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Kimya texnologiyasinin Kkatalitik proseslori igorisinds son vaxtlar nanodlciilii
katalizatorlarin istiraki ilo katalizin todqiqine maraq xeyli artmisdir. Miixtalif proseslori [1-5]
nanodlgiilii katalitik sistemlorin istiraki ilo todqiq edon alimlor bu sahonin bir sira masalalorine
aydinliq golmadiyini vo alinan naticolorin bazi hallarda 6ziinomoxsuslugu ilo secildiyini qeyd
edirlor. Masalon, Pekin universitetinin todqiqatgilart dom gazi vo hidrogeni su miihitindo 6lgiilori
2 nm olan rutenium Klasterinin istiraki ilo karbohidrogenlora ¢evirmislor. Bu nanodlgiilii
katalizatorun mohsuldarligi adi katalizatorla miiqayisods 150 °C-do 35 dofo, 100 °C temperaturda
159 16 dofo coxalir. Digor nanokimyavi texnologiya vasitosilo alimlor torafindon alkenlorin
etanolda vo ya etilasetatdaki mohluluna nanokatalizator daxil edilorok mohlula atmosfer tozyiqds
hidrogen verilmis vo 100 % c¢iximla hidrogenlosmo mohsullar1 alinmigdir. Reaksiyadan sonra
katalizator maqnitlo ayrilmis, etilasetatla yuyuldugdan sonra tokraron istifado olunmusdur. Qeyd
olunur ki, bu katalizatordan nitrobirlogsmolorin vo azidlorin reduksiyasinda da ugurla istifado
oluna biler.

Nanool¢iilii katalizatorlarin istifadesi praktiki olaraq bir ¢ox proseslordon, o climlodon
alkillogsma prosesindon yan ke¢misdir.

Fenol, anilin vo 2-metilanilinin metanolla alkillosmo reaksiyasi ilk dofo olaraq bizim
tarafdon nanodl¢iilii titan-rutenium kompozitinin istiraki ilo todqiq edilmis vo alinan naticolor
miiqayisali tohlil olunmugdur [6-8]. Osason oksid vo seolit katalizatorlarindan istifado etmoklo
bu proseslorin todqiqi kegon asrin sonuncu riibiindon baglayaraq aparilir vo 6nomli naticolor aldo
edilir.

Belo todqgiqatlara fenol vo anilinin metanolla alkillosmo reaksiyasinda mineral tursularin
[9], miixtolif metal oksidlorini [10, 11] multimetal katalizatorlar1 [12], seolitlori [13, 14],
molekulyar oloklori [15], gillori [16] misal gostormok olar.

Cin alimlori [17] anilinin metil vo etil téromolori ilo yanasi, izopropil homologlarint da
almag1 qarsilarina mogsod qoymus vo ona nail olmuslar. Qeyd olunur ki, HWC-3 cesidli
molekulyar aloklorin istirakinda anilin vo izopropanol asasinda 94 % selektivlikls izopropilanilin
alinir.

Rusiya alimlori [18] anilinin metanolla alkillosma prosesini kalsiumaliiminat istiraki ilo
apararaq 90-96 % selektivliklo N-monometilanilini almislar. Yiiksok mohsuldarligi ilo segilon
prosesdo katalizatorun sabit is rejimi kifayot qodordir vo onun homin qurguda regenerasiyasi
miimkiindiir.

Rusiya alimlari [19, 20] anilinin metanolla qarsiligh tosirini HZSM-5 seolitinin istiraki ilo
todqiq etmis vo katalizatorun sintezindo molum klassik iisuldan [21] istifado olunmusdur.
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Pentasilin modifikasiyas1 maqnezium vo fosforun duz mohlullari ilo aparilmigdir. Qeyd olunur
Ki, HZSM-5 seoliti istirakinda 275 oc temperatur soraitinds asas reaksiya moahsulu N-metilanilin,
400 °C-do iso toluidinlerdir. Monometilanilinin torkibi reaksiya soraitindon asili olaraq doyisir.
Masalon, HZSM-5-ds alinan toluidinlor qarisiginda p-izomerin qatiligi 24.7 %, Mg-ZSM-5 olan
halda 48.0 %, P-HZSM-5 seolitinds 64.4 %, AIPO -5 istiraki ilo 82.5 %, AIPO-11 olduqda isa
71.5 % toskil edir. 2-metilanilin daha ¢ox (60.5 %) AIPO-25 olan halda, 3-metilanilin iso asason
HZSM-5 gétiiriildiikds (51.6 %) omolo galir.

Fenol vo krezollarinin metanolla alkillosmo reaksiyasini ilk dofs olaraq HSVM vo Pd-
HSVM katalizatorlarinin istiraki ilo Azorbaycan alimlori [22] hoyata kegirmiglor. Bu katalitik
sistemlorin krezol izomerlorinin sintezindo ohomiyyatli xassolor dasidigini sonralar digor alimlor
[23]-do tosdiq etmislor. Fenol vo krezollarin metanolla alkillosmo reaksiyasinda H-mordenit,
Ni,H-mordenit vo Pd-H-mordenit katalizatorlarinin katalitik xassolorini otrafli todqiq edon
azorbaycanli alimlor [24-28] O6nomli noticolor oldo etmislor. Fenol vo metanol osasinda 2-
metilfenolun, o-krezolun metanolla alkillosmosindon iso 2.6 vo 2.4-dimetilfenollar garisiginin
alinma tisullar1 islonib hazirlanmis va bu proseslar iiglin reqlamentlor tortib edilmisdir.

