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Sintetik va tobii mordenit seolitlori mixtalif' qatiligh HCL tursusu ilo dekationlasdirilmis va
dealiiminiumlagdriimis, alinan katalizator niimunalorinin rentgen-faza analizi olunmugdur.
Katalizator nimunalari Gizarinda 300-380°C temperatur intervalinda toluolun benzol va ksilollara
disproporsionlagma reaksiyast aparinigdir. MUayyon olunmusdur ki, SiO)/Al,0; =17-20
intervalinda olan H-mordenit katalizator/ar: tadqiq olunan reaksiyada daha ylksak aktivlik va
selektivlik gostorir. GOstarilmisdir ki, sintetik mordenit seoliti, tobii mordenit seolitina nisbaton

yuksak aktivliya malikdir.
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Benzol sintetik  kaucuklarin, siini
liflorin, yuyucu vasitolorin, etilbenzolun,
malein anhidridinin va boyalarin alinmasinda
Vo eloca do sonayeds holledici kimi istifado
olunur [1].

Ksilollarin  ii¢  izomerlorindon an
ohomiyyatlisi p-ksilol hesab olunur ki, o da

dimetiltereftalat vo tereftalat tursusunun
alinmasinda istifado olunur. Onlar da 06z
novbasinds, poliefir liflorinin  (lavsan) voa

plastik kutlolorin kitlovi istehsalinda tatbiq
olunur [1].

Sonayeds toluol, benzol va ksilollara
nisbaton daha c¢ox alindigindan vo toluolun
istifado sahasi daha mohdud oldugundan onun
disproporsionlasma metodu ilo benzol vo
ksilollara cevrilmasi bdyiuk shamiyyat kosb
edir [2].

Benzol vo ksilollarin osas alinma
monboyi  benzin  fraksiyasinin  katalitik
riformingi va neftin pirolizidir. Bu Gsullarla

GIRIS

benzol vo ksilollarin ¢iximi metoddan ash
olaraq muxtolif nisbotlordo doyisir vo onlara
olan talabat 6donilmir [3]. Odur ki, benzol va
ksilollara olan tolabat ildon ilo artdigi iigiin
onun yeni metodla istehsalina diqqgot artirilir.
Son illor toluolu disproporsionlagma
reaksiyasinda Katalizator kimi muixtalif tip
seolitlordon (X, Y, mordenit, ZSM) istifado
olunur. Tadqiq olunmus seolitlor icarisinda
mordenit digar seolitlora nisbaton aktivlik va
selektivliklori ilo secilir [4,5]. Digor torofdon

toluolun  disproporsionlagsma reaksiyasinda
silikat modulun (SiO2/Al,O3=a) mordenitin
torkibindo  doyismasinin  onun  Katalitik
aktivliyinin tosiri az 6yronilmisdir.

Isin  osas moagsadi toluolun
disproporsionlasma reaksiyasinda muxtalif
silikat modullu sintetik va tobii mordenit

seolitlarinin mugayisali katalitik aktivliklarinin
Oyranilmasidir.

TOCRUBI HiSSO

Miayyan miqdarda granullagdiriimas,
donavarlorinin  Olglisiic 3mm (agiq ¢ohray1)
sintetik Na-Mordenit (SiO,/Al,03=10) seoliti
narinlagdirilaraq  180-200°C  temperaturda

quruducu skafda quruduldugdan sonra litrlik
yumrudibli  kolbaya yerlosdirilir va onun
Uzarino 0.1N HCI mohlulu alava edilir, bu
qarisig  90-95°C  temperaturda  2saat
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muddotinds qarigdirtlir. Alinan ¢okiintii maye
fazadan ayrilir vo yenidon 0.1N HCI mohlulu
ilo proses 2 dofo tokrar olunur. Proses basa
catdigdan sonra alinan ¢okiintii yenidon 90-
95°C temperaturda 2 saat middotinds 1N
NH4NO3; (yaxud NH4CIl) mohlulu ils
qarigdirilir, ¢okiintii stiziiliir va distilla suyu ilo
xlor  ionlarindan  yuyulur,  80-120°C
temperaturda quruducu skafda qurudulur,
sonra 350°C-do 3 saat, 500-550°C
temperaturda iss 2 saat termiki emal olunur.
Digar nimunalar 0.5; 1.0; 2.0 vo 3.0 N HCI
mohlulu ils isladilorak hazirlanir. Eyni metodla
Nax¢ivan MR-nnin Cananab yataginin tobii

mordenit (0=9.6) seolitinin dekationlagdirilmis
(0.1N HCI mohlulu ilo) Vo
dealiiminiumlagdirilmis (2N HC1 moahlulu ils,
a=19) formalar1 alinmisdir..

