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Cnires Karanusaropa SAPO-34
raHona B onedpuHbl

€ yHacTHem aKTBMPOBAHHOTO YIAIEPOAA U NCC/IE0BaHME NPOLECCa TIDEBPALLEHNA Me-

X.[x. N6pariimos, AT.H, P.T. Axmeaosa, 4.0.X.H.
VIHCTATYT HepTeXMMUUECKIX NPOLIeccos

KnioueBble cnoBa: aKTUBUPOBaHHbIV yrnepos, SAPO-34, COHOXUMMUECKUIA METOA, CUHTE3a, HU3KOMONEKYARPHBIE OfieduHb!,
MeTaHos,

~ [MokazaHbl pe3ynbTaTbl NPOLIECcca NPEeBPaLLEHU METaHOa B HU3KOMONIEKY/PHBIE ONepUHbI B NPUCYTCTBAN CHAMKOAO-

modocdarHoro (SAPO-34) katanusatopa, CUHTE3MPOBAHHOMO COHOXMMUUECKUM METOAOM C A0BaBAeHVEM aKTVBLPOBAHHOO

YTIEPOAa, @ TakKe OTpaXeHb! NCCIeA0BaHNA GUINKO-XMMUUECKWX CBOWCTB CUHTE3MPOBAHHOTO KaTan3aTopa CoBPeMEeHHbLIMM

MeToAaMM aHasn3a. BisBsieHo, uTo 6e3 4o6aBneHna BoAbl Ha cbipbe Bbixoa C,-C, 0neduHOB B NepBOM uacy NpoLecca cocTas-

naet 66-69 % Macc, HO C NPUMEHeHeM CMeCy Cbipbe-BOAA 3TOT Nokasatens ysenmyueaetca Ao 80-82 % macc. 310 06bACHA-

- €TCA TeM, UTO BOAA NMOBbiLLAET 3PdeKTUBHLIA CPOK CyXObl kaTann3aTopa 3a CHeT HaCTUYHOrO NPeAOTBPaLLeHMA 0BPa3oBaHNa
KOKCa.

. The synthesis of SAPO-34 catalyst in th
E process into the olephines

e presence of activated carbon and the study of methanole
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The paper deals with the results of transformation process of methanol into the low molecule in the presence of
silicoalumophosphate (SAPO-34) catalyst synthesized via sonochemical method with adding activated caroon. The studies
on physico-chemical properties of synthesized catalyst with up-to-date analysis methods are presented as well. it was
revealed that without adding the water into the raw, the C,-C, olephine yield in the first hour of process comprises 66~
69 % mass, while applying raw-water mixture, the parameter increases up to 80-82 % mass. It is explained with the fact that
the water increases the efficient service life of the catalyst due to the partial prevention of coke formation.

Silikoaliimofosfat (SAPQO) molekulyar aloklo- molekullu .o‘lc.t'mlare S:evrilnwsi ruiaksiyasmda
ri tursu katalizatorlari olaraq sorbsiya prosesla- yiiksok 5€¢1C‘l{k _gﬁsta}‘lr. S/\PO-3_4—un h‘Jle'.l'dn-
rindo membran vo ya adsorbent kimi, hamginin masi va 0“““"l$_1"mlf1 '1_9 ﬁ‘Pﬂl"l‘dn islor sahasinda
neft-kimya proseslorinda, xiisusilo metanolun aldos edilon ml.lh'um inkisafa baxma.ya'mq.. k}wksuq
olefinloro ¢evrilmosi reaksiyasinda katalizator amald galnwa. ila tursu markazlorinin ortuln'losx
kimi istifado Gi¢iin mithiim potensiala malikdir. vo moasamalarin bloklanmasi hesabma kataliza-

Bu katalizatorlar icorisindo 0.43-0.50 nm &lgiilii torun siiratli dezaﬂklivloynosi problem olaraq qal-
vo 8 iizlii halqah, masamoys malik SAPO-34 magqdadir. Ona goro koks amolagolmo\ya davamli
asagy/zaif tursuluga vo yaxsi termik/hidrotermik va .bunun]a belo m‘ctzlnglun l.(()lnl\’\-)l'bjl}"aSlnlll v
stabilliyo malik oldugundan, metanolun kigik kigik molekullu olefinlarin segicilivinin artmasina
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sabab olan SAPO-34 katalizatorunun sintezi vacib
masalalardondir.

