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ANCNPONOPUMOHMPOBAHKE TOIYONA Ha KaTARM3ATOPe Pd-H
MOPAEHWT

B Araes
VIHCTUTYT KaTanu3a 1 HEOPraHMUECKO XVMMi

Knouessie CNOBA: LEONMT, MOPAGHMT, MOAMGUKALMA, AMCIIPO-
NOPUMOHMPOBAHUE, KCUNOABI, GEH3ON, CUAMKATHBIRA MOAY b,

CHHTETMUECKWA MOPABHUTHLIA LEONUT 6bin  AGKATMOHM-
POBaH U AEANIOMUHMPOBAH 2N CONRHOWA KWMCAOTOW, NpoxaneH
. Anana3oHe Temneparyp 500 600 °C. MNonyueHHwie oﬁpamu

w nepi b
POBaHbLI Ha p xOM
Auq;parrouerpe) no penrreuorpauuau 6bin0  ycTaHoBAeHo,
uto MOAYNb 17.
a > Ha 2-3%. B nony-
ueHHbi obpaey H. 6bin

MoAvdUUMPOBaH noHamu Pd*? o 0.3, 0.5 1 0.8 % no macce. Ka-
xan ™
" pOB, C P
KO/IMUECTBO KaTMOHOB MeTannos Pd*?, n3y4anace B peakumm quc-
NPONOPUMOHUPOBAHIUA TONYONA AO 6GEH3I0NA W KCWAONOB Npw
Temneparypax 300-380 °C, H,: CH = 3: 1 mon, T0nyon-npu 06u-
eMHoM ckopocTh 3.1 U, Bbino ycraHoBaeHo, uto 0.5 % xaranusa-
Topa Pd-H-mopaenut (SO, Al,O, = 17) 4aeT nywwyio aKTMBHOCTL
_ANA 3TOR peaxuuu.
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y ceolite, i
xylols, benzole, silicate module.

ceolite was and dealumi-
nated with 2N hydro-chloride acid, calcinated in the temperature
range of 500-600 °C. Obtained samples of H-mordenite and
initial Na-mordenite have been analyzed on the X-ray phase
difractometer and according to the X-ray patterns it was defined
that the silica module of elasticity of H-mordenite comprised 17,
and the crystallinity reduced for 2-3 %. Furthermore. obtained
sample of ceolite catalyst of H-mordenite was modified with
Pd"Zions up to 0.3, 0.5 and 0.8 % by the mass. Catalyst activity of
sythesized H-mordenites and metall-ceolite catalysts containing
various amount of Pd* metal cations was studied in the reaction
of disproportioned toluene to the benzole and xylol in the
temperature 300-380 °C, H: CH = 3: 1 mole in the rate of 3.1 h'".
It was defined that the <ala|yst of 0.5 % Pd-H-mordenite (SiO,:
___ALO, = 17) shows better activity for this reaction.
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Disproportioning of toluene on Mordenite catalyst

seolit, mordenit, modifikasiya, disproporsionlagma,

ks:lollar benzol, silikat modulu.
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Sonaye migyasinda benzol va ksilollar son
benzin fraksiyasinin katalitik riformingi va nef-
tin pirolizi vasitasilo alimr. Benzol va ksilollarin
¢iximn tatbiq edilon iisuldan asih olaraq miixtalif
nisbatlarda dayisir va on asasi onlara olan talobat
6donilmir [1, 2]. Benzol va ksilollara olan talobat
ildon-ilo artdigi iigiin, onlarin yeni iisullarla isteh-
salini labiid edir.

Benzol sintetik kauguklar, yuyucu vasitalar,
stini liflar, boyalar, etilbenzol vo malein anhidridi-
nin alinmasinda, claca do sonayeda halledici kimi
genis istifado olunur. Kimya sonayesinda
gador genismiqyash istifada sahasi olan
dan an ohomiyyatlisi p-ksilol dimetiltereftalat va
terefialat tursusunun ahnmasinda, poliefir liflori-
nin (lavsan) va plastik kiitlalorin kitlovi istchsa-
linda tatbiq olunur [2].

