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The paper reviews the zeolite-containing catalysts applied in alkylation processes of benzole and tolene with olefines, isobutene
with butenes and butane-butene fractions, gasoline and oil fractions with olefins, propane-propylene and butane-butylene fractions of
catalytic cracking as well. The zeolites are presented with the structures of BEA, MFI, MWW, FAU etc. types differing with pore size, with
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Neft-kimya sonayesinin strateji inkisafindaki
miiasir tendensiyalar, xammalin emal dorinliyi-
nin artmast, yeni proseslarin va texnologiyalann
istifadosi, homginin proseslorin segiciliyinin art-

litlar tarkibinda digar metallarla avaz edilo bilon
galavi va qalavi torpaq metallarindan ibarat olan
hidro aliiminosilikatlardir.

jon miibadilasi yolu ila seolitlara daxil edilan

mast ile slagadardir. Buna gora da katalizatorlar,
xiisusan da seolittarkibli katalizatorlar, nefi-kimya
va neft emali proseslorindo mithiim rol oynayur.
Seolittorkibli katalizatorlar inkisaf etmis sot-
ho malikdir. Onlar daxili bosluglarin va milayyan
dleiilii girig pancaralorinin olmast ila xarakterizo
edilir. Segiciliyina géro ham gaz, hom do maye fa-
zalarda molekullar adsorbsiya eda ve dlgiilerine
uygun olaraq kegmosini tomin eda bilirlar. Seo-
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bir. iki va ucvalentli kationlar donor-akseptor
va ya oksidlogma-reduksiya qarsihigh tasirinin
morkozlaridir [1]. Proton veran markazlor seolit
¢argivasinin kationsuz elementlarinds yaranir. Iki
funksiyal katalizatorlar tursu vo hidrogenlagdir-
mo funksiyasina malikdir (molekulyar alok effekti
istisna olmagla). Hidrogenlasma funksiyas: katali-
zatorun metal komponenti ila, tursu funksiyast isa
seolitlo miloyyan edilir. Ovazetma doracasindan
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asili olarag. seolitlar miioyyan silikat modulu (Si/Al
nisbati) vo miixtalif metallann torkibile xarakte-
riza olunur, K* Na®, Ca* ionlarmin digor metalla-
rin jonlarma dayismasindon astli olaraq seolitlarin
mosamalarinin dlgiileri doyisdirile bilar.
Seolittarkibli katalizatorlar izomerlasma, al-
killosmo. katalitik kreking, hidrokreking, hidro-
tamizloma. aromatizasiya — parafin va aromatik
karbohidrogenlarin olefinlarto alkillogmasi pro-
seslarinda istifads olunur. Onlar yiiksak segicilik
vo barpa gabiliyyatini gdstaran yiiksakkeyfiyyatli
alkilatlar alda etmok iigiin kifayat qador aktivliya
malikdirlor. Prosesin maqsadi va karbohidrogen
xammalinin tarkibindan asili olaraq miixtalif tur-
suluga malik mono va ya iki funksiyali kataliza-
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torlar segilir.

Son zamanlar, tarkibinda seolitin miqdart 60—
80 % arasinda olan seolittorkibli katalizatorlardan
genis istifads edilir. Aktiv komponent kimi ZSM-
5, ZSM-11, MCM-22, MCM-49 tipli seolitlarden
istifada olunur [2-4]. Matris ALO,, Sio,, amorf
aliimosilikat va ya bu maddslorin gangigmdan
ibarat ola bilar. Biitiin komponentlari garisdirdig-
dan sonra miiayyan bir 8l¢tids granullardan mey-
dana galan kiitls miixtalif yollarla qurudulur vo
kézardilmoakla termik emal edilir.

Seolitlor masama 6lgiisiina, kanallarin sayina
va yerlosmasina géra forglonan BEA, MFI, MWW,
FAU va s. miixtalif tipli strukturlardan ibarat olur
[5-7]. Onlar Beta (BEA) va MFI (ZSM-5) genis
masamoali yitksaksilisiumlu seolitlordir. BEA seo-
liti halqanin on iki tzvli kanallan ila ¢arpazlasan
(kegan) Ggolcili sistema malikdir, MFI-in struk-
turu dord, bes va alu lizvlii halgaya birlagan xatti
zancirlardan ibaratdir [7]. Bu seolitlardan alkillas-
ma, izomerlagma, oliqgomerlosma va s. proseslarda
istifada edilir.