Qeyd etdiyimiz kimi, miasir neft kimyasinin vacib proseslorindon biri olan aromatik
birlosmolorin katalitik alkillogsmasi tiglin oksid va seolit katalizatorlar1 daha ¢ox digqoti calb edir.
Bununla yanasi, bork katalizatorlarin istiraki ilo yliksok somaroliliyo malik olan katalitik
sistemlorin miikommoal hazirlanma texnologiyasinin yaradilmast vo ya onlarin katalitik
xassolorinin gabaqcadan prognozlasdirilmasi ¢otinliklorlo baglidir. Bu mohdudiyyatlor ilk
ndvbado kimyavi ¢evrilmalorin mexanizmi barads elmi molumatlarin az olmasi ilo izah olunur.
Ona goro do, bozi todqiqateilar [29, 30] bu istigamatdo mogsadyonlii islor aparmis katalizator,
reaksiya qarigigi vo onlarin tomas miiddotindo boazi mosalalora aydinliq gatiron miiasir spektral
tisullardan istifado etmislor.

Model reaksiyalar kimi toluol, anilin vo fenolun metanolla alkillosmo reaksiyasi
gotiiriilmiis vo bu aromatik substratlarin miiqayisali alkillosmo prosesi tohlil edilmisdir. Bu
reaksiyalar fundamental ohomiyyat kosb etmoklo yanasi, boyiik praktiki oshomiyyat do dasiyir.

Toluolun metanolla alkillosma prosesindon tereftal tursusunun alinmasinda istifado edilon
p-ksilolla yanasi, digor istiqgamotdo bas veron, daha doqiq desak, toluoldaki yan zoncirde
alkillogmo hesabina alinan etilbenzolu da gostormak olar. O, iso stirol istehsalinda araliq mohsul
sayilir. Anilinin metillosmosindon alinan mohsullardan daha ¢ox maraq dogurant N-metilanilini
va N.N-dimetilanilini gostormak olar ki, onlar da aczaciliq vo kond tosarriifat1 sonayesindo genis
istifado olunur. Fenolun metanolla alkillosmosindon alinan metil fenollarin istifads sahosi iso
daha genisdir [31].

Molumdur ki, aromatik birlogsmalorin alkillosma proseslari seolit katalizatorlarinin hom
tursu, hom do osasi morkazlorindo bas verir. Alkillosmanin istigamati vo selektivliyi ilo, eyni
zamanda katalizatorun dezaktivasiyasina gotirib ¢ixara bilocok konar proseslorin ger¢oklogsmasi
bu morkozlorinin tobistindon asilidir.

Miixtolif nov katalitik morkozlorin bu proseslordo rolunu miioyyon etmok iigiin alimlor
[32-33] prosesi tursu vo osasi seolitlorin istiraki ilo todqiq etmisdir. Model katalizator kimi, H vo
Cs formali Y novli seolitlor, homginin serium hidroksid ilo modifikasiya edilmis CsNaY seoliti
gotiirtilmiisdiir. Todqgiqatlar noaticasindo miixtalif sinif aromatik birlogsmolorin seolit katalizatoru
istiraki ilo metillogsmosinin iimumi qanunauygunluqglar1 vo xiisusiyyeotlori miioyyon edilmisdir.
Belo ki, tursu morkozlords alkillosmonin vahid mexanizm iizra bas vermasi, osasi katalizatorlarda
1s9 aromatik birlogmonin ndviindan asili olaraq onun doyigmasi gostorilmigdir.

Miixtalif tursu morkozlorinds alkillosmonin morhalali sinxron mexanizm iizra bas verdiyi
ehtimal olunur. Birinci halda metanolun Brensted tursu markozlori ilo garsiligh tesirindon soth
tizorindo metillosmonin intermediatlart kimi metoksi qruplarin amolo golmasi giiman edilir.
Ikinci halda reaksiyanm seolitin aromatik birlosmo, metanol vo ya birinci morholoda spirtdon
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alman dimetil efiri do daxil olan sokkiz taqumli tsiklik keg¢id birlosmasinin alinmasi hesabina bas
vermoasi giiman olunur. Alkillosmonin istigamatinin substratin ndviindon asili olmas1 miioyyan
edilmisdir. Belo ki, toluolda alkillosmo aromatik niivads, anilindo funksional qrupda, fenolda iso
hom aromatik niivads, hom difunksional qrupda getdiyi gostorilmisdir. Funksional qruplarda
aliman mohsullar sonra izomerlogir vo metil qruplar1 aromatik niivoys kegir. Anilinin osasi
seolitlordo metillosmo mexanizminin birinci morholosindo metanolun dehidrogenlogmosi bag
verir. Alinan formaldehid sonra iki istiqgamat iizra ¢evrilir: 1) anilini N-metilanilina qodor
alkillogdirir vo N-metilanilini sonra hidrogenlosdirir; 2) seolitin sothindo formiat vo metoksi
gruplara disproporsionlasir vo sonuncular anilinlo qarsiliqh tesirdo olaraq N-metilanilini vo
ardicilligla N.N-dimetilanilini amolo gotirir [34].

