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Sintetik va tobii mordenit seolitlorimiixtalif qanhglt HCL tursusu ilo dekationlasdiriimis va
dealiiminiumlagdiriimis, alinan li; i liziol dur.
Katalizator niimunalari tizarinda 300-380°C temperatur intervalinda toluolun benzol va ksilollara
disproporsionlagsma  reaksiyasi aparimigdir.Miiayyan olunmugdur ki, SiOyAlL,0; =17-20
intervalinda olan H-mordenit katalizatorlar: tadqiq olunan reaksiyada daha yiksak aktivlik va
selektivlik gostarir. Gostarilmisdir ki, sintetik mordenit seoliti, tabii mordenit seolitina nisbatan

ininrentgen-fz

yitksak aktivliys malikdir.

Agar sozlor:disproporsionlasma, ksilollar, benzol, seolit, mordenit, hacmi siirat

Benzol sintetik kauguklarin, siini
liflorin, yuyucu vasitalarin, etilbenzolun,
malein anhidridinin va boyalann alinmasinda
va elaco da sonayeds holledici kimi istifads
olunur [1].

Ksilollann #i¢ izomerlorindon an
shomiyyatlisi p-ksilol hesab olunur ki, o da
dimetiltereftalat vo tereftalat tursusunun
alinmasinda istifads olunur. Onlar da 6z
névbasinda, poliefir liflorinin (lavsan) va
plastik kiitlalorin kiitlovi istehsalinda tatbiq
olunur [1].

Sanayeds toluol, benzol vo ksilollara
nisbstan daha gox alindigindan va toluolun
istifads sahasi daha mahdud oldugundan onun
disproporsionlasma metodu ilo benzol va
ksilollara gevrilmasib8yitk shamiyyat kasb
edir[2].

Benzol va ksilollann asas alinma
monbayi  benzin  fraksiyasmn katalitik
riformingi va neftin pirolizidir.Bu tisullarla

GIRIS

benzol va ksilollarin ¢ixim: metoddan ash
olaraq milxiolif nisbatlordo dayisir va onlara
olan talabat 6donilmir [3]. Odur ki, benzol va
ksilollara olan tolabat ilden ila artdifi tigiin
onun yeni metodla istehsalina diggat artinihir.
Son illar toluolu disproporsionlagma
reaksiyasinda katalizator kimi mixtalif tip
seolitlordan (X, Y, mordenit, ZSM) istifads
olunur. Todgiq olunmus seolitler igorisinds
mordenit digar seolitlora nisbaten aktivlik va
selektivliklari ila segilir [4,5]. Digar torafdon
toluolun ~ disproporsionlasma  reaksiyasinda
silikat modulun (SiOx/Al,0s=a) mordenitin

torkibinde  dayigmesinin  onun  katalitik
aktivliyinin tosiri az Syrenilmigdir.

Isin asas mogsadi  toluolun
disproporsionlasma  reaksiyasinda mitxtalif

silikat modullu sintetik va tobii mordenit
seolitlarinin miiqayisali katalitik aktivliklorinin
Gyranilmasidir.

TOCRUBI HiSSO

Miisyysn miqdarda qranullasdiniimis,
donavarlarinin  Slglisit 3mm  (ag1q Qah.ray.x).
sintetik Na-Mordenit (Si02/A1103=10) seoliti
naninlagdinlaraq180-200°C temperaturda

quruducu skafda qurudulduqdan sonra litrlik
yumrudibli kolbaya yerlogdirilir v onun
Uzorind 0.IN HCI mahlulu slavs edilir, bu
qansig  90-95°C  temperaturda  2saat
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milddotinds qangdirilir. Alnan ¢dkiintil maye
fazadan aynlir va yenidan 0.1N HCI mohlulu
ilo proses 2 dafo tekrar olunur. Proses baga
catdigdan sonra alinan ¢Skiintdl yéniden 90-
95°C temperaturda 2 saat milddetinde IN
NHNO; (yaxud NHCl) mahlulu ila
qangdinlir, gokiintit stizillir va distills suyu ila
xlor ionlanndan  yuyulur,  80-120°C
temperaturda quruducu  skafda qurudulur,
sonra  350°C-de 3  saat,  500-550°C
temperaturda ise 2 saat termiki emal olunur.
Digar nitmunsler 0.5; 1.0; 2.0 va 3.0N HCI
mohlulu jls isladilorsk hazirlamr. Eyni metodla
Naxgivan MR-nmun Cananab yatagimn tabii

mordenit (0=9.6) scolitinin dekatior}lasdmlmls
(0.IN HCl mohlulu ila) Ve
dealiiminiumlagdintmig (2N HCI mohlulu ils,
a=19) formalan ahnmisgdir.. '

