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Buten 1-in geniy temperatur interval:nda (100-450°C) pentasil tipli seolit izarinda gevrilma prosesi
dyranilmigdir. Miayysn olunmugdur ki, prosesin 300°C temperaturda amoalo galon maye mahsul
osason alifatik, 400°C-do iso aromatik karbohidrogenlardan ibarastdir. Bu temperaturda
katalizatorun aktivliyi yaln:z baslang:c andan 20-25 daqiga middatinda sathda muvafiq olaraq 7,8
va 6.1% sixlasma mohsullar: amala galdikdan sonra migahida olunur. Bela vaziyyatda katalizator
ylksak aktivliya malik olur. KOH-in 0.01% (kitla) migdarizin katalizatora alava olunmas: ila
sathda olan butlin tursu moarkazlari neytrallag:r. Buten-1-in gevrilmasi zaman: sistema NHj
verilmasi ilo katalizatorun aktivliyinin sifira gadar azalmas: prosesin har iki tursu markazinda

getmasini gostarir.

Acar sozlar: seolit, pentasil, buten-1, kataliz, koks.

Karbohidrogenlorin  heterogen-katalitik
cevrilmasi zamani katalizatorun  sothinds
omolo golon sixlasma mohsullari  onun
aktivliyina  muxtalif cur tesir eds bilor.
Alkilaromatik karbohidrogenlari alyumooksid
katalizatoru Uzorindo oksidlogdirici reagent-
larin istiraki ilo dehidrogenlosdirdikds, olefin-
lorin  seolit katalizatoru Uzorindo  gevril-
masinda, sathds amoals galon sixlasma mohsul-
lar1 katalizatorun aktivliyini hotta artirir [1-5].

Moalumdur ki,  olefinlorin  seolit
katalizatorlart ~ Gzorindo  gevrilmosi  tursu
morkazlorinda gedir  [6]. Lakin olefinlorin
seolit katalizatoru tizarinda gevrilmasinin hansi
tursu  morkozlorindo  getmasi  ziddiyyatli

xarakter dasiyir. Digor torafdon olefinlarin
seolit katalizatorlart Uzarindo gevrilmasi
zaman Sothdo amoala galon sixlasma moahsul-
larin prosesds rolu, toplandigr tursu morkazi
va onun tabiati Kifayat godor dyranilmomisdir
[6,7]. Proses zamani katali- zatorun sathinda
omalo golon sixlasma mohsullarin  tabiati,
xammalin fiziki-kimyavi  xassalorindon vo
temperaturdan asilidir. Togdim olunan isda
buten 1-in  yiksak silisiumlu seolitin H-for-
masi (zarindo cevrilmasi zaman: sixlasma
mohsullarmin toplandigr moarkazlora aydinliq
gotirmok Uguin golovi Vo diger asasi  Xxassayo
malik olan reagentlorin katalizatorun sathina
tasiri 0yronilmisdir.

TOCRUBI HiSSO

Todgigat obyekti kimi yiksak silisiumlu
seolitin H-formasindan (HYSS, SiO2/Al,03=60,
Na0<0.1%) istifado olunmusdur. Buten-1
butanol-1-in  350°C temperaturda y =Al,O;
katalizatoru  Uzerinds  dehidratasiyasindan
alinmigdir. Buten-1-in cevrilmo prosesi axinh
laboratoriya qurgusunda oyranilmisdir,

katalizatorun migdari 2 sm® toskil edirdi.
Katalizatorun sathindo omolo goalon sixlasma
mohsullarin (SM) kutlesi va onlarin tursulug
xassasi zond molekul olan NHs-(in adsorbsiyasi
ilo Mak-Ben torozili qgravimetrik qurguda
muayyan olunmusdur [8].