Alman katalizator niimunalorin rentgen
faza analizi Rentgen difraktometr (Bruker-D2
Phaser, Germany) cihazi vasitasilo aparilib.

Ilkin tobii mordenit seolitinin kristallik
daracasi 72-74% oldugu halda,
dealiiminiumlagsmis  formasmin  Kkristallik
doracasi  62-63% olmusdur. Katalizator
nimunalorinin  silikat modullar1 (o) va

kristallik daracasi Cadval 1-do gOstarilmisdir.

Cadval 1. Mixtoalif qatiliqlt HC1 mahlulu ilo modifikasiya olunmus sintetik mordenit
nimunoalarinin silikat modullar1 vo kristallik doracalori

Nimuna 1 2 3 4 5 6 7 8
HCL qatihigi N - 0.1 0.5 1.0 2.0 3.0 * *
Silikat modulu, | 10.0 | 10.2 | 109 | 141 | 170 | 178 | 250 |50.0

a
Kristallik deraco | 76,5 | 76.1 | 752 | 73.7 | 73.1 | 724 |718 |605

*7-8 nimunalaor [6] isda olan metodla hazirlanmigdur.

Cadval 1-don gorindr ki, H-Mordenit
seolitinin  silikat modulunun artmasi1 ilo
kristallik ~ dorocosinin  azalmasi miisahido
olunur. Bu da HCI tursusunun istiraki ilo seolit
ndmunasinin dekationlagdirilmasi Vo
dealiiminimlasdirilmasi zamant kristal
qurulusun  miioyyan doracads dagilmasina
osaslanir.

Reaksiya U formali axin tipli
reaktorda, 300-380°C temperatur intervalinda,
hacmi sirat 3 saat™, H,:CH(toluol)=3:1mol
nisbati soraitindo atmosfer tozyiqinds aparilir.
Reaktora doldurulmus katalizator niimunasinin
hacmi 3sm?, donaciklarin 8lgusi iss 0.25-0.63
mm  toskil edir. Reaktor elektrik spirali
vasitosilo qizdirilan va ventilyatorla tachiz
olunmus termostata yerlosdirilir vo katalizator
argon (yaxud azot) mihitinds (axin surati 1.0
I/saat) 350°C -do, 3 saat middatindo
aktivlosdirildikdon sonra temperatur reaksi-
yanin aparilma tempraturuna qodor asagi
salinir vo miayyan hacmi siiratls toluol verilir.

Toluol NE-1600 mikrodozatoru vasitssilo
elektrik spirallar1 ilo qizdirilan termostatik
skafda yerlosdirilmis temperaturu XMDT-
6000 markali termotoanzimlayici ilo
nizamlanan qarigdiriciya verilir. Qarigdiriciya
hidrogen ayrica xott vasitosilo daxil olur.

Reaktorun  yerlosdiyi  termostatda  stabil
temperatur MICROMAX markali
mikroelektrotermotanzimlayici vasitasilo

nizamlanir. Qarisdiricida toluol va hidrogen
goriisdiikdon sonra tamamilo buxar halina
kecir vo toluol-hidrogen qarisig1r reaktorun
giris qolu vasitasilo reaksiya zonasina daxil
olur. Reaksiya mohsullar1 vo reaksiyaya daxil
olmayan xammal har 20 dogigodon bir
reaksiya zonasindan niimunag6tirict ilgok
yerlogon altiyollu kranla axin stirati 1.0 ml/doq
qazdasiyict (He) vasitasilo birbasa“DB-624"
kolonkalari ilo tochiz edilmis “Agilent 7820A”
markali qaz xromotoqrafina verilorok analiz
olunur.
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NOTICOLORIN MUZAKIROSI

[lkin olaraq disproporsionlasma reaksiyasinda 300-380°C temperatur intervalinda, v=3.0
saat*hocmi slirotds, H,:CH=3:1 soraitindo silikat modulun sintetik H-Mordenit seolit
nimunasinin katalitik aktivliyina tasiri 0yronilmisdir (sokil.1). Sakil 1-don gorinur ki, tatbiq
olunan temperaturda H-Mordenit seolitinin torkibinds silikat modulu (a) 10-dan 20-o goador
artmasi benzol vo ksilollarin birgo ¢iximimin Vo reaksiyanin konversiyasinin artmasina Sabab
olur. Belo ki, a=10 olan H-Mordenit seolitindo 380°C temperaturda, 3.0saathocmi siirstdo
reaksiyanin konversiyasi 32.0%, benzol va ksilollarin birgs ¢iximi1 29.1% oldugu halda (prosesin
selektivliyi 90.9%), a=18 olan halda H-Mordenit niimunasinds homin soraitdo 32.4% konversiya

ila benzol vo ksilollarin birgs ¢ixim1 35.3% (prosesin selektivliyi 94.3%) toskil edir.
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Sakil 1. H-Mordenit sintetik seolitin silikat modulunun 300 (4, &) vo 380°C (=)
temperaturda toluolun disproporsionlagsma reaksiyasinda Y b+ks — in
¢iximina (A) (M 4)vs konversiyasina (X) (0 4&) tosiri. V=3.0 saat™ , Hy:CH=3.1

