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VANADIUM TORKIBLI KATALIZATORLARIN SINTEZI VO
ONLARIN ISTIRAKI iL® BUTADIENIN OKSIDLOSMOSI

Hoyata kecirilon tadgigat isinin 2sas moaqsadi vanadium-molibden-oksid (VMoO)
katalitik sistemlorinin sintezi vao onlarin istiraki ilo 1,3-butadienin selektiv oksidlasmasi
prosesinin ganunauygunluglarimin dyranilmasidir. Katalizatorlarin hazirlanmasinda tarkibin
stexiometrik daqigliyini va homogenliyini tamin edan peroksid asasli zol-gel iisulundan
istifado edilmisdir. Sintez olunmus niimunalarin fiziki-kimyavi xassalari Rentgen faza analizi
(XRD), Lazer-Raman spektroskopiyast (LRS) va XPS iisullart vasitaSilo Qenis sokildo
xarakterizo olunmusdur. Analizlor naticasinda vanadium-pentooksid gafasinda molibdenin
istiraky ilo avazetmo tipli bark mahlullarin formalasdigr miiayyan edilmisdir. Tadqgigat zamani
o da miidyyan olunmusdur ki, 1,3-butadienin malein anhidridino ¢evrilmasi 3,4-epoksi-1-
buten, krotonaldehid va furan kimi maddalorin istiraki ilo miirokkab ardicil mexanizm iizra
bas verir.

Katalizatorun tarkibindo molibdenin migdarimin artmast malein anhidridino qarsi
selektivliyin yiiksolmasing, furan ¢uxamimin isa nisbaton azalmasina sabab olur. Reaksiya
miihitino su buxarmin alava edilmasinin katalitik aktivliyi ahamiyyatli daracoda artirdigi vo
Sfuramin  amoalagalmo  siiratini  artirdigt  askar olunmusdur. Tadgiqat isindo> homginin
katalizatorun sathinda miixzalif adsorbsiya markazlorinin rolu va suyun ragabatli adsorbsiya
effektlori tohlil edilmisdir. Alinan naticalaor neft-kimya sanayesinda butadienin somarali emali
Vo qiymoatli tizvi sintez mahsullarmin alinmast iigiin optimallasdirilmis katalitik sistemlarin
islanilmasinda miihiim elmi ahamiyyat dagsiyir.

Acar sozilor: vanadium-molibden Kkatalizatorlari, 1,3-butadien, selektiv oksidlosmo,
malein anhidridi, zol-gel sintezi, furan

Giris

Miiasir neft-kimya sonayesindo karbohidrogenlorin selektiv oksidlogsmesi qiymatli
kimyovi araliq mohsullarin alinmasi ticlin an perspektivli istigamatlordon biri hesab olunur
[9]. Xiisusila, etilen istehsalinda piroliz prosesinin yan mahsulu olan 1,3-butadienin somarali
emali hom iqtisadi, hom do ekoloji baximdan boyiik shomiyyot dasiyir. Diinya bazarinda
butadieno olan tolobatin artmast bu xammaldan malein anhidridi, furan vo epoksid
birlosmoalori kimi qiymstli maddslorin sintezini aktuallagdirir. ©vvallor malein anhidridi
osason benzolun oksidlogsmasi yolu ilo alinsa da, son illar ekoloji risklar vo iqtisadi samaralilik
sobobindon C,; karbohidrogenlorinin birbasa istifadoesino istiinliik verilir. Vanadium vo
molibden oksidlori osasli katalitik sistemlor bu ndv oksidlogsmo reaksiyalarinda yiiksok
aktivlik niimayis etdiron on effektiv materiallara aiddirlor [4]. Lakin tomiz vanadium-
pentooksid (V:0s) tokbasina istifads edildikds asagi selektivlik gostordiyi ii¢iin onun torkibino
miixtolif modifikatorlarin slave edilmasi vacibdir. Molibdenin vanadium qoafasino daxil
edilmosi katalizatorun hom elektron strukturunu, hom do morfoloji xtisusiyyatlorini doyigorok
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bork mohlul fazalarinin yaranmasina gotirib ¢ixarir. Todqiqatlar gostorir ki, bu tip qarisiq
oksidlor Mars-van Krevelen redoks mexanizmi {izro isloyorok gofos oksigeninin reaksiyada
istirakini1 tomin edir [2, 8]. Buna baxmayaraq, katalizator sathindoki aktiv morkozlorin tobisti
va reaksiyanin gedisatina tasir mexanizmi hals da genis elmi miizakirs mdvzusudur.