Ideal fiziki-kimyavi xiisusiyyatloro malik, ak-
tiv vo stabil katalizatorun sintezi lglin diizgiin
sintez Gsulunun segilmasi, istifada olunan kompo-
nentlarin, o climladan strukturun omals galmosin-
da vasitagi olan strukturlagdiricr agentlarin ¢esidi
va monbayi, kristallasma temperaturunun miiay-
yonlagdirilmasi vacib sartlordir [ 1-7]. Strukturlag-
dirict agentin se¢imi seolitin sintezino mihiim to-
sir gostardiyindan, bir ¢ox tadgiqatgilar torafindon
qarisiq agentlorin istifadasina tistiinliik verilmisdir
[8-12].

Seolitin dar mosamolorlo xarakterizo edilmasi
onun yiiksok segiciliys malik olmasinit tomin edir,
bununla yanagi bu faktor diffuziya limiti yaradir
ki, sonda katalizatorda kiitlo daginmasm azalt-
magla onun dabha siiratli dezaktivlogsmasina sabab
olur. Bu effektin bag vermosinin qarsisini almaq
lictin istifada olunan istigamatlorden biri mik-
romasamali seolit karkasina mezo va makromo-
samaloarin yeridilmoasidir. Bunun tigiin karbon na-
nohissaciklorindon va karbon nanoborularindan
(KNB) istifada daha perspektivli sayilir, KNB real
dasima masamalari yaratmag iigiin tatbiq olunur,
cyni zamanda bark agent kimi strukturlasmada da
istirak edir [13-16].

SAPO Kkatalizatorlarimin sintez isullart igari-
sinda son zamanlar geyri-onanavi metodlarm tot-
biginda siiratli artim miisahido olunur. Ultrasos
kavitasiyasindan (20 kHz-10 MHz) istifada ila
sonokimyavi sintez metodu nanokatalizatorlarin,
o ciimladan SAPO-34 molekulyar aloklarinin sin-
tezi ligiin yeni metodlardandir. Digor metodlarla
miigayisada bu, ¢ox sado va siiratli iisuldur. Bu
tsulda ultrasas dalgalarinin tezliyini dayismoklo
hissaciklarin Glgiisiinii asanliqla nozaratds saxla-
maq mimkiindiir. Gelin formalagmasindan sonra
onun ultrasas dalgalarinyf tezliyino moruz edil-
masi homogen fazanin vo yiiksok soth sahasi-
nin yaranmasina sobob olur. Bundan slava, gelin
ultrasasla islonmasi SAPO-34 kristallarinin for-
malagma miiddatini azaldir va alinan mohsul yiik-
sok kristalhga malik olur [17-20].

Toqdim  edilmis moqalods  aktivlasdirilmis
karbonun olavasi va sonokimyavi iisulla sintez
edilmis SAPO-34 katalizatorunun fiziki-kimya-
vi xiisusiyyatlori todqiq edilmis, bu katalizatorun
istiraki ilo aparilmis tadqiqatlarin naticolori aks
olunmusdur.

Tacriibi hissa
CVD prosesi. Bork agent kimi istifado olu-

nan aktivlogdirilmis karbon agir piroliz qatraninin
(APQ) pirolizindon qaz fazadan kimyavi ¢okdiir-
md (CVD) cihazinda alinmisdir. Bu mogsadly
qurguda yerlosdirilmig gaba 1:1 nisbatinda APQ
va NaOH qangig tokiilorak 800 °C temperaturda
3 saat miiddatinde qizdinilnugdir. Soyuduqdan
sonra 0.1 M HCI mohlulu il yuyularaq neytrallag-
dirilmis vo daha sonra bir nega dofs su ilo yuyul-
duqdan sonra istifado edilmigdir. Alinmig karbon
110 °C-do 4 saat miiddatinds qurudulmusdur [21].

