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GIRiS

Movzunun aktualhgr vo islanma daracasi. Son illor motor yanacaglarina
goyulan «Avro-5» standartlarina cavab veran ekoloji xassalari yaxsilasdiriimis ylksak
oktanli benzinlarin istehsalina talobin artmas: misahids olunur. Bu sinif benzinlarin
istehsalina kecid tgtin aromatik karbohidrogenlorin migdart normaya uygun olmasi
ucln riforming benzinin payina mohdudiyyat goyulmusdur. «Avro-4» vo «Avro-5»
sinif yanacaglarda aromatik karbohidrogenlara 35,0 hacm%, benzola 1,0 hacm%,
olefin karbohidrogenlora isa 14,0 hocm%-o qodor  miqgdarda mohdudiyyot
goyulmusdur. Bu mahdudiyyatloari aradan galdirmaq tc¢tin izomerlosmo, efirlosma va
alkillosma proseslarin inkisafi va yeni daha effektiv katalizatorlarin islonmasi prioritet
istiqamatlordir.

Hal-hazirda Respublikamizda ylksok oktanli komponentlor almaq tgtin katalitik
kreking, riforming va alkillosma proseslarindan istifads olunur. Bu proseslarin
osasinda hazirlanan motor yanacaqglarnn keyfiyystino goro Avro-4 vo Avro-5
standartlarina cavab vermir. Bu yanacaqlarin asas torkibi riforming benzinindan toskil
olundugu dglin onun torkibindo aromatik karbohidrogenlorin miqdar1 40%-dan,
benzolun migdari isa 2,0%-dan ¢ox olur.

Onanoavi Katalitik riforming prosesi yiksok temperaturda (500-525°C) hidrogen
tarkibli gaz mihitinds reniumla promotorlasmis alimoplatin katalizatorun istiraki ila
aparilir. Lakin bu Kkatalizatorlar bir sira catismazliglara malikdirlor: qgiymatli
komponentlordon istifado olunmas: asagi termiki stabillik, mtrokkob regenerasiya
aparilma zarurati, prosesin yiiksak tozyiqds aparilmasi, yiiksak enerjinin sarf edilmasi.
Bittn bunlar riforming prosesini hidrogen gazin istiraki olmadan prinsipial olaraq yeni
soraitdo aparilmas: Ugln torkibindo nocib metallar olmayan yiksok effektivli
katalizatorlarin islonmasini zoruri edir. Bundan basga benzinlarin torkibinds riforming
benzinin paymi azaltmaq Gglin onun torkibinds izomerizatin migdarmi artirmagla
motor yanacagin keyfiyyatini tolob olan standarta catdirmaq olar. izomerizatlar
benzinlarin ideal komponentloridir va onlarin torkibinds praktiki olarag kakdrd,

definlor vo aromatik karbohidrogenlor olmur. Digor torafdon izomerizatlar 100°C-o



qadar gaynayan yungul benzin fraksiyalarin oktan adadini yiiksaldir. Miasir avtomobil
benzinlorin keyfiyyatinin artiriimas: probleminin hallinds izomerlogsmo prosesinin
prioritet istigamat olmasini tayin edir.

Hal-hazirda  sonayedo  pentan-heksan  fraksiyalarin  izomerlogsmasinda
xlorlagdirilmis Pt/Al,O3 vo mordenit asasinda Pt-seolit katalizatorlatrindan istifads
olunur. Yiksak istismar keyfiyyatlarina gors seolit asasl katalizatorlar daha perspektiv
baxilir.

Sanayedas istifads olunan Pt/Al,O3-Cl novli katalizatorlar yiksok aktivliys malik
olsalar da, onlar ekoloji toloba cavab vermir. Onlarin istismari zamani daima
xlorlasdiric1 agentlor tolob olunur, avadanliq korroziyaya ugrayir vo béyik migdarda
tursu tullantilar omolo gotirir. Bu katalizatorlar xammalin torkibinds olan azot vo
kikardll birlosmalora ¢ox hassasdirlar, prosesdon 6nce xammalin tomizlonmasi tolob
olunur vo onlar regenerasiya olunmur.

Mordenit seoliti osasinda istifado olunan Pt-katalizatorlarin  aktivliyi
xlorlasdirilmig Pt/Al,O3 katalizatorlardan daha asagidir. Lakin bu nov katalizatorlar
Pt/Al,O3-Cl katalizatorlar: ilo mugayisads Ustlinliyl onlarin xammaldaki alavalora
davamlilig1 vo sado regenerasiya olunmasidir. Yuksok istismar keyfiyyatlorino goro
seolit katalizatorlara daha perspektiv baxilir.

Lakin orta masamali mordenit asash katalizatorlar n-pentan va n-pentanin migdari
daha ylksok olan Cs-Cs benzin fraksiyalarin izomerlosmoasinds daha yiksok
izomerlogsmo aktivliyi gostarirlor. n-Cs-Cg karbohidrogenlarlo zongin olan benzin
fraksiyalarin izomerlogsmosinda onlardan istifade olunduqda yiksok oktanli saxali
izoparafinlor alinmir vo karbohidrogenlar asason hidrokrekings maruz galirlar.

Odabiyyat molumatlarin analizi gostorir ki, riforming prosesino alternativ olan
hidrogensiz soraitdo dizdistillo benzin fraksiyalarin zanginlasdirilmasinds yuksak
silisiumlu ZSM-5 seoliti osasinda bifunksional katalizatorlarin islonmoasi daha
perspektiv istigamotdir.

Digor torofdon benzinlorin torkibindo izoquruluslu Ce-Cs karbohidrogenlorin
migdarim artirmaq Ucln g.b. — 70°C vo 85°C benzin fraksiyalarin izomerlogsmasi

prosesi Ucun mixtalif moasamali qurulusa malik seolit ssasinda (Y, ZSM)



katalizatorlarin islanmasini zoruri edir.

Yuxarida geyd olunan ustlnliklor hidrogensiz mihitds, asagi temperaturda,
atmosfer tozyiqdo dizdistillo benzin fraksiyalarin zonginlasdirilmasi vo dar benzin
fraksiyalarin izomerlogsmasi proseslori Ggln 'Y vo ZSM-5 seolitlori osasinda
katalizatorlarin islonmasi muasir avtomobil benzinlorin ekoloji tomizliyi va
keyfiyyatin artirllmas: problemin hallinds onlarin prioritet olmasini vo iqtisadi
somaraliyini tayin edir.

Tadgigatin obyekti vo predimenti. Todgigat obyektlori n-heksan, n-heptan, n-
oktan, yungul benzin fraksiyalar (q.b. — 70°C), gazokondensatin dizdistillo benzin
fraksiyalar1 (g.b. — 70°C), onlarin izomerlosmo vo aromatiklosmo mohsullar1 Pt, Ca,
La, Gd, Ho, Ge, Co-1n birlagsmolari ilo modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda
katalizatorlar.

Tadgigatin maqgsad vo vazifalari. Bu isin oasas moqgsadi ylngil benzin
fraksiyalarin izomerlosmasi, gazokondensatin dizdistillo benzin fraksiyalarin
hidogensiz muhitds zonginlosdirilmasi proseslori tglin Y seoliti, Y vo ZSM-5 seolitlor
osasinda biseolit vo ZSM-5 seolitlori osasinda effektiv metalseolit katalizatorlarin
islonmasi, onlarin fiziki-kimyavi, tursu xassalari ilo katalitik aktivliyi, seciciliyi va
stabilliyi arasinda garsiliglh alagonin éyranilmasi olmusdur.

Maqsada nail olmagq tglin asagida gostarilon tocriibi vo nozari masalalarin halli ilo
mumkin olmusdur:

-hopdurulma vo ion mibadilo Usullari ilo Y seoliti asasinda bi- vo polimetallik
katalizatorlarin hazirlanmasi;

- kecid va nadir torpag metallarin tabistinin vo migdarmin Y asash katalizatorlarin
fiziki-kimyavi, tursu vo n-C;-Cg parafin karbohidrogenlorin va yiingul benzin
fraksiyalarin izomerlogsmasindos katalitik xassalorina tesirinin todqiqi;

-Y vo ZSM-5 osasinda bi- vo polimetallikbiselit katalizatorlarin hazirlanmas,
onlarin fiziki-kimyavi xassalarinin va gazokondensatin benzin fraksiyalarmin (q.b. —
70°) izomerlosmasinds todqiqi;

-metal seolit katalizatorlarin izomerlosmo seciciliyi seolitlorin  qurulus

xususiyyatlori, tursu morkazlorin qlivvasi vo qatiligi, modifikasiyaedici metalin
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miqdar1 vo tobiati arasinda asililigin muoyyonlosdirilmasi;

-ZSM-5 seoliti osasinda kegid metallar vo geyri-metallarla (B, P) bimetallik
katalizatorlarin hazirlanmasi, onlarin fiziki-kimyavi xassalari vo hidrogensiz mihitdo
gazokondensatin duzdistillo benzin fraksiyasinin yuksok oktanli komponentlora
cevrilmo prosesinds katalitik xassalarinin todgiqi;

-modifikasiyaedici metalin vo geyri-metalin tobistinin vo migdarinin onun
torkibindo izoparafin vo aromatik karbohidrogenlorin miqgdar1 arasinda asililgin
Oyranilmasi;

-yuksak izomerlosmoa segiciliya vo stabilliya malik optimal katalizatorun
secilmasi;

Tadgigatin metodlan. Dissertasiya isinin yerina yetirilmasindos fiziki-kimyavi
analizin muasir metodlarindan (RFA, IQS, NHs-in TPD, azotun asag1 temperaturda
adsorbsiyasi, SEM, gaz-maye xromatografiyasi) istifado etmoklo hoyata kecirilmisdir.

Midafiaya ¢ixarilan asas muddoalar:

- n-C6-Cg vo yungul benzin fraksiyalarin izomerlogsmoasi prosesinds miibadilo
kationunun, kecid metallarin tobistinin vo miqgdarmin Y seoliti osasinda
katalizatorlarin aktivliyina va izomerlosma segiciliyins tosiri;

- Modifikasiyanin Katalizatorun fiziki-kimyavi tursu xassolorino tasiri va
katalizatorun izomerlosdirici seciciliyi arasinda slaganin dyronilmasi;

- Genis (YY) va orta (ZSM-5) masamali seolit asasinda katalizatorlarin n-parafin
karbohidrogenlorin molekullarinin dlgularina goro izomerlosmo gabiliyyatinin
mioayyanlosmasi vo alinan naticalor osasinda dar benzin fraksiyalarin
izomerlogsmasi prosesi ucglin effektiv bifunksional biseolit katalizatorlarin
islonib hazirlanma prinsiplori;

- Qazokondensatin dulzdistillo fraksiyalarin hidrogensiz mduhitds, atmosfer
tazyiqda zonginlasdirilmasi prosesinds fosfor vo borun birlosmoalari ils
modifikasiya olunmus ZSM-5 osasinda bimetallik Kkatalizatorlarin
izomerlogma, aromatiklosma Vva stabil isloma gabiliyyatins tasir edon amillarin
arasdirilmas: vo alinmis naticalora asason effektiv bifunksional katalizatorun

islonmoasi;



Y va ZSM-5 seolitlorin ion mibadilo vo hopdurulma tsullari ilo modifikasiya
olunmus formalarinin hazirlanmasi,

Cs-Cg n-parafin va dar benzin fraksiyalarin izomerlosmasi prosesinds kationun
mubadils doracasinin, metal modifikatorlarin (Pt, Ge, Co, Ni, Ln) tobistinin vo
miqgdarinin Y osash bi vo polimetallik katalizatorlarin katalitik xassolaring,
izoparafinlora goro seciciliyin tasiri;

Y vao ZSM-5 seolitlori asasinda bimetallik biseolit katalizatorlarin hazirlanmasi,
seolitin vo modifikasiyaedici metallarin tobistinin vo migdarinin onun muxtalif
benzin fraksiyalarin izomerlogsmoasinda katalitik xassalorins tosiri;
Modifikasiya olunmus seolit vo biseolit osasinda katalizatorlarin fiziki-kimyavi
tursu vo tekstur xassalarinin Oyronilmasi vo katalitik xassalari ilo garsiligh
alaganin muayyan edilmasi;

ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik bor vo fosfor saxlayan katalizatorlarin sintezi
vo onlarnn istirakinda hidrogensiz mihitdo gazokondensatin duzdistillo
fraksiyasimin zonginlosdirilmasi  prosesinin ganunauygunluglarin  tadqiqi,
modifikatorlarin rolunun muoyyoanlasdirilmasi, katalizatorlarin izomerlosdirici
vo  aromatiklosdirici  istigamotloro  yOnoaldon  aktiv.  morkazlorin
muoayyanlosdirilmasi, onlarin seciciliyini vo stabilliyini toyin edon faktorlarin

aragdirilmasi vo yuksok effektivli katalizatorun segilmasi.

Tadgigatin elmi yeniliyi. Ilk dofs olaraq Cs-Cg n-parafin karbohidrogenlorin vo
yilngul benzin fraksiyalarin izomerlosmasi prosesinds Pt, Co, Ni, Ge, NTE metallari
ilo modifikasiya olunmus genis masamali Y va orta masamoali ZSM-5 seolitlari
osasinda polimetallik biseolit katalizatorlarin katalitik tasiri ganunauygunluglar
oyranilmis va gostarilmisdir ki, hamin metallarin seolitin struktur névinin uzlasmasi

yolu ilo katalizatorun izomerlogsmao aktivliyini va seciciliyini artirmaq olar.

Hor bir komponentin katalizatorunun aktivliyine va izomerlosmo segiciliyina
tosiri askar edilmisdir. Gostarilmisdir ki, iki cox yiklu kationla (Ca?*-NTE?"),
kecid metallarla (Pt-Ni, Pt-Co) va germaniumla modifikasiya olunmus bi- vo
polimetallik seolit (Y) vo biseolit (Y-ZSM-5) Kkatalizatorlar1 ylksak

izomerlosdirici qgabiliyyoto malikdirlor. Polimetallik biseolit katalizatorlari,
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yiuingul benzin fraksiyalarin izomerlosmasindan yiksak oktanli komponentlarin
alinmasini tomin edir.

- Ilk dofs olaragq ZSM-5 seoliti asasinda geyri-metallarla (B, P) modifikasiya
olunmus bimetallik (Zn-Fe, Cu-Zn, Cu-Co, Cu-Zr, Co-Zr) katalitik sistemlor
hazirlanmig, onlarin fiziki-kimyavi xassalari va hidrogensiz muhitds gaz
kondensatin dizdistillo benzinlarinin yiksok oktanli komponentlors ¢evrilmasi
prosesinds todqiq olunmusdur. Gostorilmisdir ki, dizdistillo  benzin
fraksiyasindan yuksok oktanli komponentlorin alinmas: prosesinds katalizatin
¢iximi, izoparafin, aromatik karbohidrogenlorin migdar: vo oktan oadadi ZSM-
5 seolitin torkibindo modifikasiyaedici metalin vo geyri-metalin tobioti vo
miqgdar: ilo nizamlanir. ©n ylksok katalitik aktivlik bimetallik Zr-Cu-B(P)-
HZSM va Zr-Co-B(P)-HZSM Kkatalizatorlar1 gostarirlor: onun istirakinda
alinan 94,2 (TM) oktan odadli benzin fraksiyas: aromatik karbohidrogenlorin
(<30,0%), benzolun (0,8-1,1%) vo olefinlorin (1,2-2,1%) miqgdarina gora
«Avro-4» va «Avro-5» avtomobil benzin sinfino dair toloblors cavab verir.

Tadgigatin nazari va praktiki ahamiyyati. Isda alinmis naticalor pentan-heksan,
heksan-heptan fraksiyalarin izomerlosmasi (gun aktiv va selektiv Pt torkibli
polimetallik biseolit katalizatorlarin hazirlanma tsulunun islonmasins asas ola bilar.
Duzdistillo  benzin fraksiyasinin  hidrogensiz  mduhitdo asagi temperaturda
zonginlasdirilmasi prosesi Uglin ZSM-5 osasli bimetallik Kkatalizatorlar anonavi
riforming katalizatorlarina alternativ ola bilar.

Aprobasiyas1 va totbigi. Dissertasiya isino daxil edilon todgigatlarin osas
materiallar1 va alinan noticolor adlari asagida geyd olunan Beynalxalg vo Respublika
konfranslarinda miizakira olunmus va materiallarinda darc olunmusdur: Talabalar va
gonc alimlarin 11 Beynalxalg (X1l Ukrayna) elmi konfransi (Vinnitsa, 2019); Umumi
vo totbiqi kimya lzro XXI Mendeleyev Kongresi (Sankt-Peterburg, 2019); Y.S.
Klyackinanin anadan olmasinin 85 illiyino hasr olunmus beynalxalq istirakla VI
Umumrusiya konfrans: (Perm, 2019); «Kimya texnologiyasi vo otraf miihitin
miihafizesinin aktual mosalalori»ne hasr olunmus VIII Umumrusiya Konfransi

(Ceboksari, 2020); Talabalarin va aspirantlarin «Kimyavi Karazin oxunuslari» adh
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Xl Umumukrayna Elmi Konfrans: (Xarkov, 2021); «Seolitlor va mezoporoz
materiallari: nailiyyatlor vo perspektivior» adli 9-cu Umumrusiya Seolit Konfransi
(Qrozm, 2021); Konfrans klasteri (Ivanovo, 2021); Ganc Kimyagilarin beynalxalg
istirakla XXV Umumrusiya Konfrans: (Nijni Novqorod, 2022); Aspirantlarin,
magistrantlarin vo ganc tadgigatcilarin Umummilli Lider Heydar Bliyevin 96, 99, 100-
ci ildondmlarina hasr olunmus «Kimyanin aktual problemlori» movzusunda
Respublika EImi Konfransi (Baki, 2019, 2022, 2023).

Umumiyyatlo dissertasiya isinin materiallar1 tizro 9 elmi moagalos (0 climlodon, 5-i
Beynoalxalq xilasalondirmas vo indeksloma sistemloarina daxil olan dévri elmi nosrlords
olmagla) va 20 konfrans materiali olmagla tmumilikds 29 asar darc olunmusdur.

Dissertasiya isinin yering yetirildiyi toskilatin adh. Dissertasiya isi Naxgivan
Dovlat Universitetinin «Kimya» kafedrasinda bu istigamotds aparilan elmi tadgiqat isi
plani Uzra yerino yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin strukturu ve hacmi. Dissertasiya isi «Giris», 4 fasil,
«Naticalor» va «Istifads edilmis adobiyyat siyahisi»ndan ibaratdir. 21 sokil, 25 codval
vo 173 adda manbanin daxil oldugu oadabiyyat siyahisi istisna olmagla isin isars ilo
gotirtlmas Gmumi hacmi 183911 simvol (o ciimladan, Giris — 14082 simvol, | fasil -
64401 simvol, Il fasil — 22917 simvol, 111 fasil — 33450 simvol, IV fasil — 44511 simvol,
Naticalor — 4150 simvol) toskil edir.

Dissertasiya isinin qisa mazmunu. «Girig» hissada tadgigat movzusunun
aktualligi, isin mogsadi, hall olunacag masalalar, elmi yeniliklor, isin praktiki
shamiyyati, mudafioya ¢ixarilan asas muddsalar, ayri-ayn fasillorin gisa maezmunu 6z
oksini tapmisdir.

Birinci fasil adobiyyat icmalina hasr edilmisdir. Bu fasilda seolitlorin qurulusu,
fiziki-kimyavi, karbohidrogenlorin vo benzin fraksiyalarin cevrilmasindo katalitik
xassolori verilmisdir. Seolitlorin istirakinda ytngul vo orta dizdistillo benzin
fraksiyalarinin izomerlosmoa vo aromatiklogmasinin ganunauygunluglar arasdirilmis
vo ona osason hazirlanma vo modifikasiya Usullarini doyismoklo seolitlorin fiziki-
kimyoavi vo Katalitik xassolorinin nizamlanmasinin mdmkin olmasi gonastine

golinmisdir.
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Ikinci fasilda katalitik qurgu tosvir olunmus, reagentlorin vo reaksiya
mohsullarinin analizi, seolit katalizatorlariin hazirlanma uUsullari, onlarin fiziki-
Kimyavi va tursu xassalarinin tadgigi metodlari, tacriibalarin aparilmas: va mahsullarin
analiz metodikalar: verilmisdir.

Uctinci fasilda ion mibadilo vo hopdurma tisulu ilo modifikasiya olunmus Y va
ZSM-5 seolit va biseolit bi- vo polimetallik katalizatorlarmin fiziki-kimyavi vo n-Cs-
Cs parafin  karbohidrogenlari vo duzdistillo  benzinin  gazokondensatinin
izomerlosmasindo katalitik xassalarinin tadgigindon alinmis naticalor verilmisdir.

DoOrdinct  fasilda hidrogensiz  muhitdo  dlzdistillo  benzin  fraksiyasiin
zonginlogsmoasindo ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik katalizatorlarmin gevrilmasindo
fiziki-kimyavi va katalitik xassalarinin naticalori mtizakira olunmusdur.

Sonda - «Naticalar» bolmosindo aparilan todgigatlarin yekunu vo alinmis

naticalar 0z oksini tapmisdir.
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| FOSIL
SEOLITLORIN QURULUSU, XASSOLORI, MODIFIKASIYASI,
n-PARAFINLORIN VO DUZDISTIiLLO BENZIN FRAKSIYALARIN
CEVRILMOSINDO KATALITIK XASSOLORI (ODOBIYYAT ICMALI)

1.1. Seolit istirakinda kataliz

Dasiyict Uzorindo metallik katalizatorlar kimya, neft emali vo nef-tkimya
sonayelorindo ¢ox genis istifads olunur. Hal-hazirda diinyada heterogen
katalizatorlarin illik istifadesi 300 min ton qiymatlondirilir [35, s.68-71]. Muasir
texnologiyanin talablorin 6danilmosi Uglin yeni katalitik proseslorin islonmasi
kompleks xassolora malik ylksok effektivli heterogen katalizatorlarin yaradilmasi ilo
ayrilmaz olagadodir. ©sas Uzvi sintezin, neft-kimyanin vo neftemali proseslorin bir gox
nailiyyatlori yeni katalitik sistemlorin tatbiqi ilo nail olunmusdur [32, s.23; 33, 5.556-
557; 86, s.2-4]. Bu katalitik sistemlorin arasinda sintetik alimo-silikatlat-seolitlor bir
sira giymatli spesifik xassalarina goro xlsusi yer tuturlar [36, s.404-408; 37, s.291-
294].

Yiksok katalitik aktivlik, nizaml: qurulus vo ion mibadilo gabiliyyati seolitlori
heterogen katalizin 6yranilmasi ictin unikal obyekt edir.

Seolitlar nizamh qurulusa va kristallik qurulusda molekulyar 6l¢lids masamalara
vo kanallara malik oldugundan adsorbsiya zamani son doraco Ylksok secicilik
gOstorirlor. Onlarin kristallarindan bosluglarina yalniz onun pancaralarinin 6lglstndan
Kicik olctli molekullar daxil ola bilar. Seolitlorin molekulyar-oslok xassalari yuksok
seciciliya malik olan katalizatorlarin sintezino imkan verir. Onlarin istiraki ilo muxtalif
birlosmalar garisigindan digorlorino toxunmadan mioyyan maddsloarin ¢evirmasini
tamin etmok olar. Qeyri-Uzvi ion mibadilasi olaraq seolitlor ion mubadils Gsulu ils
katalizatorlarin hazirlanmasina imkan verir vo muxtalif agentlorin aktiv formalarini
(izolyaolunmus ion, metal atomu, klasterlor) toyin edir. Seolitlorin strukturunu
dayismadan onun tarkibini genis hidudda dayismok mimkindir. Bu isa kristallik

gofasin muxtalif elementlorinin Kkatalitik aktivliys doyarini toyin etmoya vo verilon
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xassoli katalizatorlarin segilmoasi problemini xeyli asanlagdirir [147, s.115-117; 148,
5.860-862; 161, s.164-167].

Seolitlor mixtalif kimyavi reaksiyalarda katalizator kimi tesir etmo gabiliyyatina
malikdirlor [13, s. 391-392; 22, 5.236-237].

Seolit istirakinda aparilan oksor sonaye katalitik reaksiyalarin asasini onlarin
karkas qurulusunun unikal mikromosamali xarakter olmasi ilo olagodardir.

Seolitin istiraki ilo sonayeds aparilan oksor katalitik reaksiyalar asason onlarin
karkas qurulusunun unikal mikromasamoali xassoyo malik olmas: ilo olagodardir.
Seolitlorin adsorbent vo ion mibadilo sistemlorinds tatbigi ilo yanasi onlarin neft vo
gazin karbohidrogenlarinin emal Ugln katalizator kimi istifadasi daha ¢ox diggoti calb
edir [23, s. 106-108; 24, s.22-27].

Kegmis osrin 60-c1 illorindo  kreking prosesinds seolit katalizatorlarinin
mivoffogiyyatlo totbiqi neftin vacib emali olan hidrokreking, izomerlosmo,
hidrogenlosma, hidrotomizloms va alkillosma proseslarinds onlarin istifadssi ilo basa
catmasdir [5, s.65; 13, 5.391-392; 18, 5.63; 30, s. 26; 31, s.17; 76, s.1101].

Seolit katalizi alternativ geyri-neft xammalindan (metanol, etanol) ytiksok oktanli
komponentlorin aromatik karbohidrogenlorin vo digoar zvi birlosmoalarin alinmasina
imkan verdiyi Ggun boyuk marag kasb edir [52, 5.18; 129, 5.33-35; 159, s. 15-16; 172,
s. 154-155].

Belaliklo, hal-hazirda neft emali va neft-kimya proseslorinds heterogen
katalizatorlarin arasinda seolit katalizatorlari asas olarag daha effektiv va ¢ox

tonnajhidirlar.

1.2. Seolitlar va onlarin qurulusu

Hal-hazirda [SiO4] va [AlO4]™ qurulusunda tetraedrlardon amals galon, Umumi
hindurliklarla Ggolcultu karkasa birlasan, 0,3-1,5 nm Ol¢uli bosluglar va kanallar
(pancaralar) ilo dizllan tabii va sintetik alimosilikatlar tGglin «seolit» termini istifada
olunur. Seolitlorin boslugunda su molekullar: yerlosir vo hor bir [AlO4]™ tetraedri

moanfi yik dasidig: tgin oks ionlar (Na, Mg, Ca, Sr, Ba va s.) ilo kompensa olunur.
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Cadval 1.2.1

Seolitlarin novlari va bazi xtsusiyyatlari

. Kanallarin | Bosluglarin |  Seolitin
Seolitin n6vU va elementar
) orta 6lgtisti, | orta 6lgtisti, | modulu,
qofasin formulu
nm nm SiO2:Al,03
A novu
_ 0,41(3D) 0,66:;1.14 2,0-2,1
Nalz[A|128I12048].24H20
X novi
Na12[A|128i192.n0384].260H20 0,74(3D) 0,66;1,18 2,4-2,6
(87>n>83)
Y novil
Nan[AlnSi192.00384].260H,0 0,74(3D) 0,66:1,18 3,4-5,6
75>n>56
Erionit 0,36x0,52
) 0,63;1,30 6,0
(K2Ca, Mg, Naz)4,5.[A|9SI27O72].28H20 (3D)
Offretit 0,64 (1D)
) 0,6;0,74 7,0
Na5[AI5S|13036].15H20 0,36X0,52(2D)
Mordenit 0,65x0,70 10
Nag[A|8Si40096].28H20 (1D) B
ZSM-5 0,51x0,56-
Nan[AlnSigs-nO192].16H,0 -0,51x0,55 _ 20-200
(n=3-5) (3D)

Qeyd: 1D, 2D, 3D - bir-, iki- vo tg¢olcult quruluslar.