Selektiv oksidlosmo proseslorindo reaksiya miihitino su buxarmin olavo edilmosi
katalitik gostoricilorin yaxsilagdirilmast iiclin tez-tez totbiq olunan bir iisuldur. Suyun
adsorbsiya maorkozlori ilo roqaboti vo sothdo yeni tursu morkozlorinin formalasmasi
reaksiyanin istigamatini va selektivliyini shamiyyatli deracads doyiss bilir. Toqdim olunan bu
todgiqat isindo peroksid osasli zol-gel tsulu ilo sintez edilmis vanadium-molibden
katalizatorlarinin  xarakterik xiisusiyyatlori dorindon arasdirilmisdir. Isin osas mogsadi
butadienin oksidlosmo yollarin1 vo bu zaman yaranan araliq mohsullarin ardicil ¢evrilmo
mexanizmini miioyyan etmokdir.

Katalizatorlarin qurulusunu vo faza torkibini Oyronmok {i¢lin miasir fiziki-kimyovi
analiz metodlarindan, o climlodon Rentgen faza analizi vo Raman spektroskopiyasindan
istifado olunmusdur. Tacriibalor zamani katalizatorun torkibindoki molibdenin miqdar ilo
malein anhidridine qars1 selektivlik arasindaki qarsiligl olagolor tohlil edilmisdir. Bundan
olavo, reaksiya miihitino alavo edilon suyun katalizatorun aktivliyins tosiri kinetik baximdan
giymatlondirilmigdir. Alinan naticalor butadienin sonaye miqyasinda oksidlosmo proseslorinin
optimallasdirilmasi vo daha effektiv katalitik sistemlorin iglonilmasi ticlin miihiim elmi baza
rolunu oynaya bilor.

Tocriibi hissa

Tadgigat isindo vanadium-molibden-oksid (VMoO) Kkatalizatorlarinin sintezi {ig¢iin
peroksid osasli zol-gel tisulundan istifado edilmisdir [1, 7]. Bu metodun segilmasi
katalizatorun torkibindoki metallarin stexiometrik nisbatini qorumaga vo yiiksok soth sahasino
malik homogen niimunslor almaga imkan verir. Sintez prosesindo ilkin maddoslor kimi
ammonium-molibdat (NH4)sM07024.4H,0 vo vanadium-pentooksid V,0s gétiiriilmiisdiir. Ilk
moarholods vanadium-pentooksid distillo olunmus suda hall edilorok 30%-1i hidrogen-peroksid
mohlulu ilo reaksiyaya daxil edilmisdir. Peroksidin alave edilmasi noticesindo mohlulun rongi
narincidan tiind qirmiziya doyismis, bu da peroksovanadat komplekslorinin yarandigini
gostormisdir. Daha sonra bu qarisiga molibdat mohlulu olave edilorok kolloid gel
formalagdirilmigdir. Almman gellor otaq temperaturunda quruduldugdan sonra 350°C
temperaturda 4 saat orzindo kalsinasiya edilmigdir.

Katalizatorlarin ~ fiziki-kimyovi  xassalorini  Oyronmok {iglin  kompleks analiz
metodlarindan istifado olunmusdur. Niimunolorin xiisusi soth sahasi BET metodu ilo azotun
adsorbsiyasi asasinda miioyyanlosdirilmisdir. Katalizatorlarin kristal strukturu vo faza torkibi
CuKa radiasiyalt Rentgen faza analizi (XRD) vasitosilo todqiq edilmisdir[5, 10]. Sothdoki
molekulyar ragslari vo oksid rabitalorini dyronmak ti¢lin Lazer-Raman spektroskopiyasindan
(LRS) istifado olunmusdur. Katalizator sothindoki vanadiumun oksidlogsmo doracosini vo
elementar torkibini toyin etmok mogsadilo X-silialarinin fotoelektron spektroskopiyast (XPS)
tatbiq edilmisdir.