Sonokimyavi iisulla sintez. Katalizatorun so-
nokimyovi Gisulla sintezi zaman1 komponentlorin
ndvba ilo alava edilmasi va qarigdiriimast miihiim
ohamiyyat kasb edir. Belalikla, 250 ml-lik kol-
bada qarisan distillo suyunun {izarino aliiminium
monbayi kimi istifads edilon bomit tadrican alava
olunur vo bu zaman qarigan komponentlards dii-
yiinlorin amala golmasinin qargisini almagq iigiin
qarisdiricinin giicii artirihir. Bundan sonra fosfor
monbayi kimi istifads edilon fosfat tursusu olavo
edilorok mohlul 2 saat arzindo qangdirilir. Son-
ra silisium monboyi olaraq gétiiriilmiis SiO, va
strukturlagdirict agentlor kimi istifada edilon tet-
ractilammoniumhidroksid (TEAOH) va morfolin-
don ibarat qarigiq mahlulun iizarine alavas olunur
vo komponentlar daha 24 saat qarigdirihir. Bundan
sonra miivafiq miqdarda hesablanmis karbon ma-
terial todricon qarisan mohlula slavs edilir va 1
saat da qarigdirtlir [17, 18]. Sintez zamam gelin
hidrogen gostoricisi yoxlanilmis va pH = 7 oldu-
gu tayin edilmisdir. Sonokimyavi iisulla sintez
zamanm alnan gel, 20 kHz tezlikli SONOPLUS
HD 2070 (Bandelin) cihazinin istifadasi ilo arqon
miuihitinds 15 daq. miiddotinda sonolasdiriimaya
moruz edilir.

Prosesdon alman son gel 50 ml-lik paslanma-
yan polad avtoklavlara kdgiiriiliir va avtoklavlar
qizdiricr bloka yerlosdirilir. Kristallasma tempe-
raturu avtoklavlarindan birino yerlogdirilmis tem-
peratur yoxlayicisti ilo nazarotds saxlanilir. Gel 61
saat arzindo 180 °C temperaturda kristallasmaya
moruz edilir.

Kristallagmadan sonra niimunalar sentrifuqa-
lagdirilir va bir nego dofs distille suyu ilo yuyu-
lur. Hor yuyulmadan sonra niimunalor yenidon
sentrifuqalasdirilmaya moruz qalir. Ardinca sintez
olunmus niimunolor mufel qizdinicisinda 12 saat
arzindo 110 °C temperaturda qurudulur va torki-
bindaki iizvi agentlarin molekullarini konarlagdir-
maq ligiin 5 saat arzinds hava miihitinds 550 °C-da
kozordilir. Sonra alinmis katalizatorlar preslonir,
tablet formaya salinir vo molekulyar oloklords
250-600 pm fraksiyalara ayrilir.

Fiziki-kimyavi gostaricilar. Sonokimyavi iisul
vasitosila aktivlogdirilmis karbondan istifads ila
sintez olunmus SAPO-34 seolitinin difraktogram
sokil 1-da verilmisdir.

Sakil 1. Sonokimyavi iisul vasitasilo aktivlagdirilmis
karbondan istifada etmakls sintez edilmis SAPO-34
seolitinin rentgen-faza spektri

SAPO-34 fazasina maxsus intensiv piklor
(20 =9.58,12.9, 16.25, 20.87, 23.3, 25.1, 26.2 vo
31°) niimunanin difraktoqraminda miigahids edilir
va niimunanin qarisigsiz, kubik SAPO-34 fazasi-
na malik oldugu tosdiq olunur.