ALINMIS NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Buten-1-in yuksok silisiumlu seolitin H-
formasi Uzarinds cevrilmasi 170°C
temperaturdan sonra misahido olunur [4].

mohsulun ¢iximi artrr vo 300°C-do maksi-
mumdan kegorok azalmaga baslayir. 175-
300°C temperatur intervalinda maye mohsulun

Reaksiya temperaturunun artirilmasi ilo maye

osas hissosi alifatik  karbohidrogenlardan
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ibaratdir. Aromatik karbohidrogenlarin amoalo
golmesi iso  300°C temperaturdan sonra
misahida olunur. Temperaturun artirilmasi ils
aromatik karbohidrogenlorin  miqdar1 artir
[3,4]. Prosesin 400-450°C temperaturlarinda

maye mahsulun ~95% aromatik
karbohidrogenlordon  ibaratdir.  Miiayyan
olunmusdur ki, buten-1-in  175-500°C-do

HYSS (zorinda ¢evrilmasi zamani Kkatali-
zatorun aktivliyi (maye mohsulun ¢iximi)
yalniz baslangic andan 20-25 dagige muddo-
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tindo sothds 6-8% sixlasma mohsullart amala
goldikdon sonra misahido olunur. Bununla
sanki katalizatorun sathi sixlasma moahsullarlh
ilo “modifikasiya” olunur. Bu ganunauygun-
lug, katalizatorun  aktivliyinin  axinh
laboratoriya qurgusunda 6yronilmasilo yanast,
eyni zamanda hossas kvarsdan hazirlanmis,
Mak-Ben torozisi olan gravimetrik qurguda
sothdo omolo golon sixlasma mohsullarmnin
kitlosinin  tayin  olunmas: ilo  miayyan
olunmusdur (sok.1).
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Sak. 1. Buten-1-in 300 vo 400°C temperaturlarda HYSS katalizatoru tizorindo cevrilmosi zaman:
sothds omoalo golon SM-in (1,3) vo maye mohsulun ¢iximmni (2,4) zamandan asilihigr: W=200 s™;

1,2-300°C; 3,4-400°C.

Goriindilyil kimi 200 saat™ hocmi siire-
tindo 300 vo 400 °C temperaturlarda 20-25
dogige muddatinds  katalizatorun sathinds
muvafiq olaraq 7.8 vo 6.0% SM toplanir va
bundan sonra stasionar Vvoziyyot yaranir
(sok.1; 1 wvo 3). Katalizatorun bu iki
temperaturda maksimal aktivliyi (90 vo 68%)
mohz bundan sonra misahisa olunur (sok. 1; 2
vo 4).

Alinmis bu naticalora asasen geyd etmok
lazimdir ki, buten-1-in  HYSS katalizatoru
Uzarinda gevrilmoasi zamani sathdo oamsals galon
SM tursu morkazlorindo toplanir vo prosesin
getmasinog aks tasir gostarmir.

Qoalavilarin  tursu markazloring tasirini
muiayyan etmok Ugilin todgiq olunan ilkin
katalizator niimunasine KOH-1n muxtalif mig-
dar1 alava olunur. Sokil 2-don gdrtndiyt kimi
KOH-1n olava olunmadig: halda 300 ve 400°C
temperaturlarda katalizatorun sathindo omolo
golon sixlasma mohsullarin kitlasi mivafiq
olarag 7.8 vo 6.0% toskil edir. Bununla yanas1
hor iki temperaturda KOH-in kitlosinin
0.01%-don artig alave olunmasi il buten-I-in
cevrilmo prosesindo katalizatorun ssthinda
omolo golon SM-in kitlosi kaskin azalaraq
sifira yaxinlagir (sok. 2). Beloaliklo, 0.01-
0.05% migdarda olave olunmus KOH
katalizator nimunalarini sathinds mévcud olan
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tursu moarkazlorin tamamilo neytrallasdigina
gora sothdo SM-1n amoalo golmasi musahids
olunmur. Bu onu gdstarir ki, olefinlorin yliksok
silisiumlu seolit katalizatoru izarindo muxtalif
temperaturlarda cevrilmosi zamani prosesin

baslangic anindan ~20 dogige muddatinda
omalo golon sixlasma mohsullar:  seolitin
sothinda olan har iki ndv tursu morkazlarinda
toplanur.
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Sak. 2. Buten-1-in HYSS katalizatorun sathinda
SM-in amala galmasina KOH-in tasiri: 1-573; 2-673K.

Deyilonloro aydinliq gsatirmak Ugin
buten 1-in cevrilmo prosesindoe KOH-la
islonmis katalizator nimunalorin aktivliyino
tasiri do Oyronilmisdir.

