v L o ISSN:3030-3621
------------------- Ta'lim innovatsiyasi va integratsiyasi e ———————

ETANOLDAN ETILEN ISHLAB CHIQARISH UCHUN SERIY
ASOSIDAGI KATALIZATOR

Rahmatov X.B., Kamolov B.S.
Qarshi davlat texnika universiteti professori

Annotatsiya. Ce/-Al,O0; va Ce-La/-Al,O3 katalizatorlari  elektron
mikroskopiyasi va ammiakning termodasturlashtirilgan desorbsiyasi yordamida
o'rganildi. Ularning faolligi etanolni suvsizlantirishda sinovdan o'tkazildi. Eng yugori
faollik Ce-La/y-Al,O3 katalizatorida kuzatildi. Optimal jarayon sharoitida (reaktsiya
harorati 400°C, fazoviy tezlik 6000 soat® va etanol konsentratsiyasi 19,7 g/m?®)
etanolning konversiyasi 94% ni tashkil etdi va etilen hosildorligi 82% ga yetdi. Ce/-
Al,O; katalizatorini lantan bilan modifikatsiya gilgandan so'ng, katalizatorning
dispersiyasi oshgani, kislotali markazlar soni ortganligi va 2 nm kichik zarrachalar
konsentratsiyasi mavjudligi aniglandi. Bu o'zgarishlar katalizatorning Kkatalitik
faolligiga ijobiy ta'sir ko'rsatishi aniglandi.

Kalit so'zlar: etilen; etanol; seriy; katalizator; elektron mikroskopiya usuli

KATAJ/IN3ATOPBI HA OCHOBE HEPUSA JJIA ITPOU3BO/CTBA
ITUJIEHA U3 9TAHOJIA

Paxmamoe X.b., Kamonoe b.C.,
Ilpogeccop Kapuiunckoeo eocyoapcmeennozo
MexXHU4ecKo20 yHugepcumema

Annoramusi. Karamuzaroper Ce/y-Al,O; u  Ce-Laly-Al,O; wuccnenoBansl
METOJaMH JJICKTPOHHOW MHKPOCKOTIMM W TEMIEPaTypHO-IPOTPaMMUPOBAHHOM
necopOiuu amMmMuaka. V3ydeHa Mx aKTMBHOCTH B PEAKIMU JeTrujipaTatsiu dTaHoa.
[TokazaHo, yro HamOoyiee akTUBHBIM siBisieTcst katanusartop Ce-Laly- AlyOs. Tlpu
ONTUMAJIBHBIX YCIOBUSAX Tiporiecca (Temrepatypbl peakiuu 400°C, oObemHas
ckopocth 6000 u u koHEHTpatsig sTanona 19,7 r/M®) KOHBEpCHUS STAHOJIA JOCTUIAET
3HaueHus 94%, a koHueHtpatsis odtwineHa — 82 %. OOHapyKeHO, UTO
moaudunuposanue Ce/y-Al,O3; kaTanuzaropa JaHTAHOM CITOCOOCTBYET IMOBBIIIICHHUIO
JUCTIEPCHOCTU KaTajiu3aTopa M YBEJIMYCHHUIO KOJIMYECTBAa KHUCIOTHBIX IICHTPOB, a
TaKke OOHapy>KEeHbl HAHOYACTHUIBI pa3MepoM 2 HM. JlaHHOe U3MeHEeHue
MOJIOKUTEIIHPHO BIUSET HA aKTUBHOCTD KaTaJln3aTopa.

KaroueBble ciioBa: 3TUIEH; STaHOJI; LIEPHUM; KaTaIU3aTOP; METOI JICKTPOHHOU
MUKPOCKOIIUH.
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CATALYST ON THE BASIS OF CERIUM FOR PRODUCTION OF
ETHYLENE FROM ETHANOL

Rahmatov X.B., Kamolov B.S.,
Professor of Karshi State Technical University

Abstrakt. The catalysts Ce/y-Al,O3 u Ce-La/y- Al,O3; was studied by electron
microscopy and temperatureprogrammed desorption of ammonia methods. Their
activity was investigated during the reaction of ethanol dehydration. The Ce-Laly-
Al,O; catalyst was found out to have the most activity. The optimal conditions of the
process (the reaction temperature — 400°C, the volume rate — 6000 ht and the
concentration of ethanol — 19,7g/m?3) the conversion of ethanol reaches about 94 % and
the concentration of ethylene — 82 %. The modification of Ce/y-Al,O3 catalyst by
lanthanum causes the increase of the catalyst dispersion and increase the amount of
acid sites. Also the nanoparticles with size of 2 nm were found. The modification has
positive influence on the catalyst activity.

Key words: ethylene, ethanol, cerium, catalysts, methods electron microscopy.