Alman katalizator niimunslerin rentgen
faza analizi Rentgen difraktometr (Bruker-D2
Phaser, Germany) cihazi vasitasila apanihb.
flkin tobii mordenit seolitinin kristallik
daracasi 72-14% oldugu halda,
dealiminiumlagmis ~ formasimn kristallik
doracasi  62-63% olmusdur. Katalizator
nitmunslerinin  silikat modullan (@) ve
kristallik deracasi Cadval 1-do gésterilmisdir.

Cadval 1. Miixtalif qatiigh HCI mahlulu ilo modifikasiya olunmus sintetik mordenit

niimunalsrinin silikat modullar va kristallik daracalori

Nitmunas 1 2 3 4 3 6 7 8
HCL qanlgi N - 0.1 0.5 1.0 2.0 3.0 * *
Silikat moduly, | 10.0 | 102 | 10.9 | 14.1 17.0 | 17.8 |25.0 |50.0

a
Kristallik doraca | 76.5 | 76.1 | 752 | 73.7 | 73.1 | 724 |71.8 605

*7_8 niimunalar [6] isda olan metodla hazirlanmisdur.

Cadvsl 1-dan goriiniir ki, H-Mordenit
seolitinin silikat modulunun artmas: ila
kristallik deracasinin azalmas: milsahids
olunur. Bu daHCl tursusunun igtirak: ils seolit
nfimunasinin dekationlasdiriimasi va
dealiiminimlagdirilmas: zamam kristal
qurulusun  milsyysn doraceds dagilmasina
asaslanur.

Reaksiya U formah axin tipli reaktorda,
300-380°C temperatur intervalinda, hacmi
stirat 3 saat”, Hy:CH(toluol)=3:1mol nisbati
soraitinds atmosfer tazyigindo
apanhir.Reaktora  doldurulmus  katalizator
nitmunasinin haemi 3sm’,dsnaciklorin 8lglisti
isa 0.25-0.63 mm taskil edir. Reaktor elektrik
spirali vasitosils quzdinlan va ventilyatorla
tachiz olunmus termostata yerlasdirilir va
katalizator arqon (yaxud azot) mithitinds (axin
siirati 1.0 l/saat) 350°C —da, 3 saat muiddstinda
aktivlogdirildikdan sonra temperatur reaksi-
yamn aparilma tempraturuna godar asaf
salimir va milayyan hacmi siiratls toluol verilir.

Toluol NE-1600 mikrodozatoru vasitasila
elektrik spirallan ilo quzdirllantermostatik
skafda yerlasdirilmis temperaturu XMDT-
6000  markal termotanzimlayici ila
nizamlanan gansdiniciya verilir. Qarigdiriciya
hidrogen ayrica xatt vasitesilo daxil olur.
Reaktorun yerlasdiyi termostatda  stabil
temperatur MICROMAX markali
mikroelektrotermotanzimlayici vasitasila
nizamlanir. Qangdiricida toluol va hidrogen
goriisditkdon sonra tamamile buxar halina
kegir va toluol-hidrogen qangiga reaktorun
giri qolu vasitosilo reaksiya zonasina daxil
olur.Reaksiya moahsullart va reaksiyaya daxil
olmayan xammal hor 20 dagigadon bir
reaksiya zonasindan nilmunogétiiriictt ilgak
yerlagon altiyollu kranlaaxin stirati 1.0 ml/daq
qazdasiyict (He) vasitasilo birbaga“DB-624"
kolonkalan ila tachiz edilmis “Agilent 7820A”
markal qaz xromotoqrafina verilarok analiz
olunur.
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NOTICOLORIN MUZAKIRSS]
flkin  olarag disproporsi i
e 300-380on porsionlasma  konversiyasiin artmasina sabab olur. Bels ki,

r temperatur
intervalinda, v=3.0 saat! hacmj stiratda,

Hz:CH=3:1 soraitinds silikat modulun sintetik
H-Mo.rd.enit seolit  niimunssinin  katalitik
aktivliyins tasiri Syronilmigdir (sakil.1). Sokil
1-den gbriinilr ki, tatbiq olunan temperaturda
H-Mordenit ~ seolitinin torkibinds silikat
modulu () 10-dan 20-5 qadar artmas; benzol
va ksilollarin birgs ¢iximinin va reaksiyanin