Yuxarida gostorildiyi kimi 300 va 400°C
temperaturlarda HYSS katalizatorun aktivliyi,
baslangic andan 20-25 dogigo muddatinda
sothdo 6-8% SM omolo goldikdon sonra
misahida olunur. Lakin katalizatorun sothi
KOH ils islondikde maye mohsulun giximi hor
iki temperaturda misahids olunmur (sok 3).

Katalizatorun aktivliyinin itirilmasi t¢tin
KOH-in 0.01%-nin olava olunmas: kifayat
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edir. Qalavinin bu miqgdarinin slava olunmasi,
yuxarida gostorildiyi  kimi, katalizatorun
sothindo olan Brensted vo Lyuis tursu
morkazlorinin tamamilo siradan ¢ixarilmasina
sobab olur. Alinmis bu tacriibi noticalor onu
tasdiq edir ki, kicik molekul kutlsli olefinlorin

seolit  katalizatoru  (zorindo  gevrilmasi
Brensted vo Lyuis tursu morkazlorinds gedir.
Belo ki, tursu  morkozlori  KOH-la
neytrallasdirildigdan  sonra  SM-in  amolo

galmasi do misahids olunmur vs katalizator 6z
aktivliyini birdofalik itirir.

— =
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Sok. 3. Buten-1-in HYSS uzarinds ¢evrilmasi zaman:
maye mohsulun ¢iximina KOH-1n tesiri: W=200 s™; 1-573; 2-673K

KIiMYA PROBLEMLORI Ne 2 2014



160

PENTASIL TiPLi SEOLITIiN BUTEN-1-in

Prosesin gedisi zamani1 donor desorbsiya
olunmag xususiyyatine malik olan NHs-ln
reaksiya garisigina daxil edilmoasi do maraqh
naticonin alinmasina imkan vermisdir.

Sok.4-do buten-1-in yiksok silisiumlu
seolit katalizatoru Gzorindo 573K tempe-
raturda cevrilmo prosesinde maye mohsulun
ciximina (katalizatorun aktivliyina) NHs-Un
tasiri tosvir olunmusdur. Gostarilon stasionar
soraitdo maye mohsulun ¢ixim: 90% toskil

garisigina verilmosindon 30 dogige sonra
maye mohsulun ¢iximi kasilorak sifira barabar
olur. Bunu NHs3; molekullarin katalizatorun
sothinds mdvcud tursu morkazlarindon buten-
1-in molekullarmi koanarlagdirib hamin yeri
tutmasi ilo alagalondirmak olar (sok.4, B). Bu
zaman olefinin cevrilmo prosesi tamamilo
dayandirilmis olur. NHs-Un verilmasi ilo
katalizatorun aktivliyinin sifira gqodor azalmasi
prosesi har iki morkazds, yani Brensted vo
Lyuis tursu markazlorinda getmosini gostarir.
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Sok.4. Buten-i-in ¢evrilmo prosesinds NHs-(in reaksiya zonasina verilmasinin
katalizatorun aktivliyine tosiri: W=200 s *; t=573 K

edir. Lakin ammonyakin reaksiya
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NHs-Un reaksiya zonasina verilmosi

kasildikdon sonra (sok 4, C) katalizator 0z
aktivliyini borpa etmoys baslayrr. Bu zaman
aktiv morkozlordo adsorbsiya olunmus NH;
molekullar1 reaksiya qarigigmin tosiri ilo
todricon desorbsiya olunmaga baslayir. Belo
ki, NHs-Un verilmosi reaksiya zonasina
kasildikdon 60 dagige sonra katalizator ilkin
aktivliyinin 66.6%-ni borpa edir. Alinmis bu
tacrubi naticoalar propilenin yiksak silisiumlu
seolit katalizatoru Uzorindo gevrilmo prosesi
todqiq olundugda da alinmigdir [5].

Yuxarida go0storilonlarlo  yanasi ilkin
HYSS katalizatoru ilo migayisads proses
zamant muxtalif temperaturlarda islomis
katalizator nimunalarinin tursulug xassalori
arasinda forq misahido olunur. Basga sozls,
buten-1-in ¢evrilmasi zamani turgu moarkaz-
larinda sixlasma mohsullarmin toplanmasi ils

katalizatorun sothinda olan tursu morkoz-
larinin migdar1 doayisikliys ugrayir.