Kirish. Etilen ishlab chigarishning eng keng targalgan usuli - bu to'g'ridan-to'g'ri
ishlaydigan benzin va neft gazlarining pirolizi. Bu jarayonlar yuqori haroratni talab
giladi - 780-1200°C [1]. Suv bug'i 1:1 nisbatda issiglik tashuvchi sifatida ishlatiladi va
bu texnologiya atmosferaga ko'p migdorda karbonat angidrid (CO,) chigaradi. Shuning
uchun, igtisodiy va ekologik nugtai nazardan, C;-C, spirtlari C,-C, olefinlarini ishlab
chigarish uchun arzon xom ashyo sifatida ishlatilishi mumkin [2-4].

Etilen kimyoviy ishlab chigarishda organik birikmalar ishlab chigarish uchun
muhim xom ashyo hisoblanadi [5-8]. Etanolni suvsizlantirish usuli bilan etilen ishlab
chigarish jarayonida CO, miqgdori pastligi va jarayonning past harorati muhim
ahamiyatga ega [9,10].

Taqgdim etilgan ishda alyuminiy oksidi asosidagi seriy asosidagi katalizatorlarda
(Ce/y-Al,O3 va CeLa/y- Al,O3) etanoldan etilen ishlab chigarish jarayoni ko'rib
chigiladi.

Katalizatorlar tashuvchida ikki marta yutilish usuli bilan tayyorlandi.
Yutilgandan so'ng, ular muffle pechida 300 va 500 ° C haroratda kaltsiylandi. Yakuniy
bosqgich - ma'lum vaqgt davomida 500 ° C haroratda vodorodni gayta tiklash.

Etanolni etilenga aylantirish jarayoni laboratoriya ogim zavodida amalga
oshirildi (1-rasm).
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5 — kvarts reaktori;
Xpomateapad ROMIETER

Kerakli katalizator hajmi kvarts reaktoriga joylashtirildi va xom ashyoning bir
tekis tagsimlanishini ta'minlash uchun katalizator ustiga kvarts zarralari joylashtirildi.
Reaktorga shprits dispenseri yordamida LSP01-1A etanol navi Kiritildi. Reaktordan
olingan mahsulotlar "Chromos GKh - 1000" gaz-suyuqglik xromatografida
xromatografik usul bilan aniglandi. Natijalar va ularni tahlil qilish. Reaksiya
haroratining Ce / vy - Al 20 3 katalizatorining dastlabki bosimdagi faolligiga ta'siri
o'rganildi, olingan natijalar 1-jadvalda ko'rsatilgan.

Jadvaldan ko'rinib turibdiki, 250 ° C reaksiya haroratida etilenning 39% hosil
bo'ladi, etanolning konversiyasi 42% ni tashkil giladi. Reaksiya harorati oshishi bilan
etanolning konversiyasi 59% gacha oshadi va asosiy mahsulot etilenning hosildorligi
56% ga etadi. Etilendan tashqari, reaksiya mahsulotida propilen ham ishlab chigariladi
(0,70%). Reaksiya harorati 350°C ga ko'tarilganda, etilen chigishi 67% ga etadi.
Reaksiya harorati 400°C bo'lganda, maksimal etilen chigishi 80% ni, etanol
konversiyasi 87% ni, etilen chigishi esa 91% ni tashkil giladi. 400°C dan boshlab, etilen
va propilendan tashqgari, 0,38% etan hosil bo'ladi. Harorat 450°C ga ko'tarilganda,
magsadli mahsulot chigishi 75% gacha kamayadi va etanol konversiyasi 90% ni tashkil
qgiladi. Olingan natijalarga ko'ra, Ce/y-Al203 katalizatorida etanolni suvsizlantirish
reaksiyasi uchun optimal harorat 400°C ekanligi aniglandi.

1-jadval
Reaksiya haroratining Ce/y-Al,O3 katalizatorining faolligiga ta'siri
T°C K,% Unumdorlik, % Peakuus yaymaopnuru, %
250 422 |- 40 - - - 96 - -
300 58,8 |- 55 - 0,71 |- 94 - 1,25
350 755 |- 68 - 4,6 - 89 - 0,61
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400 87,1 |- 82 0,39 |37 - 90 0,51 |4,43
450 90,2 |11 75 0,65 |31 1,12 |85 0,65 |3,75

Lanthan oksidi etanolning etilenga reaksiyasida seriy asosidagi katalizatorning
katalitik faolligini oshirish uchun modifikatsiyalovchi qo'shimcha sifatida ishlatilgan.
Lantan qo'shishning Ce/y-Al,O5 katalizatorining faolligiga ta'siri 250-450°C harorat
oralig'ida va 1500-13500 h fazoviy tezlik oralig'ida o'rganildi (2-rasm).