Benzin fraksiyasimin katalitik riformingindon
va claca do neft mahsullarinin pirolizindon ahnan
toluolun miqdanmin, benzol va ksilollara nisbaton
daha gox, istifado sahasinin iso daha az olmasi to-
luolun disproporsionlagma iisulu ila benzol va ksi-
lollara gevrilmoasini talab cdir.

Son zamanlar toluoldan disproporsionlagma
iisulu ilo benzol va ksilollarin alinmast modifika-
siya olunmug miixtalif név scolitlor iizorindo apa-
nlmigdir [3—-8]. Gostorilmigdir ki, modifikas
olunmug mordenit seoliti, digar scolitlaro nlsbwlan
yiiksok foalhiga malikdir. Odur ki, modifikasiya
olunmug mordenit, xiisuson dealiminiumlagdinl-
mis mordenit {izarinds toluolun disproporsionlag-
ma reaksiyasinin Iadqlql buyuk maraq dogurur.

Isin moagsadi lagdinlmig H-for-
masintetik mordenit (SiO,/Al,0,=17) Kkataliza-
torunun (HMordenit) va claco do bu katalizatora
kiitlasinin 0.3, 0.5 vo 0.8 %-i qodor Pd*? kationu
olava cdilmoklo hazirlanmig daha ii¢ katalizator
(0.3 % Pd-HMordenit, 0.5 % Pd-HMordenit vo
0.8 % Pd-HMordenit) niimunalarinin toluolun
benzol vo ksilollara disproporsionlasma rcaksiya-
sinda katalitik aktivliklorinin miloyyon edilmosi
ila yanasl, toluoldan yiiksak birgo ¢ixim va sclek-
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tivliklo benzol va ksilollarin alinmasi vo Pd*? kati-
onunun toluolun disproporsionlagma reaksiyasina
tasirinin Syranilmasidir.

Tacriibi hissa

Aparilan todgiqat isinds sintetik mordenit osa-
sinda dord katali i sintez ol sdur

Birinci ntimuno, silikat modulu SiO,: ALO;=17 bo-
rabar olan dckationlagdiriimig va dealtiminiumlag-
dinlmig H-formasidir. Digoar ii¢ niimuna isa birinci
katalizator asasinda mixtolif qatiligda Pd*" ionlan
saxlayan Pd(CH,COO), mohlulu ilo modifikasi-
yasindan alinir. Birinci niimunoni sintez etmok
tigtin 190 °C temperaturda quruducu dolabda qu-
rudulmus miloyyon miqdarda sintetik NaMordenit
(Si0,/A1,0,=10) scoliti litrlik yumrudib kolbaya
yerlagdirilir, onun {izarina 2N HCI mohlulu alava
edilir va bu qarisiq 90-95 °C temperaturda 2 saat
miiddatindo qarigdirildigdan sonra alinan ¢6kiin-
ti maye fazadan aynlir. Proses 2N HCI mohlulu
il g dofo tokrarlandiqdan sonra alinan ¢okiinti
maye fazadan aynilaraq, yenidon 90-95 °C tem-
peraturda 2 saat miiddatindo 1N ammonium nitrat
NH,NO, vo ya ammonium xlorid NH,CI mohlulu
ila iglonilir, alinan ¢okiintd stiziliir vo distilla suyu
ilo xlor ionlarindan yuyulur. 80~120 °C tempera-
turda quruducu dolabda qurudulur, sonra 350 °C
(3 saat), 500-600 °C temperatur intervalinda 2
saat termiki iglonilir. Alinmis HMordenit niimuna-
sinda, eloco do ilkin Na-mordenit niimunalarinda
Rentgen difraktometr (Bruker-D2 Phaser) cihazi
vasitasilo rentgen-faza analizi apariimigdir, Rent-
genoqramlar asasinda alinmig HMordenitin sili-
kat modulunun 17-ys barabor oldugu va kristallik
doracasinda 2—3 % dagilma miisahida edilmisdir.