Seolitlor-geyri  stexiometrik  birlosmadir;  onlarin  Umumi  formulu
My/n(AlO2)(Si0O2)stmH-0, burada hamisa y > x. Bu Levensteyn gaydas: adlanir va Al-
O-Al rabitolorin omoalo golmasino gadaga qoyur. Hal-hazirda 200-don ¢ox seolit
molekulyar aloklarin qurulus ndvlari mévcuddur. Onlarin masamalari 0,3-dan 1,2 nm-

9 godar dayisir. Toxminan 150 mdvcud olan sintetik seolitlor qurulusu, kanallarin
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Olctlari va seolitin modulu adlandirilan SiO2:AlLO3 nisbati ilo forglonirlor. Katalizdo
daha ¢ox genis istifada olunan seolitlorin novlari cadval 1.2.1-do verilmisdir [42, s.167-
168; 46, s. 256-258; 85, s. 29-33; 87, s. 208; 131, s. 405].

Seolitin kanal sistemi bir-iki vo tU¢ol¢tll ola bilar vo kristalin hacminin 50%-i tuta
bilor. Asag1 temperaturda onlar su ilo dolur. Suyu konarlasdirdigdan sonra bir ¢ox
molekullar — CO, CO,, NHs;, karbohidrogenlor vo digor Uzvi molekullar seolitin
kanallarina va bosluglarina daxil olurlar. Kanallarin élculari molekullarin élgularina
yaxin oldugundan seolitlor molekulyar alok xassasina malikdirlor.

Seolitlorin molekulyar olok xassoalori bosluglarin vo kanallarin olgilori va
handasasi, kimyavi xassalari va bosluglarin daxilinds elektrostatik potensial ilo toyin
olunur [85, 5.29-34].

A novli seolitlor. A novlu seolitlordo daxili bosluglar toxminon 1,14 nm
diametrinds kiira formasinda olur va onlar bir-biri ilo alt1 8-lizvli pancaralar ils birlasir.
KA va CaA seolitlords pancaralarin 6l¢ilari mivafig 0,34 nm va 0,5 nm tagkil edir.
Belaliklo, KA seolitin masamalari bitiin Gzvi molekullar tglin olcatmazdir, CaA
seolitin moasamoalarindan iso n-parafin vo digar xotti molekullar diffuziya oluna bilor
[90, 5.299; 141, 5.456]. CaA seolitin istirakiv ilo katalitik ¢cevrilmalor tadqiq olunduqgda
cox sayda molekulyar-alok katalizi misahids olunmusdur. NaA va CaA seolitlarin
tursuluglart yuksok deyil. A seolitin H-formas: stabil deyil vo qizdirdiqda, onun
qurulusu dagilir. Bu sababdan A seolitlori katalizator kimi genis totbiq olunmur. A
seolitlor, masalon CaA seolit, n-parafin vo izoparafin garisigindan izoparafinlorin
ayrilmasinda istifads olunur.

Erionit va offretit. Offretit vo erionit heksagqonal singonyal: seolitlordir. Sintetik
T seoliti — belo clcoardilon erionit offretitidir. Erionitin karkas: kankrinit gafaslordon
yigila bilor. Bu qofaslor bir-biri ilo heksaqonal prizma vasitssilo birlogorok silindrik
kolon omoalo gatirir. Erionit nisbaton boyik (1,3%0,63 nm) silindrik bosluglar ilo
farglonir va bir-biri ilo doyismoyoa moruz galmig 8-tizvli oksigen holgalari (0,365%0,52
nm) ilo birlasir. Bu masamalardan yalniz n-parafin karbohidrogenlari kega bilar [90,
s5.307].

Offretitdo butln struktur elementlori — kankrinit gofaslor vo heksagonal prizmalar
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bir-biri ilo Ufligi istigamatinds firlanmadan borabor oriyentasiya olunur. Bu sabsbdan
boyuk bosluglar bir-birina birlasarak kasiyi 0,63 nm olan kanallar sistemi amals gatirir.
Eni saxoali olan bu kanallar tsiklik karbohidrogenlarin diffuziyasina imkan verir [90,
5.307-308].

Erionit vo T-seolitlori vacib molekulyar-slok xassoli katalizatorlardir vo onlar
saxalori vo n-parafinlori ayirmaga qadirdirlor. Sonaye selektoforming prosesinda
erionit osasl katalizatordan istifads olunur [90, s.310, 329].

Mordenit. Mordenit tipli seolit birélctli qurulusa (1D) malikdir. Onun Gg¢olguli
karkas sistemi birdlculi eni 0,65%0,70 nm olan 12-tzvIu kanallar sistemi omalo gatirir.
Onlar bir-biri ilo eyni istigamoatds eni 0,26x0,57 nm olan 8-tzvll kanallar ils birlagir.
Tabii mordenitda SiO2/Al;O3 nisbati 5, sintetikdos isa 10-12 olur [87, 5.207; 155, 5.181].
Mordenitdo SiO2:Al;O3 nisboati boyilik oldugundan onlar yuksok termostabilliyi vo
tursuya davamhig: ilo forglonirlor. Lakin mordenitin birolcili morfologiyas: onun
adsorbsiya qabiliyyatina olverigli tosir etmir. Hoagigeaton, mordenitin bir yerds
kanallarin bloklasmas: bitin kanallara molekulun daxil olmasinin qgarsisini alir.
Mordenit seoliti tursu mohlulu ilo emal olundugda aliiminiumun bir hissasi konarlasir,
kanallar genislonir vo bu zaman molekullarin diffuziyasi suratlonir. Pt-ilo modifikasiya
olunmus H-mordenit katalizatoru katalitik deparafinlosma vo Nn.Cs-Cs fraksiyanin
hidroizomerlogsmasinda istifads olunur. Sakil 1.2.1-ds daha ¢ox yayilmis fojazit (X vo
Y novloari) seolitlords sodalit gofasds olan kubooktaedrlordan ibarst agiq qurulus
gostarilmisdir. Har bir kubooktaedr yaxud seolit gofasi Al atomlar: yaxud bucaglarda
Si va har bir yanin ortasina yaxin O atomundan ibarat olur. Seolit gafaslari bir-biri ila
oksigen korpucuklari ils birlagir.

Fojazit qurulusunun (X va Y) kasiyi sokil 1.2.2-do g@sarilmisdir. Kubooktaedrlor
arasindaki sahads boyik bosluglar amals galir. X,Y va A seolitlorinds onun diametri
toxminan 12-13 nm, hacmi isa ~0,8 nm? toskil edir. X vo Y seolitlords boyiik bosluglar
diametri 0,9 nm olan pancaralar vasitasila bir-bir birlogir. Kubooktaedrin daxilindoaki
saha Kicik boslug adlanir va onun diametri 0,65 nm, hacmi isa ~0,15 nm?3 toskil edir. X
vo Y seolitlorin masamolari ¢ox boylk oldugundan onlarin masamalarina 6lgulori

boylk olan molekullar diffuziya olunurlar.
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Sokil 1.2.2. Y novlu seolitda pancaralarin va qurulusun sxematik tasviri [131]

Masalan, hotta diametri 1.0 nm olan heksaetilbenzol molekullar1 bu seolitlorin
masamoalarindan sarbast diffuziya olunur. Y seolitinin genis masamali olmasi onlarin
asasinda sintez olunmus katalizatorlar sonayedo neft fraksiyalarin hidrokreking vo
kreking proseslarinds genis istifads olunurlar [168, s.540-541].

ZSM-5 novlu seolitlor. ZSM-5 (MFi-topologiyal: seolit) ZSM-5 — Zeolite
Socony Mobil-5 — alimosilikat seolit mineralidir vo pentasillor ailosine aiddir. Bu ndv
seolitlordo asas qurulus vahidi 5-tzvIi oksigen halgalari oldugundan onlar pentasil
adlandirilir (sokil 1.2.3).
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Sokil 1.2.3. ZSM-5 (MFI) seolitin masamali qurulusunun modeli: 1 —onhalgali oksigen
atomlarindan amala goalon ellips formasinda diiz xattin kanallarin yan kasiyi (0,55 nm
x 0,51 nm), 2 — onhoalgali oksigen atomlarindan amala goalon dairays yaxin sinusoidal
kanalin yan kasiyi (diametr — 0,54 nm) [131, 138].

ZSM-5 seolitin tursu moarkazlari:

Tursu moarkazinds O-H ragss aid edilir

I (A)

A WAV A W

/ \ / \ / \0
Brensted tursu markoazi — seolitin asas tursu markazidir. Bu qurulusda (A) proton
tursu xassaya malik olur va seolit karkasin aliminium-oksigen tetraedrlorin yaxininda
yerlasarak, onun manfi ylkini kompensa edir. Bu proton brensted tursu moarkazidir va
seolitin katalitik aktivliyini tomin edir [21, s.103; 170, s.671-689]. Ylksak silisiumlu
seolitlorda genis zolaglar 3200-3500 sm™ maksimumlarda misahido olunur.
Dekationlasmis ZSM-5 seolitlordo 3250 sm™ genis udma zolagmin olmas: askar
olunmusdur [29, s.68-72]. Bu zolag terminal Si-OH grupunda O-H valent rags
alagasina aid olunur. Lakin bu grup seolit kristallarin sathine va qurulus defektlorina
aid oluna bilor [38, 5.679-682]. ZSM-5 seolitlorindo 3782 sm™ udma zolag: isa
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qofasdan kanar aliminium tarkibli qurulusun zaif OH gruplarina aid edilmisdir [34, s.
34-35]. Belalikla, OH qrupun protonu (brensted tursu moarkoazi) qurulusun gofasdan
konar elementidir vo seolitin gofasinin davamhiligini pozmadan digor kationlarla
mubadilo eds bilor.

Seolitdo iki hidroksil qrupu konarlasdigda (su molekulu soklinda) (g
koordinasiyali Al atomlar: vo olave yikli Si atomlari amalo golmoaklo Lyuis tursu

moarkazi yaranir (qurulus B).

] O - ]
O\ RS N S NSNS
2 Si Al Si = §i Al + Si Al
SN NN N N VRN
O ] O
(B) L)

Spektral naticalora asason Ugkoordinasiyali aliiminium atomlart Lyuis tursu
moarkazloridir [49, s.471-474; 171, s.875-877]. Bu markazlor azotlu oasaslar ils
koordinasiya garsiligl slagoys daxil ola bilar.

Seolitlords aktiv moarkazlorin tobisti, gatiligi vo quvvesini todqiq etmoak Gglin
muxtalif metodlardan istifade olunur. Aktiv markazlorin tadgiginds adsorbsiya
olunmus molekulun (piridin, CO, Hz, NH3) 1Q-spektroskopiya metodu genis istifada
olunur [39, s.557-558; 150, s.5248].

Seolitlarin sathinda tursu moarkazlarin tadgiqinde molekulyar test kimi piridindoan
genis istifads olunur. Adsorbsiya olunmus piridinin IQ-spektrno asason Brensted tursu
markazlorini [89, 5.411-413; 157, 5.265-266], “haqiqi” Lyuis tursu markazlarini [92,
5.729-730], kation Lyuis tursu moarkazlorini [91, s.137-139] forglondirmok olar.
Adsorbsiya olunmus piridinin 1Q-spektrinds Brensted tursu morkozlorine 1540 sm
udma zolagi, «haqiqi» lyuis tursu morkazlorine ~1450 sm=! udma zolags, kation lyuis
tursu markozlorine iso 1430-1450 sm™ udma zolagi uygun golir.

Piridinin molekulyar-test kimi ¢atismazligr onun molekulunun béylk olmasidir.
Bu sabobdon onun molekullarinin seolitin kigik vo dar masamolora daxil olmasi
cotinlasir. Belaliklo, seolit gofaslords, klinoptilolitin kanallarinda, mordenit yan

«ciblarinda» piridin tursu markazlorini identifikasiya eda bilmir.
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Buna goro belo hallarda molekulyar-test kimi ammonyakdan istifado olunur.
Adsorbsiya olunmus ammonyakin IQ-spektrinda brensted tursu morkozlori ~1445 sm-
Ludma zolag, luis tursu markazlori ~1620 sm=* udma zolag vo kation morkozlori 1600-
1650 sm=! udma zolag ilo xarakterizo olunurlar [174, 5.1027-1028].

Piridin vo ammonyak tursu morkozlorin quvvasinin toyin olunmasinda genis
istifado olunurlar. Onlar qlvvatli asasdirlar vo bu sobabdon hotta ¢ox zoif tursu
markazlarini tayin edo bilarlor [173, 5.176-177].

OnanaVvi metod ils sintez olunan LIBM, LIBK vo ultrasil seolitlori geyri-aktiv olan
Na-formada alinir. Bu sababdan bu seolitlori aktiv formaya salmaq t¢tin ion mibadilasi
usulu ilo dekationlasma aparilir. Mibadila naticasinds tursu, ammonium va digar
duzlarin maye sokildo ekoloji ziyanl tullantilar ¢atin problem yaradir. «Neft emali tizra
Umumrusiya elmi-tadgigat institutu» torofindon yiiksok modullu IIBH seoliti birbasa
aktiv formada alinir. Sintezdon sonra bu seoliti 500°C-ds gizdirdiqda hamin seolitin H-
formas: alinir. IIBH seolitin torkibinds SiO2/Al,O3 mol nisbatindan asili olaraq Na,O
miqgdar1 0,05-0,2% kiitlo olur. Onun su buxarina gors (P/Ps=0,1) statik tutumu 0,06-
0,09 sm®q; n-heptana gors adsorbsiya tutumu 0,1-0,22 sm®/q toskil edir. Rentgen-
struktur analizin naticalorina asasan, IIBH seolitin elementar gofasi ZSM-5 (pentasil
seolitlori) seolitin elementar goafasine ¢cox yaxin olur. Onun karkasi ZSM-5 seolite kimi
termostabildir vo 1200°C-don yuxar: temperaturda dagilir. ZSM-5 seolitds oldugu kimi
LIBH seolitin tursu morkazlorinin tadqiqi gostordi ki, onun sathindo gofas brensted
moarkazlari mévcuddur va 500°C-dan yuxar: temperaturlarda bu markazlar Lyuis tursu
markazlarina ¢evrilir. Bundan basga LIBM seoliti molekulyar-alok xassalari nimayis
etdirir. Yuxarida gostoarilon xassalora asason LIBH seolitini pentasil tipli seolitlors aid
edirlar.

ZSM-5 seolitlorin xassalari. Molekulyar-olok xassolori. Pentasillora aydin
molekulyar-alok segiciliyi xasdir [85, 5.29-33; 158, 5.2238-2241]. Bu xasso adsorbat
molekulun 6lcilori, formas: vo adsorbentin masamolari arasinda asililigin olmasi ilo
ifads olunur. Pentasillorde masamalarin maksimal 6l¢isi ~0,58 nm taskil edir va digar
seolitlordon forgli olaraq kinetik diametri kanallarin enindon ~0,1 nm Kkegon

molekullar: sorbsiya edilma gabiliyyatino malikdirlar [85, 5.30].
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Pentasillordo daha asan saxolonmoyon n-parafin karbohidrogenlori adsorbsiya
olunurlar [85, s.31]. Parafin karbohodrogenlards saxalonma doaracasi artdigca onlarin
pentasil torofdon adsorbsiyasi molekulun kinetik diametrinin artmasina uygun
asagidaki sira Uzrs azalir: n-heksan (0.043 nm)>metilpentan (0,55 nm)>>dimetilbutan
(0,61-0,63 nm) [85, s.29-31]. Aromatik karbohidrogenlarin arasinda kinetik diametri
~0,58 nm olan benzol, toluol vo p-ksilol daha asan adsorbsiya olunurlar [85, s.31].
Pentasillorin  moasamoali qurulusuna adsorbat molekulun daxil olunmas:i onun
tabiatindan, kanallarin diametri vo formasindan muhim daracads asili olur [85, s.33].
Moasalon, ZSM-5 seolitin n-heksana goro sorbsiya tutumu mivafiq olaraq 3-
metilpentan vo benzola gora 30 va 50% ¢ox olur.

Karbohidrogenlor adsorbsiya va diffuziya olundugda ZSM-5 seolitin diiz va
sinusoidal kanallar1 qeyri-borabor qiymatlidir. Adsorbat molekulun uzunlugu,
kanallarin uzunlugu va pentasillorin sorbsiya tutumu arasinda korrelyasiya tayin
olunmus va seolitlords (ZSM-5, ZSM-11) mixtalif formal: kanallarda bosluglarin rolu
muoayyan edilmisdir [175, s.79-80]. Masalon, ZSM-5 seolitds C3-Cs n-parafinlor hor iki
kanallarda, Ce-Cg n-parafinlor, C4-Cs izoparafinlor vo p-ksilol yalniz diiz kanallarda,
Co-Cyo n-parafinlar isa yalniz sinusoidal kanallarda adsorbsiya olunurlar [85, s.31].

Pentasillorin kanallarinin forma vo Olculori onlarin adsorbsiya vo katalitik
xassolorini  toyin edon yegano faktorlar deyil [137, s.382-383]. Bir sira
karbohidrogenlorin, metanolun vo dimetil efirin ZSM-5-do maddosnin miqdari,
sorbsiyanin kinetikas: SiO2:Al203 mol nisbatindan vo seolit kristallarin 6lgtstindan
asili olur [85, s.29]. Pentasillordo sorbsiya prosesinin xarakteri muhim doracoda
adsorbatin tobistindon asili olur.

Termostabillik. Pentasillorin yuksok temperatura garst davamliligi todgiq
olunmus [85, 5.36] va onlarin yiiksak termostabilliys malik olmas1 musyyan edilmisdir.
Bu onlarin hondasi xususiyyatlori, kristallik gofosin yiiksok sixhgi (1,79 g/sm?®) vo
yuksok SiO2/Al,03 >30 mol nisbati olmasi ilo alagodardir. Lakin gqeyd etmok lazimdir
ki, pentasillordo Na- vo H-formalarin dagilma temperaturu mihiim doracada forglonir.
Na-formadan kristobalitik amola galmasi temperaturu H-formadan amolo galmasi

temperaturundan xeyli asagi olur. Pentasillorin (IIBK, L[IBM) Na-formalari 800-
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1000°C temperaturda dagilir. Lakin onlarin H-formalar1 kristobalits eyni temperaturda
~1380°C-do gevrilir [85, s.36]. Pentasillori quzdirdiqda asagidaki ¢evrilmolor bas verir
[85, s.37]:

1) dehidroksilorlogmo;

2) Al-O-rabitalarin qgir1lmasi;

3) aliminium Kkationlarin karkasdan ayrilmasi vo silikalitobonzor kristallik
qurulusun amalos galmasi:

4) sonuncunun amorflagmasi vo~1400 °C-do kristolalitin amolo golmasi.

ZSM-5 seolitlarda ion mubadilasi. Seolitlor tipik ion mubadilo materiallarinin
nimayandoalaridir. Hoagigoatan, seolit karkasinin moanfi yiUkli vo musbat yikli
kationlarmnin 6lgllarinin Kigik olmasi, onlar: hidratlasmis halda gox mutoharrik edir va
seolitlords ion mubadilslarini haddindan artiq olverigli edir.

Katalizatorlarin istehsalinda seolitlords ion mibadilasi béyuk rol oynayir. Bir ¢ox
katalitik proseslor i¢iin seolitlorin dekationlasmis formalar: talob olunur. Seolitin bu
formasinda kompensoedici rolu aliiminium-oksigen tetraedrlorin yaxinhiginda yerloson
protonlar oynayir. Belo protonlar brensted tursuluguna malik olurlar. Seolitlorin
hidrogen formas: ion-mubadils Gsulu ilo NHs-formadan, metal kation formalar: isa
uygun metal duzunun mohlulu ilo ion-mibadilesindon H vo metal-formalarinin
katalizda genis istifads olunur.

OnanaVvi ion mubadilasi sads Usul ilo aparilir: seolitin metalin duz mahlulu ils
suspenziyas: uzun muddat (4-6 saat) daim garisdirilmagla 80-90°C-da ion mibadilasi
aparilir, sonra seolit islanmis mahluldan ayrilir va qurudulur.

ZSM-5 seolitin ammonium formasini ilk dofo P. Chu va F.G. Dwyer torafindon
alinmisdir [139, s.424-426]. Malum olmusdur ki, birvalentli ionlar Ggtin segicilik
asagidaki sira Uzro duzalar:

Cs>H30>NH,>K>Na>L.i.

Sonradan A.K. Nowak [153, 5.329-332] gostormisdir ki, Si/AL nisbatindon asili
olmayarag ZSM-5 seolitdo Na* ionlar1 galovi metal ionlar1 ilo avaz oluna bilar. Lakin
hamin miuoalliflor mioyyon etdilor ki, golovi torpaq Kkationlar ilo mibadilo doracasi
ZSM-5 seolitin karkasinda olan Si/Al nisbatindon asili olur. Seolitdo Si/Al nisbati
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azaldigca, iki valentli ionlarin maksimal mibadilo doracasi artir vo ionun olculori

artdigca mubadilo doracasi asagidaki sira tizro artir:

Ca%*<Sr?*<Be?*,

Seolitda Si/Al nisbati ¢cox olduqgda ikivalentli kationlara tam mibadilo ¢atinlosir.

Ucvalentli kationlar Si/Al nisbati cox olan seolitlorde daha ¢atin miibadilo olunurlar.

1.3. Karbohidrogenlarin katalitik cevrilmalarinin nazariyyasi

Sonayedo seolit katalizatorlarindan genis istifado olunmasina baxmayaragq,
karbohidrogenlarin onun sothindoki tursu vo metallik morkazlordo kimyavi
cevrilmalorinin  mexanizmi indiya qodor mibahiso dogurur. Hal-hazirda seolit
katalizatorlarin istirakinda karbohidrogenlarin gevrilmoasi mexanizmi hagqinda yekdil
tasvir yoxdur.

Qarsiligh tosirin xarakterino katalitik reaksiyalar t¢ sinfo bolinurlor [46, s.27-
29]:

1. Turs-asas. Bu tipli reaksiyalarda aralig hissacik H* kation olur. Homin H*
kationu katalizatoru aktivlesdirir.  Bu sinfo  karbohidrogenlorin  krekinqi,
izomerlosmasi, alkillosmasi, disproporsionlasmasi, oligomerlosmasi Vo
kondenslogmaosi aiddirlor.

2. Oksidlagma-reduksiya. Bu tipli reaksiyalarda omols golon radikal homopolyar
rabitolor katalizatorun aktiv markoazlori ilo alagads olur. Bu zaman Katalitik garsiligh
tasir elektronlarin maddadan Kkatalizatora vo ya katalizatordan maddaya ke¢gmasi ila
muayyan edilir.

3. Koordinasiya-kompleks reaksiyalar. Bu tip reaksiya maddo ilo katalizator
arasinda araliq kompleksin amala golmasi ilo xarakteriza olunur. Bu tip reaksiyalar
maddonin katalizatorla araliq kompleksin omoalo goalmasi ilo xarakterizo olunur. Bu
zaman metal ionunun komplekslosmasi sabobindan rabitonin polyarlasmas: yaxud

ionlasmasi bas verir. Aktiv kationlarin sathi hagginda maasir malumatlar adsorbsiya
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markazlarinin qurulusunu va onlarin katalitik aktivliyini agkar etmoya imkan verir.

Kimyavi katalizin nazariyyaloarini iki qrupa bélmak olar.

1) Katalizds fiziki proseslora asaslanan nazoariyyalar, yani adsorbsiya va Kiitlo
oturtlmasi prosesloari;

2) Katalitik reaksiyalarin kimyavi tobistino asaslanan nozariyyalar.

Birinci grupun numayoandoalori  birmorkazli vo ¢oxmorkazli adsorbsiya
nozariyyasina oasaslanir. Bu nozariyysnin yaradicilart X.Teylor vo I.Lengmiir sayilir.
Bu noazariyyaya asason kristallik gofosdo atomun hansi yerdo yerlosmoasindon asili
olarag, hotta eyni elementin atomlart muxtalif xassolors malik ola bilar. Belalikls,
X.Teylor ilk dofo olaraq aktiv morkoazlor anlayisini irali strmusddr. Sonradan
I.Lengmiir aktiv morkazlorin ¢omini mizakiro edarok, kimyovi reaksiyanin stratini
katalizatorda molekullarin gatiligindan asililigini toyin etmisdir.

Mduasir fiziki-kimyoavi tosovvirloro gOro maddonin katalitik ¢evrilmasi —
katalizator, reaksiyaya daxil olan maddalar — mihit sistemlari birgo sistem Kimi
gotarulir va bu sistemds madds ilo yanas: katalizatorun 6ziinds da dayisikliklarin bas
vermasi nozors almir. Bu garsiligh tasir naticasinds maddonin ¢evrilma istigamatini vo
aktivliyini toyin edon katalizatorun sothindo yeni araliq mohsullari amolo golir.
Katalizator kimyavi reaksiyanin bas tutmasi mokani deyil, o birbasa kimyavi
reaksiyanin istirakcisidir. Katalizatorun tobioti onun aktivliyini vo reaksiyaya daxil

olan maddaya harisliyini sartlondirir [46, 5.22-25].

1.4. izomerlasma proseslarinin novlari

Hal-hazirda ti¢ nOv sanaye izomerlogma prosesi totbiq olunur [127, s.1-9].

1) Fltorlasmis alimoplatin katalizatorunda ytksok temperaturlu (360-440°C)
izomerlosmo;

2) Xlorla promotorlasmis altiminium oksid vo sulfatlasmis metal oksid
katalizatorlarinda asagi temperaturlu (120-180°C) izomerlosmo;

3) Seolit katalizatorlarinda orta temperaturlu (250-300°C) izomerlogmao.
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1.5. n-Parafin karbohidrogenlarinin izomerlosma prosesinin

termodinamikasi

Karbohdirogenlarin izomerlosma reaksiyas: donandir va istiliyin ayrilmasi ils bas
verir. Bu sobabdon prosesin temperaturu asagi disdikca izoparafinlorin tarazliq ¢iximi
artir. Lakin xammal reaksiya zonasinda sonsuz zaman: galdigda yaxud xammalin ¢ox
asag1 hocmi siratinds izoparafinlorin ¢iximi tarazhiga yaxinlasir.

Prosesin asagi temperaturunda reaksiyanin sdrotinin az olmasi Sababindan
izoparafinlorin ¢iximi tarazligdan xeyli asagi olur. ©ksina, yiksok temperaturlarda
reaksiyanin surati yiiksok olduguna goro izokomponentlorin ¢iximi tarazliq ¢iximina
tez yaxinlasr.

Belaliklo, yuksok temperaturlarda izoparafinlorin ¢iximi termodinamik tarazligla
mohdudlasir, asagi temperaturlarda iso reaksiyanin asagi surati ilo sortlonir. (kinetik
mohdudiyyat) (sokil 1.5.1)

SN \/Yefe /7 ./ro

Haqiqi ¢evrilma

Ve/- .
S o S/
~ @ Cla’ 82//0)

Izoparafinlarin miqdari

Kinetik Termodinamik
mahdudiyyat mahdudiyyat

Temperatur, °C

Sakil 1.5.1. n-Parafinlorin konversiyasmin reaksiyanin temperaturdan asililigi

Sokil 1.5.2-do mixtalif név izomerlosmo katalizatorlar pentanlarin cominda
izopentanin migdarina goro temperaturdan asililiginin magayisasi verilmisdir. Seolit
katalizatorlariin istirakinda n-parafinlorin konversiyas: asagidir, ¢tinki termodinamik

tarazligla limitlosir.
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Sokil 1.5.2. Mixtalif nbv izomerlosmo katalizatorlarin pentanlarin cominds izopen-
tanin miqdarina goro temperaturdan asililiginin miqayisasi

1 — ananavi Al,Os3 lizarinds xlorlasmis katalizator;

2 — Al,O3 Uzorinds xlorlagmis ylksok effektivliya malik katalizator;

3 — Seolit katalizatoru.