Katalitik tocriibolor kvars materialindan hazirlanmis differensial reaktorda, atmosfer
tozyiqindo aparilmigdir. Reaksiyaya daxil olan qaz qarisigi 0,5-1,4% 1,3-butadien vo hava
miihitindon ibarot olmusdur. Tocriibolor 110-300°C temperatur intervalinda hoyata
kecirilmigdir. Reaksiya mohsullarinin analizi alov-ionlasma (FID) vo istilikke¢irma (TCD)
detektorlar1 ilo tochiz olunmus qaz xromatoqrafi (GC) vasitosilo hoyata kecirilmigdir. Su
buxarinin tasirini dyronmak iiclin qaz axini xiisusi saturatordan kecirilorok nomlondirilmisdir.
Biitlin xatlor kondensasiyanin qarsisini almagq ti¢iin 150°C-ya gadar qizdirilmisdir.
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Noaticalar va onlarin miizakirasi

Aparilan todqigatlar gostorir ki, sintez olunmus VMoO katalizatorlar1 butadienin
oksidlosmasinda yiiksok aktivlik niimayis etdirir. Ilk novbodo katalizatorun kristal qurulusu
XRD analizi ilo yoxlanilmisdir (codval 1).

VMoO katalizatorlariin XRD d-masafalori

Cadval 1

Soboka | V20 istinad Kataliz_ator A Katali;ator A Kataliz_ator B Kataliz_ator B
miistovisi (A) (reaksiyadan | (reaksiyadan | (reaksiyadan | (reaksiyadan
avval) (A) sonra) (A) avval) (A) sonra) (A)
100 11.54 11.55 11.56 11.60 11.61
010 3.57 3.57 3.57 3.59 3.59
001 4.38 4.36 4.37 4.33 4.32

Codval 1-don goriindiiyli kimi, molibdenin miqdar1 artdigca (100) vo (010)
istigamotlorindo d-masafalori genislonir, (001) istigamstinds iso daralir. Bu, Mo atomlarinin
V05 gofasing daxil olaraq bark mohlul yaratdigini siibut edir. Raman spektrlori do bu naticoni
tosdigloyir (sokil 1).
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Sokil 1. Katalizatorlarin Raman spektrlori

Sakil 1-da tomiz V205 ilo miiqayisado VMoO katalizatorlarinda piklorin bir qodar yerini
doyisdiyi goriiniir. 990 cm™' (V=0 termiki rabita), 689 cm ™' (konarlar1 paylasilan V-O) va 523
cm ' (kiinclori paylasilan V-O-V) dalga ododlorindoki piklor bork mohlulun yaranmasi
noticosindo asagiya dogru siirismiisdiir. Bu rogslorin yerdoyismosi gofos strukturunun
molibden torafindon modifikasiya olundugunu siibut edir.

Katalizator sothindoki vanadiumun oksidlogsmo
doqiqglosdirilmisdir (codval 2).

voziyyati XPS analizi ilo
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XPS pik movqelori vo vanadiumun valentlik paylanmasi

Cadval 2

Katalizator A Katalizator A Katalizator B Katalizator B

Parametr (reaksiyadan (reaksiyadan (reaksiyadan (reaksiyadan
avval) sonra) avval) sonra)
V 2ps/2 (eV) 517.2 517.0 517.1 517.0
V 2pi/2 (eV) 524.9 524.3 524.6 524.6
Mo 3ds/> (eV) 235.8 235.7 235.8 235.7
Mo 3ds/2 (eV) 232.6 232.5 232.6 232.6
V4 / Viotal (%) 6.2% 20% 9.3% 12%

Cadval 2-den aydin olur ki, molibdenin slave edilmosi ilkin niimunoede V** migdarmi
artirir. Reaksiyadan sonra katalizator A-da V** miqdar1 20%-o godor yiiksslir. Bu, reaksiya
zamani butadienin katalizator sothini reduksiya etdiyini gostorir. Molibden iso re-oksidlogmo
qabiliyystini artiraraq bu reduksiyanin haddini tonzimloyir.