Hazirlanmig HMordenit seolitinin iizorina kiit-
losinin 0.3 %-no borabor Pd* ionlan saxlayan
Pd(CH,CO0),mahlulu slavo cdilorok 810 saat
milddatindo 85-90 °C-do, Pd** ionlarinin tam mii-
badilasino qador qangdirthr. Prosesds Pd* ion-
larinin: mibadilosinin tam getdiyini tayin ctmok
{i¢iin onun HCl istirakinda dimetilglioksimlo vas-
fi rcaksiyasindan istifado olunur. Mohlulda Pd**
ionlar1 olarsa palladiumdimetilqlioksimat parlaq
sart rongli ¢okiint verir. ion miibadilosi bitdik-
don sonra scolit niimunasi distillo suyu ilo asetat
ionlarindan yuyulur, 80~110 °C-do qurudulur vo
350 °C-da 3 saat, 550 °C-do 2 saat termiki igladilir.
Alinmig 0.3 % Pd-HMordenit katalizator niimunasi
preslonir, sonra donavarinin Slgilsit 0.25-0.63 nm
olan fraksiyaya ayrilir.

Ug va dérdiincii niimunalorin hazirlanmast ikin-
ci niimunanin hazirlanmasina analoji olaraq apan-
lir, yegana forq iigiincit niimunads scolit kiitlosinin
miivafiq olaraq 0.5 %-i, dérdiincil niimunada iso 0.8
%-i qodar palladium ionlan saxlayan Pd(CH,CO0),
mohlulu ilo modifikasiya edilmosidir. )

or nii
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Seolitin tarkibino daxil edilmis Pd** ionunun
miqdan Agilent 7700 markah kiitlo spektrometr
detektorlu induktiv qosulmus ion plazma cihazin-
da (ICP-MS) ion spektral analiz vasitasilo tayin
edilmigdir.

HMordenit seolit katalizatoru vo onun metal
modifikasiya edilmis formalarinin aktivliyi toluo-
lun benzol v ksilollara disproporsionlasmast pro-
sesinds yoxlanilmigdir.

Proses U formahiaxintiplireaktorda, 300-380°C
intervalda, atmosfer tozyigindo apanlmigdir. Reak-
tora doldurulmug katalizator niimunasinin hacmi
3 sm’ toskil edir. Reaktor elektrik spirali vasitasila
qizdirilan va ventilyatorla tachiz olunmus termos-
tata yerlagdirilir va katalizator arqon (yaxud azot)
mihitinda (axin siirati 1.0 I/saat) 350 °C-da, 3 saat
miiddatindo aktivlosdirildikdon sonra temperatur
reaksiyamin apanilma temperaturuna qador asag
salimir vo milayyon hocmi siiratls toluol verilir.
Toluol NE-1600 mikrodozatoru vasitasilo clekt-
rik spirallari ilo qizdinlan termostatik dolabda
yerlogdirilmis temperaturu XMDT-6000 markali
termotonzimloyici ilo nizamlanan qansdiriciya
verilir. Qangdiriciya hidrogen ayrica xatt vasita-
silo daxil olur. Reaktorun yerlogdiyi termostatda
stabil temperatur MICROMAX markali mikro-
elektrotermotonzimloyici  vasitasilo nizamlanir.
Qanigdinicida toluol vo hidrogenin tomasindan
sonra toluol buxar halina kegir va toluol-hidrogen
qanigigi reaktorun giris golu vasitasila reaksiya zo-
nasina daxil olur. Reaksiya mohsullari vo reaksi-
yaya daxil olmayan xammal har 20 daq-dan bir re-
aksiya zonasindan niimunogétiiriicii ilgok yerloson