2-rasmdan ko'rinib turibdiki, 250 va 350°C reaksiya haroratida katalizatorlar
faolligiga fazoviy tezlikning ta'siri ahamiyatsiz, magsadli mahsulot etilenning
hosildorligi barcha fazoviy tezliklarda bir xil (~20%). Reaksiya harorati 350°C ga
ko'tarilganda, W-13500 h tezlikda optimal etilen hosildorligi 62% ga teng bo'ladi.
Reaksiya harorati 400°C bo'lganda, Ce/y-Al,O; katalizatoriga lantan qo'shilishi
optimal fazoviy tezlikni 3000 dan 6000 h* gacha bo'lgan yugori mintagaga siljitadi,
bunda maksimal etilen hosildorligi 82% ni tashkil giladi. Katalizatorlarning fazaviy
tarkibi elektron mikroskopiya yordamida o'rganildi. Ce/y- Al,O3 va Ce-La/y- Al,Os3
katalizatorlarini o'rganish natijalari 3-rasmda keltirilgan. 3a-rasmda ko'rsatilganidek,
5-10 nm o'lchamdagi zarrachalar aglomeratsiyasi kuzatiladi, mikrodiffraktsiya
nagshlari Ce6o4 (JCPDS, 32-196), AlCl; (JCPDS, 9-260) fazalarining qo'shilishlariga
mos keladi. Ce/y- Al,O3; katalizatorini lantan bilan o'zgartirganda, katalizatorning
dispersiyasi oshadi (3b-rasm), 2 nm o'lchamdagi zarrachalar aglomeratsiyasi kuzatiladi
va aglomeratsiyalarda 10 nm zarrachalar ham uchraydi. Mikrodiffraktsiya nagshlari
kichik halgalar to'plami bilan ifodalanadi va

100

2-rasm. Reaksiya haroratining Ce-
La/y-Al,Os katalizatorining faolligiga
ta'siri

3-rasm - Katalizatorlarning
mikrograflari

quyidagi fazalarga bog’liq bo’lishi mumkin: a-La (JCPDS,24-554) va Al3La
(JCPDS,19-25), AlCe3 (JCPDS,9-269), AlLa3 (JCPDS,25-1131) va etal klasterlari.
Seriy asosidagi katalizatorlar yuzasida kislotali muhitlarning hosil bo'lishi ammiakning
termik dasturlashtirilgan desorbsiyasi (TPD) usuli bilan o'rganildi. Ce/y- Al,Os3
katalizatorining yuzasida ammiak desorbsiyasi uchta harorat oralig'ida (2-jadval) sodir
bo'ladi, harorat maksimallari 160, 480 va 670°C ni tashkil
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Katalizatorlardan ammiakning termik dasturlashtirilgan desorbsiyasi bo‘yicha
tadqgigotlar natijalari

2-jadval
Katalizator Tmax, °c Adsorbsiyalangan ammiak miqdori
ml/gKt mol/gKt Umumiy hajmi
(Moa/TKt
160 20,8 9.410*
Ce/y-Al2O3 480 16,2 7,310 22,110*
670 13,6 6,110*
Ce-La v- 145 27,4 12,510*
Al;,O3 470 12,1 5,410* 23,410*
660 13,1 5,810*

giladi. 50-365°C harorat oralig'ida ammiak kuchsiz kislotali markazlardan 9,32¢10-
4mol/gK migdorida desorbsiyalanishi mumkin. 365-580°C oralig'ida o'rta kislotali
joylardan (7,21+10-4 mol/gK) desorbsiyalangan ammiak migdori 580-890°C oralig'ida
kuchli kislotali joylardan 6,04¢10-4 mol/gK ni tashkil giladi [5]. Seriy katalizatoriga
lantan qo'shilganda, ammiak katalizator yuzasidan uchta harorat oralig'ida (145, 470
va 660°C) desorbsiyalanadi. Kuchsiz kislotali joylardan desorbsiyalangan ammiak
miqdori Ce/y- Al,O3 katalizatoriga nisbatan 9,32 dan 12,29 «10-4 mol/gK gacha oshadi.
O'rta va yuqori kislotali markazlardan desorbsiyalangan ammiak migdori mos ravishda
7,21 dan 5,3 mol/gK gacha va 6,04 dan 5,79 mol/gKt gacha kamayadi.

Xulosa. Shunday qilib, olib borilgan ishlar asosida quyidagi xulosalar chigarish
mumkin:

- Cely-Al,O3 tarkibiga lantan kiritilganda, elektron mikroskopiyasi yordamida
uning dispersiyasi oshishini va 2 nm kichik zarrachalar konsentratsiyasi mavjudligi
aniqglandi;

- Ammiak TBD usuli yordamida Ce/y- Al,Oj tarkibiga lantan kiritilganda kislota
markazlari soni 22,5710 mol/gK dan 23,38+10* mol/gK gacha oshishini anigladi;

- Sintezlangan katalizatorlar etanolning katalitik konversiyasida yuqori faollik
va unumdorlikni ko'rsatdi. Eng yuqori faollik Ce-La/y- Al,O3 katalizatorida kuzatildi.
Optimal jarayon sharoitida (reaktsiya harorati 400 °C, hajm ogim tezligi 6000 h va
etanol konsentratsiyasi 19,7 g/m3), etanol konversiyasi 94% da etanol hosil bo'lishida
82% ga yetdi; - elektron mikroskopiya va ammiakning TBD natijalariga ko'ra, Ce-
La/y- Al,Os katalizatorining faolligi Ce/y- Al,O3 katalizatoriga nisbatan dispersiya va
kislota markazlarining oshishi bilan bog'liq edi.
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