Rentgen-faza analizina asason Serer diisturun-
dan istifads etmokls sintez olunmus niimunado
kristallitin orta dlgiisii toyin edilorak 57.3 nm ol-
dugu miioyyon edilmisdir. Kristallitin 6l¢iistiniin
kigik vo monodispers olmasi SAPO-34 katalizato-
runun effektivliyini artirir, ¢iinki bu zaman katali-
zator metanolun yan mahsullara ¢evrilms imkan-
larini bloklayir, mohsuldarliq yiiksalir.

Aktivlagdirilmis karbondan istifads ilo alinan
SAPO-34 katalizatorunda elementlarin miqdart
Al-16.2,P-15.8,Si-2.34 vo C - 0.2 %-dir. Sin-
tez zamani gelo ikinci agent kimi karbonun alava
olunmasi alinan mahsulda Si-un miqdarini azaldir
va bu da yalniz SAPO-34 fazasimn amals golme-
sina sabab olur.

SEM goriintiilor. Aktivlesdirilmis karbon-
dan istifado etmakla sonokimyavi isulun totbiqi
ilo sintez edilmis niimunanin SEM goriintiilorina
asasen o, sabazit seolitina moxsus kubik kristal-
lara malikdir ki, bu da niimunonin RFA analizi ila
birga SAPO-34 fazasina va kristallik struktura sa-
hib oldugunu tesdigloyir (sokil 2, b). x 1000 bo-
yiidiilmiis sokilo osason hissaciklor katalizatorda
barabar paylanmuslar. Sonokimyavi tisulla sintez
edilmis digor niimunslorlo miiqayisado (kristal-
larin orta 6lgiisii < 100 nm) karbonun tatbiqi ilo
sintez edilmis katalizatorda kristallarin olgiilori
nisbaton yiiksalsa do (> 1 pm), hacmda bircins
paylanmas ilo xarakterizo olunur (sokil 2, a).

BET. Aktivlogdirilmis karbonun olavasi ilo

sintez edilmis SAPO niimunasinin morfolo-
ji xiisusiyyotlorinin analizi zamani onun sothi-
nin sahosi 432 m? q"', masamolorinin orta dia-
metri 1.8 nm, comi mosamalorinin hacmi isa
0.30 sm’ q" oldugu hesablanmigdir. Qeyd etmak
lazimdir ki, sintez edilmis niimunayo moxsus izo-
term oyrisi bir qayda olaraq nisbaton kicik sathi
sahoyo malik (masalon, aktivlosdirilmis karbon,
molekulyar olokli seolitlor vo miioyyon masamali
oksidlor) mikromasamali bork maddslarda geydo
alinir (sokil 3).

Goriindiiyti kimi, aktivlegdirilmis karbonun tat-
biqi kristallarin boyiimasina sabab oldugu halda,
moasamaliya, praktiki olaraq tosir gdstormir: alin-
mis nlimuna mikromasamolidir vo bu, o demakdir
ki, sintez zamani slava edilon karbon strukturlas-
mada birbasa istirak edir (bax: sokil 2 va 3).

a
X100

Sokil 2. Sonokimyavi iisulla sintez edilmiy SAPO-34
katalizatorlarimn SEM gorintilori:
a— SAPO-34, b — SAPO-34-aktivlagdirilmis karbon

S R o
e P,
- Adsorption / desorption isotherm
+ Adsorptive N2 :
“Adsorption temperature 77 [Kj

Sakil 3. SAPO-34-aktivlogdirilmis karbon niimunasi-
nin fiziosorbsiya izotermi

Katalitik testlor. Sintez olunan niimuna-
nin istiraki ilo 450 °C temperaturda, 0.125 MPa
tozyiqdo, metanola géra 2.05 ¢ -dog-ml?
kontakt miiddatindo, CHOH:N, = 60:40 va
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CH,OH:H,O:N = 40:20:40 nisbatds xammallar-
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dan istifado edilmokls 3 saat miiddetinde MTO
prosesi aparilmisdir.