1990-c1 1lds Mobil sirkati tarafindan kosf edil-
mis MWW tipli seolit (MCM-22), boylik ma-
samoli hacmi. yiiksak tursulugu, yaxs: hidrotermal
dayamqligr va yiiksaksegicilikli molekulyar alok
xlsusiyyatlorilo xarakteriza olunan sintetik yiik-
saksilisiumlu seolitdir.

Bu xassalorina géra MCM-22 alkillosma, izo-
merlagmoa, hidroizomerlasma, kreking prosesla-
rinda genis istifads olunur [6]. Seolit qurulusu iki
nov masamalordsn ibaratdir. Birincisi — on iizv-
li silika-oksigen halgalari ils mohdudlasan vo
0.55 nm 8lgiilii ziqzaq kanallarindan taskil edilib.

Bu halda, aromatik karbohidrogenlorin alkil-
lasmasi xarici sathdo, yarim bosluglarda yerloson
turs markazlords bas verir. Seolit MCM-22-nin
aktivliyi benzolun etilen va propilenls, toluolun
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metanolla vo fenolun tretbutanolla alkillosdiril-
mosinde Gyranilmigdir [6]. Benzolun va tolu-
olun doymamis Dbirlesmolorls alkillosmasinda
mikromoasamoli seolitlordon (FAU, BEA, MOR,
MFI) vo mikro-5, orta, makromasamoali seolitlor-
don H-Ymmm (FAU) va H-ZSM-5 (MFI) istifads
edilmisdir [6].

Benzolun etilen va etan-etilen fraksiyasinin
pirolizla alkillogmasi figlin turs H+-formasinda,
baglayici maddolor olmayan seolit Y torkibli ka-
talizatorlar taklif edilir [3]. HY-BC katalizatorun
almmasinda NaY — BC torkibli 5.5 mol SiO /AL O,
istifade olunur. Miialliflar tamiz etilenin polimer-
lagmosindan daha ¢ox pirolizin etan-etilen frak-
siyasina iistiinliik verirlor. Hazirda etamin seolitin
giiclii tursu morkozlarini tutmasi slava mohsulla-
rin alinmasina va etilenin totbigina mane olur.

BEA, MFI vo MWW kimi seolitlari kumol alda
etmak ii¢iin benzolun propilenla alkillogsmasindo
katalitik aktivlik niimayis etdirir [S]. BEA quru-
luslu seolitin daha aktiv oldugu miiayyan edilirdi,
Jakin onun katalitik aktivliyi benzolun miiayyan
nisbatinds  sabitdir (benzol/propilen molyar nis-
bati 6-8). MWW strukturu bir qodor az aktivdir,
lakin benzol/propilen mol nisboti 3—4 olduqda
katalitik xiisusiyyatlorini saxlayir, bu da benzolun
tokrar emali vo hadaf mohsulun aynlmas: iigiin
enerji sorfiyyatint shamiyyatli doracads azalda
bilar.

On ¢ox istifada edilan seolitlar A, X, Y yiiksak
seolitli ZSM-5 vo mordenitdir. Seolitlor U, ZSM-
5 va mordenit universal xiisusiyyatlora malikdir
va bir ¢ox proseslards istifads olunur. Tarkibinda
az silisium olan seolitlor agag: tursuluga malikdir
va yiiksak kation miibadilasi qabiliyyati niimayis
etdirir, bunun noticesinds onlar adsorbsiya va ion
miibadilasi proseslorinds istifads olunur. Yiiksok-
silisiumlu seolitlor, oksina, yliksok tursuluga vo
asagl kation mibadilasi xiisusiyystlorina malik-
dir va polyar olmayan birlagsmalarin adsorbentlori
kimi istifada olunur.

