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Abstract

Synthetic and natural mordenite zeolites were decationized (DC) and
dealuminized (DA) with different concentrations of HCI, and the catalyst
samples were subjected to X-ray phase analysis. Over the samples of the
catalyst was carried out the dismutation of toluene to benzene and xylene in
the temperature range of 300-380 °C. It has been established that H-mordenite
catalysts in the range SiO,/Al,O, = 17-20 are more active and selective in the
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reaction under study conditions. It has been shown that synthetic mordenite

zeolite has a higher activity than natural mordenite zeolite.

Benzol sintetik kaucuklarin, stini liflorin,
yuyucu vasitelorin, etilbenzolun, malein
anhidridinin ve boyalarin alinmasinda ve elace
do senayedas hoalledici kimi istifade olunur [1].

Ksilollarin {i¢ izomerlarindon on shomiyyotlisi
p-ksilol hesab olunur ki, o da dimetiltereftalat
vo tereftalat tursusunun alinmasinda istifado
olunur. Onlar da 6z névbasinda, poliefir liflarinin
(lavsan) va plastik kiitlalarin kiitlovi istehsalinda
totbiq olunur [1].

Senayedo toluol, benzol vo ksilollara nisbaton
daha ¢ox alindigindan va toluolun istifads sahasi
daha mahdud oldugundan onun dismutasiya
metodu ilo benzol ve ksilollara ¢evrilmasiboyiik
shamiyyot kasb edir [2].

Benzol va ksilollarin esas alinma manbayi
benzin fraksiyasinin katalitik riformingi ve neftin
pirolizidir.Bu {tsullarla benzol ve ksilollarin
¢ixim1 metoddan asli olaraq miixtolif nisboatlorda
doyisir vo onlara olan telabat 6denilmir [3].
Odur ki, benzol vo ksilollara olan telabat ilden
ilo artdigr {i¢lin onun yeni metodla istehsalina
diqqot artirilir.

Son illar toluolu dismutasiya reaksiyasinda
katalizator kimi miixtalif tip seolitlorden (X,
Y, mordenit, ZSM) istifads olunur. Teadqiq
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olunmus seolitlor igorisinde mordenit diger
seolitlors nisbaten aktivlik ve selektivliklari ile
secilir [4,5]. Digor terafden toluolun dismutasiya
reaksiyasinda silikat modulun (5iO,/Al,0,=a)
mordenitin tarkibinds dayismasinin onun
katalitik aktivliyinin tesiri az Oyranilmisdir.

[sin osas mogsadi toluolun dismutasiya
reaksiyasinda miixtalif silikat modullu sintetik vo
tobii mordenit seolitlerinin miiqayisali katalitik
aktivliklarinin dyranilmasidir.

Tacriibi hissa

Miieyyoan miqdarda qranullasdirilmis
donavorlarinin o6lgiisti 3 mm (agiq ¢ohrayi)
sintetik Na-Mordenit (5i0,/A1,0,=10) seoliti
narinlagdirilaraq 180-200 °C temperaturda
quruducu skafda qurudulur sonra litrlik
yumrudibli kolbaya yerlasdirarak onun tizarine
0.IN HCI mahlulu slave edilir ve bu qarisig
90-95 °C temperaturda 2 saat miiddatindas
qgarisdirilir. Alinan ¢okiintii maye fazadan
ayrilir va yeniden 0.1N HCI mahlulu ils proses
2 dofe tokrar olunur. Proses basa catdigdan
sonra alinan ¢okiintiinii yeniden 90-95 °C
temperaturda 2 saat miiddatinde 1N NH,NO,
(yaxud NH,Cl) mahlulu ils qarigdirilir, ¢okiintii
stiziiliir ve distille suyu ila xlor ionlarindan
yuyulur, 80-120 °C temperaturda quruducu
skafda qurudulur, sonra 350 °C-do 3 saat,
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550-550 °C temperaturda ise 2 saat termiki
emal olunur. Diger niimunsler 0.5, 1.0, 2.0 va
3.0N HCIl mahlulu ile igladiloarak hazirlanir.
Eyni metodla Nax¢ivan MR-nnin Cananab
yataginin tobii mordenit (a=9.6) seolitini hom
dekationlasdirilmis (0.1N HCI mahlulu ila) hom
ds, dealiiminiumlasdirilmis (2N HCI moahlulu
ilo, a=19) formalar1 sintez edilmisdir. Ilkin tebii
mordenit seolitinin kristallik deracasi 72-74%
oldugu halda, dealiiminiumlasmis formasinin
kristallik deracosi 62-63% olmusdur.