Katalitik aktivlik va selektivlik tizarindo molibdenin tasiri asagidaki grafikds oks olunub

(sokil 2).
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Sakil 2. Molibden qatiliginin selektivliys tosiri

Qrafikdon (sokil 2) aydin olur ki, molibdenin miqdari artdigca malein anhidridino (MA)
qarst selektivlik koskin gokildo yiiksalir. ©ksinog, furan vo COx ¢iximi azalma meyli gostorir.
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Bu, molibdenin nukleofil oksigen morkozlorini aktivlegdirorok reaksiyani tam oksidlosmoya
dogru yonoltdiyini siibut edir.
Temperaturun tosiri do vacib amildir (sokil 3).
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Sokil3. Temperaturun mohsul paylanmasina tasiri

240°C-don 300°C-yo godor temperatur artdiqca butadienin gevrilmo dorocosi artir
(sokil3). Lakin yiiksok temperaturlarda 3,4-epoksi-1-buten vo krotonaldehid kimi araliq
mohsullarin selektivliyi diisiir, ¢linki onlar dorhal malein anhidridine vo ya karbon oksidlorine
cevrilirlor[3]. Furan ii¢iin optimal temperatur 275-285°C araliginda qeydo alinmigdir.

Aparilan todqiqatin on miithiim elmi yeniliyi reaksiya yolunun miisyyonlogdirilmasidir
(sokil 4).

Sakil 4. Butadienin oksidlogsmasinin toklif olunan mexanizmi
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Bu sxemo (sokil 4) asason, reaksiya 1,2-birlosmas ilo baslayir va ilk mohsul 3,4-epoksi-1-
butendir[1]. Bu epoksid daha sonra tursu morkozlorindo krotonaldehido izomerlosir.
Krotonaldehid iso iki yolla pargalanir: dehidrogenlogms ilo furan yaradir vo ya oksigen daxil
edilmosi ilo 2-buten-1,4-dial vasitasilo malein anhidridine ¢evrilir. Furanin 6zii do sonradan
malein anhidridino oksidloso bilir.

Suyun tosiri xiisusi maraq dogurur. Tocriibalor gostormisdir ki, 2,5% su buxarinin alavo
edilmasi butadienin ¢evrilmasini 40% artirir (sokil 5).
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Sakil 5. Su olavasinin katalitik gostoricilors tosiri

Suyun istiraki furan vo krotonaldehid selektivliyini artirir, malein anhidridi vo COx
miqdarinm1 iso azaldir (sokil 5). Bu effekt suyun katalizator ssthindoki aktiv markozlorlo
rogabatli adsorbsiyas1 vo sothds yeni brensted tursu moarkozlorinin (OH qruplari) yaranmast ilo
izah olunur [6].

TPD analizlori (sokil 6) siibut edir ki, su sothi “tomizloyorak” polimerlogmis qaliqlar
konarlasdirir vo aktivliyi borpa edir.
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Sakil 6. Asqgarlarin mol miqgdarinin temperaturdan asililig

Notica
Notico olaraq deys bilorik ki, VMoO bork mohlul katalizatorlar1 butadienin malein
anhidridino selektiv ¢evrilmosindo hom redoks, hom do tursu-osas xiisusiyystlorini
balanslagdirir. Molibden nukleofil oksigenin mobilliyini artirir, su iso prosesin selektivliyini
tonzimloyon effektiv modifikator rolunu oynayir. Todqiq olunan bu sistem butadienin sonaye
miqyasinda oksidlogmasi iigiin optimallagdirilmis sorait yaratmaga imkan verir.
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Asepbatiocanckui I'ocyoapcmeennulil Ynusepcumem
Hegpmu u [Ipomviwnennocmu (AI'VHII)