Fenolun osasi katalizatorlarin istiraki ilo metillogmosinin mexanizmi osasi morkozlordo
fenolyat ionlarinin omolo golmoasi vo metanolla qarsiligli tosirindon anizolun alinmasini 6ziindo
comloyir. Katalizatorun tursu morkozlorinin dezaktivasiyasini toluol vo fenol olan halda
kondenslogmis aromatik karbohidrogenlorin omolo golmasi vo mosamalorin bloklagdirilmasi ilo
izah edonlor anilin olan halda katalitik morkozlorin azot torkibli heterotsiklik birlosmalor
vasitasilo zoharlonmasini vurgulayirlar.

Seolitin osasi morkozlorinin metillosma prosesinds siirotlo dezaktivasiyast  iso fenolun
formaldehidls qarsiligh tosirindon hidroksibenzil spirtlorinin omals golmasi ilo izah olunur. Bu
birlogmolor osasi katalizatorlarda inisiator rolunu oynayan xinometidlora cevrilir ki, onlar da
Muxael kondenslosmasi ilo fenol formaldehid gotranlari olan bakelitlorin amalo golmasinin
qarsisini alir. Anilinin metillogsmasi zamani da az miqdarda aminbenzil spirtlori alinir, lakin onlar
kondenslosmo mohsullarinin amoalo golmasindo vo Kkatalizatorun dezaktivasiyasinda praktiki
olaraq istirak etmir.

Krezollarin va 2-metilanilinin metanolla alkillosma reaksiyasi digar seolitlor istiraki ilo do
todqiq edilmisdir. Y mordenit vo ZSM seolitlorinin H-formasi istiraki ilo 2-metilanilinin
metanolla garsiligh tosirindon asagi temperaturlarda (300 OC) osason N-, 2-dimetilanilinin omalo
goldiyini vo bu mohsula goro selektivliyin 90.0 — 96.0 % oldugunu miioyyon etdiyimiz
tacriibolords temperaturun artmasi (350 0C) ilo N- , 2-dimetilanilina goro selektivliyin 15.5 —
23.0 % -0 azaldigi vo bu zaman 2.6-dimetilanilinin ¢evrilmis 2-metilanilino goro hesablanmis
ciximinin 2.0 — 8.5 %-don 40.0 — 78.5 % -5 qodor artmasi miisahido olunmusdur. Maraqli cohot
ondan ibaratdir ki, HY vo H-mordenitdon forqli olaraq H-ZSM seoliti gotiiriildiikdo 350 OC-don
baslayaraq alinan alkilatlarda 2.6-dimetilanilinlo yanasi, kifayot qoder 2.4-dimetilanilin do amolo
golir. Belo ki, pentasil olan halda 2.4-izomera goro selektivlik 350 °C-don 30.0 %, 400 °C-do iso
69.0 % toskil edir. Homin katalizatorun istiraki ilo gdstorilmis temperatur soraitlorindo amolo
golon 2.6-dimetilanilino goro reaksiyanin selektivliyi uygun olaraq 40.0 vo 18.0 % olur. Cox
giiman ki, daha giiclii tursu morkazlorina malik olan HZSM moasamalorinin optimal hondasi
Olgiilori hesabina 2-metilanilinin 0- vo p-voziyyatlordo alkillogsmasini paralel sokildo hoyata
kegirir. Analoji xassolor gismon Y novlii seolitdo do miisahido olunur. H-mordenit katalizatoruna
goldikdos, onun asason ortoalkillogsdirmo gabiliyyatli oldugu {izo ¢ixmisdir [35].

Y seolitlori istiraki ilo krezollarin metanolla alkillosmo reaksiyasinin naticolorini [36] tohlil
etdikdo aydin olur ki, palladiumla modifikasiya olunmus niimunslor daha aktiv vo selektiv
katalitik sistemlordir. 2-metilanilindon forqli olaraq 2-metilfenolun metanolla alkillosmasindon
2.6-dimetilfenolla yanasi, kifayot qodor 2.4-izomer do aliir. Mosolon, se¢ilmis reaksiya
soraitindo (T — 380 °C, v - 0.8 st™) alinan 26- vo 2.4-dimetilfenollara goro selektivlik uygun
olaraq 58.0 vo 38.5 % toskil edir vo 2-metilfenol metanol qarisigindaki spirtin 23.0 kiitlo %
qatiliginda gotiiriilmiis xammalin ¢evrilmasinde o-krezolun konversiyast 55.5 % olur.
Xammaldaki spirtin qatiligint 16.7 — 30.8 % hiidudlarinda doayisdikds alinan alkilatlarin da
torkibi doyigir. Spirtin qatihigt 16.7 % olan 2-metilfenolla onun qarisigmin katalitik
¢evrilmasindon 60.5 % selektivliklo 2.6-dimetilfenol, 31.5 % selektivliklo 2.4-izomer alinir vo
krezolun konversiyas1 38.0 togkil edir. Metanolun xammaldaki qatiliginin 30.8 %-o artirilmasi 2-
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metilfenolun konversiyasin1i 58.0 %-o qaldirir ki, bu zaman c¢evrilmis 2-metilfenola gora
hesablanmis 2.6- vo 2.4-dimetilfenollarin ¢iximi uygun olaraq 55.0 vo 24.0 olur. 4-metilfenolun
metanolla qarsiligh tosirindon aliman 2.4-dimetilfenola goro selektivlik 77.0 — 87.5 %,
3-metilfenolun metanolla alkillosmasindon amalo golon 2.5- vo 2.3-dimetilfenollara géra timumi
selektivlik isa 79.0 — 90.0 % olur.