Alinan katalizator nitimunoalari Rentgen
difraktometr (Bruker-D2 Phaser, Germany) cihaz1
vasitasilo rentgen faza analizi olunur. Katalizator
niimunoaloarinin silikat modullar1 (a) vo kristallik
doracesi Cadval 1-do gostorilmisdir.

Niimunalarin rentgen analizlarindan
miioyyon olunmusdur ki, H-Mordenit seolitinin
silikat modulunun artmasi ilo kristallik
doracesinin azalmasi miisahide olunur
(codval 1). Bu da HCI tursusunun istirak:
ilo seolit niimunasinin dekationlasdirilmasi
vo dealiiminimlagsdirilmasi zamani kristal
qurulusun miieayyon daracode dagilmasina
asaslanir. Alinmis katalizator niimunalari
preslonir, sonra denavoarlerinin oOlglisii 0.25-
0.60 mm olan fraksiyalara ayrilir.

ProsesU formali axin tipli reaktorda, 300 -
380 °C temperatur intervalinda, hoacmi siirat
3 saat?!, H,: CH(toluol) = 3:1 mol nisbati
soraitinde atmosfer teazyiqinds aparilir.
Reaktora doldurulmus katalizator niimunasinin
hocmi 3 sm3, donaciklorin 06l¢tisti iso 0.25-
0.63 mm toagkil edir. Reaktor elektrik spirali
vasitasile qizdirilan ve ventilyatorla tachiz
olunmus termostata yerlosdirilir ve katalizator
arqon (yaxud azot) miihitinde (axini siirati
1.0 I/saat) 350 °C-da, 3 saat miiddatinda
aktivlesdirildikden sonratempraturreaksiyanin
aparilma tempraturuna qadoar asag: salinir ve
miloyyan hocmi siiretla toluol verilir. Toluol
NE-1600 mikrodozatoru vasitasilo elektrik
spirallar1 ile qizdirilantermostatik gskafda
yerlosdirilmis tempraturu XMDT-6000 markali
termotanzimlayici ile nizamlanan qarisdiriciya
verilir. Qarisdiriciya hidrogen ayrica xott
vasitasile daxil olur. Reaktorun yerlasdiyi
termostatda stabil tempratur MICROMAX

markali mikroelektrotermotanzimlayici
vasitasilo nizamlanir. Qarisdiricida toluol
vo hidrogen goriisdiikden sonra tamamils
buxar halina kegir ve toluol-hidrogen qarisig:
reaktorun giris qolu vasitesile  reaksiya
zonasina daxil olur.

Reaksiya moahsullar1 ve reaksiyaya daxil
olmayan xammal har 20 daqigaden bir reaksiya
zonasindan nimunagétiiriicii ilgok yerlason
altiyollu kranlaaxin siirati 1.0 ml/daq qazdasiyic
(He) vasitesilo birbasa «DB-624» kolonkalar:
ilo tachiz edilmis «Agilent 7820A» markali qaz
xromotoqrafina verilorak analiz olunur.

Naticalarin miizakirasi

[lkin olaraq dismutasiya reaksiyasinda 300-
380 °C temperatur intervalinda, v=3.0saat-1
hacmi  siiratds, H,:CH=3:1 garaitindos
silikat modulun sintetik H-Mordenit seolit
niimunssinin  katalitik aktivliyine tasiri
Oyronilmisdir (sokil 1). $okil 1-den goriiniir
ki, totbiq olunan temperaturda H-Mordenit
seolitinin tarkibinda silikat modulu (a) 10-dan
20-o godar artmasi benzol ve ksilollarin birge
¢iximinin - va reaksiyanin konversiyasinin
artmasina sobob olur. Belo ki, a=10 olan
H-Mordenit seolitinde 380 °C temperaturda,
3.0 saat!' hacmi siiretde reaksiyanin
konversiyas1 32.0%, benzol ve ksilollarin
birge c¢iximi 29.1% oldugu halda (prosesin
selektivliyi 90.9%), a=18 olan halda H-Mordenit
niimunoasinds homin seraitde 32.4% konversiya
ilo benzol ve ksilollarin birge ¢iximi1 35.3%
(prosesin selektivliyi 94.3%) toskil edir.

Toluolun dismutasiyas: reaksiyasinda
silikat modulun «a=17-20 intervalinda olan
H-Mordenit niimunoaleri diger H-Mordenit
niimunolori ilo miiqayisede yiiksak aktivliya
malikdir (sokil 1)

Silikat moduldan asli olaraq dealiimi-
niumlagsmis mordenit seolitinin katalitik
aktivliyinin farqli olmasi1 mordenitin gafesindon
aliminiumun kenarlasdirilma daracasindan ash
olmas1 ile slagedardar, bu da 6z nodvbesinda
seolit niimunolarinin tursu markeazlorinin sayinin
vo glicliniin azalmasina seboab olur[7].