Buten-1-in HYSS Kkatalizatoru tzarinds
300, 400 vo 450°C temperaturlarda sathda
muvafiq olarag 7.8; 7.15 vo 6.0% sixlasma
mohsullart omoalo golir. Bu temperaturlarda,
sixlasma mohsullar: ilo modifikasiya olunmus
katalizator numunoalori (zarindo  muvafiq
olarag 5.2; 4.75 vo 4.35% NH; adsorbsiya
olunur. ilkin seolit katalizatoru iso 8.6% NH3
adsorbsiya edir. Bu tacriibi natico onu gdstarir
ki, prosesin baslangicinda sothdo sixlasma
mohsullarmin = omolo  golmasi  ilo  tursu
morkazlorinin migdar: nisboton azalir. Belos
vaziyyotdo HYSS katalizatoru 6z aktivliyini
itirmir. Prosesin temperaturunun 300°C-dan
450°C-0 godor artirilmas: ils sothds omolo
golon SM-nin kitlesinin  azalmasmi onun
torkibindes C/H nisbatinin  doyismasi ilo
alagalondirmak olar.
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KHCJIOTHBIE H KATAJINTHYECKHE CBOHCTBA LIEO/IUTA THIIA IIEHTACHJIA B
IIPOLECCE TIPEBPAIIIEHHA BYTEHA-1

D.A.I'awumos, B.I Mypaoxannwvt, H.H.bazuposa, /[ric. U. Mup3zau

H3zyuen npoyecc npespawjenusi Oymena-1 na 6blCOKOKPEMHE3EMHOM YEOIUMHOM KAMAiU3amope mund
nenmacun 6 wiupoxom unmepsane memnepamyp (100- 450°C). Vemanosneno, umo npu 300°C scudxuil
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NPOOYKM peaxkyuu CcOoCmoum, 6 OCHO8HOM u3 anupamuueckux, a npu 450°C - uz apomamuueckux
Yene6o0opooos. Illokaszano, ymo npu 3mux memnepamypax Kamaiuzamop nposesenm aKmueHOCHb
monavko cnycms 25 munym om nauana npoyeccd, nocie naxonienus na nosepxnocmu 1.8 (300°C) u 6.1%
(450°C) npooykmos ynaommuenus. Ilpu smom kKamanuzamop o061A0Aem BblCOKOU AKMUBHOCTBIO.
Hanecenue na nosepxnocme xamanuzamopa 0o 0.01% (macc.) KOH npusooum x neumpanuzayuu 6cex
KUCTOMHBIX YeHmpos. [lobasnenue ammuara 6 peakyuoHHYI CMeCh RPUBOOUM K NOTHOMY NPEeKPAUeHUIO
npoyecca npeepawenus Oymena-1. Imo dokazvieaem, umo npoyecc npeepauyenus oieuHa nPouUcxooum
Kax Ha Bpencmedosckux, max u Ha JIblOUCOBCKUX KUCIOMHBIX YEHMPAX.

Knioueswie cnosa: yeonum, nenmacun, oymen-1, kamanus, Kokc.

ACID AND CATALYTIC PROPERTIES OF PENTASIL TYPE ZEOLITES
IN THE COURSE OF 1-BUTENE CONVERSION

F.A.Hashimov, V.G.Muradkhanli, N.N.Bagirova, J.1.Mirzai

Conversion of buten-1 on highly siliceous zeolites catalyst of pentasil-type in a broader range of
temperatures (100- 450°C) has been analyzed. It revealed that at 300°C the liquid reactyion
product consists mainly of aliphatic and at 450°C of aromatic hydrocarbons. At the
temperatures above the catalyst is active 25 minutes from the start of the process following the
accumulation of condensation products on surfaces 7.8 (300°C) and 6.1% (450°C). Under the
circumstances the catalyst displays greater activity. Applying 0.01% (by weight) of KOH to the
surface of the catalyst leads to neutralization of the all acid sites. Note that adding ammonia into
the reaction mixture leads to complete termination of 1-butene conversion process. This proves
that the olefin conversion process occurs both on Bronsted and Lewis acid sites.

Keywords: zeolite, pentasil, 1-butene, catalysis, coke.
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