Mobil-Badger (ZSM-5), UOP vo Lummus
(genis masamali U tipli seolit), Chevron, Poli-
meri Europe va Mobil (seolitlor B va MCM-22)
sirkatlori tarafindon sonayeds seolittarkibli kata-
lizatorlarla benzolun etilenlo qaz vo maye fazada
alkillosmasi proseslari tatbiq edilmisdir. Torkibin-
do seolit olan katalizatorlarin oksariyyati siiratlo
aktivliklarini itirir ki, bu da masamali strukturu vo
sathi aktiv sahslerini bloklayan yiiksskmolekullu
karbohidrogenlarin omals galmasi il alagadardir.
Ona géra do benzolun etilenls alkillagmasi prose-
sinda an yaxs1 xlisusiyyatlora ¥, B va ya mordenit
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tipli irimosamali seolitlor, xiisusilo H* soklinds
olan seolit B malikdir.

Miixtalif struktur tipli mikromosamsli seo-
litlorin (FAU, BEA, MOR, MFI), mikro, mezo,
makromasamoli seolitin (H-Ymmm) vo mezoma-
samoli aliimosilikat H-ZSM-5-in xinolin, piridin
vo xloralkilarenlarin sintezindas katalitik xiisusiy-
yotlori tadgiq edilmisdir 8, 9]. Misyyan ediimis-
dir ki, reaksiya yiiksak anilin gevrilmasi ilo gedir
(seolitlor {igiin 90-99 % vo ASM aliimosilikat
{igtin 71 %). On gox segilon mahsullarin H-Beta va
H-Ymmm katalizatorlari iizorinda meydana gol-
diyi tasbit edilmisdir. Termoproqramlasdiriimis
ammonyak desorbsiyasina géra, tursu sahalarinin
tmumi konsentrasiyasi mikromoasamali seolitlor
seriyasinda asagidaki kimi azalir: H-Y> H-MOR>
H-Beta> H-ZSM-5.

Oksar seolitlarin mikromasamoli sisteminin in-
kisafi yiiksokmolekullu iizvi reagentlorin istiraki
ila seolitlorin kataliz etdiyi reaksiyalarin siiratina
ohamiyyatli doracode diffuziya mohdudiyyatlari
goyur. Seolit katalizatorunun aktiv sathinden daha
somarali istifade etmak iigiin onda verilmis 6l¢i-
ds daha boyiik masamolordan ibarat mikro-me-
zo-makromasamalorin iyerarxik sistemi adlanan
olavo sistem yaradihr. Son 10-15 ilin tadqiqat
malumatlarina goro, iyerarxik seolitlar alkillagma,
izomerlagmoa, estemerlosma, elaca do lizvi mad-
dalarin oksidlagmasi reaksiyalarinda, neft-kimyao-
vi sintezlords ananavi mikromasamoli kataliza-
torlardan daha aktivdir.

Neft emalr zavodlarinda alkillagma prosesi on
boylk iqtisadi semaraliys malikdir, ¢iinki o, qaz
halinda emal olunmus moahsullarin keyfiyyatli is-
tifadasina, neft-kimya sintezinin strateji shamiy-
yatli mohsullarini alde etmaya va benzinin keyfiy-
yotini yaxsilagdirmaga imkan verir. Malumdur ki,
izobutanin olefinlarlo alkillssmasi prosesinda ali-
nan alkilat asason izoparafin karbohidrogenlordan
ibaratdir va onlarin oktan adadini artinir ki, bu da
ekoloji cahatdan tomiz miiharrik yanacaglarinin
torkib hissasidir.

Alkillagdirici agent kimi, asasan etilen, pro-
pilen, butenlor, propan-propilen va butan-buti-
len katalitik krekinq fraksiyalar istifads olunur.
Ayri-ayri aromatik karbohidrogenlordon benzol,
toluol, p-ksilol, psevdokumol, elaca do karbo-
hidrogenlarin qansiqlan — asagioktanl katalitik
kreking benzinleri kimi neft emali mahsullar al-
killasdirilir. Parafin karbohidrogenlarindan an g¢ox
digqat izobutann alkillasmasina verilir.