CUHTE3 BAHAJIUNCOJIEPYKAILINX KATAJIN3ATOPOB U
WUCCJIEJJOBAHUE OKUCJIEHUS BYTAJIMEHA B UX ITIPUCYTCTBUU
PE3IOME

Knrouesvie crosa: Banaanii-Monu0IeHOBBIE KaTanu3aTopsl, 1,3-0yTaaneH, CeleKTUBHOE
OKHCIIEHWE, MAJICMHOBBIA aHTUAPUI, 30J1b-T€JIb CUHTE3, PypaH

B nannoit pabGoTe wuccneqoBaH TMPOIECC CHUHTE3a BaHAIWNA-MOJINOIEH-OKCHUJIHBIX
(VMoO) KaTaJIUTHYECKUX CHCTEM M HUX IPUMEHEHHE B CEJeKTHUBHOM oOKHcieHun 1,3-
Oyraauena. Karanuzatopsl ObUIM MOJyY€HBI C MCIOJIb30BAHUEM IEPOKCHIHOTO 30Jb-TEIb
METO/1a, KOTOPBI OOecreymsl BBICOKYI0 T'OMOT€HHOCTb (pa3oBoro coctaBa. CTpyKTypHBIE
XapaKTEepUCTUKU CHHTE3HMPOBAHHBIX 00pa3loB ObLIM M3y4yeHbl MeTojgamu PDA, nazepHoit
PamanoBckoii ciektpockonuu 1 POOC, yto nmoarBepamiio o0pa3oBaHue TBEPABIX PACTBOPOB
Ha ocHOBe pemretkn V205. YcranoBneHo, uTo npeBpamieHue 1,3-0OyraareHa B MaJeHHOBBIN
aHTUAPUA TIPOTEKaeT 4Yepe3 psAl NPOMEXKYTOUHBIX CTaauil, Bkmouyas oOpa3oBaHue 3,4-
amokcHu-1-0yTeHa, KpOTOHOBOTO anbiaeruaa u ¢ypana. IlokazaHo, 4YTO yBenuyeHUe
coJiepKaHusl MOJIMO/IeHa B COCTaBe KaTajau3aTopa COCOOCTBYET MOBBIILICHUIO CEIEKTUBHOCTH
no MajenHoBoMy aHruapuay. Ocoboe BHUMaHHE YAENEHO BIHUSHUIO MapoB BOABI Ha
KUHETHKY Tpolecca, rAe 3a(UKCHUPOBAHO 3HAYMTEIBHOE BO3pPACTAHUE KaTAJIUTHUECKOU
aKTUBHOCTHM M BbIXoAa (QypaHa. VccrnegoBaHue TemIiepaTypHO-IIPOrpaMMUPOBAHHON
JecOpOIMH TTO3BOIMIIO MJIEHTH(PUIMPOBATH MATh THUIIOB aKTUBHBIX LIEHTPOB HA IMOBEPXHOCTU
karanu3atopa. I[lomyueHHble fAaHHbIE MOTYT OBITh HCHOJB30BaHbl JJIs ONTHUMH3ALUU
IPOIIECCOB MOJIyYEHHs! LIEHHBIX TPOMEXYTOUHBIX IPOJTYKTOB HEPTEXUMHUH.
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This study investigates the synthesis of vanadium-molybdenum-oxide (VMoO) catalytic
systems and their performance in the selective oxidation of 1,3-butadiene. The catalysts were
prepared using a peroxide-based sol-gel method, which ensured high homogeneity and precise
stoichiometry of the resulting materials. Structural and phase characterizations were
conducted using X-ray diffraction (XRD), Laser Raman spectroscopy (LRS), and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), confirming the formation of substitutional solid solutions
within the V205 lattice. The results indicate that the selective oxidation of 1,3-butadiene to
maleic anhydride proceeds via a complex pathway involving intermediates such as 3,4-epoxy-
1-butene, crotonaldehyde, and furan. It was established that increasing the molybdenum
content enhances selectivity toward maleic anhydride. Furthermore, the addition of water
vapor to the feed stream was found to significantly increase catalytic activity and improve the
yield of furan and crotonaldehyde. Temperature-programmed desorption (TPD) studies
further identified various active sites on the catalyst surface responsible for different reaction
steps. These findings provide critical insights into optimizing the catalytic production of
valuable chemical intermediates from butadiene.
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