Sonraki  aragdirmalarda temperaturun
vo hacmi sirstin dekaionlasdirilmis (DK) vo

Cadval 1
Miixtalif qatiliqli HCl mahlulu ils modifikasiya olunmus sintetik
mordenit niitmunslarinin silikat modullar: va kristallik daracalari
Niimuns 1 2 3 4 5 6 7 8
HCL qatiligi N - 0.1 0.5 1.0 2.0 3.0 * *
Silikat modulu, 10.0 10.2 10.9 14.1 17.0 17.8 25.0 50.0
Kristallik darace 76.5 76.1 75.2 73.7 73.1 72.4 71.8 60.5

*7-8 niimunalari [6] isda olan metodla hazirlanmisdir

© 2022 CCC. All Rights Reserved. MON




V.Sh.Aghayev / Caspian Corrosion Control No.4 (2022) 031-035

20 r r

10

50 60

Soakil 1. Silikat modulunun H-M sintetik seolitinds 300 (A, A)
va 380 °C (M, O) temperaturda toluolun dismutasiyas1
reaksiyasinda Y b+ks — 1n ¢xamina (A) (8, A) va
konversiyasina (X) (O, A) tasiri. V=3.0 saat’ , H,;:CH=3.1

dealiiminiumlasmis (DA) sintetik vo tabii
mordenit seolit niimunoalarinin katalitik
aktivliklorine vo selektivliklorine tosiri
Oyronilmisdir. Alina naticalor cadveal ve sokil
2-do verilmisdir. Cadval 2 vo sokil 2-don goriiniir
ki, dekaionlasdirilmis vo dealiiminiumlasdirilmis
niimunoalorde temperaturun 300 °C-den
350 °C-o yiiksalmasi benzol ve ksilollarin
birge ¢iximinin ve konversiyanin artmasi ile
naticalonir. Lakin temperaturu 380 °C-a qoadoar
artirdigda benzol ve ksilollarin birge ¢iximi
nazars ¢arpmayan deracede artir. Masalan
300 °C temperaturda 3.0 saat' hocmi siirat
soraitinds dekaionlasdirilmis sintetik mordenit
niimunasinda 94.3% selektivlikla benzol ve
ksilollarin birge ¢ixami 29.6% malik oldugu
halda, 350 °C temperaturda uygun olaraq 92.5%

va 28.5%, 380 °C temperaturda isa 90.9%, 29.1%
toskil edir.

Lakin dealiiminiumlasmis sintetik mordenit
niimunoasinda (a=18) 300-350 °C temperaturda,
v=3.0 saat! hocmi siirotda, 96.8-95.3% selektivlikla
eloco da, benzol va ksilollarin birgs ¢iximi 32.8-
34.4% dayisdiyi halda, 380 °C temperaturda ise
prosesin selektivliyinda, benzol ve ksilollarin
birgs ¢iximinda artim tacriibi olaraq miigahida
olunmur.

Hoacmi siiratin 2.0 saat-1-don 4.0 saat’-o
gadar artirilmas1 prosesin konversiyast ve alava
moahsullarin ¢iximinin azalmasi ilo naticalanir.
Bu da hacmi siiretin artdiqca miivafiq olaraq
kontakt miiddatinin azalmas: ile slaqadardir.
Bela qanunauygunluq dekaionlasdirilmis ve
dealtiminiumlasdirilmis tobii mordenitdo da
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Sakil 2. DA sintetik (a=17)®, 0) va tabii (a=19) (@, O) mordenit
seolitlarinin iizerinds toluolun dismutasiyasi reaksiyasinda
Yb+ks — 1 ¢caminin (A, §, B) va selektivliyinin (S, 0, O)
temperaturdan asliligi. V=3.0 saat’ , H,:CH=3:1
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Cadval 2

Miixtalif temperatur va hacmi siiratde DK va DA sintetik (S) va tabii (T) mordenit
seolitlarinin toluolun dismutasiyasi reaksiyasinda katalitik aktivliyi.
A-benzol vo ksilollarin birgs ¢iximi, S-benzol vs ksilollara gors selektivlik

o . A A S

¢ Vsa pgsM DKTM DKSM  DKTM  DASM DATM DKSM  DKTM

300 3.0 269 | 205 | 943 92.3 32.8 26.6 96.8 95.7
4.0 227 | 167 | 9.2 95.1 30.6 244 98.7 96.3

350 2.0 3.6 | 248 | 904 89.4 3.7 | 308 94.5 93.9
3.0 285 | 230 | 925 91.5 344 27.8 95.3 94.6
4.0 267 | 219 | 947 | 939 31.2 26.1 97.5 95.6

380 2.0 332 | 256 | 89.1 87.8 377 | 329 93.4 92.6
3.0 29.1 238 | 909 90.2 35.3 28.4 94.3 93.1
4.0 273 | 224 | 932 92.6 32.8 26.2 96.1 94.8

miisahids olunur.