2-metilanilin metanolla alkillosmo reaksiyasinda omolo golon N-metilanilin vo N- |,
2-dimetilanilinin rolunu miioyyon etmok iiclin miixtolif katalizatorlarin istirak: ilo todqiqatlar
aparilmigsdir. Pd, HSVM, CuFe;04-yAl,03 va V,05-Cr,03-Al,03 katalizatorlarinin istiraki ila
N-metilanilin 87.0-98.5 % konversiyaya ugrayir vo bu zaman 2-metilanilin vo 3- , 4-
metilanilinloro goro timumi selektivlik Pd, HSVM istirakinda 84.0 %, misferrit katalizatorunda
92.0 % vanadium-xrom-aliiminium oksid sisteminds isa 91.5 % toskil edir. N-, 2-dimetilanilinin
homin soraitdo (T-380 °C,v-1.0 St'l) cevrilmolorindon iso 2.6-dimetilanilin vo digor ksilidinlor
(3.4-, 2.5- vo 2.3-izomerlor) alinir ki, onlara gors selektivlik Pd-HSVM istirakinda uygun olaraq
38.0 vo 48.0 % CuFe;04-yAl,O3 gotiiriildiikda 53.0 vo 42.0 %, V,0s5-Cr,03-Al,03 olan halda isa
48.0 vo 47.0 % olur. Bu naticalori 2-metilanilinin metanolla alkillosmosindon omals golon
gostoricilorlo miiqayise etdikds 2.6-dimetilanilinin daha ¢ox niivodoki karbona géro metillogsmo
hesabina alindig1 tesdiq olunur [37].

2-metilanilinin - metanolla alkillosma reaksiyas1 dord ndv ferrit katalizatorlar
(MFe,04-yAl,03, M-Mg, Zn, Fe, Cu) istiraki ila tadqiq edilmis vo daha aktiv vo selektiv katalitik
sistem kimi misferrit katalizatoru secilmisdir. Aktiv kiitlonin qatilig1 30.0 % toskil edon {iglii
oksid katalizatorunda N-2-dimetilanilini daha yiiksak selektivliklo (95.2 %) vo ¢iximla (75.8 %)
almaq miimkiindiir. Asag1 temperaturda (320 °C,v-08sth v=1:4 mol/mol) asason azota
gbro metillosmoni hoyata keciron ferrit katalizatorlar1 igorisindo on asagi selektivliyi vo ¢iximi
maqneziumferrit niimayis etdirir. Sink vo domir ferritlor iso orta movqeds durur [38].

Sink vo kobalt ferrit katalizatorlar1 istiraki ilo 2-metilfenolun metanolla alkillosmo
reaksiyasmnin noticolorindon [39] aydin olur ki, 360 °C temperaturda istor ZnFe,O4yAl,Os,
istorso do CoFe;04-yAlLO3 istirakinda o-krezolun metanolla garsiligh tosirindon uygun olaraq
73.0 % va 89.3 % selektivlikls 2.6-dimetilfenol alinir. Hotta sinklo modifikasiya olunmus kobalt
ferrit katalizatorunin istirak: ilo 320 °C temperaturda 0.6 st™ xiisusi yiikloma vo komponentlorin
ekvimolyar nisbotindo 2-metilfenolun metanolla alkillosmasindon 91.0 % selektivliklo 2.6-
dimetilfenil alinir. Homin katalizatorun istiraki ilo 360 °C-do mogsadli mehsula goro selektivlik
86.0 2-metilfenolun bir dofolik konversiyasi iso 44.0 % toskil edir. Anilin vo 2-metilanilindon
forqli olaraq, 0-krezolun metanolla alkillosmo reaksiyasinda oksigena gors alkillosmonin pay1
azdir vo bu paralel ¢evrilmoys < 300 OC temperaturda gismon miisahido olunur. Digor torofdon 2-
metilaniline nisbaton 2-metilfenolun daha yiiksok tursuluga malik olmasi orta tursu morkozlorine
malik olan ferritlords 6z tosirini bilavasito gostorir. Cox giiman ki, Luis morkozlorindo daha ¢ox
adsorbsiya olan 2-metilfenol hacmdoki metanol ilo garsiliglt tesirdo olaraq C-gora alkillogmoni
stiratlondirir. Osas xassali 2-metilanilinin bu morkozlords adsorbsiyast daha tursu xassoli
metanolla miiqayisade az bas verir vo onun alkoqolyatla hacmdon qarsiliqli tesiri naticesindo N-
alkil anilin omalo golir.