Miiayyan olunmusdur ki, istifade olunan kata-
lizatorun {izarinda karbon hissaciklarinin yigiima-
st ilo onun tadricon dezaktivlosmosi bas verir vo
naticada katalizator yararsiz hala disiir. Reaksiya
sistemino xammal-su qanigiginin verilmosi kigik
molekullu olefinlar iizra segiciliyi artirmaqla ya-
nas1, eyni zamanda koks amala golmosinin qarsisi-
n1 da alir: xammalda suyun istiraki koksun amoals
galmasini longidir. Su molekullart koks amalogo-
tiricilori sistemdan ¢ixarmagqla aktiv markazlorin
bloklanmasinin qarsisini alir. Bundan alava, me-
tanol-su gangiginin istifadasi reaksiya mohsullari-
nin paylanmasina nazarat etmaya da imkan verir.

Sakil 4. Metanolun konversivasmin va ki¢ik molekullu
olefinlorin reaksiva miiddatindon asiiiq qrafiklori

Sokil 4-0 osasan xammala suyun olava edil-
moasila metanolun konversiyasinda va olefinlarin
¢iximinda dayisiklik miisahids edilir.

Dayisiklik ondan ibaratdir ki, suyun istiraki
ilo konversiya 2.4 saat 98 % saxlanilir, xammal
kimi yalniz metanoldan istifads etdikdo isa kon-
versiya 1.2 saat yiiksak olur, reaksiyanin miiddati
uzandiqea har iki halda konversiya azalir. C,-C,
olefinlarinin ¢iximinda da bu ciir ganunauygunlug
misahidos edilir. Belo ki, xammala suyun oslava
olunmadigi halda reaksiyanin avvalinda olefinlo-

(
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rin ¢1xim1 66-69 % toskil etdiyi halda, 1.2 saatda
artiq 40 %, 1.4 saatda isa koskin azalaraq 5 %-o
enir. Suyun oalavs edilmoasi ilo ¢iximda artim mii-
sahida olunur. Bu halda reaksiyanin avvalinds C ~
C, olefinlarinin cmmx 80-82 % miqdarinda olur,
1.9-cusaatda ¢ixim 61 %, 2.4 saatda iso bu gostarici
47 % toskil edir.

Goriindityt kimi, suyun slavasi kigik molekul
kiitlali olefinlorin ¢iximuini artirir. SAPO-34 kata-
lizatoru tizorindo bu fakt, olefinlorlo suyun giic-
li tursu markazlori lizarina adsorbsiyast ugrunda
raqabatin naticasi kimi izah edilir [19].

Sonokimyavi iisulla ikinci agent kimi nanokar-
bondan istifads etmakla sintez olunmus katalizator
tizorinda suyun igtiraki ila (I) vo istiraki olmadan
(II) 450 °C aparilan prosesdon sonra katalizator
tizarinds yigilan karbon hissaciklorinin miqdar
termoproqramlagdirici oksidlogma (TPO) tisulu ilo
toyin edilmis va I halda bu géstorici 0.22, 11 halda
is9 0.26 toskil etmisdir. Bu onu gostarir ki, suyun
istifadasi koks amalagalmanin qarsisini gismon al-
magla katalizatorun isloma miiddatini artirmigdir.

Natica

Belalikla, agir piroliz qatraninin pirolizindon
alinmus aktivlagdirilmis karbonun slavasi va sono-
kimyovi iisuldan istifado etmaklo SAPO-34 kata-
lizatoru sintez edilmis, bu katalizatorun igtiraki ilo
metanolun kigik molekullu olefinlara gevrilmosi
prosesinin ganunauygunluglar1 todqiq olunmus-
dur. Miiayyanlasdirilmisdir ki, xammala su slava
edilmoadiyi halda prosesin ilk saatinda C,~C, ole-
finlorinin ¢1ximi 66-69 % kiitls, xammal-su qari-
s1ginin totbiqi ilo iso bu gostorici 80-82 % kiitlo
toskil edir. Gostarilmisdir ki, suyun istifadasi koks
amoalogalmanin qargisini qismon almagla kataliza-
torun erkon dezaktivlogmosini langidir.
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