Bnonoavi vo ifrat kritik soraitds izobutanm bu-
tenlorlo alkillagmosi prosesi H-formasinda olan Y
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tipli seolitlords ekoloji cohatdon temiz benzinle-
rin komponentlarini slda etmok {igiin apariimisdir.
Alkillogsms reaksiyasinim ifrat kritik soraitda apa-
rilmasi, ¢okan mahsullarm ifrat kritik holledicilar-
da holl edilmasi va katalizator sothindon ¢ixaril-
masi hesabina katalizatorlarm isloma miiddatini
artirmaga imkan verir. Ifrat kritik sortlorda, bu-
tenlorin 100 % gevrilmasi do saxlamhr. Miiayyon
edilib ki, reaksiya mohsullarnm torkibi reaksiya
qanigiginin faza terkibi, reaksiya miiddati vo C,
olefinlarin gevrilmo soviyyasi ilo toyin olunur.
Ifrat kritik soraitdo alkillosmo zamani C_ karbo-
hidrogenlarinin amals golmosinin Seciciiiyi 30-
40 %-dir. Alkillasma ila yanas1 C, - C, va C;’
karbohidrogenlorinin  amala  golmasina  sabab
olan paralel oligomerlosma vo kreking proseslori
do meydana golir. Reaksiya miiddatinin 180-don
240 doaqiqaya qadar artiriimas1 90 %-i olefin olan
C, mohsullarinmn (segicilik 85 %) meydana gol-
masila naticalanan oligomerlagmo reaksiyalarinin
tstlinliik toskil etmasina sabab olur.
AlkyClean alkillogdirma prosesi ABB Lummus
Global, Albemarle Catalysts va Neste Oil sirkatlo-
ti torofindan Albemarle Catalyste seolit katalizato-
runda 50-90 °C temperaturda maye fazah rejimdo
hoyata kegirilir [10, 11]. Qurgunun reaktor bloku
ti¢ reaktordan ibaratdir ki, onlardan ikisi alkillag-
md va yurmsaq regenerasiya, liglinciisii isa sart re-
generasiya liglin nazarda tutulub. Alkillogma liglin l
katalizatorlar, Ni, Pt, Pd metallar ila modifikasiya
olunan ntimunalar istifads edilir. Ca,”, Ln", Ce vo
s. kationlart ila da dayisdirilmis katalizatorlar da |
molumdur. Yiiksok ¢ixamla alinan alkilat (70 %) ,
|
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Na-Ca-Ln-Y seolitinds aktivliyini 70 saat saxlaya
bilir. Alkillagma zamani segiciliyin tomin edilmasi
optimal soraitds lantana hailedici shomiyyat kosb
edir: temperatur 90-110 *C. karbohidrogen xam-
malimin hacm siirati 1.0-1.2 saat’. izobutan: bu-
tenlor misbati — 12.5: 13.

jzobutanin butenlarla va ya butan-buten frak- |
siyasinin modifikasiyah Y seolitinds alkillagmasi \
zamani (Na,O - 0.1, CaO - 0.98; Re O, — 11.8;
ALO + SiO, - 100 %-o gadar, kiitla SiO,/ ALO.-
22) maksimum miqdarda trimetilpentan izomerla
alinir [10].

C -C, olefinlarinin izobutanla nadir torpaq ele-
mentlarilo modifikasiya olunmus (0.36-13.5 %
kiitlo) Y tipli seolitlor iizarinda SiO/ALO, = 4.6
molyar nisbatinda alkillagsma reaksiyasmin stabil-
liyi tadqiq edilmisdir [11]. Bu ciir katalizatorlarin
aktiviiyi Na* kationlarimin, masalan H' va In"* ka-
tionlarina miibadilasi zamani amala golan tursu
morkazlorinin olmast ilo slagadardir. Tacriibalar l
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25-100 °C temperaturda vo reaksiya temperatu-
runun buxar tazyiqina barabar olan bir tozyiqds
avtoklavda apartlnusdir.