Analoji qanunauygunluqlar maqnezium, domir ferritlorin istiraki ilo fenol [40] vo 2-
metilanilinin [41] etanolla alkillosmo reaksiyasinda da miisahido olunmusdur.

Fenollarin metillosmosi ticiin istifads olunan katalizatorlar 350 — 450 °C temperaturda vo
yiiksok tozyiqlords effektli sayilirlar. Ona goéra do, bu reaksiyani daha asagi temperaturda vo
tozyiqdo hayata kecira bilacok katalitik sistemlorin yaradilmasi masalasi indi do giindomdadir.

Bu sahado ©.9.Agayevin rohbaorliyi ilo aparilan todqiqatlar noticesinde metilfenol va
metilnaftollarin alinmasi ti¢ilin toklif olunan oksid vo seolit katalizatorlar [42-43] nisboton asagi
temperaturlu katalitik sistemlor olsalar da, daha miilayim soraitds isloyon katalizatorlara ehtiyac
duyulur. Bu baximdan titan-rutenium kontaktinin (TRK) istiraki ilo aparilan todqiqatlar daha cox
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diqqati colb edir. Titan - rutenium kontakti elektrokimya sonayesinds istifads olunan metodika
lizro alinmis torkibinds asason rutenium va titan oksidlori vardir. Onlarin kiitlo nisbati 0.43:1
kimidir. Onun morfoloji qurulusunun tadqiqi [44] naticesinde miioyyon edilmisdir ki, niimunanin
miixtolif saholorindo iki név soth movcuddur. Bu sothloro hamar sothlor vo globullar aiddir.
Hamar sothlorin miixtalif yerlorinde atomlar miixtslif ciir yigilir. Atomlarin miixtslif qofaslords
yerlogsmosi ciddi tonzimlonir. Hamar atom gofaslorinin fonunda ayri-ayr1 hocmli nanoklasterlor
olur ki, onlarin da dlgiilori 3 nm togkil edir. Qlobullara galdikds, qeyd etmok lazimdir ki, onlar
bir nego Olgiilii soviyyoloro malikdir. Asagi soviyyado onlar bir-biri lizorindo yerlogmis Olgiilori
1-3 nm olan hocmli klasterlordon ibaratdir. Goriindiiyii kimi, titan-rutenium kontakti nanodlgiilii
torkib hissolorine malik olan kompozitdir.

Homin kontaktin stoliistii skan edon PHENOM-XL (Niderland) elektron mikroskopunda
¢okdiyimiz sokillor asagida verilir.

Sakil. PHENOM-XL (Niderland) elektron mikroskopunda ¢aokilmis kontaktin goriiniisii.

TRK kontaktinin istiraki ilo fenolun metanolla alkillosmo reaksiyasi axin novlii reaktorda
todqiq edilmis, alinan mohsullarin analizi xromatoqrafik yolla hoyata kecirilmisdir. Tocriibanin
vo analizin aparilma qaydalar1 kafedramizda islonmis vo onlar barado otrafli molumatlar elmi
odobiyyatda [6] verilmigdir.

Onu da geyd etmoliyik ki, digor katalizatorlardan forqli olaraq, TRK istiraki ilo fenolun
metanolla alkillosmo reaksiyasi sistemdo su buxari olan halda daha ¢ox shomiyyat dasiyir. Belo
ki, reaksiya sistemindo suyun olmasi fenolun metanolla qarsiligl tosiri zamani alkillogsmo
reaksiyasinin payi artirir, digor ¢evrilmalorin, o climlodon kondenslosmo, koks omalo golmo
kimi reaksiyalart mohdudlagdirir. Ilkin todqiqgatlar naticosindo miioyyan edilmisdir ki, xammalin
torkibinds suyun olmasi vo onun fenol vo ya metanola nozaron parsial tozyiqinin 8 — 10 dofa ¢ox
olmasi daha optimal “seyroklik™ yaratmagla anizol vo o-krezola goro reaksiyanin selektivliyini
artirir. Reaksiya sistemindo xammal molekullariin nisbaton seyrok olmasi nanotadqiqatlarin
xlisusiyyatlorindan biri sayilir va bizim misalda da bu, 6ziinii gostarir.

