hissa. Katalizatorun hazirlanmasi. Na-
nogubug (MnO,) va nanoboru (MnO.) hidrotermik
yolla sintez edilmisdir [12. 20]. Ag/MnO, katalizi
maye fazal reduksiya metodu ila sintez olunur.
Malum migdarda MnO, tozu 0.0t mol/l AgNO,

(2 % kiitla Ag-a uygun olaraq) hall edilmis va
2 saat otaq temperaturunda homogen suspenziya
alinana gador qangdirlmigdir. NaBH -iin suda
mahlulunun (nazari nisbat NaBH,:Ag'=2:1) lazim
olan hacmi suspenziyaya slava edilmis, reaksiya
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bitona gader gartgdirilmisdir. Daha sonra alinan
mohsullar filtrlonmis deionlasmis su ilo yuyulmus
va 353 K-da qurudulmugdur. Alinan naticolarin
morfologiyasina goro niimunalor R-Ag/MnO,
(nanogubuq R-Ag/MnO,) vo T90-Ag/MnO, (na-
noboru Ag/MnO,) kimi~qeyd edilmigdir. Sonda,
kordierit (diamel[‘i 2 sm, hiindiirliiyti 1 sm, dlgii-
sii 200 mm) tizorine ¢okdiiriilmiis Ag/MnO, ka-
talizatoru astar olaraq Al zol istifads edorak nom
hopdurma metodu ile emal edilmisdir. Nimunalor
sobada 373 K-da 1 saat qurudulmus va sonra 573
K-ds 3 saat kézardilmigdir.

Katalizatorun aktivliyinin tayini. Katalitik ak-
tivlik 373-723 K araliginda borusakilli reaktor-
da tayin olunmusdur. Qaz axminin siirati UB-nin
doymus buxar tazyiqina gora hesablanmig vo kiit-
la axin olgiisii ilo nazarat edilmisdir. Cixan qaz
qabarciglar maye tizvi maddadan kegir vo sonra
UB-nin lazimi qatihgini alds etmok {igiin tarazliq
qaz1 ila birlagir. UB qazi sobanin borusuna daxil
olur va kvars boruda katalizatorla reaksiyaya girir.

Reaksiyadan avval va sonra miixtalif tempe-
raturlarda UB-nin qatilig1i xromatoqraf (Agilent
Technologies GC-7820) ilo aparihr. Cihaz alov
jonlasma detektoru (AID) va 50x0.32x0.5 mm
6lgiilii kapillyar kolonka (ONLYSCI, Cin) ile to-
chiz olunmusdur. XT, XB-nin oksidlasmasinin
¢evrilmo mohsullart CO,, HCI va H,O kimi alinir.
Tacriibslarin dagigliyi va etibarhigi katalizatorsuz
tacriibalarin naticalari ilo yoxlanilir.

UB-nin qatiliglarinin doyismosi agagidaki ton-
liya asason hesablanmigdir

Qatihg=(1-C_/C,) 100 %,
burada € va C | reaksiyadan avval va sonra qaz-
da UB-nin gatiligin1 gostarir.

Katalizatorlarin xarakteristikalari. Katalizato-
run element tarkibi Agilent Technologies GC-7820
induktiv ciitlosmis plazma spektrometri (ICS) ila
Sleiilmiisdiir. Katalizator sathinin morfologiyasi
SEM (JEOL, JSM-7800F) mikroskopunda tayin
edilmisdir. Niimunalor giimils ilo Ortiildiikdan
sonra 10 kV-da, TEM (FEI Tecnoi G2 F20 mo-
deli) 200 kV siiratlondirma garginliyindo SEM-da
tadgig edilmigdir. Katalizatorun reduksiyaetma
qabiliyyati kvantoxrom xemisorbsiya cihazinda,
soth xassalori iso rentgen fotoelektron spektromet-
rilo 6l¢iilmiisdiir (Thermo ESCULAB 250 Xi).

Naticalar va onlarin miizakirasi. Katalitik ak-
tivlik. XT, T va XB-nin oksidlosmoasinds kataliza-
torlarin aktivliyini miisyyan etmak ti¢iin ilkin ola-
raq bu UB-nin konversiyalarinin temperaturdan
asili olaraq dayigmasi Gyranilmigdir. Temperatu-
run 423-723 K intervalda doyismesi har ii¢ UB-

nin ‘konversiyasmm artmasina gatirib ¢ixarir.,

UB-nin XT, T, XB doyismasi reaksiya tempe-
rarurunyn qalxmast ila artir, Ty, (90 % UB-nin da-
yl$masina uygun temperatur) tocriibolards istifado
olunmusg va nliimunalarin katalitik aktivliyi miiqa-
yiso edilmisdir.