Reaksiya qabiliyyatine géra olefinlor asagidaki
ardicilliqla diiziilmiigdiir: izobuten> buten> propi-
len> etilen. Miixtalif olefinlorin ikincili alkillogma
nisbati ardicil olaraq artir: propilen> izobuten>
penten-1. Ikinci doracali alava mohsullarin mig-
dar1 artdiqea yitksak tsiklik karbohidrogenlarin
amalagalma siirati yiiksalir, katalizator isa aktiv-
liyini itirir. On yaxs: katalizator faaliyyati ligin
optimal sartlar: 60 °C temperatur, izobutan / bu-
ten nisbati = 7. Alkillagmoa iigiin optimal sartlor
70°C temperatur, reagentlarin molyar nisbati 5:1 va
seolitin isloma miiddatinin 2 saat olmasidir.

izobutanin olefinlorls alkillasmasi prosesinda
seolit gafasindaki aliminium atomlarinin sayinin,
Si0/ALO, nisbatinin vo elementar (sada) dalikls-
rin Slciisiiniin aktivlik gdstoricilorina tasiri Gyra-
nilmisdir. Karbohidrogenlarin ¢ixummnin  katali-
zatorun kristal gafasindaki aliiminium atomlarinin
sayindan asihihig milayyan edilmisdir. Bu vaziy-
yatda. silisium atomlarinin aliiminium atomlarinin
sayindan ¢ox olmasi, magsadli C, mohsullarinin
ciximmn artmasina sabab olur.

Miialliflar geyd edirlar ki, katalizatorun (fauja-
zit) tursulugunun artmas alkillosma reaksiyasinin
Gstiinliik togkil etmasina va yan proseslorin azal-
masina sabab olur. NaY seolitinin modifikasiyasi
(kationsuzlasma va altiminiumsuzlasma) magsad-
li mahsullarin — C, izomerlarinin giximinin artma-
sina, oliqgomerlagma va koks amolagalms reaksi-
yalarinin yatirllmasina gatirib ¢ixarir.

fzobutania butilenlarls alkilloasms reaksiyasin-

da NaX seolitinin yiiksak katalitik aktivliyi natri-
um kationlarinin kalstum, sonra isa lantan kation-
larina mitbadilasilo alds edilmisdir [i2].

Seolittarkibli katalizator asagi, yiiksak a-ole-

finlarin va olefin fraksiyalarinin oligomerlosma-
st proseslorinda da genis istifada olunur. Osasan,
proses benzin va dizel fraksiyalarinin va aromatik
karbohidrogenlarin amols galmosi ila bas verir.

Son zamanlar yag fraksiyalarinin olefin karbo-
hidrogenlari ila seolittarkibli katalizatorlar iizorin-
da olefinik karbohidrogenlarlo alkillagdirilma pro-
sesinda yaglarin 6zlilik-temperatur xassalarinin
yaxsilasdinlmasina yénolmis todgiqatlara digqot
yetirilir. [zoparafin karbohidrogenlarla zangin yag
fraksiyalar1 onlarmn reoloji xassalarini yaxsilasdi-
nir, uguculugu azaldir, termooksidlasma dayanigh-
gini (stabilliyini), hamginin bir sira istismar gésta-
ricilorini artinr. Buna gora da alkillasma normal
parafiniori izoparafinloro ¢evirmakla izoparafin

karbohidrogenlori artirmaq v eloco ds aromatik
karbohidrogenlorin  alkillosdirilmasino  yénalon
tisullardan biridir.

LJEOKAP-2 vo LLIEOKAP-600 katalizatorlarin-
da turbin yag fraksiyasmin desen-1 vo heksen-1
ilo alkillosdirilmadon alinan alkilatdan ayrilan
fraksiyasinin ozliilik indeksinin 8-12 vahid art-
masina sabab olur [13]. Eyni zamanda bu frak-
siyan donma temperaturu dayigmir, lakin ilkin
turbin yag1 saviyyasinds qalir (menfi 40 °C).

Turbin yag distillatmin katalitik krekingin
mayelasdirilmis qazlan ila alkillogdirilmasi pro-
sesi LIEOKAP-600 vo OMHMKAT-210I1 ka-
talizatorlarinda aparilmigdir  [14-16]. Prosesin
LJEOKAP-600 katalizatorunda 50 °C-ds, 0.6 MPa
tozyiqds vo yag: qaz nisbati 1: 1-do aparilmasi
turbin yag distillatinin 6zliiliik indeksinin 32-don
80-81-2 gader artmasma sabab olur. OMHNKAT-
21011 katalizatorunda alkillosma ozliiliik indek-
sina daha az tesir gdstarir (32-don 66-ya gadar).
Miiayyan edilmigdir ki, alkillogma prosesindo yag
fraksiyalarimin distillatlarmin kinematik 6zHiliik-
lari va ézliiliik indeksi gostaricilori artir [17-19].
Bu, katalitik kreking qazlarindan olefin karbo-
hidrogenlarinin propilen v butilen zancirlorinin
birlesmoasi yolu ilo aromatik karbohidrogenlorda
alkil avazedicilarinin uzunlugunun va sayinin art-
mas! hesabina bas verir.