1-ci codvoldon goriindilyii kimi, TRK Kkatalizatorunun istiraki ilo fenolun metanolla
alkillosmosi asag1 temperaturda (240 °C) asason anizol vo o-krezolun almmast ilo yekunlasir. Bu
maddalara gore reaksiyanin selektivliyi 90.9 %, fenolun konversiyas1 isa comi 10.5 % toskil edir.
Digor katalitik sistemlordon forqli olaraq, TRK katalizatoru hatta 200 °c temperaturda bels ciizi
aktivlik gostorir. Bu halda fenolun konversiglam 3.0 % olsa da osas reaksiya mohsulu anizol
(61.0 %) va o-krezol (36.2 %) olurlar. 280 "C temperaturda alinan naticalor isa xiisusi maraq
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dogurur. 31.2 % konversiyaya ugrayan fenolun 89.2 %-i 0-krezola, 3.0 %-i isa anizola gevrilir.
Digor metilfenollardan p-krezola (1.0) vo 2.6-ksilenola (3.0) rast golinir. Katalizatin belo
torkibdo alinmasi onun sonraki emalinda olavo problemlor ortaya c¢ixarmir vo anizol ilo o-
krezolun yiiksok tomizliklo alinmasina sorait yaradir. Nanodlgiilii katalizatorun digor maraqh
cohoti daha yliksok temperaturda asagi katalitik xassolor niimayis etdirmosidir. Goriindiiyti kimi
320 °C-do reaksiyanin o-krezola gora selektivliyi 78.8, 340 "C temperaturda iss 71.0 % olur
(cadval 1). Digor torafdon katalitik sistemdoe ardicil va paralel ¢evrilmalorin pay1 artir. Bu da
katalizatin torkibinin xeyli miirokkoblogsmasine, kondenslosma vo koks omalogotirmo reaksiyalari
hesabina alinan yuxari temperaturda qaynayan agir mohsullarin katalizator sothinde y1gismasina
vo onun dezaktivasiyasina sabab olur.

Cadval 1.
Titan-rutenium nanokompozitinin istiraki ila fenolun metanolla alkillogmasinin naticalori
Reaksiyanin goraiti Eenolun Cevrilmis fenola goro hesablanmis reaksiya mohsullarinin ¢iximi, %
konver-
. . Fenol: siyasy, | 6. o o 2.6- 2.21.15\f9 2;'33_5\fg Tri- | Digor
T, "C | v-st™ | metanol:su % |Anizol krezol | krezol | krezol ksile- Ksile- Ksile- metil | mohsul
mol/mol nol fenol | -lar
nollar nollar
200 | 0.6 | 1:1:10 3.0 61.0| 36.2 - - 0.5 - - - 0.5
240 | 0.6 | 1:1:10 10.5 144 | 76.5 - - 4.0 - - - 2.1
260 | 0.6 | 1:1:10 20.5 11.0| 82.0 - - 2.0 - - - 2.6
280 | 0.6 | 1:1:10 31.2 3.0 | 89.2 - 1.0 3.0 - - - 3.0
320| 0.6 | 1:1:10 39.0 - 788| 1.0 2.5 6.6 1.0 1.2 3.0 5.0
380 | 0.6 | 1:1:10 454 - 710 14 4.0 7.2 2.0 2.4 4.0 8.0
280 | 0.6 1:1:4 40.0 50| 76.8 - 2.2 4.4 2.2 - 1.2 5.2
280 | 1.0 | 1:1:10 21.1 8.0 | 85.0 - - 2.5 - - - 3.5
280 | 0.3 | 1:1:10 - 2.0 | 80.2 - 2.0 4.0 - - 3.0 7.6

Xammalin xiisusi yiiklonmoasi do reaksiyanin gostaricilorine tosir edir. Kontakt vaxtinin
artirtlmasi alkillosmo reaksiyasinin anizol vo 0-krezola goro selektivliyino monfi tosir edir vo
digor cevrilmoalorin bag vermasi vo onlar asasinda alinan mohsullarin ¢iximini artirir. Maraqglidir
ki, bu halda hidrogenlogmo, tsikllosmo vo digor reaksiyalarin bas vermo ehtimali artir. Xiisusi
yiiklomonin 1.0 st galdirilmasi, yoni kontakt vaxtinin azaldilmasi anizol vo o-krezola goro
reaksiyanin selektivliklorini qismon artirsa da (comi 0.8%), onlarin baslangic fenola goro
hesablanmis ¢iximlarina asagidaki kimi tosir edir: anizol olan halda 0.8 % artir, 0-krezol
misalinda iso kaskin azalir (10.0 %). Reaksiya sisteminin fenol vo metanola gora qatilagdirilmast
(fenol-metanol-su=1:1:4) alinan katalizatin torkibinin miirokkablogsmasino va magsadli
reaksiyanin payimnin azalmasina gatirib ¢ixarir.

TRK istiraki ilo fenolun metanolla alkillosmo reaksiyasinin todqiqi gostormisdir ki,
miioyyon edilmis soraitlordo anizol vo o-krezol reaksiyasinin osas mohsullar1 olur, onlarin
sintezini ilk dofo olaraq asagi temperaturlarda hoyata kegirmok miimkiindiir vo reaksiya
qarisiginin  fenol vo metanola goro durulagdirilmasi moqsadli mohsula goéro reaksiyanin
selektivliyini artirir.

Anilin vo 2-metilanlinin metanolla alkillosmo reaksiyasinda titan-rutenium kontaktinin
katalitik xassalari 2-Ci cadvalda verilmisdir. Goriindiiyii kimi, TRK istiraki ilo anilinin metanolla
alkillogmo reaksiyasi basqa katalizatorlarla miiqayisado xeyli asagi temperaturda bas verir.
Masolon, 240 °C temperaturda anilinin gevrilmo dorocasi 8.5 %, 380 °C-do iso 28.0 % olur.