Xlorlasdirilmis Al,O3 va sulfatlasmis metal oksid katalizatorlar: istirakinda n-
parafin karabohidrogenlarin cevrilma daracasi seolit katalizatoru ilo miigayisado daha

yiksak olur.
1.6. Seolit asash bifunksional katalizatorlar

Bir sira katalitik proseslorin reallasmasinda bifunksional seolit katalizatorlarindan
genis istifads olunmagla neft mahsullarinin komponentlarinin C-C va C-H rabitalarin
Kimyavi ¢evrilma yolu ilo pargalanma reaksiyalarindan maxtslif texniki mohsullar va
uzvi sintez Uc¢ln xammal istehsal edirlor. Bu katalizatorlarin istiraki ilo neftdon alinan
muxtolif fraksiyalarin torkibino daxil olunan karbohidrogenlor izomerlogmo,
alkillogsmo, dehidrotsikillosmo vo hidro-dehidrogenlosmoya moruz galirlar [48, s.77-
80; 141, s. 1-4].

Bifunksional katalizatorlarin asas xususiyyati miixtalif mexanizmlo gedon reaksi-

yalar1 onlarin aktiv markazlarinin gabiliyyati hesabina suratlondirmakdan ibarat olur.
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n-Alkanlarin hidrokonversiyas: seolit dasiyicida brensted tursu morkozlori vo
nacib metallarin  yuksak dispersli  klasterlorindon ibarat olan bifunksional
katalizatorlarin istiraks ilo gedir.

Hidrogenlogsmoa-dehidrogenlosmo, hidrogenin vo metil radikallarin koglrilmasi
metallik markazlords, izomerlasma va hidrokreking reaksiyalar: seolitin brensted tursu
markazlorinds bas verir [49, s. 1036-1038]. Belaliklo, bifunksional katalizatorlarda iki
nOv markoazlor karbohidrogenlorin gevrilmasindoa istirak edir: oksidlogsmoa-reduksiya
(metallik morkazlar) va tursu morkazlori (bresnted tursu markoazlori).

Bifunksional Kkatalizatorlarin seciciliyi tursu vo hidro-dehidrogenlosdirici
funksiyalarin nisbatindon asili olur.

Tursu aktivliyi seolitin struktur néviindan va aktiv markazlorin torkibindan asili
olur. Aktiv markazlorin xassalori iso kimyavi torkibdon vo seolitin modifikasiya
soraitindan asili olur [49, 5.1034].

Heterogen tursu katalizatorlarda gedon karbohidrogenlorin reaksiyalarinda
karbokationlar muhidm rol oynayir. Bifunksional Kkatalizatorlarda onlar metallik
morkazlordo omolo golon alkens (birinci reaksiya) brensted tursu morkoazindan
protonun kogurilmasi naticasinds generasiya olunurlar. Seolitlords (Z) karbokationlar

asagidaki reaksiyalardan omolo galirlor [42, 5.1033]:
o
R? x )\/RZ
H'/\/ + ZH > H (2)
R! H
H>< 2 > H
H R'

RZ

R'/\/ FZH S

2+

ZA/ R?
H (3)
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(2)-ci reaksiyadan seolitin protonu alkenin molekulu ils garsiligl slagoads olaraq
karbenium ionu amalo gatirir. (3)-cu prosesds karbonium ionun amalo galmasine sabab
olan alkanin protonlasmasi bas verir. Karbonium ionundan hidrogen molekulu yaxud
alkan molekulu ayrilmasi naticasinds iso kigik Ol¢ili kabonium ionlari amalos galir. (2)
va (3)-cl reaksiyalar seolitin brensted tursu morkazlorinds gedir. (1)-ci proses daha
suratli vo asagi temperaturlarda gedir. Seolitin Lyuis tursu markozlorinds do hidrid-

ionun koclrtlmasi ilo karbohidrogenlarin ¢evrilmasi bas vers bilar ((4)-cl proses)

R /\/ +7 > ZH (4)

Bifunksional katalizatorlarda  hidro-dehidrogenlosmo  reaksiyalarin  bas
tutmasinda metallik markazlor rol oynayir, seolitin funksiyas: ise tursu morkazlords
karbokationlarin formalasmasindan ibarat olur. Bu kationlar izomerlosmoa va
parcalanma reaksiyalarina moruz galdigdan sonra oasasan alken soklindo desorbsiya
olunaraq katalizatorun metallik markazlorinds hidrogenlosma naticasindos izoalkanlara
cevrilirlar.

Bifunksional metalseolit katalizatorlarda karbenium ionlarin amolo galmasi
asasan (2) reaksiya izro alinir, yani metallik fazada amologoalms alkens brensted tursu
moarkazindon protonun koglriulmasi naticoasinds. Metallik hissaciklorde doymamis
fragmentlorin suratli hidrogenlasmasi naticasinda protonun kogurilmasi dayanir.
Metalin movcudlugu prosesin temperaturunu ~160°C-ya godor asagi salmaga imkan
verir. Turs markazlards izomerlasmis karbohidrogenlarin eyni zamanda izomerlosmasi
va krekingi bas verir. Alkilkarbenium ionlarin yenidon gruplasmasi vo pargalanmasi
limitlasdirici marhalalardir.

Belalikla, kreking vo izomerlosmo reaksiyalar: 0z aralarinda ragabot aparirlar.
Alkilkarbenium ionlart asagidaki c¢evrilmolordo istirak etmoya qadirdirlor:

molekuldaxili hidrid striismada; qurulus izomerlasmada; karbenium ionundan substrat
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molekuluna molekulyararas: hidrid-ionu koglrmoklo yeni karbonium ionun va
olefinium amols galmasinds; daha uzun alkilkarbonium ionlar omolo gatirir.

Olefinlorin alkillosmasinda: daha qisa alkilkarbenium ionlarin va olefin
fragmentlorin oamola golmasini tomin edon B-parcalanmada; deprotonlasmada (zancirin
qirilmasi). Sadalanan reaksiyalara neytral molekuldan vo muxtalif intermediatlardan
amola galan butin alkilkarbenium ionlar1 istirak eds bilar.

Bifunksional katalizatorlarda kicik molekullu alkanlar mirokkab dehidrogen-
losmo proseslorinds, daxili olefinlarin oligomerlogsmasinda (yani daxili ikigat rabitali
olefrinlar) vo amols goalon oliqgomerlorin krekinginds istirak edirlor.

Bifunksional seolit katalizatorun istiraki ilo n-alkanin ¢evrilmasinin klassik sxemi
[42, 5.1034]:

hidrohenoliz

n-alkan = kreking mahsullari

an)

¢

Me
B-parcalanma

ikili n-alkil kation krekinq mohsullar

n-alkan

H+

izoalken ti¢lii izoalkil kation —— kreking mahsullari

H+
o

o
+

Me

hidrohenoliz

1zoalkan kreking moahsullari

Bu sxemo uygun olaraq karbenium ionlar1 alkenlorin protonlasmasi naticasinda
almir. Sonradan karbenium ionlari yenidon gruplasmaya daxil olarag, izomerlor
soklinda desorbsiya olunmagla yanas: B-parcalanmaya da moruz qgalirlar.

Hal hazirda n-alkanlarin izomerlosma katalizatorlari kimi dévri sistemin VIII B
grupun metallar1 ilo modifikasiya olunmus seolit sistemlorindan istifads olunur [163,
5.217-220].

IIk dofs olarag C.Rabo va omakdaslar: tarafindon [90, 5.206-207] n-pentan va n-
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heksanin izomerlosmoasi reaksiyasinda Y seoliti osasinda Pt- vo Pd-torkibli
katalizatorlarin  ylksok aktivliyi ixtira olunmusdur. Sonradan X.M.Minacyev,
K.V.Topciyeva, A.N.Vasilyev, N.R.Bursian, S.E.Mammaoadov, A.J.Vurxis va digor
todgiqatcilar [36, s.2080; 76, s.1108; 58, s.237; 165, s.218-222; 90, s.206-207]
torofindon n-alkanlarin izomerlogsmo reaksiyasinda Pt- vo Pd-torkibli X, Y mordenit
tipli seolitlorin asasinda katalizatorlarin katalitik xassalari genis 6yronilmisdir.

n-Alkanlarin izomerlogsmasi reaksiyas: t¢in ilk olarag Pt- vo Pd-torkibli fojazit
(X)Y) seoliti dekationlagmis kalsium formalar1 asasinda katalizatorlarindan istifada
olunmusdur [17, s.160-163]. Sonradan muayyan olunmusdur ki, Pt- vo Pd-torkibli Y
seolitin torkibino nadir torpag elementlorin (NTE) kationlarin1 daxil etdikds, onun
aktivliyi artir vo reaksiyanin temperaturu 50-100-0 godor asagi dustir [40, s.22; 68, 5.25;
69, s. 90, s.203]. Tarkibinds iki polivalent kation olan Pd- yaxud Pt-tarkibli Y seoliti
(Co-CaY, Ni-CaY, NTE-CaY) osasinda katalizatorlarin istiraki ilo n-heksan va n-
heptanin izomerlosmasi reaksiyasinda 310-320°C-ds izomerlarin ¢ixim1 60-71,0%
toskil edir. Uzun zancirli C7 — Cy2 alkanlarin hidroizomerlogmasi reaksiyasinda Pd-Pt
torkibli Y seolitin bikation (NTE CaY, Me-CaY, Me-kecid metal kationu), kation
dekationlasmis (Ca-HY, NTE-HY, Me-HY) vo ultrastabil (NTE-HUSY) formalar:
yuksok aktivlik va secicilik gostarirlor [72, s. 5-20; 75, s.176]. NTE vo kecid metal
kationlar1 katalizatorun tursu moarkazlarinin qlivvasini vo migdarin1 nizamlamagla,
onun izomerlasma gabiliyyatina tasir edir [70, 5.104; 71, s.35; 79, s.10; 96, s.443].

Pt/CaY katalizatorun tarkibino 0,8 kiit% La vo 0,1-0,15 kiit% Ge daxil olunmas,
onun izomerlosmo aktivliyini vo segiciliyinin artmasina sabob olur. Pt-Ge/LaCaY
katalizatorun istirak ilo 280°C-ds i1zooktanin ¢iximi 56,2% taskil edir [80, 5.345; 81, s.
54-56].

Pt- yaxud Pd-torkibli fojazit tipli seolit katalizatorun istirakindan — alkanlarin
izomerlogmosi araliq mohsul kimi alkenin amolo galmasi ilo bifunksional mexanizm
[19, 5.45; 90, s.205; 165, s.218; 169, s.4-6] Uzra gedir:

—H, H'-seolit . +H. ,
n-alkan =—— n-alken 1zo-alken =——— 1zo-alkan
+H,,Pt,Pd Pt,Pd
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P/US-Y seolit katalizatorlarin istiraki ilo Cg-don Cio-yo godor alkanlarin
izomerlosmoa vo hidrokrekinginin kinetik modeli islonmis va gostorilmisdir ki,
alkanlarin izomerlosmasi ikili karbokationun protonlasmis tsiklopropan ionuna
cevrilmasindon kegir [154, s.254-257; 167, 5.402]:

A ’
-

A ® N
A ~
I ~ \ ’
— /N —_— AN / Yoy \ /
—_— ’ \ , N —_— e N\
—_—
/ \ / \ 7/ , v/
+ 4
/7
d

n-Alkanlarin  hidroizomerlosmo reaksiyasinda mordenit seoliti asasinda
katalizatorlar yuksok aktivlik gostorirlor. Lakin onlarin istiraki ilo uzun zancirli n-
alkanlar suratlo hidrokrekinge moruz qahlirlar [90, s.202; 135, 5s.102].
Dealiiminiumlagsmis H-mordenit dekationlasmis H-mordenit dekationlasmis H-
mordenit seoliti ilo mugayisado daha yiiksok izomerlosma gabiliyyatino malik olur. 0,5
% Pd/H-mordenit tg¢iin optimal aktivlik seolitdoe SiO2/Al,O3 mol nisbati 17-19 olduqda
miusahida olunur: 280°C-ds izopentanin ¢iximi 45,8 Kiit% toskil edir [90, 5.203-206].

Fojazit seolitlorindon forgli olarag mordenitin  H-formasinin istiraki ilo
karbokation alkenin protonlasmasindan amols goalmir va karbokation alkandan hidrid-

ionu goparilmasi naticasinds alinir [90, s.374].

2

-,
n-CH,~M =—= izo-C,H,, =— 1zo-C,H ,+HM

n-C.H,+HM

Burada n-CsH11-M va 1z0-CsH11-M seolitin aktiv markazlari ilo birlason karbonium
ionlardar.

Bu halda V111 grup metal (Pd, Pt) katalizatorun vacib komponenti olmur. Lakin,
reaksiyani hidrogen mhitinds va H-mordenitin istirakinda apardigda, onun sathinda
koksun yigilmasi naticasindo katalitik aktivliyi koskin azalir. H-mordenitin torkibina
Pt daxil edilmasi katalizatorun dezaktivlogsmasinin garsisini alir vo onun segciciliyinin
artmasina sobab olur [95, 5.375].

Kicik molekullu Cs-Cs alkanlarin izomerlosma prosesinds platinlasdirilmis

dekationlasdirilmis mordenit katalizatorlar: genis istifado olunurlar. Shell Oil firmas1
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tarafindan islonmis Cs-Cg fraksiyasinin gazfazali izomerlosmasi prosesi (Hayzomer
prosesi) platin ylksok dispersiya olunmus H-mordenit asasli katalizatorun istirakinda
aparilir [17, s.103-108]. Proses 260°C-do 26-30 atm tozyiqdo aparilir: xammalin
torkibinda kiikuirdiin migdar: 3,5-:1072 %-o godor olduqda katalizator zoharlonmir.

Rusiya Federasiyasinda BHUWHedtexum torafindon ylksok (350-400°C), orta
(230-300°C) vo asag1 temperaturlu (160-200°C) yungul parafinlorin izomerlogsmasi
proseslori Ggun katalizatorlar islonmisdir [90, s.32; 105, s.30]. Hal-hazirda orta
temperaturlu izomerlosmo katalizatoru MIIM-02 (platinlogdirilmis H-mordenit) yeni
texnologiya Uzra hazirlanir [15, s.6-7].

HIIM-02 katalizatoru istirakinda pentan-heksan fraksiyasmin orta temperaturlu
izomerlogsmo proseslori Nijnekamsk, Sterlitamak SK zavodlarinda va Jaroslav NE 3
reallasmigdir. MIIM-02 Kkatalizatorun istirakinda pentan-heksan fraksiyasinin
izomerlosmoasi asagidaki soraitlo aparilir: tozyiq 2,5 MPa, xammalin hacmi surati 2
saat™, hidrogen torkibli gazin sirkulyasiyas: 500-600 hocm/xammalin hacmi,
temperatur 235-290°C. Bu soraitdo xammalin oktan adadinin artmas: 10-15 punkt,
onun giymati isa 77-80 (todgigat metodu) toskil edir [17, s.76].

Yuksok temperaturlu vo asagi temperaturlu proseslords isa dasiyici kimi y-Al2Os3
va 1-Al;Os-dan istifads olunur [17, s.74].

Son illarda bifunksional katalizatorlarin hazirlanmas: Ggtin yuksok silisiumlu
ZSM-5 seolit ¢cox genis istifads olunur [21, s.354; 27, 5.980; 44, 5.18; 42, 5.22].

Bu seolitin se¢im edilmasi sabablori asagidakilardir.

Seolitin orta masamoloarinin oOlgilori ~0,55 nm oldugundan onun kanallarinda
secici olaraq karbohidrogen molekulu omolo golo bilor, yoni benzin fraksiyas:
karbohidrogenlari, nizamli masamali kristallik qurulusu, reagents va mohsula gora
secicilik [131; 132, s.2082]. HZSM-5 seolitin quvvatli tursu morkazlari kreking,
oliqgomerlosma vo aromatiklosmo reaksiyalarmin getmasini tomin edir; seolit koksa
gars1 davamhidir va onun orta Olcili masamoalora malik olmas: polikondenslosmis
aromatik karbohidrogen molekullarin kanallarda omalo goalmasinin garsisint alir [85,
5.31-37].

Yungul karbohidrogenlarin omala galmasi va sonraki ¢evrilmalarine géro HZSM-
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5 seolitin yuksak seciciliyi onun qurulusu ils slagadardir. Quvvatli tursu markazlari
yerlogon mosamolordo Uzvi molekullar «quyrug quyruga» novi (zro adsorbsiya
olunurlar va onlarin harokati kanallarin qurulusu ilo nizamlanir. Bundan basqa HZSM-
5 seolitlari «molekullarin harokatine nozarst» edilir: reaksiyaya daxil olan molekullar
seolitin daxili qurulusuna sinusiodal kanallar mahsullar isa xotti kanallar vasitasi ilo
konarlasirlar. Bu zaman masamalardan zoaif diffuziya olunan alkenlor saxali alkanlara
cevrilirlor. ©ks diffuziyanin olmamas: katalitik cevrilmalorde HZSM-5 seolitlarin
istifadasinin asasini togkil edir.

Yiksak silisiumlu HIIBM, HIIBK va HZSM-5 seolitlorin istirakinda alifatik
aromatik karbohidrogenlarin va sixilma mohsullarin amola golmasi ilo n-alkanlarin
yiksok siratlo destruksiyast bas verir [90, s.370-371]. Bu seolitlords
dehidrogenlosdirici metal olmadiqda n-heksanin konversiyasi yiiksok olur: n-heksan
asason pargcalanmaya ve aromatiklosmoyo moruz galir va izoheksanlara gors segicilik
¢ox asagi olur. HZSM-5 novlu seolitloro Pd yaxud Pt daxil edildikdon sonra onlar
izomerlogsmo aktivliyi gostarirlor. Pt yaxud Pd ilo modifikasiya naticasinda ylksok
silisiumlu seolitlorin hidrokreking vo disproporsionlasma qabiliyyatlori azalir vo
izomerlosmo aktivliyi isa artir [165, s.163-165]. 310°C-do Pd-HIIBM katalizatorun
istirakinda izopentanin ¢iximi 60,0 kiit% toskil edir.

Pentandan forgli olaraq n-heksan, n-heptan vo n-oktanin yiksok silisiumlu
pentasil novlu katalizatorlarin istiraki ilo ¢evrilmasi spesifik gedir. Bu katalizatorlarda
tarazligla migayisads izoheksan, izoheptan va izooktanlarin ¢iximinin nisbaton az
olmasi, hidrokreking vo disproporsionlagsma reaksiyalarmin yiksok soviyyasi
xarakterik olur [67, s.14; 68, s.26; 71, s.35]. Bundan basga n-Cs-Cg alkankarinin Pt
yaxud Pd-torkibli pentasillarin istiraki ilo izomerlosmasindo asasan metilovazli
izomerlor almir. Daha saxali iri molekullar, masalon 2,2-dimetilbutan, 2,2-
dimetilpentan, 2,2-dimetilheksan, 2,2-dimetil 3 metil pentan (d,,>0,62 nm)
molekullar1 pentasilin kanallarindan desorbsiya oluna bilmir. Metilovazli izomerlor
desorbsiya olunduqda, seolitin kanallarinda izomerlarin tarazligi coxsaxali izomerlarin
azsaxoali izomerlorina c¢evrilmasi noticesindo pozulur vo vyeni tarazliq yaranir.

Seolitlarin masamalarinin handasi qurulusu va Olcllari mihim daracads izomerlarin
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maksimal ¢iximina tosir edir. Beloaliklo, pentasil seoliti as--asinda Pt- yaxud Pd-tarkibli
katalizatorlar n-pentanin izomerlogmoasindo 0zlorini segici, n-Cg-Cg alkanlarin
izomerlogsmasindo isa seciciliyi daha az olan bifunksional sistem kimi aparir.

Yiksak silisiumlu seolitlorin arasinda [3-seolit istisna olaraq, daha ytksok
izomerlosdirici aktivlik gostorir [165, s.222]. Yliksok oktan adadi ilo xarakterizo olunan
diovazli izomerlarin amolo goalmasinds Pt-HB seoliti maksimal segiciliyi tomin edir.
Onun aktivliyina yaxin olan Pt-HZSM-5 seoliti masamaloarinin hacminin kigik olmasi
sobabindan diovazli izomerlarin hamin ¢iximimi tamin etmir [165, s.253].

Offretitin  H-formasinin izomerlosma prosesindo  Kkatalitik aktivliyi digar
seolitlordon farglonir. Onun torkibinds platinin migdarini doyisdikds katalitik aktivlil
maksimumdan kecir. Offretitin boyuk kanallarinda n-heptanin izomerlosmoasi vo
krekingi bifunksional mexanizm Uzra, gmelinit gofasin tursu markazlarinds yalniz xatti
molekullar amala galmakls kreking bas verir [90, s.307-309].

Normal alkanlarin hidroizomerloasmasinda bifunksional katalizatorun tursu
komponenti kimi ¢ muxtslif materiallarin (ZSM-5, ZSM-23, SAPO-11) istifadssi
tadgiq olunmus va gostarilmisdir ki, zaif tursu markazina va birél¢ili kanal qurulusuna
malik olan materiallar (ZSM-23, SAPO-11) n-alkanlarin hidroizomerlogsmoasinds daha
yuksok aktivlik gostarirlor [13, s.68-69].

n-Pentan hidroizomerlogsmasi prosesi tgtin metallik funksiyani yerina yetiron Pt
yaxud Pd, mordenit vo ZSM-5 seolitlori asasinda bifunksional katalizatorlar testdan
kecirilmisdir [132, s.2081-2083]. Platini daxil etmok Gg¢ln iki Usuldan istifads
olunmusdur: nam vo emulsiya tsulla hopdurma; palladium iss metallizvi kompleks
vasitasilo seolito daxil olunmusdur. Pt nimunalarlo mugayisada Pd nimunalari asagi
aktivlik gOstarmislor. Bu katalizatorlar dehidrogenlosmoa morhalasinds asagi aktivliya
malik oldugundan hidroizomerlosmo prosesinds daha asag: aktivlik gostarirlor.

Platinat tursusu ilo modifikasiya olunmus seolitlorin istiraki ilo n-pentanin
hidroizomerlosmasi  Oyranilmis vo g0storilmisdir ki, 250-460°C temperatur
intervalinda Beta ssasinda Pt/HDBEA katalizatoru 300°C-ds izopentana goro daha
yiksak aktivlik vo secicilik gostorir. Beta seolit asasinda katalizator 6z qurulusuna,

tursu va metallik markazlorin optimal balansina gérs daha ylksak aktivlik va stabilliys
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malik olur [152, 5.267-272].

Cs-C7 n-alkanlarin izomerlosmasi reaksiyasi tgln bir sira miolliflor [69, 5.422,
423; 73, s.41-42] Pd-torkibli biseolit katalizatorlarin istifadasinin daha perspektiv
olmasi gostarilmisdir. 0,5 % Pd/NTECaY katalizatorun tarkibina 20,0 kit% HZSM
seolitin daxil edilmasi, onun izomerlosma aktivliyino promotorlasdirici tasir gostarir:
reaksiyanin temperaturu 40°C-o godor asagi dislr vo izoalkanlarin ¢iximi artir.
Izopentanin maksimal ¢iximina 310°C-do nail olunur vo 61,0 kiit. % toskil edir.
Izoheksan va izoheptanlarin maksimal ¢iximi 280°C-da miivafiq olaraq 72,0 va 64,0
kiit. %, secicilik isa 95,0 vo 87,0 % toskil edir.

Pt torkibli pentasil seolitlorin osasinda katalizatorlar n-alkanlarin cevrilmasi
spesifik gedir: tursulug vo sterik faktorlar mohsullarin tarkibine goro paylanmasinda
mihim rol oynayirlar [137, s.383;143, s.129;151, 5.360; 161, s.105-107]. Cg-C16 N-
alkanlarin ¢evrilmasinds 0,5 % Pt-HIIBM va 0,5 % Pt-HZSM-5 katalizatorlar: yiiksak
hidrokrekingedici va ikili izomerlasdirici xassalora malik olurlar. Karbohidrogenda
karbon atomunun say: artdigca maye mohsulda C;-Cis karbohidrogenlarin miqdar:
kaskin azalir. Tarazliq garisigr osason metil téromolordan ibarat olur [68, s.26; 69,
5.421-422]. Pt-HIIBM vo Pt-HZSM-5 katalizatorlardan forgli olaraq Y névli seolitin
asasinda Pt-torkibli katalizatorlar yiksak ilkin izomerlosmo gabiliyyatina malik olurlar.

Tarkibinds La-kationlar olan Pt-Ge/CaY bimetallik katalizatorun istirak: ilo n-
oktanin izomerlogmasi [79, s.10; 81] isdo todqiq olunmus vo mioayyan edilmisdir ki,
katalizatorda La-nin miqdari 0,8 kit.% oldugda, onun izomerlogsmo aktivliyina
promotorlasdirici tasir gostorir. 280°C-do Pt/LaCaY seolitin istiraki ilo izooktanin
ciximi 54,1 kKit%, seciciliyi isa 86,0% toskil edir. Pt/LaCaY katalizatoru 0,1-0,15 kiit.%
Germaniumla modifikasiya olunduqgda izooktanin ¢iximi 56,2 kiit.%-o, izomerlosmo
seciciliyi 91,6%-o godar yiksalir. Bimetallik (Pt-Ge/LaCaY) katalizatorun ylksak
aktivliyi vo seciciliyi modifikasiya naticesindo hidro-dehidrogenlasdirici vo tursu
funksiyalar1 arasinda optimal nisbatin yaranmasi ilo izah olunur.

Ton miibadils Gsulu ilo muxtalif brensted tursu moarkazlorine malik eyni morfoloji
qurulusa malik MFI seolitin bir sira niimunalori alinmis vo NHs-Uin termoprog-

ramlasdirilmis desorbsiya vo adsorbsiya olunmus 2,6-di-tret-butilpiridinin  1Q-
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spektroskopiyasi gostarilmisdir ki, hamin seolitlorin hacminda va xarici sathindos tursu
markazlorin nisbati forgli olur. Homginin mioayyan edilmisdir ki, seolit kristallarin
sothinds yerloson tursu markozlor onun dezaktivlosmasinds asas rol oynayir.

Heksanin qurulus izomerlogsmasi Uglin bir sira ekoloji tomiz yuksok effektivli
bifunksional katalizatorlarin todqiqi gostormisdir ki, onlarin aktivliyi asasen tursu
xassalari ila tayin olunur [22, 5.190-191]. Brensted tursu markazlarini doyismomoakla
reaksiyanin mogsadli moahsullara gora segiciliyinin Lyuis tursu moarkazlori ilo asililig
muoayyan olunmusdur. Alinmis naticalar yungul benzinlorin izomerlogsmasi (glin
katalizatorlarin islonmasinds istifads olunmasi gostarilmisdir.