Toluolun disproporsionlasma  reaksi-
yasinda silikat modulun a=17-20 intervalinda
olan H-Mordenit niimunalari digar H-Mordenit
nimunoalari ilo migayisads ylksok aktivliys
malikdir (Sakill).

Silikat moduldan asli olaraq mordenit
seolitinin katalitik aktivliyinin forqli olmasi
mordenitin gofasindan aliminiumun
konarlagdirilma daracasindon asli olmasi ilo
olagodardir, bu da 6z ndvbasinds seolit
nimunalorinin tursu morkazlorinin saymin vo
giiciiniin azalmasina sabob olur[7].

Sonraki arasdirmalarda temperaturun vo
hocmi suratin dekationlasdirilmis (DK) va
dealiiminiumlagsmis (DA) sintetik vo tobii
mordenit  seolit numunalorinin  katalitik
aktivliklorina  vo  selektivliklorina  tasiri

Oyronilmisdir. Alina naticalar cadval va sokil
2-do verilmisdir. Coadval 2 vo sokil 2-don
gorundr ki, dekationlagdirilmis Vo
dealiiminiumlasdiriimis niimunolordo
temperaturun 300°C-don 350°C-o yiiksalmasi
benzol vo ksilollarin birgs ¢iximmin vo
konversiyanin artmasi ilo naticalonir. Lakin
temperaturu380°C-o godor artirdigda benzol vo
ksilollarin birgo ¢iximi1 nozoro carpmayan
dorocado artir. Masalon 300°Ctemperaturda
3.0saat™ hacmi stirat soraitindo
dekaionlasdirilmissintetik mordenit
nimunasinds 94.3% selektivliklo benzol va
ksilollarin birgo ¢iximi 26.9% malik oldugu
halda, 350°C temperaturda uygun olaraq 92.5
vo 28.5%, 380°C temperaturda iso 90.9 vo
29.1% toskil edir.
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Sakil 2. Dealiiminiumlagmas sintetik (a=17)(+#, <*) vo tobii (¢=19) (M, 1) mordenit
seolitlorinin Gizarinda toluolun disproporsionlagmasi reaksiyasinda Y b+ks — in ¢iximinin (A, 4 , M) vo
selektivliyinin(S, < 1) temperaturdan ashiligi. V=3.0 saat™ , H,:CH=3:1

Lakin

dealiiminiumlasmig

sintetik

halda,

380°C

temperaturda

iSo  prosesin

mordenit nimunoesinds (a=18) 300-350°C
temperaturda, v=3.0 saat™ hocmi siirotda, 96.8-
95.3% selektivliklo eloco do, benzol vo
ksilollarin birgo ¢iximi 32.8-34.4% doyisdiyi

selektivliyinds, benzol vo ksilollarin birgs
ciximinda artim tocriibi  olaraq miisahido
olunmur.

Cadval 2. Miixtalif temperatur va hacmi sliretds DK va DA sintetik (S) vo tobii (T) mordenit
seolitlorinin toluolun disproporsionlasma reaksiyasinda katalitik aktivliyi. A-benzol va ksilollarin
birgo ¢iximi, S-benzol vo ksilollara gors selektivlik. H,/CH=3,1

Vi A S A S
t'C saat” | DKSM | DKTM | DKSM | DKTM | DASM | DATM | DASM | DATM
3.0 26.9 20.5 94.3 92.3 32.8 26.6 96.8 95.7
300 4.0 22.7 16.7 96.2 95.1 30.6 24.4 98.7 96.3
2.0 31.6 24.8 90.4 89.4 36.7 30.8 94.5 93.9
350 3.0 28.5 23.0 92.5 91.5 34.4 27.8 95.3 94.6
4.0 26.7 21.9 94.7 93.9 31.2 26.1 97.5 95.6
2.0 33.2 25.6 89.1 87.8 37.7 32.9 93.4 92.6
380 3.0 29.1 23.8 90.9 90.2 35.3 28.4 94.3 93.1
4.0 27.3 22.4 93.2 92.6 32.8 26.2 96.1 94.8

Hacmi siirotin 2.0 saat?-don 4.0 saat-

9 Qodor artirillmasi prosesin konversiyasi vo
olavo mohsullarin  ¢iximinin  azalmasi

naticalanir.

ilo

Bu da hocmi silratin artdigca

muivafig olarag kontakt middatinin azalmasi

ilo

olagodardir.