Temperaturun 140 °C galdirilmasi anilinin ¢evrilmo deracasini ~19.5 %, 80 °C artmas: iso
konversiyan1 14.5 % coxaldir. 320 9C-don sonra prosesin temperaturunun qaldirilmasi anilinin
konversiyasint comi 4.5 % artirsa da, bu zaman reaksiya mohsullarinin torkibi vo onlara goro
selektivlik xeyli agag: diisiir. Belo ki, 320 °C temperaturda N-metilanilino gora selektivlik 74.0
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%, 380 °C-do iso 32.0 % olur. Bu zaman anilin molekulundaki karbona gors metillosmo
mohsullariin selektivliyi comi 5.8 % artir. Bu da temperaturun sonraki artmasi ils yan
¢evrilmolorin siirstinin artdigini gdstorir. Demoli, temperaturun 320°C-don yuxari qaldiriimasi
titan-rutenium kontaktinin alkillosmo qabiliyyatini xeyli asagi salir vo onun xassalorino monfi
tosir gostorir. Asagi temperaturda (240 %C) nanoélgiilii katalizatorun N-alkillosmo reaksiyasint
yiiksok selektivliklo (98.0 %) hoyata kecirmasi do bu katalizatorun maraqli cohsti sayilmalidir.
280 °C temperaturda alinan alkilatin da torkibi maraq dogurur.

Cadval 2.

Titan-rutenium kontaktinin istirak: ilo anilin vo 2-metilanilinin metanolla alkillosma reaksiyasina
temperaturun tasiri. Reaksiya saraiti: v-0.8 st*, v=1:2.5 mol/mol.

Reaksi- Anilin vo 2- Osas reaksiya mohsullarina gors selektivlik, %
yanin metilanilinin N-, N-, 2- 2- 2,6- Digor
temperaturu | konversiyasi, %| metilanilin | dimetilanilin| etilanilin | dimetilanilin dimetilanilinlor
Anilin-metanol
240 8.5 98.0 - - -
280 15.4 87.5 115 - -
320 23.0 74.0 24.7 - -
360 25.0 60.0 2.0 28.0 5.0 1.0
380 28.0 32.0 2.0 30.5 8.5 3.0
2-metilanilin-metanol
240 11.2 - 98.5 - - -
280 19.0 - 85.5 - 8.5 1.0
320 26.5 - 68.0 - 18.6 1.2
360 27.0 - 61.5 - 19.6 2.4
380 29.0 - 30.0 - 20.0 3.0

Osason N-metilanilindon (87.5 %) ibarat olan bu qarisiqgda 2-metilanilin vo 4-metilanilinin
cevrilmis anilino goro hesablanmis ¢iximlart uygun olaraq 10.0 va 1.5 % toskil edir ki, onlarin da
bir-birindon rektifikasiya yolu ilo ayrilmasi texnoloji ¢atinlik torotmir.

TRK-1 6ziinomoxsus katalitik xassolori 2-metilanilinin metanolla alkillosmo reaksiyasinda
da gostorir. Asag1 temperaturda daha yiiksok istismar xassoalorine malik olan bu kontaktin istiraki
ilo alian naticalorin (cad. 2) tohlilindon aydin olur ki, 2-metilanilinin alkillogmo prosesindoki
konversiyast 240 OC temperaturda 11.2 %, 380 °C-do is0 29.0 % olur.

Son halda moagsodyonlii reaksiya mohsullarina goro selektivliyin ¢cox asagi oldugunu vo
hamin soraitdo yan ¢evrilmoalorin ¢ox oldugunu nozars alaraq, daha oalverisli sorait kimi 320 °c
temperaturu secilmisdir. Bu temperaturda N-metilanilina vo 2.6-dimetilanilina gors reaksiyanin
selektivliyi uygun olaraq 68.0 va 18.6 % toskil edir. 2-metilanilinin konversiyasi 26.5 %-dir.

N-metilanilinin daha yiiksok selektivliklo (85.5-98.0 %) sintezino 240-280 °C temperatur
hiidudunda da nail olmaq miimkiindiir, lakin bu soraitds onun ¢iximi 11.0-16.2 % olur.

Nanodlgiilii katalitik sistemin maraqli xiisusiyystindon biri do ondan ibarotdir ki,
temperaturun 320 °C-don 380 0C-yg artmas1 ilo reaksiyanin ganunauygunluglari pozulur. ilk
novbado katalizatorun istismar xassalari azalir vo onun 1 saatdan sonra dezaktivasiyasi bas verir.
240-320 °C temperatur hiidudlarinda kontaktin sabit is miiddoti daha ¢oxdur (~5 saat). Digor
torofdon temperaturun qaldirilmas: katalizatin torkibino do tosir edir. Prosesdo N- vo C- goro
metillogmonin siirati ikinciyo nozoran artir.