HE

$akil 1. Toluolun benzol va ksilollara disproporsion-
lagma reaksiyas: digiin yifilmig qurunun sxemi
1, 2, 3 — uygun olaraq arqon, helium va hidrogen balonla-
n, 4 — qazlarin tamizlanmasi iigiin kolonlar, 5 — ikikame-
rali reduktor, 6 — asag tazyiq tanzimlayicisi, 7 — qazlarin
hassas tamizlonmasi ventili, 8 — kapillyar rcometr, 9 — ter-
mostat, /0 — xammal nasosu, // — ventil, /2 — nimuna
gotdran ilgak, /3 — aluyollu kranlar, /4 — reaktor, /5 —

ikroclek imlayici, /6 — qraf qazla-
ninin hazirhq bloku, /7 - reaksiya mohsullannin yigicisi,

18 — xromatograf
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$akil 2. HMordenit va Pd-HMordenit katalizatorunun
toluolun disproporsionlagma reaksiyasinda miixtalif
temperaturlarda benzol va ksilollara gra birgs ¢ixinn
(a) va selektivliyi () (toluola gra hacmi siirat 3.1 saat”,
H;:CH=3:1)

aluyollu kranla axin siirati 1 ml/doq qazdasiyict
(He) vasitasilo birbaga “DB-624" kolonkalan il
tachiz edilmis Agilent 7820A markali gaz xroma-
tografina verilorok analiz olunur.

Toluolun disproporsionlasma reaksiyasinin apa-
rilmast sokil 1-da verilmisdir.

Sintez edilmis HMordenit vo miixtalif miqdar-
da Pd*? metal kationlan daxil edilmis metal scolit
katalizatorlar toluolun benzol v» ksilollara dispro-
porsionlagma reaksiyasinda, 300-380 °C tempera-

10r11A OCHORNOTO OPrAHIECKOro cinrresa. — M.: Xisuix, 1968, R48 ¢.

turlarda, H,:CH=3:1 mol nisbatinda, toluola g0ra
3.1 saat! hacmi siirat goraitinda katalitik aktivlik-
lari Syronilmisdir.

Tadgiq olunan reaksiyada katalizator niimunala-
rinin tacriibi naticalari sokil 2-da verilmigdir.

$akil 2, a va b-dan goriindilyit kimi, HMor-
denit katalizator nilmunasinin toluolun dispro-
porsionlagma reaksiyasinda benzol va ksilollarin
selektivliyina goro an yitksok géstaricisi 300 °C
temperaturda miisahida olunur (97 %) va bu zaman
toluolun konversiyasi 33.7 %, benzol va ksilolla-
nin birga ¢ixinm isa 32.7 % togkil edir. Bu soraitdo
0.3-0.8 % Pd-HMordenit katalizator niimunala-
rinda toluolun konversiyasi 40.1-42.1 %, benzol
va ksilollarin birga ¢ixim 39.6-41.4 % proscsin
benzol va ksilollara gora selektivliyi 98.3-98.8 %
intervalinda doyisir.

HMordenit va 0.3-0.8 % Pd-HMordenit kata-
lizatorlarimin katalitik aktivliklorini m
peraturlarda miiqayisa ctsak, onlarn i
olun konversiyasi, benzol va ksilollara gira birga
¢ixim arasinda ciddi forq miisahida etmig olanq.
330-380 °C temperaturda toluolun konversiyasi
HMordenit katalizator niimunasindo 35.0-37.2 %
oldugu halda, 0.3-0.8 % Pd-HMordenit katalizator
niimunalorinds 44.6-51.2 % intervalinda dayisir.
Bela ki, 350 °C temperaturda modifikasiya olmug
katalizatorlar 96.3-97.1 % sclcktivlik, 44.2-47 %
benzol ksilollann birga giximima malik oldugu hal-
da, HMordenit katalizator niimunasinda bu gdstari-
cilor uygun olaraq 95.5 vo 34.4 % toskil cdir.

Selektivliya géra milqayiso etdikda iso HMor-
denit niimunasino nisbaton  Pd-HMordenit nii-
munalorindad artim miigahids olunur (ba

Alinan naticalardan goriniir ki, Pd
modifikasiya olunmus sintetik HMordenit scolit
asash metalscolit katalizatorlarindan i
mokla toluolun disproporsionlagma tisulu ilo yiik-
sok giximla benzol va ksilollar almag miimkiindiir.
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