Bela

ganunauygunluq

dekationlagdirilmis vo dealiiminiumlagdirilmis

tabii mordenitds do miisahida olunur.
Dealiiminiumlasdirilmis sintetik (a=17)
Vo tabii (a=19) mordenit seolitlorinin mixtalif

temperaturlarda benzol

selektivliyinin
gostorilmisdir.

doyisikliyi

vo ksilollara gors

sakil 3-da
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Sakil 3. Dealiiminiumlagdirtlmis sintetik (0=17) vo tobii (a=19) mordenit seolitlorinin
muxtalif temperaturlarda benzol (®, &) va ksilollara (I, ~ ) gors selektivliyi.
V=3.0 saat™ , H,:CH=3.1, (m, 0)-sintetik mordenit, ( 4,/ )-tobii mordenit.

Saokil 3-dan gorunar ki, Beloliklo tocriibi naticolor asasinda
dealiiminiumlagdirilmis  sintetik  mordenit, aydin olur ki, toluolun disproporsionlagmasi
dealiiminiumlasdirilmis  tobii mordenito reaksiyasinda  Katalizatorun  aktivlik  vo
nisboton ham benzol, ham do ksilollara goro  selektivliyini  seolitin  torkibindoki  silikat
yuksak selektivlik gostorir. modulun doyismasi ilo nizamlamaq

mumkanddr.
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JAUCHPOIIOPITHOHHUPOBAHHUE TOJIYOJIA B BEH30JI U KCHJIOJIbI HA IIEOJIHTE
H-MOPJEHHT C PA3JINYHBIMH CH/TUKATHBIMHU MO/ Y/IIMHU

A.M. Anues, B.Ill. Azaes, A.A. Capwroricanos

Hncmumym kamanuza u neopeanuyeckoi xumuu um. axao. M. Hazuesa
Hayuonanvnoit AH Azepbaiioscana
AZ 1143 Baxy, np.I" J{ncasuoa, 113, e-mail: itpcht@lan.ab.az

Usyueno  enusnue moavnozo omnowenuss SiOo/Al,O3 na kamanumuueckue ceoticmea
0eantoMUpOBAHHBIX MOPOEHUMO8 8 peakyuu OUCNPONOPYUOHUPOBAHUS MONYONA 8 OeH301 U
KCULOIbL 8 UHMepBaie memMnepamyp 300-3800C, V=3.0 qac'l, H,:CH=3:1. Yemanosneno, umo &
UBYUEHHBIX YCNOBUAX HAUOONbUEU AKMUBHOCMbIO U CEleKMUBHOCMbIO 001a0arwm o00pasyvl ¢
monvhvim coomuouenuem SiOo/Al,03 = 17-20. B uccredosanuvix yciosusx CuHmemudeckuil
MOpOeHUm NO CPABHEHUI ¢ 00pa3yoM NPUPOOHO20 MOPOEHUMA NPOAGIAem OMHOCUMENbHO
bosee 8bICOKYI0 AKMUBHOCHb U CENeKMUBHOCHb.

Knroueswie cnosa: oucnponopyuonupogarue, moayoli, OeH3o0l, KCUNOJbl, YeOoaum, MOpOeHUm

DISPROPORTINATION OF TOLUENE INTO BENZENE AND XYLENES ON
H-MORDENITE ZEOLITES WITH VARIOUS SILICATE MODULES

A.M. Aliyev, V.Sh. Aghayev, A.A. Sarijanov

Acad. M.Nagiyev Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry
National Academy of Sciences of Azerbaijan
H.Javid Ave., 113, AZ 1143 Baku; e-mail: itpcht@Ian.ab.az

The paper examined an influence of SiO,/Al,0O3 molar ratio on catalytic properties of
dealuminated mordenites in the reaction of disproportination of toluene into benzene and xylene
in the temperature range 300-380°C, V=3.0 uac™, H,:CH=3:1. It revealed that samples of
SiO,/Al,03 = 17-20 molar ratio are notable for the greater activity and selectivity under the
explored conditions. As compared with samples of natural mordenite, the synthetic mordenite
exhibits greater activity and selectivity.

Keywords: disproportionation, toluene, xylenes, benzene, zeolite, mordenite

KiMYA PROBLEMLORI 2018 Ne 2 (16)


mailto:itpcht@lan.ab.az
mailto:itpcht@lan.ab.az