Uzun zoncirli parafinlarin hidroizomerlosmo katalizatorlarina dair adabiyyatin
mocmuasi  [143, s.128-132] isdo verilmisdir. Birinci hissads parafinlarin
hidroizomerlosma mexanizmi tasvir olunmus vo muxtalif ndv seolitlor asasinda
hidroizomerlosmo Katalizatorlar: tzro noticolorin tohlili verilmisdir. ikinci hisso
strukturlasdirilmis mezomasamali materiallarin asasinda katalizatorlara hasr olunmus,
dizel yanacaglarin vo yaglarin izodeparafinlosmoasinds totbigini tapmis sonaye
katalizatorlar tosvir olunmusdur.

n-Heksanin cevrilmasi Pt-torkibli dealtiminiumlasdirilmis mordenit vo ZSM-5
novli seolitlorin istirakinda Oyronilmis [50, $.263-265] vo gostarilmisdir ki, seolitin
karkasinda aliminiumun miqgdar1 n-heksanin izomerlosmoasinds katalizatorun
aktivliyina tosir edir. Mioayyan olunmusdur ki, torkibinds xeyli migdarda karkasdan
kanar aliminium birlogsmoalari olan Pt-mordenit katalizatoru maksimal aktivlik gostorir.
Ehtimal olunur ki, Pt-tarkibli katalizatorda aktiv morkazlor platin klasterlorin seolitin
proton markazlari yaxud aliminiumun karkasdan konar birlosmalarin garsiligl alagssi

Zaman yaranir.

1.7. Duzdistilla benzin fraksiyalarin ¢cevrilmasinda ZSM-5 seoliti asasinda

katalizatorlarin fiziki-kimyavi va katalitik xassalari

Son illor Rusiya Federasiyasi, MDB Olkalori vo Azarbaycan Respublikasinin

neftayirma muassisalori «Avro-4» vo «Avro-5» sinif motor yanacaglarin istehsalina
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kecidi ilo olagodar muxtalif motor yanacaglarin keyfiyyatini, xisusi ilo «Avro-4» va
«Avro-5» avtomobil benzinlorindo benzolun (1,0 hocmi%-o godor) aromatik
karbohidrogenlarin (35,0 hacmi%-a gadar) va kikirdin (50 ppm-a gadar) migdarina
mohdudiyyat goyulmas: (cadval 1.7.1), k6hnalmis texnologiyalarin modernlasmasi,
yeni texnologiyalarin vo daha secici katalizatorlarin islonmoasi oan prioritet
istigamatlordon biridir [2, 5.60-62].

Cadval 1.7.1
Avro-3,4,5 avtobenzinlara goyulan normalar [103, s.45]
Maksimal migdan Avro-3 Avro-4 Avro-5
Benzol, hacm% 1,0 1,0 1,0
Aromatik k/h, hacm% 42 35 35
Olefin k/h, hacm% 18 14 14
Kikdrd, ppm 150 50 15

Qurgusun birlosmolarindan imtina olundugdan sonra, kanserogen xassoys malik
gan zohari olaraq insanlara daha ¢ox zarar gatiran avtobenzinin komponenti — benzolun
buxarlaridir. Bu sobabdon Avro-2 ilo migayisado «Avro-3» benzindo benzolun
miqgdarmni 5 dofa (5,0-dan 1,0 hacmi%-a gadar) azaltmaq talob olunmusdur.

Ekoloji talablora gére vo avtomobil miharriklarinds kdz amalo golmani azaltmag
sobabindon Avro-4 vo Avro-5 benzinlorinds Umumi aromatik karbohidrogenlarin
migdari 35,0 hacmi%-o Qgodor azaldilmisdir. Buna baxmayaraq ABS-da Xxususi
dayisdirilmis benzin c¢esidinds benzolun miqgdar: 0,8 hacmi%, Gmumi aromatika 25,0
hacmi% va olefinlorin migdar1 5,0 hacmi%-a godar nazardos tutulur [103, s.44-46].

Rusiya vo MDB 6lkalarinin yeni normativlorinds benzolun benzinlords migdar:
azaldilmigdir. QOST 51866-2002 tolobino gbéro oktan ododi 92 (marka requlyator
Avro-92), Premium Avro-95 va Super Avro-98 benzinlar benzolun migdarina gors (1,0
hacm%) Avro-4 benzinin standartina cavab verir. Lakin torkibindo asagi miqdarh
ylksok oktanl: benzinlorin istehsal hocmi cox asagidir. Istehsal olunan benzinlarin

toxminan 85% Avro-2 standartlarina uygun galir.
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Benzinlorin oktan odadinin artirllmasi ilo yanasi aromatik karbohidrogenlarin
migdarinin azalmasi izomerlasmos va alkillosmoa proseslarin istehsalini artirmagla nail
oluna bilor.

Benzinlordo benzolun, riformatlarda benzolun payini1 6éncadon fraksiyalasdiril-
magla azaldilmasi yiiksak kapital vo istismar xarci tolob edir.

Belaliklo, ekoloji tomiz benzinlorin istehsali Ggtin Kifayst godor geyri-aromatik
karbohidrogen manba alds olunmalidir ki, onlarin sonraki durulasmasindan Avro-4 va
Avro-5 standartlarina uygun avtobenzinlor hazirlansin.

Belo geyri-aromatik birlosmalar dizdistilla benzin fraksiyasinin izomerlosmasi va
parafinlorin olefinlar ilo alkillosmasi proseslorindon alinan izomerizat vo alkilatlardir
[15, s.86, 104, s.24, 105, s.29-32]. Neft emali sonayesinds duzdistillo benzin
fraksiyalarin  yuksok oktanli benzin fraksiyalarina c¢evrilmasi bifunksional
katalizatorlarin istirak ilo aparilir [14, 5.87]. Bu proseslorin arasinda katalitik riforming
proses osas olarag motor yanacaqglarin ylksak oktanli komponentlorini vo fordi
aromatik karbohidrogenlorin alinmasini tomin edir [47, s.30, 49, s.77]. Lakin Rusiya
vo MDB 0lkalorin oksar NEZ cgun riformat yiksok oktanli benzinlorin baza
komponenti olarag, onun torkibinds benzolun miqgdar: 6-7 hacm%-o catir. Bundan
basga, riforming katalizatorlarin bir sira ¢atigmayan cohotlori var: giymatli metallik
komponentlorin istifadssi, yiksok olmayan termiki stabillik, mirokkab regenerasiya
aparilma zarurati, prosesin tazyiq altinda aparilmas: va yiksak energetik sarflor [83
s.59; 84, s.59]. Butun bunlar torkibinds nacib metallar olmayan ucuz vo yiksak
effektivli katalizatorlarin vo riforming prosesinin aparilmasinin yeni soraitinin
axtarisin va islonmasini sartlondirir.

Yiksok oktanli motor yanacaglarin hidrogenin istiraki olmadan ZSM-5 ndévli
seolitin osasinda bifunksional katalizatorlarin istiraki ilo duzdistillo benzin
fraksiyalarinin zanginlosdirilmasi perspektiv prosesdir [27, s.1364; 22, s.236; 107,
s.142; 108, s.144; 110, s.150; 111, s.331]. ZSM-5 seolitin orta masamali qurulusu
dizdistillo benzin fraksiyalarin torkibino daxil olan karbohidrogenlorin segici
cevrilmasini tamin edir.

Etillosdirilmis avtomobil benzinlarin istehlalinin kaskin azalmasi, onlarin
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torkibindo aromatik karbohidrogenlorin va xlisusan benzolun migdarina sart tolablorin
goyulmasi, yuksak oktanli va yeni talablora cavab veran avtomobil benzinlorin istehsali
tctn yeni katalizatorlarin vo proseslorin vacib olmasini sartlondirir. Qeyri anonavi
karbohidrogen xammalin (masalon, gaz kondensati, miisahids gazlarin kondensati)
avtomobil benzinlarin istehsalina calb edilmasi ¢cox boyuk praktiki shomiyyat kosbh
edir.

200-250°C-ya godor gaynayan muxtalif monsali karbohidrogen xammalindan
yiksok silisiumlu seolit asasinda MK-30 seolit torkibli MK-30 yeni katalizatorun
istifadasina asaslanan geyri-etillasdirilmis benzinlarin alinmasinin yeni prosesloarindan
biri «Ileodhopmunr»-dir [95, 5.49-52]. Homin katalizator hidrogen torkibli gazin (HTQ)
va xammalin hidrotamizlonmasindan istifado etmoklo prosesi katalizatorun stasionar
layda aparilmasina imkan verir va yiksak stabil isloma muddoti ilo xarakteriza olunur.
MK-30 katalizatoru 80% ZSM-5 novli seolit vo borkidici kimi 20% Al,O3 oksidin
garisigindan ibarat olur [93, 5.820-822]. Laborator va pilot sinaglar gostarmisdir ki [95,
5.57-60], MK-30 katalizatorun komoayi ilo HTQ istifado etmadon muxtalif mansali
benzin fraksiyalarin dizdistillo vo gaz kondensatlarin istiraki ilo oktan adadini (0O)
motor metoduna (MM) gora 40-60°C-don 80-88°C-o (Qodor artirmaq olar.
«Ileopopmunr» prosesindon alinan benzin fraksiyalart az miqdarda doymamis
karbohidrogenlor (2-5 kit.%) vo kiktrdin Umumi migdarmin (0,03-0,05 kiit.%)
olmas: ilo xarakterizo olunurlar. Lakin onun catismayan cohati torkibinds benzolun
migdarimin (3,0-4,0 kiit%) normadan yuksok olmasidir.

MK-30 novli katalizatorun istiraki ilo «Ileodopmunr» prosesinin gedisinds onun
sothinda desorbsiya olunmayan koks birlosmolari yigilir vo onun aktiv markazlarin
bloklasmas: naticasindo katalizatorun dezaktivlosmasi bas verir. Oksidlosdirici
regenerasiyadan sonra katalizatorun aktivliyi barpa olunur.

Laboratoriya soraitindo katalitik qurguda KH-30 markali seolit katalizatorunun
istiraki ilo stabil gaz kondensat: xammalindan istifado olunmagla «Ileodopmunr»
prosesi [6, s.220-226] isindo reallasdirilib. Gostarilmisdir ki, 400°C-do reallasan
prosesdon alinan benzin fraksiyanin oktan adadi 16,7 punkt artir. Homin benzini

normativ sonadlorin toloblorino cavab veron avtomobil benzinlorin hazirlanmasinda

41



istifadosi mumkdnluyu gostarilmisdir.

«eopopmunr» texnologiyasinin asas prinsiplori Q.K.Boreskov adina SB REA
Kataliz Institutu vo SO REA-1n Elmi-miihandis morkazinds yaradilmis va [93, 5.729-
732] islordo 0z oksini tapmisdir.

Laborator katalitik qurguda seolit asasli KH-30 katalizatordan vo xammal kimi
stabil gaz kondensat1 istifado etmoklo Seoforming prosesi hoyata kegirilmis vo
gostarilmisdir ki, 375°C-do proses stabil gaz kondensatin tadgigat metoduna (TM) gora
oktan ododini 16,7 punkt artirmaga imkan verir [93, s.809-812]. Seoforming
prosesindoan alinan moahsullarin vo stabil gaz kondensati garisiglar: asasinda Al-92 va
Al-95 avtomobil benzinlarin hazirlanmasinin resepturas: islonmis va gostarilmisdir ki,
hamin reseptura ilo hazirlanmig avtomobil benzinlori normativ sanadlarin talablorine
cavan verir [93, s.819-822]. Avtomobil benzinlarin hazirlanmas: zamani Seoforming
prosesinin mohsullarin tatbigi metil-tret-butil efirin istifadasini tam konarlasdirir vo
toluolun istifadasini (Al-92 va Al-95 benzinlor ¢iin uygun olaraq 11,5 kiit% vo 8,0
kiit%) muhim doraco azaltmaga imkan verir.

REA SB kataliz institutu «Plazmoxim» (Tataristan Respublikasi) ilo birge yeni
geyri-onanavi BJMT texnologiyasi islonmisdir: birmorhalali orta distilyatlarin yaxud
geyri-stabil gaz kondensatlarin yiiksak oktanl: benzinlors, gis yanacagina vo sixilmig
Cs3-C4 gazlarina emal: prosesi [41, 5.20-23]. Homin texnologiya tigtin ZSM-5 asasinda
IK-30-BIMT katalizatorundan istifads olunur va proses atmosfer tazyigds vo 340-
425°C-do aparilir. Lakin bu prosesds alinan benzin fraksiyasinin torkibinds aromatik
karbohidrogenlorin miqgdar: yiiksok olur vo 45,0 kit.% toskil edir. Izoparafin
karbohidrogenlarin miqgdar: ciizi olur va comi 5,0 kit.%-don artiqg olmur. Benzin
fraksiyasiin yiksak oktan adadi (O9=85 MM) aromatik karbohidrogenlorin yiiksak
miqdari ilo tomin edilir,

Tseokat prosesin texnologiyas: Uzra duzdistillo benzin fraksiyalarin katalitik
zonginlogdirilmo prosesi [128, s.37-38] isdo toklif olunmusdur. Tseokat prosesi
«Sorbent» AC-da (Nijniy Novqgorod) yiksak silisiumlu seolit asasinda sintez olunmus
TSVK-TB katalizatorun istiraki ilo aparilir. Onun istiraki ils g.b. 180°C olan duizdistillo

benzini uygun olarag 330-380°C va 450°C temperaturlarda zanginlosma apardigdan
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sonra OO (MM) 79-80 va 85-5 godor artr.

Ekoloji xassalori yaxsilasdirilmis yuksak oktanli komponentlorin alinmasi
usullarindan  biri  Izomalk-2 texnologiyast (zro heptan-heksan fraksiyalarin
izomerlogsmasinin hayata kecirilmasidir [103, s.45; 104, s.25]. Proses 120-140°C-ds 35
atmosfer tozyigdo hidrogenin va xlorlasdirilmis yaxud sulfatlasdirilmis SI-2/S1-2B
katalizatorun istiraki ilo aparilir [106, s.27]. Alinmis fraksiyanin oktan ododi 81-84
togkil ~ edir.  Prosesin  catismazhglar1  asagidakilardir:  xammahn  olave
hidrotomizlonmasi, yiiksak tozyiqds vo hidrogenin istiraki ilo apariimasi.

Heptan fraksiyas: 70-105 hidudlarinda gaynayir vo asasan n-heptan va 2-
metilheksandan ibarat olur. Homin fraksiya mévcud Cs-Cg fraksiyanin izomerlosmasi
prosesinin qurgularinda istifado edilon katalizatorlarin segici olmadigi sobabindon
effektiv. emal oluna bilmoz. Yuksok oktanli geyri-aromatik karbohidrogenlorin
komponentlorini almaq dgtin SI-4 katalizatorundan istifads ilo heptan fraksiyasinin
emal effektiv variantlardan biridir [104, s.24]. Proses 160°C-ds, 35 atmosfer tozyiqds
hidrogen gazin vo geyri-seolit SI-4 katalizatorun istirak: ilo aparilir. Proses asagi
oktanli g.b. 70-105°C heptan fraksiyasindan OO 83-88 olan izomerizatin alinmasina
imkan verir [106, s.26-29]. Lakin prosesin gedisindo onun gostaricilarini pislosdiron
C; naften karbohidrogenlordon ibarot agir izomerizat omolo golir. Bu prosesin
reallasmasi seolit katalizatorundan istifado etmoklo yeni bloklarin insa edilmasi vo
riforming qurgularin modernlosmasi yolu ilo mimkin ola bilar.

Bununla olagadar olarag, hal-hazirda yiiksak oktanli avtomobil benzinlarin
komponentlarinin alinmasi istigamotinds miasir texnologiyalarin axtarisi va islonmasi
aparilir.

Karbohidrogen xammalin emali prosesinde ZSM-5 novli seolitdon istifada
etmoklo yeni katalitik sistemlorin islonmosi giymatli neft-kimya mohsullarini almag
Uclin xammal bazasi va texnoloji imkanlar: xeyli genislondirir.

AxmertoB, A.®D. vo hommiuoalliflorinin [11, s.30-32] isindo yuksok silisiumlu
pentasil seolitin torkibinds Zn, Pt, B, F va onlarin birgs HTQ istiraki olmadam
dizdistillo benzin fraksiyalarin OO artmasina tosiri Oyronilmis vo mioayyan

olunmusdur ki, 450°C-do aromatik karbohidrogenlarin daha yuksak migdar: (33,4
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kit%) Pt-Zn-HIIBM katalizatorun 400°C-ds iso izoparafin karbohidrogenlarin migdar:
(45,6-46,3 kiit%) Pt-Zn-HLIBM, Pt-B-HLIBM va Zn-P-HIIBM katalizatorlarin istiraki
ilo aparilir.

HTQ istifado etmoadon duzdistills benzin fraksiyalarin OO artirilmasi prosesi tigln
pentasil torkibli katalizatorlar uzun muddoat stabil islomo qabiliyyatine malik
olmahdirlar. Bu sabobdon [10, s.24-25] isdo duzdistillo benzin fraksiyasinin OO
artirnlmasi prosesinds pentasil tarkibli katalizatorun regenerasiyasiz isloma muddatini
artirmaq dgtn muxtalif modifikatorlarin tesiri dyranilmisdir. Todgigat naticesinda
muoayyan olunmusdur ki, 3% Zn-HIIBH-F katalizatoru ilo miqgayisads 3% Zn-HIIBH-
F katalizatoru daha stabil islayir. Onun istiraki ilo aromatik karbohidrogenlarin miqdar:
30,0 kiit%-don artiq olmur. izoparafin karbohidrogenlorin migdarn 41,3-42,4 kiit.%,
oktan adadi iso 80,3 (MM) toskil edir. 300 saat regenerasiyasiz islomoa muddatindan
sonra aromatik vo izoparafin karbohidrogenlorin migdart mavafiq olaraq 7,4 vo 2,3
kiit.% azalir. Lakin bu zaman maye mohsullarin torkibinds benzolun miqdar: 3,0-4,0
kiit.% toskil edir.

Hopdurma vo ion mubadilo Gsulu ilo Zn duzunun mohlulu ilo modifikasiya
olundugda katalizatorun torkibindo miuxtalif tobistli Zn hissaciklorinin  amala
golmoasina sabab olur: Srolitin karkasinda kompensoedici Zn?* kationu, masamolorda
va xarici sathdo miuxtalif 6lculi ZnO nanohissaciklari soklinds alkan molekuluna
aktivlasdirilmasinds  Zn-in  hansi hissaciklarinin istiraki  vo onlarin alkanin
aromatiklosmasinda effektivliyi halado aydin deyil. Lakin [16, s.88; 97, s.33] isdo
xuisusi Gsullar ilo BEA seolit asasinda torkibinds yalniz Zn?* kationlar: vo ZnO kigik
klasterlor olan katalizatorlar hazirlanmis, onlarin katalitik xassalari Co-C11 alkanlarin
cevrilmosinda fiziki-kimyavi xassalori iso *H vo 3C NMR-spektroskopiya vasitasila
todgiq olunmus va hor iki hissaciklorin (Zn** va ZnO) propamin C-H rabitasinin
aktivlosmasindo Brensted tursu moarkoazlorla sinergizmini tomin etmoasinda istiraki
haqgginda natica ¢ixariimisdir. Dehidrogenlosmo marhalasi tiglin Zn?* kationlar vo ZnO
hissaciklorin effektivliyi analoji olsa da Zn?* kationlar: diizdistillo benzin fraksiyasmin
zonginlasdirilmasi bir reaktor blokunun daxilinds ardicil mixtalif seolitlords (LIBK, A,

Y, mordenit) ibarat yerlosdirilmis katalizatorun istirakinda aparilmis, alinan
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mohsullarin torkibi vo xlsusiyyatlorinin katalizatorda seolitlorin ardicil yerlogmasi
arasinda asililig muayyan olunmusdur [129, s.33].

NAM/Fe-1IBK kombinasiyali kontaktin istifadesi OO (MM) 86-a gadar olan
avtobenzin komponentlorin alinmasina imkan verir. IIBK seolitin tarkibina nikel
ionlarin daxil edilmasi aromatiklosmas va alkillosma reaksiyalarin getmasina sabab olur
[129, s.33-35]. Mixtalif karbohidrogen xammalindan yiksok oktanli benzinlorin
alinmasi prosesinds ZSM-5 novlu seolit katalizatorlarin effektiv olmasi [128, 5.38] isdo
doa geyd olunur. Seolit matrisasina metalin daxil edilmasi bifunksional katalizatorlarin
alinmasina imkan yaradir. Todgiq olunan domir torkibli katalizatorlarin arasinda daha
yaxs1 HA/Fe-1IBK katalizatoru olmusdur. Homin katalizatorun 300°C-do OO 83-2
barabar va 50 kiit.% ¢iximla benzin komponentlorin alinmasina imkan verir. IBK-TM
(Si02/Al,03=35) va IIBK-Tb (SiO2/Al,03=60) seolitlorin torkibinds modifikasiyedici
NTE tobiotinin asagi oktanli dizdistillo benzin fraksiyasindan alinan avtobenzinin
Istismar xarakteristikalar: arasinda asililiq misyyan olunmusdur [128, s.39].

Umumiyyatlo NTE ilo modifikasiya olunmus IIBK-TM seolitin aktivliyi
asagidaki sira Uzro azalir: Sm>Nd>Ce>La. Sm-IIBK-TM-in istiraki ilo nisbaton
hidrogen (14,3 kiit%) vo uygun olaraq Cs vo C4 karbohidrogenlorin migdar: 16,5 vo
11,3 kiit.% olmagla daha ¢ox alinr.

Reaksiya muhitinin torkibinin xammalin grup terkibini modellosdiron Cg¢-Cs
karbohidrogen garisigin gevrilmasine tasiri domir atomlari ilo izomorf avoz olunmus
ZSM-5 seolitin istiraki ila dyranilmis vo mioayyan olunmusdur ki, hamin katalizator
oksidlasdirici-reduksiya novli reaksiyalarda aktivdir va hidrogenlasdirici funksiyaya
malikdir  [51, s.223-225]. Hidrogenin istiraki ilo homin Kkatalizatorda
karbohidrogenlarin gevrilmasi bifunksional mexanizm Uzro gedir, hidrogenlogsma
reaksiyalar: araliq olefin fragmentlordo hidrogenin yenidon paylanmasi reaksiyasi ilo
rogabatli olarag mohsullarda ytngil Ci-C4 parafinlorin, izoparafinlarin migdarmin
artmasina vo aromatik karbohidrogenlorin ¢iximinin azalmasina sobab olur.

Ni-torkibli ZSM-5 vo Beta seolitlorin C¢-Cs model karbohidrogen garisiginin
cevrilmasinds todqiqi goOstordi ki [52, s.36-37], mixtalif marsrutlar ilo garisigin

komponentlarinin ¢evrilma strati seolitin kristallik qurulus névindan va muxtalif
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tobiotli aktiv markazlorin bircinsli paylanmasi ilo tayin olunur. Ni-ZSM-5 katalizatorda
izoheksanlarin sintezi monomolekulyar mexanizm Uzro, Ni-Beta katalizatorda iso
bimolekulyar mexanizm (zra gedir. Bu forg ZSM-5 va Beta seolitlorin kanallarinin
muxtalif diametr olmasi vo kegid halina gora sterik mohdudiyyatlor ilo slagodardir.

Neftin dizdistillo benzin fraksiyasmin zoanginlosdirilmasinds Pt,Ni,Fe vo Zn
nanotozlar ilo modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti osasinda katalizatorlarin aktivliyi
tadgiq olunmus [21, 5.354-356] va miayyan olunmusdur ki, modifikasiya katalizatorun
aktivliyini artinir vo daha yumsaq soraitdo tolob olunan keyfiyyatli benzinlorin
alinmasina imkan verir. Bu katalizatorlarin arasinda Pt-HZSM-5 daha effektivdir:
340°C-da benzinin ¢iximi 88%, OO iss 89 toskil edir.

RFA, UF va RFES metodlarn ilo Pt, Ni, Fe vo Zn nanotozlari ilo modifikasiya
olunmus ZSM-5 seolit katalizatorlarin qurulusu, aktiv markazlorin hali tadgig olunmus
[26, 5.78] va gOstarilmisdir Ki, taza hazirlanmis nimunalards metallarin oksid formalari
almur, termo hava emalindan sonra isa seolitin sathinds olan nanodl¢uli metallar oksid
formalarina kegir. Oksidlogsmis formalarin daha gox miixtalifliyi Ni vo Fe uygun galir.
ZSM-5 seolitino nanodlculi  tozlarin  alave olunmasi benzin fraksiyasimin
¢evrilmasinda koksun amala galmasinin garsisini alir.

ZSM-5 struktur ndviine aid hidrotermal sintez metodu ilo indiumalimosilikat va
indiumun nanotozunun ZSM-5 seoliti ilo quru mexaniki garisdirma Usulu ils
indiumtarkibli seolit katalizatorlari sintez olunmus vo onlarin fiziki-kimyavi va
katalitik xassolori dizdistillo benzin fraksiyasmin c¢evrilmo prosesinds todgiq
olunmusdur [43, s.18-20]. Indiumtarkibli katalizatorlarin arasinda yiiksok oktanl
komponentlarin oamoalo galmosino goro daha ylksok islomo stabilliyi vo aktivlik 0,5
kit.% indium nanotozu ilo modifikasiya olunan nimuna gostorir.

Qaz kondensatin dizdistillo benzinin ¢evrilma prosesinds ZSM-5 seolitin analoqu
olan H-IIKE-T seolit katalizatorlarin todqiqi gostordi ki [26, 5.78-80], seolitin torkibino
1,0-3,0 kiit.% kobalt volframvismutat vo domir volframfosfat heteropolibirlosmalor
daxil etdikdo, ilkin H-IIKE-T" seolit ilo mugayisads ylksokoktanli benzinlarin ¢iximi
5,0-10,0 kiit.%, alkilaromatik karbohidrogenlarin ¢iximi ise 5,0-7,0 kiit.% artirmaga

imkan verir. Modifikasiya olunmus katalizatorlarin tursu vo katalitik xassalori arasinda
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garsiligl alage misyyan olunmusdur.

HTQ istiraki olmadan 300-550°C temperatur intervalinda atmosfer tozyiqds n-
heksanin ¢evrilmasinda mis ilo modifikasiya olunmus ZSM-5, IIBK-111-895 va 11BK-
[11-889 yuksok silisiumlu seolit katalizatorlarin  aromatik vo izoparafin
karbohidrogenloarin amala golmasi gabiliyyati todqiq olunmusdur [42, s.9-11].

Sistematik todgiqatlar naticasina asason 2,5 kiit.% mis ilo modifikasiya olunmus
yiksoaksilisiumlu  katalizatorun istirakinda 360°C  n-heksanin  izomerlosmasi
reaksiyasinda tursu vo metallik morkazlorin rolu ilo yanasi reaksiyanin mexanizmi
toklif olunmusdur.

MFI n6vli alimo- vo domirsilikat seolitlorin yiingtl karbohidrogen xammalin
cevrilmasindos katalitik aktivliyi todqigq olunmus va gostorilmisdir ki [145, 5.833-834],
alimosilikat novli katalizatorun istirakiilo aromatik karbohidrogenlarin migdar: daha
yiksak olur.

Xomyakov J.C. va hommuoalliflorinin [100, s.563-564; 101, s.338] dizdistilla
benzin fraksiyalarin zonginlagdirilmasi prosesinda stannum va vismut oksidlorin binar
sistemi ilo modifikasiya olunmus MFI novli yiksaksilisiumlu seolitlorin katalitik
aktivliyi tadqgiq olunmus va gostarilmisdir ki, homin modifikasiyadici alavonin seolito
daxil edilmasi reaksiya mohsullarinda aromatik karbohidrogenlarin va katalizatin 09
artirtr. Katalizatin OO artmas: benzin fraksiyasinin torkibino daxil olan parafin vo
naften karbohidrogenlorin aromatiklosmasi reaksiyanin hesabina bas verir.

ZSM-5 novli seolitlor xromsulfid, lantan vo serium oksidlori ilo modifikasiya
olundugda, aromatiklosmo reaksiyanin hesabina duzdistillo benzin fraksiyanin OO
yuksalir [99, s.108; 144, s. 465-467].