R-Ag/MnO, katalizatoruna gérs XT, T va XB-
nin dayismasi tigiin T,,-nin qiymotlori uygun ola-
raq 490, 548 va 658 K olmusdur. Bu qiymatlar
T-Ag/MnO,-kordierito géra asagidir (533, 603 va
693 K), bu da onu gostarir ki, R-Ag/MnO -kor-
dierit T-Ag/MnO,-kordieritdon daha aktivdir
Eyni doyismo siiratinds T vo XB iiciin pargalanma
temperaturu XT-den daha yiiksokdir. Bir doymus
zoncir va bir benzol halgasindan ibarat ofan aro-
matik karbohidrogen birlasmalari katalizatorlarin
sothi ils giiclii qarsiliqh tasirds olur. Bu da onla-
rin adsorbsiyasini asanlasdirir va reaksiya zamam
daha aktiv yerlori tutmasina imkan yaradir,

Katalizatorun stabilliyi. XT va T konversiyast
zaman R-Ag/MnO,-kordierit katalizator 24 saat
sabit qfillr. Noticolor gostorir ki, R-Ag/MnO,—kor-
dierit UB-5 qargi stabildir. 24 saat XB ils reaksiya-
ya giran R-Ag/MnO_—kordieritin fiziki xassalari
az dayisir (sakil 1).
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Sakil 1. XT, T va XB ii¢iin R-Ag/MnO, — katalizato-
runun stabillik testi; reaksiya saraiti: .temperatur =
=553 K (XT va T), 503 K (XB); UB = 1000 ppm, kata-
lizator tarkibi = 0.1 g/sm’; Hz = 10.000 saat”. | - XT,
2-T,3-XB.

Hacmi siiratin tasiri. Hocmi siirot katalitik ok-
sidlasmo va katalizatorun aktivliyinin giymatlan-
dirilmasi iigiin istifade edilmisdir. R-Ag/MnO,
katalizatorun katalitik aktivliyina hacmi siiratin
tasirinin dyranilmasinin naticalori asagida gosto-
rilmigdir. Hocmi siirati 10.000-dan 40.000 saat™-2
gader artirdiqda katalizatorun pargalanma daraca-
si azalir. Masalon, XB iigiin katalizatorun yanma
temperaturu va T, Hz 40.000 saat'-don yuxanda
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Llygun.-olaraq 373-don 343 K-a qodor azalir. XB-
nm miixtalif hocmi siiratiards 90 % oksidlosma-

S1 Zamani yanma temperaturlan cadval 1 va sokil
2-do gbstorilmisdir,

Cadval 1

40 498 560

40

Xlortoluolun
konversiyast, %

[aod
[

473

5231 578 698
Temperatur, K

673

Sekil 2. Miixtalif hacmi siiratlarde XT-nin konversiya-
Si zamam R-Ag/MnOz katalizatorunun katalitik effek-
tivliyi: XT = 1000 ppm, katalizator tarkibi 0.1 q/sm?,
1-380005s7", 2— 15000 s, 3250005, 7 350005

Katalizatorlarn fiziki xassalari. Katalizatorun
element torkibi TCP-MS ila &lciilmiis va natico
cadval 2-ds verilmisdir. Katalizatorda Mn va Ag-
nin migdart uygun olaraq 42.6 va 1.9 % kiitladir.
Al-zol komponenti gixariidiqdan sonra Ag-in mig-
dar nazari migdarla (2 % kiitls) {ist-iista diisir va
Ag metali MnQ,-nin iizorinda oturur.

Coadval 2

: 8.13
R -Ag/MnO, 41.97 1.53 7.97
R,,-Ag/MnO, 42.66 1.51 8.51

Mangqan oksidi istirakinda katalizatorlar ben-
zol osashi maddelorin oksidlasmasi reaksiyala-
nnda miixtolif aktivlik gésterir. R, -Ag/MnO.-
katalizatoru saf a-Mn0Q, ils miiqayisads R-Ag/
MnO,-kordieritdan daha aktivdir. XB-nin katalitik
0ksidiasmasindan sonra R -Ag/MnO, — kordierit
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katalizatorun aktivliyi azalir.
Katalizatorda Al zolun olmast Ag/MnO.-
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yiiksak aktivliye malikdir. Hidrotermal {isulla ha-
zrlanmig bu katalizatorun aktivliyi T, XT vo XB
birlasmolarinin konversiyast reaksiyasinda 6z ak-
tivliyini ve xassalerini saxlayir. Nanogubuq for-
mali Ag/MnO, katalizatorun istirakinda bu lizvi
birlogmolorin 8000 s hacmi siirstda konversiyasi
zamani katalizatorun aktivliyi daha yiiksok. T, XT
va XB iiciin yiiksak aktivlik temperaturu 543, 490
vo 658 K-da toyin edilmisdir. Katalizatorun kom-
ponentlarinin va dlgiilorinin onun aktivliyino tasi-
rindan aydin olur ki, komponentlarin yiiksak kon-
versiyasmda R-Ag/MnO,+Mn, R-Ag/MnO,+Ag,
R-Ag/MnO,+Al. Bu Ag/MnO, asasli sistemlor, o
ciimladan nanogubuq dl¢iilii sistemlar, {izvi birlog-
malarin oksidlasmasi prosesindo yiiksok katalitik
aktivlik niimayis etdirirlor.

nin morfologiyasina tesir etmir. R -Ag/MnO,,
R-Ag/MnO, va RXB—Ag/MnO2 nanogubuglarinin
Sl¢iist morfologiyaya az tosir edir. Molumdur
ki, miixtolif morfologiyali katalizatorlar miixtat
lit aktivlik géstarir. Mosalon, cubuq soklindaki
AgMnO, katalizatoru UB-nin konversiyasinda
daha yiiksok, T-Ag/MnO, ise daha asad: katalitik
aktivlik gostorir.

Natica

Senaye proseslarini simulyasiya edan sintezla-
rin ugurla hayata kegirilmasi tigim T. XT va XB-
nin katalitik oksidlosmasi prosesi tadqiq edilmis
va optimal parametrlar se¢ilmisdir. T, XT va XB-
nin katalitik oksidlasmasi zamani alinan naticalar
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