Temperaturun artmasi metanolun dehidrogenlogsmo reaksiyasindan alinan karbonilli
birlosmolorin  anilin  vo 2-metilanilinlo kondenslosmo vo digor ¢evrilmoalor hesabina
makromolekullu birlogmalorin  omalo golmesini siirstlondirir. Almman bu birlogmolor iso
katalizatorun sabit isino monfi tosir gostorir. Digor torofdon, ¢ox gliman ki, yliksok temperaturda
katalitik sistemin termodavamliliginin asagi olmasi hesabina onun qurulusunda da
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arzuolunmayan doyisikliklor bas verir. Noticods, asagi temperaturlardan forqli olaraq, yiliksok
temperaturda istismar olunan titan-rutenium kontakti donmoyan dezaktivasiyaya moruz qalir.
Asag1 temperaturda kifayot qodor katalitik aktivlik gdstoron bu oksid sistemi anilin vo 2-
metilanilinin metanolla qarsiligh tosiri zamani spirtin daha yiliksok parsial tozyiqindo
Oziinamoxsus xassalari yadda qalir.

Masalon, TRK-nin maraqli cohoti xammaldaki spirtin parsial tozyiqinin artirilmasi ilo
karbona gore metillosma mohsullarinin selektivliyinin azalmasidir. Metanolun mol paymin iki
dofodon alt1 dofoys qaldirilmasi 2-metilanilin olan halda alinan 2.6-dimetilanilino goro
selektivliyi togribon ii¢ dofo (30.5-don 10.0 %-o godor), anilinin metanolla alkillosmosindo iso
bes dofo (24.5 %-don 5.0 %-o5 qador) azaldir.

Umumiyyatlo, titan-rutenium oksid sistemi anilin vo 2-metilanilinin metanolla alkillosmo
prosesi ilo asason N-vo gismon C-metillosmo mohsullarinin alinmasinda yararli oldugu miioyyon
edilmisdir.

Aromatik aminlorin fenollarla miigayisodo asagi tursuluga malik olmasi alkillosmo
prosesinin qanunauygunluqlarinda yuxarida qeyd etdiyimiz uygunsuzluglarin miisahido
olunmasina gatirib ¢ixarir.

Titan-rutenium kontaktinin tokmillasdirilmis sintezinin hoyata kegirilmasi vo onun katalitik
tosiri ilo alkilaromatik aminlorin vo metilfenollarin bu vo ya digoer izomerlorinin alinma
prosesinin otrafli tadqiqi vo prosesin iglonib hazirlanmasi miivafiq hesablamalar, o climlodon
iqtisadi tohlil aparildigdan sonra miimkiindiir. Osason N-metil aromatik aminlorin vo o-
metilfenollarin alinmasinda somoraliliyi tosdiq edilorse, nanodlgiilii katalizatorun totbiqi
istigamotindo genis perspektivlor agila bilor.
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PE3IOME
AKTUBHOCTb HAHOPAZMEPHOI'O TUTAH-PYTEHUEBOI'O KOHTAKTA B PEAKIIUU
AJKNJINPOBAHUSA HEKOTOPBIX APOMATHYECKUX COEAJUHEHUU METAHOJIOM
Mypaooe M. M.

Knrouesvie cnosa: ¢henon, 2-memungpenon, anunus, 2-memuiaHuiul, Memanos, aiKUIuposanue,
HAHOPA3MEPHLIL MUMaK pymeHueswvlli Kowmakm, 2.6-oumemuigenon, 2.6-
oumemunaruiun, N-, 2-0umemuianuium, anu3oi, CPAGHUMENbHBLI AHATUS.

[TpuBOUTCS CPABHHUTENILHBIA aHAU3 PE3yJIbTATOB KATAIUTHUECKOW AKTUBHOCTH OKCHIHBIX U

LICOJUTHBIX KaTaJIM3aTOPOB, MOJIyUEHHBIX aBTOPOM U 3apyOeKHBIMH ydeHbIMU. OIpeleneHbl o0ume u
OTJIMYUTENIbHBIC YEPThl PEAKIIMK B3aUMOCHCTBHS (PEHOJA, aHWIMHA U UX OPTO-METHIIBHBIX FOMOJIOTOB
METAHOJIOM B MPHCYTCTBUYM HAHOPA3MEPHOTO TUTAH-PYTCHUEBOTO KOHTAKTA.

SUMMARY
ACTIVITY OF NANO-DIMENSIONAL TITANIUM-RUTHENIUM CONTACT IN THE
REACTION OF ALKYLATION OF SOME AROMATIC COMPOUNDS BY METHANOL
Muradov M.M.

Key words: phenol, 2-methylphenol, aniline, 2-methylaniline, methanol, alkylation, nanoscale
titanium-ruthenium contact, 2.6-dimethylphenol, 2.6-dimethylaniline,
N-,2-dimethylaniline, anisole, comparative analysis.

A comparative analysis of the results of the catalytic activity of oxide and zeolite catalysts obtained
by the author and foreign scientists is given. The common and distinctive features of the reaction between
phenol, aniline and their ortho-methyl homologs with methanol in the presence of a nanoscale titanium-
ruthenium contact were determined.
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