Dealiiminiumlasdirilmis sintetik (a=17) vo
tobii (a=19) mordenit seolitlorinin miixtslif
temperaturlarda benzol vo  ksilollara
gora selektivliyinin dayisikliyi sakil3-da
gostarilmigdir.

Soekil 3-den goriniir ki, dealiiminium-
lasdirilmis sintetik mordenit, dealiminium-

lagdirilmis tobii mordenita nisbaton hom
benzol, hom do ksilollara gore yiiksak
selektivlik gostarir.

Beloaliklo tocriibi naticelar osasinda aydin
olur ki, toluolun dismutasiyas: reaksiyasinda
katalizatorun aktivlik ve selektivliyini seolitin
torkibindaki silikat modulun deyismasi ila
nizamlamaq miimkiindir.

55
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50 A
S
45
40 T T T T
290 310 330 350 370 390
T

Sakil 3. DA sintetik (a=17) vo tabii (a=19) mordenit seolitlarinin
miixtalif temperaturlarda benzol (8, &) v ksilollara (O, A) géra
selektivliyi. V=3.0 saat”, H,:CH=3.1, (M, O)-sintetik mordenit,
(A, A)-tobii mordenit.
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AucmyTanue Toayoaa ¢ 0eH3040M M KCMA0A0M
Had H-MOpPA4€HUTHBIX IT€0ANTOB

B.III.Azaes
VMHCTUTYT KaTaau3a M HEOPTraHNMYEeCKO XUMUNU
um.M.®.Harnesa HAH Asep0Oaitaxana, baky, Azep0Oaiiaxan

Pegepar

CuHTeTnyeckue UM INpUpPOJHBIE MOPAEHUTOBBIE 11€0AUTH AeKaTuoHuposaan (AK)

n geaaioMuHuposaan (DA) ¢ pasamunsimmu xonnentpanuamMm HCIl, a moaydennsre
o0pasmbl KaTaAM3aTOPOB IIOABepraau peHTTeHo(dazoBoMy aHaamsy. Ha obOpasmax
KaTaAmM3aTopa IPOBOAUAU ANCMYTAIUIO TOAyoAda B OeH304 UM KCUAOABL B MHTepBale
temniepatyp 300-380 °C. YcranosaeHo, yto H-MmopgeHnToBble KaTaau3aToOphsl B AUa-
nasone SiO,/Al,0,=17-20 ©Goaee aKTUBHH U CeAEKTUBHH B ICCAEAYEeMOI peaKINMU.
ITokaszaHo, 4TO CHUHTETMYECKUIL MOPAEHUTOBBI L[€0AUT obaagaer 004ee BBICOKOIL
aKTUBHOCTBIO, YeM IPUPOAHBIN MOPAEHUTOBDIN 11€0ANUT.

Katoueesvte crosa: gucMmyTarins; KCMAOABL; O€H304; 1I€0ANUT; MOPAEHNUT; OObeMHasl CKO-
pOCTb.

H-mordenit seoliti iizarinds toluolun benzol
v ksilollara dismutasiyasi

V.S5.Agayev
AMEA-nin akad. M.F.Nagiyev adina Kataliz ve
Qeyri-Uzvi Kimya Institutu, Baki, Azarbaycan

Xiilasa
Sintetik ve tebii mordenit seolitlori miixtalif qatilighh HCI tursusu ils
dekationlasdirilmig(DK) va dealiiminiumlagdirilmis (DA), alinan katalizator niimunalari
rentgen faza analizi olunmugdur. Katalizator niimunalari tizerindes 300-380 °C temperatur
intervalinda toluolun benzol vo ksilollara dismutasiyasi reaksiyas: aparilmisdir.Miiayyon
olunmusdur ki, 5iO,/Al,0,=17-20 intervalinda olan H-mordenit katalizatorlar1 tedqiq
olunan reaksiyada daha yiiksok aktivlik vo selektivlik gostorir

Acar sézlar: dismutasiya; ksilollar; benzol; seolit; mordenit; hacmi siirat.
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