Duzdistillo benzin fraksiyalarin yiiksok oktanli benzinlora gevrilmasi prosesinds
heteropolibirlosmalar ilo modifikasiya olunmus ZSM-5 katalizatorlar sintez edilmis,
onlarin fiziki-kimyavi vo Kkatalitik xassalori todgiqg olunmusdur [27, $.979-980].
Molibden siras1 heterobirlosmolorin modifikasiyedici alavalorin seolito daxil edilmosi
katalizatorun tursu vo reaksiya mohsullarinda aromatik karbohidrogenlorin
omoalagalmo aktivliyina tasiri Oyronilmis va muayyan olunmusdur ki, 1,0 kit.%

heterobirlosma (Mo, Co, Bi) ilo modifikasiya olunmus katalizator daha yiiksak
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migdarda tursu markazlorina va aktivliya malik olur [28, 5.1366-1368].

Pentasil seoliti asasinda bimetallik katalizatorlarin tursu vo katalitik xassalorino
domirin, misin va fosforun modifikasiyaedici tosiri Oyranilmis [78, s.43-44] va
goOstorilmisdir ki, birgo modifikasiya naticasindo yeni hidro-dehidrogenlosdirici
moarkazlor vo orta qlvvatli tursu morkoazlorin amoalo galmasi bas verir. Seolitda
Cu:Fe:P=1:3:3 ktlo nisbati oldugda bu markazlarin optimal nisbati nail olduguna gora
onlar benzin fraksiyanin toarkibinds olan n-parafinlorin izomerlosmoa va naftenlorin
aromatiklosmao reaksiyalarin siiratinin artmasini tomin edir.

Yuksaksilisiumlu seolit gallium ilo modifikasiya olundugda, onun aromatiklosma
aktivliyi artir. Duzdistillo benzin fraksiyasmin zonginlosdirilmosi prosesinda
bimetallik Zr-Ga-seolit katalizatorlar: ilo miiqayisado daha yuiksok aktivlik gostorirlor
[10, 5.28-31].

Yuksaksilisiumlu seolits 2,0 kiit.% fosfor alava olundugda va sonradan miivafiq
olaraq 3,0 kiit.% vo 1,0 kiit.% sirkonium vo mis daxil etdikdo onun aromatiklosmoa vo
izomerlosma seciciliyinin artmasi sababindan katalizatin OO 86,5-2 gadar yuksalir [53,
s.9-10].

HZSM-5 seoliti 1,0-3,0 kit.% domir ilo modifikasiya olundugda onu
aromatiklosmoa aktivliyinin artmasini [77, $.162-163] isinin muolliflari do qeyd
etmislor. Fe-HZSM-5 katalizatoru fosforla modifikasiya olundugda, asas maye
mohsullarin ¢ixima artir, Ni vo Cu ilo modifikasiya olunduqda iss onun izomerlosmoa
aktivliyi artir. Izomerlogsma seciciliyino goro bimetallik katalizatorlar asagidak: sira

uzra yerlosirlor:

Ni-Fe-P/HZSM-5>Cu>Fe>P/HZSM-5>Zn-Fe-P/HZSM-5

Miuayyan olunmusdur ki, katalizatorlarin katalitik xassalarinin dayismasi quvvatli
brensted tursu markazlarin gatiliginin azalmasi, Me"™ O~ novlli daha quvvatli Lyuis
tursu markozlorin amoalo golmasi n-parafinlorin vo naftenlorin dehidrogenlogmosinds
istirak edan metallik markazlar ils alagadar olur [28, 5.1364-1365].

Silikat modulu 40 olan MFI pentasil seolitlori muxtalif Gsullar ilo modifikasiya
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olunmus va gostarilmisdir ki, modifikasiya naticasinda tursu xassalari dayisir: Xususi
soth, masamalarin hocmi vo diametri azalir [20, s.229-233]. Renium-torkibli seolit
katalizatorlar1 neftin dizdistillo benzin fraksiyasinin zanginlasdirilmasi prosesinda
istifadosi asagi miqdarli aromatik karbohidrogenlor ilo xarakterizo olunan yuksok
oktanli benzinlorin migdarinin artmasina sabab olur. Reniumun seolito daxil edilmasi
hidrogenlosmo reaksiyasimin slratinin artmasi hesabina seolitin sathinds koksun
miqdarini xeyli azaldir. Eyni isloma muddatinds aromatiklosma gabiliyyatinin azalma

daracasina gors todqiq olunan katalizatorlar asagidaki sira Uzrs yerlosir:

MFI (modifikasiya olunmayan)>Re/MFI (ion mubadilo)>Re/MFI (ultradispers
toz)>Re/MFI(hopdurma)>Re/MFI (duz ilo mexaniki garisdirma)

ZSM-5 seoliti 0,5 kiit.% hesabina goro 50 nm hissaciklorin orta 6l¢isi 50 nm
nikel nanotozlari ilo quru mexaniki garisdirmaqgla Ni/HZSM-5 niimunalar hazirlanmis
vo onlarin asasinda torkibinds 10,20,30 vo 40 kiit.% Al;Os; olan katalizatorlar
alinmisdir [21, s.489-491]. Miuioayyan olunmusdur ki, Ni/HZSM-5 nimunanin
torkibinda birlagdiricinin (Al,O3) migdarint artirdigda, onun tursulugu vo dizdistillo
benzinin ¢evrilmasindos katalitik aktivliyi azalir.

Qaz kondensatin dizdistillo benzinlorindon ylksok oktanli komponentlorin
alinma prosesinda serium dioksidin mikro vo nano6lgili tozlarin yiksak silisiumlu
MFI novlu seolitin tursu vo katalitik xassalorina tasiri Oyranilmis [102, s.8-9] va
muayyan olunmusdur ki, seolita 1,0 kit.% promotoredici slava olunmas: maye
mohsulda arenlorin ¢iximin1 4,0-7,0 kiit.%, alinan maye katalizatin OO isa todgigat
metoduna gors 2-3 punkt artir.

MFI novli pentasil seoliti serium dioksidin nanodl¢ilt tozlar: ilo modifikasiya
olunduqgda, onun orta qlvvatli tursu moarkazlarinin gatiligini 1,34 dofs artmasina sabab
olur [99, s.108; 100, 5.562-565].

Axin tipli qurguda 350-430°C temperatur intervalinda HTQ olmadan
gazkondentsatin duzdistillo fraksiyasinin yuksok oktanli komponentlora cevrilmasi

prosesindo modifikatorlarin (Cu, Ni, P) tobistinin vo gatiligimin HZSM-5 seolitin
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katalitik xassalarina tasiri Oyranilmis vo mioayyan olunmusdur ki,seolitin tarkibins 1,0-
3,0 kiit.% Cu daxil etdikds, onun aromatiklosma vo izomerlosmoa, Cu-tarkibli
katalizatorun torkibina 0,5-1,0 kiit.% Ni daxil etdikds iso izomerlogmo gabiliyyati artir.
Bimetallik Ni-Cu/HZSM-5 Kkatalizatoru fosfor ilo modifikasiya olundugda maye
mohsullarin ¢iximi artir, koksun miqgdar: ise azalir. 380°C-do alinan maye mohsulun
0O 86-a catir [66, s. 13-15].

Yksak silisiumlu LIBH seoliti gallium va sink duzlar: ilo modifikasiya olunmus
va onlarin istiraki ilo gaz kondensatin g.b. 75-100°C dizdistillo benzin fraksiyasinin
cevrilmasi genis diapazon temperaturda (200-500°C) tadqig olunmus va gostarilmisdir
ki, gallium ionlarin seolito daxil edilmasi izomerlorin ¢iximini, sink ionlarin daxil
edilmasi isa mohsulda aromatik karbohidrogenlarin migdarimi artirir [82, s. 95-97].

Stabil gaz kondensatlar1 (Cs+) maye karbohidrogenlorin garisigindan ibaratdir.
Onlar gaz-neft yataglarinda va gaz-kondensat yataglarindan mohsul kimi alinir.
Mohsulun  hazirlanmas:  prosesinds onun torkibindon holl olunmus gazlar
konarlasdirilir. Bir qayda olaraq stabil gaz kondensatlarinin tarkibins asasan benzin vo
kerosin fraksiyalarin komponentlorindan ibarat olur. Stabil gaz kondensat: giymatli
xammal moahsuludur. Hal-hazirda stabil gaz kondensatini nef-tkimya [23, s.106-108]
vo motor yanacaglarinin istehsal [24, s.22-23] Ugdin istifado olunmasi daha perspektiv
istigamatdir.

Duzdistilla benzin fraksiyasinin zanginlasdirilmasi prosesinds yiiksak silisiumlu
ultrasil seoliti asasinda bimetallik Zr-Zn katalizatorlarin tursu vo katalitik xassalari
oyranilmis vo muoayyan olunmusdur ki, Zn-ultrasil katalizatorun tarkibina 0,5-1,5
kit.% Zr daxil etdikde onun izomerlosma qabiliyyati mihim doracads artir va
katalizatin torkibindo yuksok oktanl: izoparafin karbohidrogenlorin miqgdar: yiksalir
[53, 5.9-10].

Duzdistillo benzin fraksiyalariin zanginlasdirilmasindo muxtalif modifikator-
larin ZSM-5 seolitin katalitik xassolorino tosiri [98, s.54-57] islordo Gyranilmis va
muiayyan olunmusdur ki, monometallik katalizatorlardan (Cu, Ca, La, Sn, Bi) fargli
olaraqg bimetallik katalizatorlar (Cu-Co, Sn-Bi, Cu-Fe) daha yiiksak izomerlasdirici va

aromatiklogdirici aktivlik gostorirlor. Bu katalizatorlarin arasinda bimetallik Co-Cu
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seolit katalizatorlar: daha ytksok izomerlogdirici aktivlik gostarir.

Odobiyyat molumatlar1 arasdirilmis vo onun osasinda gostarilmisdir ki, genis
moasamoali Y vo orta masamali yiiksak silisiumlu ZSM-5 seolitlori asasinda metalseolit
katalizatorlar1 Cs-Cg n-parafin vo gazokondensatin torkibino daxil olan parafin vo
naften karbohidrogenlarin ¢evrilmasinds onlara moxsus qurulusa, tursu vo metallik
markazlorin tobiatino goro farglonmasi onlara mixtalif katalitik aktivlik, secicilik va
molekulyar-alok xassalari dasimasina imkan verir [10, s.19; 18, s.62; 40, s.22; 55,
s5.156; 59, s.13; 135, 5.102]. Metalseolit katalizatorlarin bu xassalari miasir neft emah
vo neft-kimya sonayesindo karbohidrogenlorin  vacib kimyavi reaksiyalarini
(izomerlasmoa, dehidrogenlosma, kreking va s.) slratlondirdiyina goéra genis istifada
olunur [147, 5.116; 101, s.338; 95, s.49].

Motor yanacaglarinin keyfiyyatini ylksaltmok Uglin ¢oxlu katalitik sistemlor vo
proseslor movcuddur va katalizatorlardan genis istifads olunur. Motor yanacaglarinin
yuksok oktanli komponentlorini almaq Ggln neft emali sonayesinds bifunksional
katalizatorlarin istiraki ilo mixtolif asagi oktanli benzin fraksiyalarin izomerlogsmasi vo
riforming proseslorindan genis istifads olunur.

Sonayedoa n-pentanin vo pentan-heksan fraksiyalarinin izomerlogmasi proses-
larinda asasan platinlasdirilmis va xlorlasdirilmis aliminium oksid (Pt/Al,O3-Cl), Y va
mordenit seolitlori osasinda Pt-torkibli katalizatorlardan istifads olunur.

Pt/Al,O3-Cl katalizatorlar: yiksok aktivliya vo seciciliya malik olsalar da, onlar
ekoloji tolablora cavab vermirlor. Clnki istismar zamani olava xlorlasdirici agentlor
talab olunur, avadanhgin korroziyasi bas verir vo killi miqdarda tursu tullantilar omalo
gotirir. Seolit katalizatorlart xlorlasdirilmis altiminium oksid katalizatorlar: ilo
miqgayisado nisbaton asagi aktivlik gostarirlor, lakin onlar xammalin torkibindoki
asqgarlara daha davamli vo asan regenerasiya olunurlar. Lakin har iki ndv katalizatorlar
dizdistillo benzin fraksiyalarin ¢evrilmosinds izomerizatlarin ylksok ¢iximini tomin
etmirlor. Motor yanacaglarin yiksok oktanli komponentlorini almaq Ggun katalitik
riforming osas prosesdir. Lakin bu katalizatorlar bir sira ¢atismazliglara malikdirlor:
qiymatli komponentlorin (Pt, Jr, Os, Re va s.) istifado olunmasi, asag: termiki stabillik,

muirokkob regenerasiya tolobati, prosesin hidrogenin istirak: ilo ylksak tozyiqda
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aparilmasi vo mihim daracads energetik sarflor. Bu sababdan dizdistilla benzinlarin
effektiv cevrilmosi prosesi tgln yeni katalitik sistemlorin islonmasi ¢ox vacibdir vo
aktualliqg kosb edir. Hidrogen gazmin istiraki olmadan n-Cs-Cs, n-C;-Cs Vo
gazokondensatin duzdistillo fraksiyalarin zonginlosdirilmasi proseslori tg¢lin Y vo
ZSM-5 seoliti asasinda yeni, daha effektiv biseolit bifunksional katalizatorlarin

islonmoasi prioritet istigamatdir vo oldugca aktualdir.
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Il FOSIL
TOCRUBI HiSSo
SEOLITLORIN MODIFiKASIiYA VO ONLARIN 9SASINDA
KATALIZATORLARIN SiNTEZi METODLARI

Katalizator kimi metaseolitlorin toyinati vo istifado olunmasi ¢ox muixtalif ola
bilor. Bu sobabdoan onlarin torkibi hazirlanma Usullari vo aktivlesdirilmasi prosesin
xarakteri ilo toyin olunur.

Seolitlarin masamalaring yaxud sothino katalitik aktiv komponentlor daxil etmok
uctn ion mibadils, hopdurma, birgs ¢okdirms, bark fazali modifikasiya gaz fazadan
adsorbsiya, metal buxarlarin adsorbsiyas: metodlarindan istifads olunur. Bu tsullar
geyri-seolit katalizatorun hazirlanmasinda da istifade olunur, lakin seolit
katalizatorlarin hazirlanmasinda bir sira xususiyystlor musahido olunur. Bu
xususiyyatlar seolitlarin molekulyar-alak xassalarina malik olmasi ils slagodardir.

Katalizatorlarin hazirlanmasinda asagidaki reaktivlordon istifado olunmusdur:

1. Kalsium xlorid dehidrat:
CaCl-2H,0, 99,9%, Merck CAS Neo: 10043-52-4;
2. Nikel (1) nitrat:
Ni(NO3),:6(H20), TOCT 4055-78, CAS Ne: 13478-00-7;
3. Kobalt (1) asetat:
Co(OCOCH3); -4(H20), TOCT 5861-79, CAS Ne; 6147-53-1;
4. Nikel (I1) asetat tetrahidrat:
Ni (CH3COO),-4H,0, TOCT 30333-2007, CAS Ne: 6018-89-9;
5. Sink nitrat heksahidrat:
Zn(NO3)2-6H,0, TOCT 5106-77,;
6. Lantan (l11) nitrat heksahidrat:
La(NOs3)3-6H.0 TV, 6-09-4676-83, CAS Ne: 10277-43-7;
7. Holmium (111) nitrat heptahidrat:
Ho(NO3)s) -5H20 99,99% XU;
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8. Germanium (IV) xlorid:
GeCls 99,9% TV 6-09-3762-82;
9. Mis (Il) asetat monohidrat:
Cu(CH3CO0O0);-H,0 CAS Ne:6046-93-1 >99% I'OCT 5852-79;
10. Bor tursusu:
H3sBO; I'OCT 18704-78;
11. Xlorplatin tursusu heksahidrat:
H,PtCls -6H,0 TV 2612-034-00205067-2003;
12. Sirkonium oksixlorid oktahidrat:
99,99% XY ZrOCl-8H,0 TV 6-09-3677-74
13. Ammonium hidroortofosfat:
(NH4),HPO4T'OCT 3772-74.
14. Ammonium dehidroortofosfat:
NHsH,PO4 T'OCT 3771-74.

2.1. fon mibadils Gsulu ilo NaY seoliti asasinda CaY vo NTECaY

formalarin hazirlanmasi

IIkin material kimi 3AO Niyeqorodskie sorbenti (Rusiya) istehsal olunan NaY
seoliti goturtlmasdir. Onun kristalligi 100%,SiO2/Al,03 mol nisboti 5 borabar,
torkibindo Na2O-un miqdar: isa 13,1% toskil edir. CaY formani almaq tg¢ln 110°C-
do 4 saat miuddatinds qurudulmus 50 g NaY seoliti gotarulir, 1 litr hacmi olan
kolbaya yeloasdirilir vo onun Gzarina 500 ml 2%-li CaCl, moahlulu slavs edilir va
seolitin suspenziyas: alinir. Kolba gizdiricinin kémayi ilo suspenziyanin temperaturu
90°C-a godor catdirilir vo daima qarisdirilarag bu temperaturda 2 saat middstinda
emal olunur.

Bundan sonra seolitin Gzarindan istifado olunmus moahlul konarlasdirilir va
yenidan seolitin Uzarina tozo hazirlanmis 500 ml 2%-1i CaCl, mahlulu slavs olunur vo
yenidan hamin soraitds ion mubadilosi aparilir. ion miibadilasi tozo hazirlanmis CaCl,

mohlulu ilo 4 dofs apanlir. Mibadilo basa ¢atdigdan sonra seolitin Uzarinds islonmis
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mohlul kanarlasdirilir va seolit distilla suyu ilo CI~ ionu tam yox olana gadar (AgNO3)
yuyulur. Yuyulmus seolit otaq temperaturunda 16 saat, quruducu skafda 110°C-do 4
saat vo mufel sobasinda 350°C va 550°C-do uygun olaraq 4 saat muddotinds emal
olunur. Atom-adsorbsion metodu ilo miayyan olunmusdur ki, bu metodika ils
hazirlanan CaY-formasinda Na* kationlar: daha boy(ik 6lciids olan Ca?* kationlara ion
miibadilosi 86% toskil edir. Seolitdo galan Na* kationlar: daha boyk 6lgiido olan Ca?*
ionlart Gguin alcatmaz yerds yerlosdiyi sobabindon onlar mibadilo olunmur. Mibadilo
daracasini artirmagq tgln aralig kdzorms tsulundan istifads olunmusdur. Alinmis 0,86
CaNaY seoliti mufel sobasinda 550°C-do 4 saat kozardilir vo yenidon 3 dofs 2% CaCl,
mohlul ilo ion mibadilasi aparilir. Bu halda ion mibadilo daracasi 93%-o qodor
ylksolir. ion mibadilo dorocasinin artmas: termiki emal noticesindo galiq Na*
kationlarmin Ca?* ionlar Uclin olcatan pozisiyalara migrasiya olunmast ilo slagodar
olur. Yuxarida tasvir etdiyimiz metod ilo Y seolitin 0,86 CaY va 0,93 CaY formalar:
hazirlanir.

fon mibadilesi Gsulu ilo NTECaY formalar: almaq Gclin miiayyon migdarda
550°C-do kozordilmis 086 CaY yaxud 0,93 CaY seoliti goturilir vo onun zarino
mioayyan miqgdarda 1%-li NTE(NOz); mohlulu slava olunur. Bu garisiqg 90°C-a gqodor
qizdirilir va hamin temperaturda garisdirilaraq 2 saat muddatinds emal olunur. Seolit
suspenziyadan ayrilib ¢bkandan sonra onun tzarindan islanmis mahlul konarlasdirilir
va seolit distilla suyu ilo NO3 ionlari tam yox olana gadoar (difenilamin) yuyulur, otaq
temperaturunda qurudulur (16 saat), quruducu skafda 110°C 4 saat vo mufel sobasinda
350 va 550°C-da uygun olaraq 4 saat muddstinds emal olunur. Bu tsul ilo NTECaY
seolit formalar1 hazirlanir.

Tomiz halda seolitlori hob sokilo saldigda onlart mexaniki davamliligi ¢cox asagi
olur vo katalitik reaktorda proses aparmaq ¢otinlogir. Bu sobabdan onun aktivliyino
tasir etmayan vo yalniz mexaniki davamliligimi artirmag tgiin seolitin torkibina inert
madda olan barkidici Al;O3 istifads olunur.

CaY vo NTECaY seolitlori donavoar formada almaq tglin hamin seolitlor kdzarma
emalindan kecgdikdon sonra hesablanmis miqdarda AIOOH hidrogeli ilo bircinsli

kltloya cevrilir, nom soklindos sprisdon kegirilorak ilanvari sonra isa kasilorok donavor
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formas: alinir. Katalizatorun tarkibinda seolitin kitlasi 75%,Al,03 kitlasi isa 25%
toskil edir. Katalizator donavar formada farfor kasaya yerlasdirilir vo mufel sobasinda

350°C vo 550°C temperaturlarda uygun olaraq 4 saat middatinds kozordilir.

2.2. Y seoliti asasinda platinlesdirilmis yaxud palladiumlasdirilmis

katalizatorlarin hazirlanmasi

Ilk olarag [Pt(NH3),ICl, yaxud [Pd(NH3),]Cl, ammiakatlarin duru 1%-li
mohlulu hazirlanir. CaY yaxud NTECaY seolitlori mufel sobasinda 110°C-do 4 saat
muddatinds qurudulur, mufel sobasinda 550°C-ds 2 saat middatindo kozordilir va
eksikatorda otaq temperaturuna gador saxlanilir. Bundan sonra qurudulmus seolit otaq
temperaturunda 2 saat muddatinds miintozom garismagla nom tutumuna goro 1%-li
[Pt(NH3),]Cl; yaxud [Pd(NH;),]Cl, mahlulllarin miayyan migdar: ilo hopdurulmas:
aparilir, rotor buxarlandiricida su kanarlasdirilir, alinan seolit toz saklino kegirilir,
havada vo quruducu skafda (110°C,4 saat) qurudulur va 350°C va 550°C-do mufel
sobasinda uygun olarag 2 saat muddstindo koOzardilir. Pt vo Pd miqdari 100 gr
katalizatora goro hesablanir vo onun katalizatorda miqdar1 0,5 kiit% toskil edir.
Ko6zordilmis seolit eksikatorda otag temperaturuna godor soyudulur va donavar
soklinds almaq tgtin AIOOH hidrogeli ilo agiq havangdasta bircinsli kiitlo alinana

qoadar garigdirilir. Bundan sonraki prosedur 2.1-ci paraqrafda oldugu kimidir.

2.3. Y seoliti asasinda bimetallik katalizatorlarin hazirlanmasi

2.1 yarimbdlmoda gostarilon metodika tzra hazirlanmis NTECaY seoliti 4 saat
muiddatindo 110-120°C-do qurudulur, farfor kasaya yerlosdirilir vo onun (zarino
muiayyan hocmda izopropil spirtinds hall olunmus GeCl, yaxud SnCls mahlulu slave
olunur. Qarisig otaq temperaturunda 2 saat muddatinds saxlanilir.

Soruducu skafda bir sutka otaq temperaturunda saxladigdan sonra, tozvar: sakila
salinir vo 4 saat middstinds 110°C-120°C qurudulur. Bundan sonra onun Uzarins
mioyyan migdarda 1%-li [Pt(NH;),]Cl, yaxud [Pd(NH;),]Cl, mahlulu slavs olunur

56



va miintazam qarisdirilir. Bundan sonra mahlul buxarlandirilir va seolit toz soklina

kecirilir. Bundan sonraki prosedurlar 2.1 yaxud 2.2-ci paragrafdak: kimi aparilir.

2.4. Yuksak silisiumlu pentasil tipli seolitlarin dekationlagmis formasinin

hazirlanmasi

Pentasil seolitlorin dekationlasmis formalarini onlarin NHs-modifikasiyasindan
alinmisdir. ion mubadilosi aparmag tictin 1 M NH4NO3z mahlulu hazirlanmis va ilkin
seolit bu mahlul ilo 10:1 nisbatindo garisdirilaraq suspenziya alinmisdir; suspenziya
80°C-ya gadar qizdirilir va 2 saat middstinds maqgnit garisdirici vasitasilo miintazom
garisdirilir. Bundan sonra seolit ¢okdurdlir vo onun dzarindaki islonmis mohlul
konarlasdirilir, yenidon 1M NH4NO3; mahlulu slava olunur va ion mibadilasi hamin
soraitda tokrar olunur. ion mibadilo proseduru 4 dofs apanilir. Bundan sonra
suspenziya distillo suyu ilo NO3 ionlari tam yox olana goadar yuyulur, filtrdon kegirilir,
otaq temperaturunda 6 saat, quruducu skafda 110-120°C-ds 4 saat qurudulur vo mufel
sobasinda 4 saat uygun olmagla 350°C va 550°C-da kozordilir. Bu soraitdo seolitin

NH,-formasindan ammonyak ayrilir vo onun H-formasi alinar.

2.5. H-pentasil seoliti asasinda mono (Fe) va bimetallik (Zn-Fe; Cu-Fe)

katalizatorlarin hazirlanmasi metodikasi

Katalizatorun hazirlanmasi tglin 2.4 bélmasinds alinmasi tasvir olunan pentasil
seolitin  (SiO2/Al03=33-200) H-formasindan istifado olunmusdur. Modifikasiya
asagidaki kimi aparilmisdar:

4 saat 110-120°C-do qurudulmus H-pentasil seoliti aliiminium oksidin zol
mohluluna slave olunur va garisdirilir. Ayri gabda heksametilentetraamin mahlulu
hazirlanir vo bu mohlula katalizatorun torkibinds 1,0-2,0 kiit % fosfor olmasi Gc¢un
hesablanmis migdarda ammonium hidrofosfat oalave olunur va garisiqg yag hamamda
90°C-do disperslasdirilir va hidrogel amals galona gadar 150°C-ds saxlanilir. Hidrogel

kiralari hamamdan koanarlasdirilir, 1%-li ammonyakin mohlulunda yuyulur, havada
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qguruducu skafda (4 saat) qurudulur vao 550°C-do 4 saat muddstindo kozordilir.
KoOzardilmis kiralor katalizatorun torkibinds 1,0-3,0 kiit% domira g0ro hesablanmis
domir nitrat mohlulu ilo hopdurulur. Damir nitrat mohlulunda kiralor otaq
temperaturunda 4 saat saxlanilir va sonra mohlul todricon buxarlandirilir,4 saat
muddatindo 110-120°C-do qurudulur vo uygun olarag 4 saat 350°C vo 550°C-do
kdzordilir.

Bimetallik katalizatorlart hazirlamaq Gcun domir ilo modifikasiya olunmus
nimunalor katalizatorun tarkibinds sink, nikel va misin miqgdar1 0,5-1,5 kiit% olmaqgla
hesablanmis miqdarda onlarin nitrat duzlar: ilo hopdurulmas: aparilir. Hazirlanmis
katalizatorlarin hamis1 yuxarida geyd olundugu kimi qurudulur vo kozordilir.
Katalizatorun torkibinda Al,Os-0n miqgdar: 25 Kiit% toskil edir.

2.5.1. Hopdurma usulu ila pentasil seoliti asasinda fosfor yaxud borla

modifikasiya olunmus bimetallik katalizatorlarin hazirlanma metodikasi

P vo B-la modifikasiya olunmus bimetallik katalizatorlarin hazirlanmasi asagidaki
moarhalalordan ibaratdir:

| — pentasil seolitin dekationlasmis formasinin hazirlanmast;

Il — seolitin dekationlasmis formasini ayri-ayriligda metallarin duzlarinin,
ammonium hidrofosfat vo ortobor tursunun mohlullar: il hopdurulmasimnin aparilmast,

1l — modifikasiya olunmus pentasillorin qurudulmasi, kézardilmoesi. Bu
moarhoalodo Me-H-pentasil, P-H-pentasil vo B-H-pentasil seolitlori alinir.