LIEOKAP-600 katalizatorunda sonaye yag
distillatinin (I-8A) katalitik krekinq qazlar (pro-
pan-propilen va butan-butilen fraksiyalar) ils al-
killagdirilmasi prosesi distillatin 6zliiliik indeksini
79-dan 146-ya qaldirmaga imkan verir [19].

Alkillasma reaksiyasinda miixtalif quruluslu
karbohidrogenlarin amala galmasi ila naticalenan
kreking, oliqomerlasma, aromatizasiya, dispro-
porsiallagsma, izomerlagsmoa, dehidrotsikllosmo va
s. araliq reaksiyalar miisahida olunur [20]. Miioy-
yan bir karbohidrogen birlogmasi il 6zlilik, 6z-
liiliik indeksi, donma temperaturu kimi yagin xas-
salori dayisir. Bu sababdan, yaglara talab olunan
xassalori tomin eden karbohidrogenlorin omalo
golmasi ilo reaksiyani lazimi istiqgamotds idars
eda bilacak bir katalizator va reaksiya sortlorinin
secilmasi vacibdir. Neft yaglarinin torkibinds ole-
fin, parafin, naften vo aromatik karbohidrogenlar
oldugundan va onlarin hamisinin seolittorkibli ka-
talizatorlarda alkillasme zamani doyisikliys mo-
ruz qalacagindan biitiin karbohidrogen qruplarinin
¢evrilmasinin Syrenilmasi vacibdir.

Istifado olunan seolit katalizatorundan asili
olarag, alkillosmoa, polimerlasma, izomerlosma,
kreking reaksiyalar az va ya ¢ox doracads bag
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vers bilor. Hesab edilir ki, seolitlordoki Brensted
(proton) tursu markazleri oliqgomerlagma reaksiya-
sinda aktivdir, belo ki, aproton markozlor aroma-
tiklosmoa va kokslagma araliq reaksiyalarin smala

masama olgiisii ilo) yiiksokmoasamali seolitlora
nisbaton daha az saxolanmis va daha az migdarda
karbohidrogenlarin amals galmesina komak edir.

93 i € Bundan slava seolitlar tez bir zamanda séndiirii- | & &
gatirilmasina sabab olur. ATark1bda aliiminiumun liir, 200 °C vo daha yuxan temperaturda aktivli- | & G
vo ya proton morkazlarinin konsentrasiyasinin yini itirarok aromatik, politsiklik karbohidrogen- 2 3
artmast ila seolitlorin hidrogen formalarinin oligo- lorin va gatranlarin 91;1919 galmasine kémok edir. =
merlogdirma aktivliyinin artdigs askar edilmigdir. Sonuncular arzuolunmazdir, ¢iinki katalizatorl; e
Seolit katalizatorlarinin inkisafinda, seolit qofs- deaktiv edir. Nadir torpaq elémentlerile modifika- z
sindaki silisium va aliiminiumun nisbati, kation- siya olunmus H formali Y seoliti katalizatorlarm | @
suzlagma daracasi va ya toqdim olunan kationlarin isloma miiddatini vo alkillosma prosesinin izomer- z
xassalori, hamginin seolitlors xas olan molekulyar losmo mshsullarina gdra segiciliyini artinr. Fardi I
olok tosiri boyiik shomiyyat kasb edir. karbohidrogenlorin alkillosmasi, benzin ve neft E

Belslikla, adabiyyat malumatlarinin tohlili asa- yag1 fraksiyalar1 olan karbohidrogen garsigmin | k=
sinda demok olar ki, pentasil tipli seolitlor (dar alkillosmasindoan daha ¢ox davam edir. E
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