o 10 20 30
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0=10 olan H-Mordenit seolitindo 380°C
temperaturda, 3.0saat™ hacmi siiratds
reaksiyanin  konversiyas: 32.0%, benzol va
ksilollarin birgs ¢rximi 29.1% oldugu halda
(prosesin selektivliyi 90.9%), 0=18 olan halda
H-Mordenit nttmunasinds hamin soraitda
3?.4% konversiya ila benzol va ksilollann
birga ¢iximi 35.3% (prosesin  selektivliyi
94.3%) toskil edir.
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- 25
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$akil 1.H-Mordenit sintetik seolitinsilikat modulunun 300 (4, &) va 380°C (mDO)
temperaturda toluotun disproporsionlasma reaksiyasinda Y b+ks — 1n
¢iximina (A) (W A)vs konversiyasma (X) (OA) tasiri. V=3.0 saat” , Hy:CH=3.1

Toluolun disproporsionlasma reaksi-
yasinda silikat modulun a=17-20 intervahnda
olan H-Mordenit niimunaleri digar H-Mordenit
nitmunslori ilo milqayisade yiiksak aktivliya
malikdir ($okill).

Silikat moduldan ash olaraq mordenit
seolitinin katalitik aktivliyinin farqli olmas:
mordenitin qofasindan aliiminiumun
kanarlagdirilma daracasindan ash olmasi ila
slagadardir, bu da 8z novbasinda seolit
niimunalarinin tursu morkazlerinin sayiun va
gllciintin azalmasina sabab olur(7].

Sonraki aragdirmalarda temperaturun va
hacmi stiratin dekationlasdinlmis (DK) ve
dealtiminiumlagmig (DA) sintetik va t§§11
mordenit  seolit  nilmunalarinin ka!aht.nlf
aktivliklorine ve  selektivliklorina  tasin

Syranilmigdir. Alina naticalar cadval va sakil
2-da verilmigdir. Cadval 2 va sekil 2-den
goriniir ki, dekationlagdinlmes va
dealitminiumlagdinlnug niimunalarda
temperaturun 300°C-dan 350°C-a yitksalmasi
benzol va ksilollarin birga ¢iximumn  va
konversiyamin artmas: ila naticalanir. Lakin
temperaturu380°C-a gadar artirdiqda benzol va
ksilollann birga ¢iximi nazera ¢arpmayan
daracada artir. Masalon 300°C temperaturda
3.0saat™ hacmi siirat saraitinda
dekaionlagdinlmig sintetik mordenit
nilmunasinda 94.3% selektivliklo benzol va
ksilollarin birga giximt 26.9% malik oldugu
halda, 350°C temperaturda uygun olaraq92.5
va 28.5%, 380°C temperaturda isa 90.9 va
29.1% tagkil edir.
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Sokil 2. Dealiiminiumlagmigsintetik (a=17)(#,<) va tabii (a=19) (W,0 ) mordenit
seolitlsrinin tizarindatoluolun disproporsionlasmast reaksiyasinda y'b+ks — m ¢oaminin (A, ¢ ,8) va
selektiviiyinin(S, ©, 0 ) temperaturdan ashligi. V=3.0 saat? , H:CH=3:1

Lakin dealiiminiumlagmis sintetik mordenit
nitmunasinda (0=18) 300-350°C
tﬂnpt:ratm‘da,v=3.Osaat'l hacmi siirstds, 96.8-
95.3% selektivliklo elaco da, benzol va
ksilollarin birgs ¢iximi 32.8-34.4% dayigdiyi

halda, 380°C temperaturda isa prosesin
selektivliyinds, benzol va ksilollarin birga
¢iximinda artim tacriibi olaraq
mtisahidsolunmur.