IV — kbzardilmis seoliti aliminium hidroksidin pastasi ilo denavarlasdirilmasi,
qurudulmasi va kdzardilmasi. Bu marhalads tarkibinds 25,0 kiit% olan Me-H-pentasil,
P-H-pentasil vo B-H-pentasil katalizatorlar: alinir.

V — 1l marhalada alinan Me-H-pentasil, P-H-pentasil yaxud B-pentasil seolitlor
kecid metallarin (Ni, Fe, Zn, Cu, Zr, Co) nitrat yaxud asetat duzlarmin mshlullar: ilo
hopdurulmasi aparilir.

VI — Metallar ilo modifikasiya olunmus pentasil seolitlori qurudulur va kézardilir.

Bu morholodo monometallik Me-P-pentasil, Me-P-pentasil vo bimetallik Me-Me-H-
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pentasil seolitlor alinr.

VIl - Kozardilmis Me-H-pentasil, P-H-pentasil vo B-H-pentasil seoliti aliminium
hidroksidin pastasi ilo donavarlosdirilir vo kdzardilir. Bu morhalads torkibinds 25,0
kit% AlO3 olan Me-P-pentasil, Me-B-pentasil vo Me-Me-pentasil katalizatorlar
almnar.

VIIl — P-H-pentasil yaxud B-H-pentasil seolitlori ardicil olarag mixtolif
metallarin duzlarmin mohlullar: yaxud iki mixtslif metal duzlarmin garisig mahlullar:
ilo hopdurulmas: aparilir.

IX — hopdurulma basa catdigdan sonra seolit qurudulur, kézardilir, aliminium
hidroksidin pastas: ilo donavarlogdirilir vo yenidon qurudulur vo kodzardilir. Bu
moarholads P yaxud B-la modifikasiya olunmus bimetallik seolit katalizatorlar alinar.
Onlarin torkibinds barkidici olan Al,Os-0n miqgdari 25,0 kiit% olur.

Qeyd etmok lazimdir ki, katalizatorlarin hazirlanmasinda qurudulma 4 saat
muiddatindo 110-120°C-da, kodzardilmos iso uygun olarag 4 saat middstinds 350°C vo
550°C-da aparilmisdar.

2.6. Modifikasiya olunmus biseolit katalizatorlarin hazirlanma metodikasi

Biseolit katalizatoru hazirlamaq dgin Y novii (SiO2/Al,03=5) vo ZSM-5
(Si02/AI,03=33-61) novlli seolitlordon istifade olunmusdur. Katalizatorlarin
hazirlanmas: tglin 6nco CaY, NTECaY vo HZSM-5 seolitlor 2.4 bdlmods gostarilon
metodika Uzra alinir.

NTECaY vo HZSM-5 seolitlorin miayyan miqdar: gotiralur,qarisqidirilir vo 4
saat muddatindo qurudulur vo bu garisigin tGzearina muisyyan hacmds platin yaxud
palladium tetraaminxlorid mohlulu slava olunur vo 80°C-do 2 saat middatinds ion
mubadilosi aparilir.

Bimetallik biseolit katalizatoru hazirladiqda iso NTECaY+HZSM-5 qarigigin
Uzorino muioayyan miqgdarda germanium (IV) xloridin, stannum (IV) xloridin
izopropanolda olan mohlulu, yaxud nikel vo kobalt asetat duzlarinin mohlullar1 ilo 4

saat middatindo hopdurulmas: moahlulun buxarlanmasi, qurudulmas: ve kdzardilmasi
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aparilir. Bundan sonra iss modifikasiya olunmus biseolit nimunanin platin yaxud
palladiumun tetraaminxlorid mahlulu ilo ion mubadilosi aparilir. Ion mibadilosi basa
catdigdan sonra modifikasiya olunmus biseolitin tarkibina 25,0 kit% Al,O3 oksidi

daxil edilir, donavarlasdirilir, qurudulur va kozordilir.

2.7. Sintez olunmus katalizatorlarin ammonyakin temperatur-
programlasmis desorbsiya Usulu (TPD) ila tursu markazlarinin tabiatinin va

guvvasina gora paylanmasimn tayini metodikasi

Tadqiqg olunan katalizatorlarin tursu xassalari helium gazin axminda ammonyakin
desorbsiyasina goro termodesorbsiya qurgusunda toyin olunmusdur. Ammonyakin
TPD usulu ils naticalar almaq t¢iin 0,2 g nimuna quru hava axininda 500°C-ds 4 saat
muiddatindo kozordilir, hamin temperaturda 1 saat middotindo helium qaz: ilo emal
olunur, otaq temperaturuna gadar soyudulur va 30 dagigs 1/l nisbatinds hacma gora
helium vo ammonyakin garisig: ile Gftrtlir. Bundan sonra 1 saat middstinds nlimuna
ilo zoif birloson ammonyak 100°C-do helium qgaz1 ilo konarlasdirilir, otaq
temperaturuna goadar soyudulur vo 10°C/daq stratlo 50-600°C temperatur intervalinda
programlasmis gizidirlmas: aparilir. Bitln hallarda gazlarin verilms sirati 0,5ml/san
barabar olur. Desorbsiya piklorindo (formalarda) olan ammonyakin miqgdarindan
todqig olunan nimunalords tursu markazlorin gatihigi (mkmol/q katalizator) toyin
olunmusdur.

Qazogromatoqgrafik metod ilo adsorbsiya olunan ammonyakin migdarinin tayinin

xotas1 £3% toskil edir.

2.8. Sintez olunmus katalizatorlarin xutsusi sathinin masamalarin

paylanmasini, hacminin va diametrinin tayini

Heterogen sistemlarin mixtolif reaksiyalarin sdratlondirmoa qabiliyysti onun
xususi sathi, masamalarin hacmi vo mikro-, mezo-, makromasamalarin paylanmasi ilo

tayin olunur. Muoayyoan quruluslu mohsullarin  amologalmosi katalitik sistemin
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moasamoalarinin konfiqurasiyasindan va 6l¢ularindan asili olur. Sintez olunmus katalitik
sistemlorin xususi sothi, mikromasamolorin Gmumi hocmi, masamalarin o6lgllori,
masamolarin orta diametri «Micrometrcis» firmanin «ASAP-2000» cihazinda azotun
asag1 temperaturlu adsorbsiya tsulu ilo hoyata kecirilmisdir. Todgigat tgtin 0,2-0,3
gram daqiq ¢okilmis niimuna ampula yerlasdirilir va 3 saat muddstinds 528 K-ds 30
mTopp tozyigindo onun degazlasdirilmas: aparilir. Azotun asagi temperaturlu
adsorbsiyas1 77 K-do aparilmisdir. Sintez olunmus nimunalarin xususi sathi,
mikromasamalarin sahasi, masamsalarin Umumi hacmi BET (Branner — Emmet —
Teller) vo BJH (Barret — Djoyner — Halent) metodlar: ilo masamalorin orta diametri va
17,00-30000 A intervalda masamalarin imumi hacminin él¢ileri (A) BJH adsorbsiyon
metodu ila tayin olunmusdur.

Alinmig naticalordon gorindr ki, hopdurma seolitin torkibina Gsulu ilo sink
modifikatoru daxil etdikds onun xususi sathi, mikromasamalarin sathi, xisusi Gmumi
masamolarin hacmi, masamalorin orta diametri vo mikromasamalarin hacmi dayisir.

HZSM-5 (SiO2/Al,03=61) seoliti yiksok inkisaf etmis sotho malikdir. BET-
tisuluna goéra onun xususi sathinin sahasi 266,2 m?/q toskil edir. BJH metodu il 6lgist
1700-30000 A intervalinda olan masamolorin Gimumi sothinin sahosi 98,28 m?/q toskil
edir. Mikromasamalarin hacmi isa 0,056 sm®/q toskil edir. Modifikasiya naticasinda
katalizatorun Umumi sathi 241 m?/g-a gador, Umumi masamolarin hacmi 0,21 sm®/g-
dan 0,18 sm3/g-a godar azalir, mikromasamalarin hacmi isa 0,072 sm®/g-a godaor artur.
Modifikasiya naticasinda Umumi xisusi sathda kimyavi reaksiyanin getmasina sabab
olan mikromasamalorin pay: artir. (124,5-don 158,5 m?/g-a godor). Bundan basga
modifikasiya naticasinda imumi hacmda mikromasamalarin payi 26,6 %-don 37,7%-
a godor artir. Alinmis naticalor modifikasiya prosesindo modifikatorun seolitin karkasi
ilo garsiligh slagesinin olmasmin va modifikatorun nanohissacik soklinda seolitin
sathinda va masamaloarda yerlogsmasini tasdiq edir.

HZSM-5 (sokil 2.8.1) va 2,5% (sokil 2.8.2) Zn-HZSM-5 seolit katalizatorlar: Ggln
adsorbsiya olunmus azotun hacminin nisbi tozyiqdon (P/Pg) vo masamonin
diametrindon asililigr verilmisdir. HZSM-5 vo 2,5% Zn-HZSM-5 numunalarin

izotermlarinin ilkin hissasi mikromasamali oblasti ohato edir
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Sokil 2.8.1. HZSM-5 seolit Uc¢lin adsorbsiya olunmus azotun hacminin (a) nisbi

tozyiqdan (P/Po) va masamanin diametrindan asililigi (b)
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Sokil 2.8.2. 2.5%Zn-HZSM-5 katalizator G¢tin adsorbsiya olunmus azotun hacminin

(a) nisbi tozyigdan (P/Po) vo masamoanin diametrindan asililig: (b)
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NUmunalarin izotermlarindo orta vo yiksok tozyiglorinds histerezis ilmasinin
olmasi va P/Py>0,9-da izotermin kaskin genislonmasinin bas vermosi makroma-
samolorin azalmast vo mezomasamolorin artmasmi tosdiq edir. Gorindr ki,
modifikasiya naticasindo BET-o gOro mosamalarin orta diametri 4V/A azalir, BJH

adsorbsion metoda gora iso artmasini gostarir (sokil 2.8.2).

2.9. Sintez olunmus metal seolit katalizatorlarin IQ-spektroskopiya tisulu

il tursu markazlarinin tabiati va migdarmmn tayini

Odobiyyat molumatlarina [31, s.17-18; 52, s.33-34; 94, s.10-12] gora seolit
kristallarin sothindoki tursu morkazlor koksomologalmo proseslorinds aktiv istirak
edorok seolit katalizatorlarin katalitik effektivliyini azaldir. Seolitlorin ion mibadilo
gabiliyyati onlarin modifikasiya naticasinds adsorbsiya, tursu va katalitik xassalarinin
koskin dayismasine sabob olur. Ilkin seolitdo natrium kationlar: cox yikli kationlarla
avaz olunmasi onlara yeni xassolor verir. Seolit karkasinda bir ne¢a monfi yuklarin bir
cox yukli ionla tam kompensa olunmamasi natriumun polivalent ionlara mibadilasini
geyri-ekvivalent edir. Bu halda bels ionlarin izafi misbat yiiki seolitin dehidratlasmasi
prosesinin gedisindo ionlarin hidrat tobagalarinin pargalanmasi naticasindo omolo

galon hidroksil gruplarla neytrallasir [90, s.41]:
MZ(HZO)n —>(n'l) H,O + MOH(Z-1)++ H*

Gostorilon reaksiya seolitin Na-formasinda olmayan vo coxyukli kationlara
mibadilo olundugda onlarda tursu xassoalori moarkoazlorin yaranmasii izah edir.
Omologoalon proton seolit karkasinin Si — O — Al rabitslorilo garsiligl slagoads olaraq

brensted tursu markazlorino cavabdeh olan korpuctk hidroksil gruplart omals gatirir.

i
Si—O--Al
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600-700°C-do seolitin termiki emali naticasinds onun sathinin bir hissasinin
dehidroksillogsmasi bas verir va ickoordinasiyali aliminium atomlarin amoalogalmasing
(lyuis tursu moarkazlari) sabab olur.

Mixtalif fordi maddolarin seolitlordo adsorbsiyasinin todqigi vo onlarin sathin
mxtolif morkazlorila spesifik garsiligh tosiri IQ-spektrlarin osasinda seolitlords tursu
markazlarin tabistini vo gatiliginin toyinina imkan verir [29, s.70-72; 38, s.679-680;
39, 5.558-559; 45, 5.34-35; 91, 5.136-137].

Mixtalif molekul-zondlarin adsorbsiyasinin kémayilo muxtalif tobistli tursu
morkazlorin  Oyronilmasi Gglin  1Q-spektroskopiya olverisli metoddur. Katalitik
sistemlorin tursu xassolorinin tayini tGglin molekul-zond kimi piridin vo karbon 2-
oksiddan genis istifads olunur. ZSM-5 seolitdo «korpiicik» tursu xassalari (brensted
tursu markazi) OH-qgruplar iQ-spektrdo 3610 sm™ udma zolag, xarici sethda yerloson
brensted tursu markoazlori 3720-3725 sm™ udma zolag: ilo xarakterizo olunur. Piridin
adsorbsiya olundugda seolitin OH-gruplarini xarakterizo edon 3610 sm™ vo 3720-3725
sm~ zolaglar yox olur. Brensted va lyuis tursu morkazlorini uygun olaraq xarakterizo
edon 1450 sm=* udma zolaglar1 amals golir.

[Q-spektroskopik todgigatlar FTIR-7600 cihazinda cokilmisdir. Modifikasiya
olunmus seolitlorin karkasmin rogs spektrlorinin (1000-400 sm™) almaq Ugin
nimunani KBr-La tabletlosmo metodundan (kitlo pay;, mq 1:300) istifada
olunmusdur. Katalizatorda OH-gruplarin rags spektrlori (4000-3000 sm=) hob 10~*Pa
tazyigds vakuumlasdirilmis vo otaq temperaturunda oOlcilms aparilmisdir. Piridinin
adsorbsiyasindan énca niimuns 450°C-ds iki saat muddstinds quru hava axininda emal
olunmus vo sonra homin temperaturda 1072-10= Pa tozyige godor vakuumlasmasi
aparilmisdir. Bundan sonra piridinin adsorbsiyas: aparilmis (30 dog) vo 1100-1700 sm

oblastda udma zolaglar1 alinmigdir.

2.10. Azotun asag temperaturlu adsorbsiya tsulu ilo katalizatorlarin xisusi

sathi va masamaliyin tayini

NUmunalarin xususi sathinin vo masamaliyinin toyini azotun asagi temperaturlu
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adsorbsiya Usulu ilo hayata kecirilmisdir. Todgigat Micromerites firmasmin ASAP-
2000 cihazinda aparilmisdir. Analiz Ggun 0,20-0,25 gr doqiq ¢okilmis nimunoani
analizatorun ampulasina yerlosdirilir. NUmunonin 6ncadon degazlasmas: 4 saat
middatindo 528 K va 30 mTopp tozyiqdo aparilmisdir. Azotun adsorbsiya
izotermlorinin Olctlmosi 77 K-do aparilmigdir. Nlmunoalorin xisusi sothi BET
(Brauner — Emmet — Teller) Olgllora géro mosamoaloarin paylanmasi BDX (Barret —

Djoyner — Xalend) metodu ilo hesablanmisdir.

2.11. Sintez olunmus katalizatorlarin rentgen faza va elektronmikroskopik

tadqiqi

Todgig olunan katalitik sistemlarin keyfiyyot torkibi RIGAKU «MINIFLEX»
(CuK, sualanma) gifraktometrindan istifads etmokls toz soklinda niimunalarin rentgen-
faza analizi metodu ilo aparilmisdir. Sokil 2.11.1-do HZSM-5, sokil 2.11.2-do Zn-

HZSM-5 niimunalarin difraktogramlar: verilmisdir. PDF-2 malum bazasindan istifado
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28000 1
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Sakil 2.11.1. HZSM-5 seolitin rentgenogrami
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Sokil 2.11.2. Katalizatorlarin rentgenogramlari: 1 — HZSM-5, 2 — 1% Zn/HZSM-5, 3
—2,5% Zn/HZSM-5, 4 — 3% Zn/HZSM-5.

olunmagla modifikasiya olunmus niimunalards fazalarin identifikasiyas: aparilmaisdir.
Tadqig olunan katalitik sistemin butin reflekslorin askarlanmasi tglin dagigads 2°
stratlo bucaglarin skan olunmasi 20=3-80° diapazonda ¢okilisi apariimisdar.

IIkin vo modifikasiya olunmus niimunalorin rentgenogramlarindan gorinir ki,
HZSM-5 seoliti Zn-lo modifikasiya olundugda onun qurulusunda dayisikliklar bas
vermir. ZnHZSM-5 katalizatorun difraksiya tiplori HZSM-5 seolit difraksiya piklarino
uygun golir (20=7.8°, 8.7°, 23.0°, 23.8°, 24.2°) (sokil 2.11.3).

Rentgen faza analizinin naticalarindon malum olur ki, Zn seolitin sathinds yliksok
dispers sokildo paylandigi Uglin onun muxtalif névlori askarlanmamisdir. Homin
ganunauygunlug 3%Znl1%P-HZSM-5 katalizatorunun RFA Usulu ilo tedgigindon
alinan naticalards do miisahida olunur.

Seolitin sathindo modifikasiya olunan metalin va seolit kristallarinin 6l¢tlari vo for-
mas1 Skayner elektron mikroskopu JEOL JS M 6610-2V cihazinda tadqig olunmusdur.

Cihaz donalarin, obyektin forma va 6l¢ularini eyni vaxtda tadgiq edilmasi, dona
vo fazalarin Olgilarino gora paylanmasina, 6z sahasi va tadgiq olunan nimunalarin
sahasi Uzra kimyavi elementlorin paylanmasi vo faza torkibinin misyyon edilmasing,
eloca do tOroma va oks olunmus elektronlarda béyudilmasinin genis diapazonunda (5x
don x 30000-o gadar) obyekt tasvirlorin alinmasina miqgdar: rentgen mikro-analizi

aparmaga imkan verir.

66



1.0e+004
5.0e+003
e LAMMM
Q.
'l )
_g 0.0e+000
S 10 20 30 40 50
£ 100 ZSM-5, (H), 0192 Si96, 01-087-2275
90
80
70
60
50
40
30
20
S |
o 11T
10 20 30 40 50

2-theta (deg)

Sokil 2.11.3. 3% Zn 1% P-HZSM-5 katalizatorunun rentgenogram

Reaksiyanin siratlonmasinds “bark madds (katalizator)-gaz” heterogen kataliza-
torun sathinin hali mihim shomiyyat kasb edir. Bu sababdan 3%Zn 1%P-HZSM-5
katalizatorun morfologiyas:1 SEM dsulu ils tadgig olunmus va sakil 2.1.4-do 150 va
1300 dafs boyudilmis mikrofotosundan gordindr Ki, seolitin yiiksak xisusi satha malik
olmasini onun layli-lagakvari qurulusu tamin edir. Nimunanin mikrofotosunu dofalarlo

boyutdikds polikrostallik agregata birloson kristallitlor gorundir.

raﬁ Gy
‘

x250 100pum  — x1,300 10um  —
Institute of Geology and Geophysics Institute of Geology and Geophysics

Sokil 2.11.4. SEM Usulu ils alinmis 3% Zn 1% P-HZSM-5 katalizatorunun
sathinin tasviri: a) 250 dofa boyiitdikds; b) 1300 dofs boyitdiikds.
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Sokil 2.11.5-do 3% Zn 1% P-HZSM-5 katalizatorunun EDS spektri verilmisdir.

EDS metodundan alinan naticalor osasinda katalizatorda komponentlorin paylanmasi

vo miqdar: cadval soklinda verilmisdir (codval 2.11.1)

MNonwan wkana 226009 wamn. Kypcop: 0.000

CymMmMapHuiil Cnekrp

k=B

Sokil 2.11.5. 3% Zn 1% P-HZSM-5 katalizatorunun EDS-spektri.

Cadval 2.11.1

EDS analizin naticalarina asasan ZnP/HZSM-5 katalizatorunun komponent

miqgdan
Element Coaki, % Atom, % Birlosma, % Formulu

Na K 0.51 0.46 0.69 Na.O

Al K 15.50 11.84 29.29 Al;Os
SiK 29.57 21.70 63.25 SiOy
PK 0.93 0.62 2.14 P20s

CI K 0.13 0.07 0.00

CaK 0.27 0.14 0.37 CaO
Fe K 0.18 0.06 0.23 FeO

Zn K 3.14 0.99 3.91 ZnO
@) 49.78 64.12

Comi: 100.00




2.12. Termogravimetrik analiz metodlari. 2% Zn-HZSM-5 katalitik

sistemin tadqiqi

Seolitlor karkas quruluslu alimosilikatlardir. Onun qurulusunda boéyik olcili
ionlar 20 su molekullar1 yerlason bosluglar mévcuddur. Bosluglarda yerlasan ionlar va
su molekullart mutsharrik oldugu sabobindon onlar ion mibadilesini vo dehidratlas-
manin donan olmasini tomin edir.

NUmunanin termoqgravimetrik analizini NETZSCHTG 209F1 Libra cihazinda
aparilmisdir. Tadqig olunan nimuna platin puta yerlosdirilir vo miintezom olaraq
30°C/daqige suratlo 610°C-a gadar qizdirilmis vo nimunanin kitlesinin dayismasi
geyds alinmisdir.

Tadgiqg olunan katalizatorda kutls enisi iki sahadon ibarat olur (cadval 2.12.1, sakil
2.12.1) onlart kitlonin doyismasi suratini xarakterizo edon TQ ayrisinin tdromosine
(dTQ) goro ayirmaq mumkin olur. Kitlo itkisi asason asagi temperaturlarda bas
verdiyindan ehtimal etmoak olar ki, gizdirma zamani suyun desorbsiyas: bas verir.
100°C-2 gadar sathdon, 100°C-don yliksokds isa seolit masamoalarindan su ayrilir.
Katalizatorun moasamolari daraldigca suyun satho migrasiyas: vo desorbsiyas: icin

daha yuksak temperatur talab olunur.

o DTQ, %/deg
0
100 P , S
o / IL0.10
/ Kiitlenin deyismesi -4,53 F-0.15
"] g [ .0.20

--0.25

97 7 I Kitlsnin dayismasi -0,34
) --0.30
%1 \ /| - -0.35
v/ L -0.40
% T T T T T — -0.45
100 200 300 400 500 600

Temperatur, °C

Sokil 2.12.1. Termiki emal zamam 2,5% Zn-H ultrasil katalizatorun Kkutlasinin

doyismasi grafiki
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Coadval 2.12.1
2% Zn-HZSM-5 Kkatalitik sistemin TQ analizi

. Temperatur, °C | Temperatur, °C
o)
Parametrlor Qiymat, % (daqige) (maks)
Ktlonin dayismasi (TQ) -4,53 34,7 514,4
Ktlonin doyismasi (TQ) -0,34 514,4 609,7

2.13. Sintez olunmus katalizatorlarin katalitik aktivliyinin tayini metodikasi

Sintez olunmus mono,bimetallik,polimetallik vo biseolit katalizatorlar n-Cs-Cg
parafin karbohidrogenlarin sonaye pentan fraksiyasinin, Cs-Cg benzin fraksiyalarin
(9.b. — 70°C) izomerlosmoa reaksiyasinda, dizdistillo benzin fraksiyalarin (g.b. — 140-
160°C) laboratoriya axin tipli qurguda, atmosfer tozyiqdo hidrogen vo hidrogensiz
muhitds aktivliys goro sinaqdan kegirilmisdir.

Laboratoriya axin qurgusunda tocriibslor asagidaki kimi apariimisdir.

Kvars reaktoru (uzunlugu 15 sm, diametri 10mm) asag1 hissasino kvars qirintilart
yerlasdirilir va onun tizarine 4-5 sm® migdarda katalizator yiiklonir, onun Gzerina kvars
quintilart  yerlosdirilir.  Katalizator kvars hissalorin  ortasinda  yerlosdirilir.
Katalizatorun orta hissasino termocit yerlasdirilir. Bundan sonra sobanin vasitasilo
katalizator hava axminda (5 l/saat) 500°C-a gadoar quzdirilir vo hamin temperaturda 2
saat middatinds saxlanilir, reaktorun temperaturu 50°C-ya gadar soyudulur, 10 dagigs
muddatinds azot gazi ils Gfurdlir, sonra hidrogen gazi muhitinds (4 I/saat) temperatur
380°C-ya Qgodor qaldirilir vo homin temperaturda 2 saat muddotinds saxlanilir.
Reaktorun temperaturu termorequlyatorun kdmayi ilo nizamlanir. Xammal reaktora
dozatorun vasitasilo verilir. Reaksiya mohsullari buz+duz ils soyudulan gsbuledicida
yigilir.

Izomerlogsma reaksiyas: 280-350°C temperatur intervalinda, duzdistillo benzin
fraksiyasinin zonginlasmasi isa 330-450°C-ds hidrogen va hidrogensiz muhitds,
atmosfer tozyiqde, Hz:xammal=3:5 mol nisbatds, hacmi siirat 1,0:2,0 saat™; reaksiya

muddati 0,5-250 saat soraitlorinds aparilmisdir.
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111 FOSIL
n-Cs-Cs-PARAFIN KARBOHIDROGENL®ORIN VO Cs-Cs DAR BENZIN
FRAKSIYALARIN iIZOMERLOSMOSi PROSESIND® Y SEOLITI
OSASINDA Bi- VO POLIMETALLIK KATALIZATORLARININ
XASSOLORI

3.1. n-Heksanin izomerlasma reaksiyasinda mono-, bi- va polimetallik Y

seoliti asasinda katalizatorlarin katalitik xassalari

n-Parafin karbohidrogenlarin izomerlasmos reaksiyasinda metalseolit katalizator-
larin katalitik aktivliyi vo izomerlosma seciciliyi metallik komponentin tabistindon,
miqgdarindan veo seolito daxil edilma Gsulundan mihim daracoads asili olur [15, 5.6-7;
17, s.61]. Y seoliti osasinda katalizatorlarin aktivliyini vo segiciliyini artirilma
usullarindan biri seolitlori f vo d-metallar: ilo modifikasiya olunmasidi [40, s.22; 57,
s.34; 67, 5.14; 69, s5.421; 70, 5.104].

Bu sabobdon Y seoliti osasinda Pt-torkibli katalizator (0,5% Pt 0,86% CaY) f-
metali holmium vo d-metal: nikel ilo modifikasiya olunmus va hazirlanmis bi va
polimetallik katalizatorlarin katalitik xassolori n-heksanin izomerlosmo reaksiyasinda
tadgiq olunmusdur. Holmium ilo modifikasiya olunmus bimetallik katalizatorlarin
katalitik xassalari cadval 3.1.1-da verilmisdir. Gortnur ki, monometallik Pt/CaY seoliti
n-heksanin izomerlogsmo reaksiyasinda asagi aktivliya vo secicilliya malik olur.
Izoheksanlarin maksimal c¢cxaimi (58,5 kiit%) 350°C-do nail olunur, Pt/CaY
katalizatorun torkibino 0,3-0,8 kiit% holmium daxil edilmasi onun aktivliyina va
seciciliyina promotorlasdiric1 tasir gosterir. Monometallik katalizator holmium ils
modifikasiya olundugda modifikatorun migdarindan asili olarag izomerlosma
reaksiyasinin temperaturun 10-40°C-o qodor asag: salir. Monometallik katalizatorun
tarkibino 0,3 kit% holmium daxil etdikds izomerlosmo reaksiyasinin temperaturu
350°C-don 330°C-o asagi1 dusdr, izoheksanlarin ¢iximi 58,5 kiit%-don 66,2 kiit%-o
qadar segicilik isa 89,8%-dan 95,4%-5 godar artir. Katalizatorun tarkibinds holmiumun

migdarimin 0,5 kiit%-o godor artirdiqda iso optimal temperatur 320°C-ys godor asagi
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dusdr, izoheksanlarin ¢iximi 71,1%-0 qodor artir. Bu temperaturda izomerlogmo
seciciliyi 94,8% toskil edir. Bimetallik katalizatorun tarkibinds holmiumun migdarinin
0,8 kiit%-o godor artirdigda onun izomerlogsma aktivliyi vo seciciliyi bir godor asagi
dustr. Optimal temperaturda (320°C) izoheksanlarin ¢iximi 69,2% segcicilik iso 92,8%
toskil edir. Belalikla, holmium metalli Pt/CaY katalizatorun aktivliyina va seciciliyina
promotorlasdiric tosir edir. Onun bimetallik Pt Ho/CaY katalizatorunda optimal
miqdar1 0,5 Kkiit% toskil edir.

Cadval 3.1.1
n-Heksanin izomerlasmo reaksiyasinda holmimun migdarmmn bimetallik 0,5% Pt

Ho/CaY katalizatorun katalitik xassalarina tasiri

Ho miqdar, Reaksiya mahsullarin ¢iximi, kiit%o Izomerlosma
, T,°C : L
kit % C2-Cs H-CeH14 € 12z0-CsHu4 seciciliyi,%

280 0,4 87,1 12,5 96,9

300 1,3 69,4 29,3 95,7

320 2,1 55,8 42,1 95,2

330 3,0 46,3 50,7 94,4

350 6,6 34,9 58,5 89,8

280 0,2 74,7 25,1 99,2

03 300 1,0 57,4 41,6 97,6
330 2,8 30,6 66,2 95,4

350 6,4 28,3 65,3 91,0

280 0,5 53,3 46,2 98,9

05 300 1,8 34,5 63,7 97,2
320 3,9 25,0 71,1 94,8

330 5,7 24,7 69,6 92,5

280 0,9 50,8 48,3 98,1

0. 300 2,3 32,6 65,1 96,5

’ 320 5,3 24,5 69,2 92,8
330 7,8 23,9 68,3 89,8
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3.2. n-Heksanin izomerlosma reaksiyasinda Y seoliti asasinda polimetallik

katalizatorlarimin katalitik xassalari

Pt-torkibli katalizatorlarin aktivliyini va seciciliyini artirmaq tgiin onlarin hidro-
dehidrogenlosdirici xassalarini doyismoklo mimkin ola bilar [3, 5.277-280; 5, 5.66].
0,5 kiit% Pt 0,5 kut% Ho/CaY bimetallik katalizatorun aktivliyini vo seciciliyini
artirmag tc¢iin d-metal1 olan nikelin migdarinin onun xassalarina tasiri éyranilmis va
alinan naticalor coadval 3.2.1-do verilmisdir. Gorindr ki, polimetallik katalizatorun
torkibinda nikelin migdar: onun aktivliyina vo segiciliyina mihim daracads tosir edir.
Bimetallik katalizatorun torkibins 0,1-0,2 kiit% nikel daxil etdikdo onun aktivliyi vo
izomerlosma seciciliyi artir. Optimal temperaturda (320°C) izoheksanlarin ¢iximi 72,4-
73,5 kiit%-2 goador, izomerlosma seciciliyi isa 96,2-96,8%-2 gadar artir. Daha yulksak
aktivlik (izoheksanlarin ¢iximi 96,5%) va secicilik 96,8% torkibinds 0,2 kiit% nikel

olan polimetallik katalizator gostorir.

Cadval 3.2.1
n-Heksanin izomerlasmoa reaksiyasinda nikelin migdarmmn polimetallik 0,5% Pt

0,5% Ho Ni/CaY katalizatorun katalitik xassalarina tasiri

Nikelinﬂmiqdarl, T oc Reaksiya mahsullarin ¢iximi, kKiit% izor_ngr_la_sme
kit% ’ C,-Cs H-CeHua € iz0-C¢Hus seciciliyi,%
300 1,1 34,6 64,5 98,4
0,1 320 2,6 25,0 72,4 96,5
330 3,6 24,2 71,2 95,1
300 1,3 33,5 65,2 98,0
0,2 320 2,9 23,6 73,5 96,2
330 4,3 23,9 71,8 94,3
300 1,8 35,1 63,1 97,2
0,3 320 3,8 25,4 70,3 94,2
330 5,6 25,3 69,1 92,5
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Polimetallik katalizatorun torkibinds nikelin migdarin1 0,3 Kiit%-o godor
artirdiqda onun aktivliyi vo izomerlogmo segiciliyi bir godor asagi disur. Optimal
temperaturda (320°C) izoheksanlarin ¢iximi 70,3 kiit%-2 gadar, izomerlosma segiciliyi
150 94,2%-5 godor azalir.

Beloliklo, n-heksanin izomerlosma reaksiyasinda holmium (0,3-0,5 kiit%) va
nikel (0,1-0,2 kiit%) ilo modifikasiya olunmus Pt-torkibli polimetallik katalizatorlarin
katalitik tosirinin xususiyysti monometallik Pt/CaY katalizatoru ilo miigayisado

aktivliyin va izomerlogmao segiciliyin artirmasindan ibaratdir.

3.3. Cs5-Cs benzin fraksiyalarin izomerlasmoasinda Y seolitin kation va

bikation formalari asasinda Pt seolit katalizatorlarin aktivliyinin tabiati

Seolit katalizatorlarin istirakinda n-parafin karbohidrogenlorin izomerlogmasi
karbonium-ion mexanizmi ilo getdiyi tGg¢lin onlarin aktivliyi vo segiciliyi daha ¢ox tursu
morkazlorin tobiati, qlivvasi va gatiligr ilo sartlonir.

NaY seoliti tursu morkozloro malik olmadig:i Ugtn karbonium-ion novli
reaksiyalarda aktivlik gostormir. NaY seoliti ¢ox yukli kationlarla mibadils olundugda
tursu morkoazlori formalasir. Seolitlordo Na kationlarinin ion mubadilo gabiliyyati
onlarin adsorbsiya vo katalitik xassalorinin doayismasi tg¢lin imkanlar yaradir. Seolitda
natrium kationlart ¢coxyiklu kationlara mibadilo olundugda onun soth xassalorinda
koskin dayisikliklor bas verir. Bu halda bir goxyiikli kation 6ziins ekvivalent migdarda
natrium ionunu avoz edir vo seolito yeni xassalor verir.

Coxyukli kationlarin  elektrostatik sahasi adsorbsiya olunan n-parafin
molekullarina daha ¢ox tesir edarok onun xassalorina tosir edir. Bir ¢coxyuklu kation
torofindon seolit karkasin bir neco monfi yikind tam kompenss olunmadigi Ggin
natriumun ¢oxyukll kationlara geyri-ekvivalent mubadilasina sobsb olur. Bu zaman
seolitin  dehidratlasmas1  prosesinin  gedisindo ionlarin  hidrat tobogalarinin
parcalanmasindan amola golon hidroksil gruplar: izafi misbat yiku neytrallasdirr.

Gostorilon reaksiyalar coxylklu kationla mibadilo olunmus seolitlarin tursu

xassaya malik olmasini gostarir. ©molo golon proton seolitin karkasi ilo garsiligh
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olagods olaraq Brensted tursuluguna (b) cavabdeh olan «korpucik hidroksil gruplar:
oamoalo gatirir. Sokil 3.3.1-do NaY, CaY, HoCaY, NiHoCaY numunalari tgln hidroksil
gruplarin valent ragsi oblastinda vo adsorbsiya olunmus piridinin 1Q-spektrlori

verilmisdir.

Absorbsiya

SN
JAWANE
YAVVANE

ST 1

3500 3600 3700 3800
Tezlik, sm™
Sokil 3.3.1. Pt torkibli katalizatorlarin hidroksil gruplarinin valent oblastinda 1Q
spektrlari: 1 — NaY; 2 — CaY; 3 - NiCaY; 4 — HoCaY; 5 — NiHoCaY.

NaY seolitin 1Q-spektrindos 3600-3800 sm™ oblastda he¢ bir udma zolaq
misahido olunmur. Seolitdo Na kationlar1 Ca?* kationlarina miibadilo olundugda
intensivliyi cox zoif olan 3650 sm™ udma zolag: goruinir. CaY seolitdo Ca?* ionlarin
bir hissasi Ho®*" vo Ni?* kationlara mibadilo olundugda Brensted novlu hidroksil
gruplarin gatihigmin artmasi sebabindon 3650 sm™ udma zolaginin intensivlyi artir.

Coxykli kationun tabioti hatta Lyuis tursu markoazini xarakterize edon 3550 sm
udma zolag: intensivliyina do tosir edir. Ni?* kationlar: ilo miigayisado CaY seolitin
torkibino Ho®" kationlar: daxil etdikdo 3550 sm™ udma zolagin intensivliyi artir. Sokil
3.3.2-do 1452 sm=! udma zolag: piridinin Ni?* vo Ho®*" kationlarla koordinasion

birlasmis piridins aid olunur.
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Sokil 3.3.2. Pt torkibli katalizatorlarin hidroksil gruplarinin valent oblastinda IQ
spektrlari (1) va adsorbsiya olunmus piridin (1I): a = NaY, b — CaY; ¢ — HoCaY; d -
NiHoCaY

Seolit katalizatorunun aktiv markozi Brensted markoazlorin qonsu aproton
markazlorlo qgarsiligh olagods olaraq induksiya effektlorinin hesabina quvvatli tursu
morkazlorindon ibarat mirokkab sistem kimi baxmaqg olar. Holmium kationunun
elektrostatik sahoasindo su molekulun aktivlosmosi ya Brensted novli bir hidroksil
grupun va holmiumla slagads olan iki hidroksilin Ho(OH),", ya da iki Brensted
morkazin vo holiumla slagods olan bir hidroksilin Ho(OH)?* (11) formalasdira bilor.
kompensa edacak, ikinci halda iso gofosin manfi yiklori holmium kationlar: ila
kompensa olunur va eyni anda iki Brensted tursu moarkazlari amala galir. Ho(OH)," va
Ho(OH)?* — elektron-akseptor, yoni Lyuis tursu markazloridir vo 1Q-spektrde 3550 sm™
udma zolag: ilo xarakterizo olunur.

Belaliklo, Y seolitin HoCaY (NiHoCaY) kation formalarda asagidaki markazlor

movcud olur;
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Ho(OH)?*(i) Ho(OH)3}

Karbonium ion n6vli reaksiyalarin getmasi tgln daha qlvvatli markazlor talob
olundugundan Il vo IV moarkozlor reaksiyada istirak etmir. n-Parafin
karbohidrogenlarin krekingi vo izomerlasmo reaksiyalarinda seolitin 1 va Il qlvvatli
tursu moarkazlori istirak edir.

Pt/CaY katalizatoru coxyuklu kationlarla modifikasiya olundugda Lyuis tursu
morkazlorin (L) gatilig artir vo bu sababdon L vo B — tursu markazlarin nisbati dayisir.

Qeyd etmok lazimdir ki, n-heksanin vo ylngul benzin fraksiyanin (g.b. — 70°C)
torkibindo olan n-Cs-C; parafinlorin  izomerlosmasi  reaksiyasinda  yuksak
izomerlosdirici aktivlik torkibinds holmiumun migdari 0,5 kit% va 1Q-spektrds
13859/13%%0 ydma zolaglarin intensivliyinin nisboti 0,73 olan Pt/HoCaY Kkatalizatoru
nimayis etdirir. Pt-seolit katalizatorun torkibinds holmiumun miqgdarin1 0,3-0,8 kiit%
diapazonunda doayisdikda izoheksanlarin maksimum onun 0,5 kiit% miqdarindan kegir
(sokil 3.3.3).

a \ b
40 ) 80 )
35 2 . 70
%n 60
S an =
_§ 30 < 50-
3 25 S 40-
c =
— S
- 1 gu
5 o
15 10-
10 T T T T T T > 0 T T T T T >
01 03 05 07 09 11 13 0 02 04 06 08 10 12
Ho kiit. % Ho kiit. %

Sokil 3.3.3. izoheksanlarin ¢iximina goéra giymotlonmonin PtHoCaY Kkatalizatorun
udma zolaglar: 3650 (1) vo 3550 sm=* hidroksil gruplarin genezisino (a) ve aktivliyino

(b) Ho-un migdarmnin tasiri
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Beloliklo, izomerlosma reaksiyasinda hor iki nov Brensted vo Lyuis tursu
moarkazlori istirak edir, lakin proton vo aproton moarkoazlorin mioayyan nisbatinda

metalseolit katalizatoru yuksok izomerlosdirici aktivlik va segicilik gostarir.

3.4. Cs-Cp benzin fraksiyalarin (g.b. — 70°C) izomerlasma prosesinda bi va

polimetallik Y seoliti asasinda katalizatorun katalitik xassalari

Avtomobil benzinlarin ekoloji xassalorina gqoyulan muasir talablor geyri-aromatik
yiksak oktanli komponentlorin istehsalinin genislonmasini zoruri sartlondirir. Bela
komponentlorin alinmas: proseslorin arasinda ytngul benzin fraksiyalarin izomerlos-
masi sado texnologiya vo asagi maya doyori ilo forglonir. Xammalin torkibinds olan
mikro alavalar vo noma garsi davaml: olan seolit katalizatorun istirakinda orta tempe-
raturlu (280-350°C) benzin fraksiyalarin izomerlosmo prosesi xlorlasdirilmis kataliza-
torlarin istirakinda aparilan asagi temperaturlu prosesdon daha Gstindir [127, s.1-8].

Bunlar1 nazora alarag Y seoliti asasinda sintez olunmus bi- va polimetallik
katalizatorlarin katalitik xassalori ylngul benzin fraksiyalarin (g.b. — 70°C) izomerlosma
prosesinds tadqgig olunmus va alinan naticalar cadval 3.3.1-da verilmisdir.

Cadval 3.4.1 gorunur ki, monometallik MSKT (0,5% Pt/CaY) katalizatorun asag:
izomerlogsmo aktivliyini gostorir. 320°C-do benzin fraksiyasinda izopentanin miqdari
14,2 kit%-don 16,1 klt%-o godor, izoheksanlarin migdar: ise 26,6 kiit%-don 31,5
kit%-o godor artir. Benzin fraksiyasimin torkibinds izo-Cs-Cs karbohidrogenlarin
miqdar: 40,8 kiit%-dan 45,5 kiit%-o godor artir, oktan odadi isa 69-dan 73,3 punkta
yuksalir. Bimetallik BMSKT (0,5% Pt 0,5% Ho/CaY) katalizatoru daha ytiksok
izomerlogsmo aktivliyi gosterir. Onun tarkibinds 0,5 kiit% olan holmium yiksok
promotorlasdirici tesir gostarir.

Bu katalizatorun istirakinda izopentanin miqdarn 18,8 Kkiit%-o, iz0-Cs-Cs
karbohidrogenlarin miqgdar1 50,6 kiit%-a godar artir vo bu sababdon alinan benzin
fraksiyanin oktan odoadi 77,2 punkta godor yiksalir. Bimetallik katalizator 0,2 kiit% Ni
(PMSKT-1) vo Ge (PMSKT-2) modifikasiya olundugda onun izomerlosmo aktivliyi

va seciciliyi daha ylksok olur. Polimetaseolit katalizatorlarin istirakinda benzin
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fraksiyasmin torkibinds izopentanin miqdart 20,1-21,5 kiit%-o godor, iz0-Cs-Cs
karbohidrogenlorin miqgdar: 53,0-54,7 kiit%-o godor artir, oktan ododi iso 80,3-81,0

punkta gadar yuksalir.

Caodval 3.4.1

Mono-bi va polimetallik Y seolit katalizatorlarin istirakinda gazokondensatin

benzin fraksiyasmin (g.b. — 70°C) izomerlasma prosesinin gostaricilari (sorait:
T=320°C, V=1,0 saat™, Hz/xamal=3:1(mol))

GOstaricilar Xammal Katalizator
MSKT | BMSKT | PMSKT-1 | PMSKT-2

Etan+propan 0,1 6,6 6,3 5,3 5,0
izobutan 0,6 1,9 2,1 2,9 3,0
n-butan 3,5 2,6 2,0 2,1 1,9
izopentan 14,2 16,1 18,8 20,4 21,5
n-pentan 28,9 26,2 22,1 21,5 20,7
tsiklopentan 57 58 59 52 4,8
2,2-dimetilbutan 0,2 3,7 53 59 6,1
o ‘ejt'irl'l‘oeetr']'tzﬁta”* 156 | 158 | 16,1 16,4 16,6
3-metil pentan 10,8 9,9 10,4 10,5 10,7
n-heksan 15,8 8,3 7,2 7,5 8,1
metiltsikloheksan 3,6 2,5 2,4 2,1 1,6
tsikloheksan 0,1 0,2 0,3 0,1 -

benzol 0,9 0,4 0,2 - -

1z0-C5-Cg k/h migdar: 40,8 45,5 50,6 53,0 54,7
Oktan adadi, TM 69 73,3 77,2 80,3 81,0

Qeyd: MSKT — monometallik seolit katalizator — 0,5% Pt/CaY; BMSKT — bimetallik
seolit katalizatoru — 0,5% Pt 0,5% Ho/CaY; PMSKT-1 vo PMSKT-2 — polimetallik
seolit katalizatorlar1 — 0,5% Pt 0,5% Ho 0,2% Ni/CaY va 0,5% Pt 0,5% Ho 0,2%

Ge/CaY
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Xammalin tarkibinds 0,9 kiit% olan benzol polimetallik katalizatorun istirakinda
tam cevrilmoya moruz qgalir.

Belaliklo, Y seoliti asasinda polimetallik katalizatorlar ytingtil benzin fraksiyanin
(9.b. = 70°C) izomerlogsmasinin naticalori verilmisdir. GOrtndr ki, Cs-Cg fraksiyanin
torkibinds n-pentanin vo n-heksanin miqdar1 uygun olaraq 32,4 kit% vo 16,2 Kkiit%
toskil edir.

Polimetallik seolit katalizatorlarin istirakinda gazokondensatin benzin fraksiyasi-

nin (g.b. — 70°C) izomerlosmasinin naticalari cadval 3.3.2-do verilmisdir.

Cadval 3.4.2
Polimetallik seolit katalizatorlarin istirakinda qazokondensatin benzin fraksiyasimin

(9.b. = 70°C) izomerlasmasi (sorait: VV=1,0 saat™, Ho/xammal=3:1(mol)).

Gostoricilor Xammal, PMKT-1 PMKT-2
k(t% | 320°C | 330°C | 350°C | 320°C | 330°C | 350°C
XC,-C,4 parafinlor 5,3 8,7 91 | 156 | 83 86 | 14,6
Izopentan 16,4 26,3 | 28,1 | 28,8 | 27,2 | 29,3 | 30,1
n-pentan 32,4 21,7 | 198 | 17,7 | 21,3 | 19,7 | 17,3
X izoheksanlar 25,2 28,6 | 29,2 | 26,3 | 29,1 | 29,7 | 26,8
n-heksan 16,2 114 | 108 | 9,2 110 | 104 | 91
naftenlor 3,6 3,2 3,0 2,4 3,1 2,3 2,1
benzol 0,9 0,1
iz0-Cs-Cs k/n miqdar: 41,6 549 | 57,3 | 55,1 | 56,0 | 59,0 | 56,9
oktan adadi, TM 69,4 79,2 | 82,1 | 794 | 80,2 | 82,6 | 81,6

Gorindr ki, prosesin temperaturu karbohidrogenlorin  ¢evrilmasinae mihim
doaracads tasir edir. Reaksiyanin temperaturunu 320°C-dan 350°C-ya goador artirdigda
Cs-Ce fraksiyanin torkibino daxil olan karbohidrogenlarin parcalanmas: stiratlonir vo
gaz mohsullarin migdar: 8,7 kiit%-don 14,6-15,6 kiit%-o godor artir. 320°C-do Cs-Cs
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fraksiyanin torkibinds izopentanin miqdar: 16,4 kiit%-don 26,3-27,2 kit%-o godor,
izoheksanlarin migdar: 25,2 kiit%-dan 28,6-29,1 kit%-o godar, oktan adadi iss 69,4-
don 79,2-80,2 punkta gadar yiksalir. Prosesin temperaturunu 330°C-ya galdirdigda
fraksiyanin torkibinds izo-Cs-Cg karbohirdogenlarin migdari 54,9-56,0 kiit%-don 57,3-
59,0 kiit%-o godar artir va bunun naticasinds onun oktan adadi 82,1-82,6 punkta godar
yiksalir. Prosesin temperaturunu 350°C-ys goadar artirdiqda Cs-Cs karbohidrogenlarin
parcalanmasi siratlonir va i1z0-Cs-Cg karbohidrogenlarin migdar: 56,9 kiit%-o gador
azalir. Bu sababdon Cs-Cg fraksiyanin oktan odadi azalarag 81,6 punkt toskil edir. Har
Iki katalizatorun istirakinda fraksiyanin torkibinds benzol tam ¢evrilmays maruz galir.
Alinmis naticalar gostarir ki, 0,5% Pt 0,5% Ho 0,2% Ge/CaY polimetallik katalizator
daha yuksok aktivlik gostorir. Cs.Ce fraksiyalarin torkibinin muqayisasi gostarir ki,
torkibinda n-pentan vo n-heksan karbohidrogenlorin migdar: daha ¢ox olan fraksiyanin
izomerlosmasi naticasinda oktan odadi yiksok olan benzin fraksiyasinin alinmasi
mimkandur.

Cadval 3.4.3-do polimetallik seolit katalizatorun istirakinda benzin fraksiyanin
(62-85°C) izomerlosma prosesinin temperaturdan asililigi verilmisdir. Gortntr ki, bu
fraksiyanin torkibini asasan Cs-C7 n-parafin va naften karbohidrogenloari toskil edir.
Xammalin torkibindos benzolun miqdar: 1,8 kiit% toskil edir. Prosesin temperaturun
280°-dan 320°C-a godor artirdiqda gaz mohsullarin migdari 2,6 kiit%-don 4,9 kiit%-o
gador artir, benzolun miqgdar: 1,8 kiit%-dan 0,1 kiit%-o godor azalir, izoheksanlarin
ciximi iSo maksimumdan kegir. Onlarin yiksok ¢iximi 300°C-do misahids olunur vo
xammala gore 31,0 kiit%-o godor artir.

Prosesin temperaturunun 320°C-a godor artirdiqda izoheksanlarin ¢iximi 53,5
kit%-don 52,3 Kiit%-o godor azalir. Alinmig noticolordon gorindr ki, 280-300°C
temperatur intervalinda n-heksan mihiim doaracads izomerlosmoyoa moruz galir. Onun
katalizatda miqgdart 34,9 kit%-don 14,4-16,8 kiit%-a godor azalir. Bundan basga
prosesin gedisinda metiltsiklopentanin halgesinin agilmasi bas verir.

Polimetallik katalizatorun istirakinda hidrokreking prosesi zsif gedir. Optimal
soraitdo hidrokreking mahsullarin migdari cami 3,1 kiit%-i toskil edir. Katalizatda

benzolun migdari xammala goro 9 dofs az olur. (0,2 kiit%) Polimetallik Y osasinda
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katalizatorun istirakinda alinan katalizat benzolun migdarina géra mdasir motor

yanacaglarin talablorina cavab verir.

Cadval 3.4.3

Polimetallik PMSKT-2 (0,5% Pt 0,2% Ge/HoCaY) seolit katalizatorunun

istirakinda benzin fraksiyasmin (62-85°C) izomerlosma prosesinin gostaricilari.

(serait: P=1,0 atm, V=1,0 saat™, Hz/xammal=3:1(mol))

Temperatur, °C

Gostaricilor kit% Xammal 280 300 320
C,-Cs-alkanlar - 2,6 3,1 4,9
Izopentan 0,2 1,6 2,8 3,3
n-pentan 0,8 2,0 3,0 2,9
Izoheksanlar 22,5 50,3 53,5 52,3
n-heksan 34,9 16,8 14,4 14,2
Izoheptanlar 7,4 7,3 7,1 7,0
Metiltsiklopentan 19,5 10,9 9,5 9,3
Tsikloheksan 8,4 59 5,5 5,3
Digar naftenlor 4,5 1,8 0,9 0,7
Benzol 1,8 0,6 0,2 0,1

Belaliklo, Y seoliti asasinda polimetallik katalizatorlar orta temperaturlu yingul
Cs-Ce fraksiyalarin (q.b. — 70°C) vo Ce-C; benzin fraksiyalarin (g.b. — 85°C)

izomerlosmasindoa yilksak aktivlik gostormoklo «bir kegiddo» onun oktan adadini 12,0-

13,2 punkt artiraraq yuksoak oktanli geyri-aromatik Cs-Cs vo Cs.C7 izomerizatlarin

alinmasini1 tomin edir. Proses naticasinds alinan izo-Cs.Cy izomerizat1 yiksok oktanlt

«AvVro-4» vo «Avro-5» standartlarina cavab veron benzinlorin hazirlanmasinda istifado

etmok olar.
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3.5. Y seoliti asasinda polimetallik katalizatorlarin istirakinda n-oktanin va

n-C7-Cg parafin karbohidrogenlar garisigmin izomerlasmosi

Motor va dizel yanacaglarda istifads olunan ylksok oktanl: izoalkanlarin neft
xammalinin dorin emali naticasinds alinmasi prosesi on vacib istigamotlordan biridir
vo hamin proseslorda benzin fraksiyalarin torkibinds n-alkanlar bifunksional
katalizatorlarin istirakinda katalitik izomerlosmoyo moruz galirlar [14, 5.87; 89, 5.33-
34].

Bifunksional katalizatorlarin izomerlosma seciciliyinin artirilmas: dasiyicinin
tursu vo metalin hidro-dehidrogenlogsmo xassalarini doyismoklo nail oluna bilor [17,
5.60; 49, 5.1036; 152, s.267].

Genis benzin fraksiyalar: (g.b. —=125°C) naften vo aromatik karbohidrogenlor ilo
yanasi Cs-Cg alkanlart ilo toamsil olunur. Homin n- vo izoalkanlar molekullarin
diametrlorinin olgulari 0,55-0,8 nm intervalinda dayisdiyine gors onlarin izomerlosmasi
uctini masamalarin oOlculari ~0,9 nm olan Y seoliti asasinda katalizatorlardan istifads
olunmasi daha perspektivdir [107, 5.142; 112, 5.120; 113, s.23].

Bundan basga Y seoliti muxtalif modifikasiyaedici olavalor ilo modifikasiya
etmoklo onun tursu xassalarini nizamlamagq miamkdnddar.

Bu saboabdon Y seoliti asasinda yeni bimetallik katalizatorlarin sintezi vo onlarin
katalitik xassoalorinin model xammali kimi n-oktanin izomerlosmasi reaksiyalarinda
tadqiqi boylk maraq kasb edir.