Cadval 2.Miixtalif temperatur va hacmi siiratda DK va DA sintetik (S) va tabii (T) mordenit
seolitlarinin toluolun disproporsionlagma reaksiyasinda katalitik aktivliyi. A-benzol va ksilollarin
birgs ¢iximi, S-benzol va ksilollara gérs selektivlik. Hy/CH=3,1

v A S

A S

tC saat’ | DKSM | DKTM | DKSM | DKTM | DASM | DATM | DASM | DATM

3.0 26.9 20.5 94.3 923

32.8 26.6 96.8 95.7

300 4.0 227 16.7 96.2 95.1

30.6 244 98.7 96.3

20 316 248 90.4 894

36.7 30.8 94.5 939

350 3.0 28.5 23.0 92.5 91.5

344 27.8 953 94.6

4.0 26.7 219 94.7 93.9

312 26.1 91.5 95.6

2.0 332 256 89.1 87.8

317 329 934 92.6

380 3.0 29.1 23.8 909 90.2

353 284 943 93.1

4.0 273 224 93.2 92.6

32.8 26.2 96.1 94.8

Hacmi stiratin 2.0saat™-dsn 4.0saat”-5 qadar
artinlmast prosesin konversiyasi vo slave
hsullarin ¢rximinin ilo naticalonir.
Bu da hacmi siirstin artdiqea mivafiq olaraq
kontakt mtiddotinin azalmasi ils slagadardir.
Belo qanunauygunluq dekationlagdinlmis va
dealliminiumlagdirilmig tobii mordenitds da

milgahids olunur.

Dealtiminiumlagdinlmis sintetik (a=17)
va tabii (@=19) mordenit seolitlorinin miixtalif
temperaturlarda  benzol vo ksilollara gtra
selektivliyinin  doyisikliyi  gokil  3-do
gostorilmisdir.
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$akil 3. Dealiiminiumlagdinlmigsintetik (a=17) va tabii (¢=19) mordenit seolitlarinin
miixtalif temperaturlarda benzol (W, A) vs ksilollara (3, A ) gdrs selektivliyi.
V=3.0saat’ , H,:CH=3.1, (W, 0 )-sintetik mordenit, ( A, A )-tabii mordenit.

$okil3-don goriinitr ki, dealtiminium-
lagdirlmus sintetik mordenit, dealiiminium-
lagdiilmig  tobiimordenits nisbstan  ham
benzol, hom do ksilollara goro yitksek
selektivlik gostorir.

Beloliklo tacriibi noticalar asasinda
aydin olur ki, toluolun disproporsionlasmasi
reaksiyasinda  katalizatorun  aktivik  vs
selektivliyini seolitin  torkibindeki silikat
modulun  dsyismoesi  ils  nizamlamaq
miimkiindtir.
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DISPROPORTINATION OF TOLUENE INTO BENZENE AND XYLENES ON
H-MORDENITE ZEOLITES WITH VARIOUS SILICATE MODULES

AM. 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: iipcht@lan.ab.az

The paper examined an influence of SiOyAl,O; 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 wac’, H,:CH=3:1. It revealed that samples of
Si0A/A1,05 = 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

AHCHPOITIOPITHOHHPOBAHHETOJIYOJIA B EEH30JI H KCHIIOABI HA LIEOJTHTE
H-MOPJEHHT C PA3/THYHBIMH CHITHKATHBIMH MOJYIIAMH

A.M.Anuee, B.IlI A2aes, A.A.Capsidncanos

H u Heop weckoll xumuu uM. akad. M. Hazueéa
H i AH Azepbaiidxcana
AZ 1143 Baxy, np.I" Jxcaguoa, 113; e-mail: itpchti@lan.ab.az

Hsyueno enusinue monvrozo ommowenus SiO/A, O3 Ha  xamanumuueckue ceoticmea
0eanoMuposanKbIX MopOerumos 6 peaxyuu oucnponopyuonuposanus moayona 8 benson u
Kkcuronvl 6 unmepeane memnepamyp 300-380°C, V=3.0 vac’!, Hy:CH=3:1. Yemanoeneno, umo 6
UYUEHHBIX YCAOBUAX HAUBOMbUET AKMUBHOCHVIO U CENeKMUBHOCTbIO 061adaiom obpasysl ¢
MOTbHOIM coomHowenuem SiOy/Al0; = 17-20. B uccredosannuvix yenoguax cunmemuveckui
MOpOeHum no cpaguenuio ¢ obpazyom nPpUPOOHOZ0 MOPIEHUMA NpORGILEM OMHOCUMENLHO
6onee gbICOKYIO GKMUBHOCTb U CenEXMUBHOCTD.

Kniouesste cnosa:oucnponopyuonuposanue, monyon, GeH3on, Kcunoawl, yeonum,
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