Alinmis naticalorin (codval 3.5.1) gorinir ki, 260°C-do Ca?* ionunun mibadilo
doracasi 86 vo 91% nlmunalari ilo n-oktanin izomerlogsmasi reaksiyasinda asagi
izomerlogmo aktivliyi gostorirlor. Lakin Pt/0,91 CaY katalizatoru Pt/0,86 CaY
katalizatora nisbaton bir godor yiksok aktivlik g6storir: onlarn istirakinda
izooktanlarin ¢iximi uygun olaraq 25,2 vo 20,6% toskil edir. Reaksiyanin
temperaturunun 300°C-ya gador galdirdigda onlarin izomerlosmoa aktivliyi bir godar
artir, seciciliyi isa azalir. 300°C-do Pt/0,91 CaY vo Pt/0,86 CaY Kkatalizatorlarin
istirakinda izooktanlarin ¢iximi uygun olaraq 40,1 vo 37,1% seciciliyi isa 73,9 vo

74,2% toskil edir. Bu nimunolords lantan ilo modifikasiya olunduqgda onlarin aktivliyi
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vo izomerlosmo seciciliyi artir. Izomerlosmo aktivliyi vo segiciliyi lantanin

migdarindan mahdm daracods asili olur.

Cadval 35.1

n-Oktanmn izomerlasmoasi reaksiyasinda modifikasiyaedici metallarin gatihgimin

Y seoliti asasinda Pt-seolit katalizatorun katalitik xassalarina tasiri

- Ca% ion | Metahn gatihgy, Mohsullarin | |
c _ ) . Izomerlasma
g & | mubadils kit % Te°C| e¢rxum, kit % o
S _ : seciciliyi,%
pa doracasi % | La Ge C2-Cs | Zi-Cg-Hus
2 3 4 3) 6 7 8
260 | 2,6 20,6 88,8
86 - - 280 | 5,8 34,7 85,6
300 | 12,9 37,1 74,2
260 | 3,3 25,2 88,4
91 - - 280 | 6,9 38,2 84,7
300 | 14,1 40,1 73,9
260 | 3,9 38,5 90,8
86 0,5 - 280 | 7,8 50,7 86,6
300 | 11,3 48,8 81,2
260 | 4,2 40,4 90,5
86 0,8 - 280 | 8,8 54,1 86,0
300 | 13,6 52,2 79,3
280 | 9,7 52,8 84,3
86 1,0 -
300 | 18,8 50,9 73,0
270 | 9,1 54,3 85,6
91 0,8 -
290 | 19,3 52,1 72,9
280 | 51 56,2 91,6
86 0,8 0,1
300 | 8,6 54,2 86,3
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Cadval 3.5.1-in arch

1 2 3 4 5 6 7 8
s | w08 015 D00y s | g
o | w08 ] 02 il g | s | sse
| s oss D00 Lo e

Pt-seolit katalizatoru torkibina 0,5 kiit% La daxil etdikds izooktanin maksimal
ciximi 50,7%, 0,8 kit% daxil etdikdo iso 54,1%-0 Qgodor ylksalir. Pt-seolit
katalizatorun torkibina 1,0 kiit% La daxil etdikdo iso izooktanlarin maksimal ¢iximi
(52,8%) vo seciciliyi (84,3%) azalir (nimuns 5). Optimal torkibli (nimuna 4 vo 6)
katalizatorlarin istirakinda maksimal aktivlik 270-280-do misahida olunur va
izooktanlarin ¢iximi 54,1-54,3 kiit%, secicilik iso 85,6-86,0% toskil edir.

Beloliklo, alinmis naticalar lantan metalinin Pt-seolit katalizatorun izomerlosma
aktivliyino promotorlasdirici tasir gostarmasini tosdiq edir.

Cadval 3.5.2-do n-C7-Cg parafin karbohidrogenlor garisigimin Y seoliti asasinda
polimetallik katalizatorlarin istirakinda izomerlosmasinin naticalari verilmisdir.

Ho vo La-min migdan 0,8kiit%, *Ca?* vo **Ca?" — mibadilo doracalori uygun
olarag 86 va 91%.

Gorandr ki, polimetalseolit katalizatorlari n-C7-Cg parafin karbohidrogenlor
garisiginin izomerlosmo reaksiyasinda yuksok katalitik aktivlik gostarirlor. Torkibinda
Ca?" kationlarin mubadilo daracasi 86% olan Ho-la modifikasiya olunan polimetallik
seolit katalizatoru bir godor asag izomerlogsmo aktivliyi vo segiciliyi gostarir. Onun
istirakinda 280°C i-C7-Cg karbohidrogenlarin ¢iximi comi 59,5%, segiciliyi iso 92,9%
toskil edir. Torkibindo Ca?* kationlar1 mubadilo doracesi 91% olan Ho vo La-la
modifikasiya olunmus polimetallik katalizatorlar daha ytksok aktivlik vo segicilik
gOstorirlor. Bu katalizatorlarin katalitik xassalori bir-birina ¢ox yaxin olur. Onlarin
istirakinda 280°C-da i-C7-Cg karbohidrogenlorin ¢iximimin comi 61,6-62,7%, secicilik
150 93,6-94,0 toskil edir.
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Cadval 3.5.2
n-C7-Cg parafin karbohidrogenlar gansigmmn Y seoliti asasinda polimetallik
katalizatorlarin istirakinda izomerlasmasi (sorait: T=280°C, P=1,0 atm, V=1,0
saat™, Ho/xammal=3:1. Qansigin tarkibi: 50 kiit% C7Has+ 50kit% Cs-Cas)

Mbohsullarin ¢iximi,% i
Katalizator : s : Yi-C7-Cs Izom_erla_sgne

C2-Cs | Zi-C7H16 | Xi-CsHis seciciliyi, %
PMSKT-2

4,2 33,9 27,7 61,6 93,6
0,5%Pt 0,2%GeHoCaY**
PMSKT-3

4.5 32,7 26,8 59,5 92,9
0,5%Pt 0,2%GeLaCa¥Y*
PMSKT-4

4,0 34,3 28,4 62,7 94,0
0,5%Pt 0,2%GeLaCa¥Y**

NTE ilo modifikasiya olundugdan sonra Pt-seolit katalizatorunun Katalitik
xassalarinin doyismosi modifikasiya naticasinds alave brensted vo lyuis noviu tursu
morkazlorin omalo golmasi ilo izah olunur [58, s.237; 165, 5.222]. La*", La(OH)?,
La(OH)?* kationlar alava lyuis tursu manbayidir.

Seolitin NTE formas: torkibinda homisa brensted novli «korpucik tursu OH-
gruplar: saxlayir. La kationun bazasina Lyuis tursu markoazi iki OH-qrupu (La(OH)3)
saxlaya bilor. Bu kation iki Brensted tursu moarkazlori amala gatirmoklo atomlardan
ibarat markazi grupun yaninda lokallasir va onun yikund kompenss edir. Buna gors
NTE-CaY seolitlordo brensted tursu moarkazlorin yaranmas: Lyuis markazlari olan
NTE kationlarin shatasinds su molekullarin istiraki olmasi ils alagadar olur. n-Oktanin
izomerlogsmasi reaksiyasinda lantanin Pt/0,86 CaY vo Pt/0,91 CaY katalizatorlarin
katalitik xassalarino promotorlasdirici tasir bresnted (B) va lyuis (L) tursu markazlarin
nisbatinin doyismasi ilo sortlonir. Modifikasiya naticasinds qlivvaya goro tursu
markazlarin dayismasi cadval 3.5.3-da verilmisdir. Y seoliti Ca-formalar: zsif (E< 95
kC/mol) va orta (0,5< E < 130 kC/mol) tursu markazlorino malik olurlar. Lakin orta

va quvvatli tursu moarkazlorin migdar: uygun olaraq 33,7-38,5 mkmol/q vo 80,3-88,5

86



mkmol/q toskil edir. Orta quvvatli morkazlorin migdari az oldugundan Pt-seolit
katalizatoru ylksok aktivlik gostarmir. CaY seolitin tarkibina 0,5-0,8 kiit% La daxil
etdikdo orta quvvatli tursu morkazlorin miqdar: kaskin artir. Masalon, CaY seolitin
torkibindo La miqdarim1 0,8 kiit% godor artirdiqda orta qivvatli tursu markazlarin
miqdar1 178,7-186,5 mkmol/g-a godor artir. Qeyd etmok vacibidir ki, modifikasiya
noaticasindo az miqdarda ¢ox quvvatli brensted va lyuis markazlori amola galir.
Germanium ilo modifikasiya naticasindo ¢ox quvvatli brensted tursu markazlorin
miqgdar azalir vo digor katalizatorlar ilo miigayisads orta qlvvatli tursu markazlorin
quvvatli tursu moarkazlorina olan nisbati daha ¢ox artir. Torkibinds 0,8 kiit% La vo
bimetallik (0,8 kiit% La va 0,1 kiit% Ge) nimunalards digar niimunalar ilo migayisada
orta qlvvatli tursu markozlorin quvvatli tursu markazlorina olan nisbati daha ylksak

olur va onun giymati 6,0-6,5 toskil edir.

Cadval 3.5.3
Pt-seolit katalizatorun tarkibinds La vo Ge migdarmmin aktivlasma enerjiya gora

tursu markazlarin saymn paylanmasi

NiUmuna | Modifikatorun migdary, kiit% | E<95 | 95< E < 130 | E>130
Ne La Ge kC/mol kC/mol kC/mol
0,86 CaY - - 38,5 80,3 -
0,91 CaY - - 33,7 88,5 -
0,86 CaY 0,5 - 27,2 132,2 25,4
0,86 CaY 0,8 - 20,6 178,7 31,2
0,86 CaY 1,0 - 14,7 184,5 42,1
0,91 CaY 0,8 - 18,8 186,5 33,7
0,86 CaY 0,8 0,1 30,1 190,3 29,1
0,86 CaY 0,8 0,2 32,4 192,5 27,7

Beloliklo modifikasiya naticasinds tursu moarkazlorin qlivvays vo migdarina goéra
yenidon paylanmasi bas verir, az migdarda yeni brensted va lyuis tursu markazlor
omola golir. Izomerlogsma reaksiyasinda hor iki markozlor istirak edir. Lakin asas rolu

orta quivvatli bresnted tusu markazlori oynayir. izomerlosms seciciliyi orta va glivvatli
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bresnted tursu moarkazlorin nisbati vo yeni amala golon lyuis tursu markazlorin migdar:

ilo nizamlanair.

3.6. Bimetallik Pt-Me/HZSM-5 katalizatorlarin n-pentan va sanaye

n-pentan fraksiyanin izomerlasmasinda katalitik xassalarinin tadqiqi

Cs-Cg izoparafin karbohidrogenlari benzinlorin zonginlagdirilmasi tgln giymatli
komponentlordir,izopentan iso izopren kauguku istehsali cuin xammal kimi genis
istifads olunur [13, s.68; 14, 5.391; 17, s.87].

Cs-Cs izoparafin karbohidrogenlori uygun n-parafin karbohidrogenlorin yaxud
onlarin garsigin bifunksional katalizatorlarin katalitik izomerlogmosindon alinir. Bu
katalizatorlarda hidro-dehidrogenlosdirici komponent rolunu Pt yaxud Pd aparir,
karbokationun olefindon amalo golmasi vo yenidon gruplasmasini iso giris pancaralori
izoparafin karbohidrogenlora diffuziya olunmasina imkan veran X, Y, L vo genis
moasamoali mordenit seolitlor tursu funksiyasini yerina yetirirlor [76, 5.1103-1107; 90,
5.206-209].

Pt- vo Pd-torkibli Y va mordenit seolitlorin istirakinda n-pentan va pentan-heksan
fraksiyalarin izomerlogsmasi kifayat godor genis dyronilmis, sonaye miqyasinda totbiq
olunmus va bu islarin naticalori muxtalif icmallarda togdim olunmusdur [90, s.205,
373-375]. Lakin buna baxmayaraq n-parafin karbohidrogenlorin izomerlasmasi prosesi
uclin yeni daha selektiv katalitik sistemlorin islonmosi istigamatinds todgigatlar
apanrilir.

Orta masamali va ¢ 6lcull qurulusa malik yiksak silisiumlu ZSM-5 seolitlari n-
parafinlorin ¢evrilmasindos perspektiv katalizatorlar sinfins aid edilir [11, 5.31; 13, 5.67,;
50, 5.262].

Yiksak silisiumlu (LIBM, LIBK, ZSM-5) seolitlarin H-formasinin istirakinda n-
parafinlor asason hidrokreking vo disproporsionlasmaya moruz gahrlar [19, s.45-47,
76, 5.1101-1103; 96, s.441-442]. HIIBK vo HIIBM seolitlorin torkibins Pd yaxud Pt
daxil etdikds onlarin Cs-Cg n-parafinlorin ¢cevrilmasinds izomerlogmo aktivliyi mihim
doracado artir [159, s.112-114; 162, s.248-249]. Muoayyan olunmusdur [163, s.217-
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218] ki, PtYHLIBM katalizatorun ilkin izomerlosdirici aktivliyi asagi olur, lakin araliq
alinan kicik molekullu alkanlarin tokrar izomerlasmasinda genis masamali Y seoliti
asasinda katalizatorlar1 ilo mligayisods daha yiksok aktivliys malik olurlar.

Izomerlogsma reaksiyasmin segiciliyinin az migdarda seolit katalizatorlarinda
tursu vo metallik markazlarin nisbatinin dayismasi yolu ila nail olmaq olar. Bu
yanasmada Pt-, Pd-seolit katalizatorlarin torkibina az miqdarda kegid metallarin daxil
edilmasi yolu kimyavi modifikasiyas: daha perspektiv ola bilar.

Bunlari nazars alaraq n-pentan vo sonaye n-pentan fraksiyasinin izomerlogmasi
reaksiyasinda kobaltin miqdarinin vo digor metal (Sn, Ni, Ge) olavolori ZSM-5
asasinda Pt-torkibli katalizatorun aktivliyina va segiciliyins tasiri 6yranilmis vo alinmig

naticalar cadval 3.6.1-da verilmisdir.

Cadval 3.6.1
n-Pentanmn izomerlasmasinda kobaltin migdarmin 0,5% Pt/HZSM-5 katalizato-

run aktivliyina va seciciliyina tasiri

Co miqgdari, Maye moahsullarin ¢ixima, kitls % izomerlasmo
katle % T X C2-Cy i-CsH12 XCs | seciciliyi, %
1 2 3 4 5 6
280 2,9 44,6 0,9 92,1
300 4,2 57,4 1,3 91,2
320 5,7 56,2 1,6 88,5
280 2,3 45,9 0,7 93,8
0,10 300 3,1 58,6 11 93,3
320 4,0 57,5 1,3 91,5
280 1,7 47,4 0,4 95,7
0,15 300 2,1 60,8 0,7 95,6
320 2,9 59,1 4,0 93,8
280 2,0 47,7 0,5 95,0
0,20 300 2,4 58,1 0,9 94,6
320 3,4 56,3 1,2 92,5
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Cadval 3.6.1-in arch

1 2 3 4 5 6
280 2,6 45,1 0,8 92,9
0,25 300 4,8 55,2 1,2 90,3
320 6,3 53,6 1,4 87,5

Cadval 3.6.1-don gorlnir ki, monometallik Pt/HZSM-5 katalizatoru yiksok
izomerlosmo aktivliyino malikdir. Izopentamin maksimal ciximi (57,4 Kiit%)
300°C temperaturda nail olunur. Lakin bu katalizatorun istirakinda mihim doracada
kanar moahsullar alindig1 sababindan onun izomerlogsma segiciliyi asagi olur. Pt/HZSM-
5 katalizatorun maksimal izomerlosmo segiciliyi 91,2% toskil edir. Reaksiyanin
temperaturunu 320°C-ys Qgodar artirdigda izopentanin ¢iximi 56,2 kiit%-a goador,
seciciliyi iso 88,5% asag: dusur.

Pt/HZSM-5 katalizatorun torkibino 0,10 kiit% kobalt daxil etdikdo 280-
320°C interval temperaturda izopentanin c¢iximi Vo Katalizatorun izomerlosmo
seciciliyinin artmasina sobab olur. Optimal temperaturda (300°C) izopentanin ¢iximi
58,6 kiit%-o gadar, izomerlosma segiciliyi isa 93,7%-o qoador artir.

Monometallik katalizatorun torkibino 0,15 kiit% kobalt daxil etdikds isa hamin
temperaturda izopentanin ¢iximi 60,8 Kit%-o, izomerlosma seciciliyi iso 95,6%-2
qoadar yiksalir,

Kobaltin migdarmn1 0,2-0,25 kut%-o ¢godor artirilmas: onun izomerlosma
aktivliyini asagi salir, hidrokrekinglosdirici aktivliyinin artmasina sobab olur. 300°C
temperaturda 0,20-0,25 kiit% kobaltla modifikasiya olunmus bimetallik katalizatorun
istirakinda izopentanin ¢iximi 55,2-58,1 kiit%,izomerlosma segiciliyi isa 90,3-94,6%
toskil edir (cadval 3.6.2).

Beloliklo, kobalt 0,10-0,15 kit% miqdarda 0,5% Pt/HZSM-5 Kkatalizatorun
aktivliyino vo seciciliyino promotorlasdirici tesir edir. Reaksiyanin optimal
temperaturunda (300°C) 0,5% Pt 0,15% Co/HZSM-5 katalizatorun istirakinda 95,6%

seciciliklo izopentanin 60,8% ¢iximini tomin edir.
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Cadval 3.6.2

Bimetallik 0,15% Pt 0,15% Co/HZSM-5 katalizatorun istirakinda sanaye n-petan

fraksiyasmmin ¢evrilmasi

izopentanin migdar:

Gostaricilar, Reaksiya mahsullarin ¢ixim, kiitls %
Xammal

kiatls % 280°C 300°C 320°C
Propan - 0,04 0,2 0,4
izobutan - 0,1 0,3 0,7
n-butan - 0,1 0,7 0,5
izopentan 0,50 41,1 53,9 52,1
n-pentan 90,0 49,0 36,1 37,6
tsiklopentan 8,8 8,1 6,8 6,1
2,2-dimetil butan 0,20 0,3 0,4 0,5
2,3-dimetil butan+

0,40 0,6 0,7 _
2-metil pentan
3-metil pentan - - - 1,1
n-heksan - 0,3 0,4 0,6
metiltsiklopentan - 0,3 0,4 0,3
Kikdrdli birlosmalor 0,0054 0,06 0,1 0,08
Azotlu birlogsmoalor 0,00025 - _ _
Cs-fraksiyasinda
0,51 45,6 59,8 58,0

0,5% Pt 0,15% Co/HZSM-5 bimetallik katalizator sonaye n-pentan fraksiyanin

izomerlogsmo reaksiyasinda sinagdan kecirilmis vo alinan naticalor cadval 3.6.1-do

verilmisdir. Gorunur ki, reaksiyanin temperaturunu 280°C-don 320°C-o qodor

artirdiqda onun izomerlogsma aktivliyi artir. Daha yuksok izomerlogsma aktivliyi 300°C-

do misahida olunur. Katalizatin tarkibinds izopentanin miqdar1 53,9 kiit%-o gadoar

artir, Cs fraksiyanin torkibinds izopentanin migdari 59,8%-o godor yiksalir.

Prosesin gedisindo xammalin torkibindo ¢ox ctizi miqdarda olan kikirdli vo
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azotlu Dbirlosmolor tamamilo parcalanaraq konarlasir, tsiklopentan iso gismoan
parcalanir. Bu birlosmolorin xammalin torkibindo olmasi bimetallik katalizatorun
aktivliyino va seciciliyino tasir etmir,

Digor metallarin (Sn, Ge, Ni) az miqgdarda (0,15 kut%) 0,5% Pt/HZSM-5
katalizatorun aktivliyino tosiri 300°C-do sonaye izopentan fraksiyasimin izomerlos-

moasinda Oyranilmis va alinan naticalar sakil 3.6.1-da verilmisdir.

70
60
S 50 | N B
Hn}
X7
ED 40
2 30 |
L
n
-8 20 +
10 +
0 1 1 1 1

Pt Pt-Ni Pt-Sn Pt-Co Pt-Ge

Sokil 3.6.1. Ikinci metalin tobistinin 0,5% Pt/HZSM-5 Katalizatorun pentan
fraksiyasinin izomerlosmasinds izopentanin migdarina tesiri (T=300°C, v=1,0 saat™,

Ho/xammal=3:1)

Gorunur ki, Pt/ HZSM-5 katalizatorun tarkibina 0,15 kiit% migdarda Ni, Sn, Co,
Ge olavo edilmasi onun izomerlosmo aktivliyina promotorlasdirici tosir edir.300°C-da
izopentanin Cs fraksiyasinda miqdar 45,6 kiit%-don 61,1 kiit%-o godor artir. Daha

yuksok izomerloasdirici aktivlik bimetallik Pt-Co vo Pt-Ge katalizatorlar gostarirlor.

3.7. Bimetallik biseolit katalizatorlarin istirakinda gazokondensatin yingul

duzdistills fraksiyasmmn orta temperaturlu izomerlasmasi.

Avtomobil benzinlarin ekoloji xassalarina goyulan toloblor yiiksok oktanli geyri-

aromatik komponentlorin genis istehsalin1 sortlondirir. Perspektiv benzinlarin
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torkibindo kikurdin (<0,05%), benzolun (<1,0%) vo aromatik karbohidrogenlorin
(<25,0 %) migdarina mohdudiyyat goyulur. Buna nail olmag uctin alkillosma,
izomerlosma Vo hidrokreking proseslorindon alinan ytiksok oktanli geyri-aromatik
komponentlor ekoloji tomiz benzinlorin istehsalinda genis istifade olunmalidir. Avropa
Olkalorinds vo ABS-da (Avro-5) benzinlorin torkibinds alkilatin (21%), izomerizatin
(12%) vo oksigen torkibli olavalarin (11%-2 godar) pay: xeyli yiksak olur, riformatin
payi isa 50%-don asagi olur [2, s.60; 6, 5.219].

Ekoloji xassalari yaxsilasdirilmis benzin almaqg dgtin onun tarkibine yiiksak
oktanl Cs-Cs saxali parafinlori daxil etmokls nail oluna bilor. Bu birlosmaloari stabil
gazokondensatin torkibindo olan uygun n-parafin karbohidrogenlorin katalitik
izomerlogsmasindon almaq olar. Qaz kondensatin samarali istifadasi va onun
xassalarinin yaxsilagdiriimas: muhium praktiki shamiyyat kasb edir.

Cs-C7 n-parafin karbohidrogenlorin izomerlosmasi C-C rabitonin va karbon
zoncirin izomerlogsmoa reaksiyalarmi sdrotlondiron aktiv morkoazloro malik olan
bifunksional katalizatorlarin istirakinda hoyata kegcirilir [14, s.5; 75, s.176].

Cs-Ce n-parafinlorin izomerlosmo reaksiyasinda Pt yaxud Pd ilo modifikasiya
olunmus Y vo mordenit seolitlori daha aktiv olurlar [67, s.13; 73, s.41; 76, 5.1103].

Son illar Gizvi katalizds va neft-kimya proseslords orta masamali (0,54 nm x 0,56
nm), Ucolcull qurulusa, diz va sinusiodal kanallardan ibarat olan ZSM-5 seolitlari
asasinda katalizatorlarin istifadasine genis yer verilir [30, 5.26-27; 32, 5.22-23; 86, s.2-
4; 94, 5.8-9; 100, s.562-563]. Onlarin kanallarinin voa masamalarin Ol¢ilori dar va genis
moasamali  seolitlorin  (mordenit, Y) Olcllorinin araliginda olur. Bu sabobdon
gazokondensatin ylngul benzin fraksiyasinin izomerlosma prosesinds genis masamali
(YY) va orta masamali (ZSM-5) seolitlarin uzlasmasi ilo hazirlanmis Pt-torkibli biseolit
katalizatorlarin katalitik xassalorinin vo onun izomerlosmo aktivliyino vo seciciliyino
germaniumun tasirinin 0yronilmasi oldugca vacib vo aktualdir.

Cadvalds 3.7.1-do Pt-torkibli mono vo biseolit katalizatorlarin istirakinda ylngul
dizdistillo benzin fraksiyasinin ¢evrilmasinin naticalari verilmisdir. Gorindr ki, giris
pancaralari ~0,55 nm olan ZSM-5 seoliti asasinda Pt-tarkibli katalizatorun istirakinda

parafin, naften karbohidrogenlorin hidrokrekingi va n-pentanin izomerlosmasi gedir.
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Cadval 3.7.1

Pt-tarkibli mono- va biseolit katalizatorlarin istirakinda gazokondensatin benzin

fraksiyasmn (g.b. — 70°C) izomerlosmasinin gostaricilari. Sorait: 280°C,V=2 saat™,

Ha/xammal=3:1(mol)

Moahsullarin ¢ixim, kitls %

Xammalin
. o 0,5% 0,5% 0,5%
Gostaricilar tarkibi,
Pt-HZSM-5 | Pt-Gd Ca | Pt-Gd Ca Y+20 %
kitle %
(KT-1) Y (KT-2) HZSM-5 (KT-3)

Etan+propan 0,1 8,2 0,9 1,1
Izobutan 0,6 2.3 0,8 1,0
n-butan 3,5 2,8 2,1 2,3
izopentan 14,2 22,6 17,6 21,4
n-pentan 28,9 21,6 26,1 22,1
Tsiklopentan 57 6,3 6,0 6,1
2,2-dimetil butan 0,2 0,3 5,2 5,9
2,3-dimetil butan+

_ 15,6 15,0 16,6 16,4
2-metil pentan
3-metil pentan 10,8 10,4 11,0 10,9
n-heksan 15,8 7,5 10,5 10,1
Metil tsikloheksan 3,6 2,2 2,3 2,0
Tsikloheksan 0,1 0,7 0,8 0,8
Benzol 0,9 0,1 0,1
Cs-Cg izomerloarin

) ) 40,8 48,3 50,4 54,6
fraksiyada miqdar
Oktan adadi (TM) 69 78,4 77,2 79,1

280°C-do C,-C4 gaz karbohidrogenlorin ¢iximi 13,3 Kiit%-o Qgodor catir.

Mohsullarin torkibindo izoheksanlarin ¢iximmin artmas: misahids olunmur. 2,2-
dimetilbutan vo 2,3-dimetilbutanin Kkinetik diametrlori (~0,62 nm) ZSM-5 seolitin
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kanallarmin kasiyindon boyuk olmasi onlarin kanallarda omologalmasino sterik
cotinliklor yaradir.

Lakin, Pt/HZSM-5 Kkatalizatorda n-pentanin izomerlosmosi secici gedir.
Fraksiyada izopentanin miqgdar: 14,2 kiit.%-don 22,6 kiit.%-2 godar artir. Izopentan
molekulu (<0,50 nm) ucln diffuziya mahdudiyyati olmadigi sebabindon izopentan
molekulu seolitin kanallarinda suratlo desorbsiya olunur. Cs-Cg izoparafin
karbohidrogenlarin migdarinin artmasi (40,8 kiit%-don 48,5 kiit%-o godar) asasan n-
pentanin izomerlogsmasi reaksiyanin hesabina bas verir. ZSM-5 asasinda katalizatordan
forgli olaraq Pt-torkibli genismoasamali Y seoliti (kanallarin kasiyi 0,7-0,8 nm)
istirakinda n-pentan va n-heksanin saxali izomerlora izomerloagsmasi secici gedir. Bu
katalizatorun (KT-2) istirakinda daha giymatli 2,2-dimetilbutanin miqdar: 5,2 kiit%-o
qoadar artir. Pt-torkibli Y seoliti asasinda katalizatorun istirakinda karbohidrogenlarin
hidrokrekingi gisman gedir. C,-C4 gaz karbohidrogenlarin miqdar: 3,8 kiit% toskil edir.
Migayise Ugiin ZSM-5 asasinda katalizatorun istirakinda qaz mohsullarin migdari 13,3
kit%-i olur. Belaliklo, ZSM-5 seoliti osasinda Pt-torkibli katalizator yiiksak
hidrokrekinglasdirici vo n-pentanin izomerlosdirici aktivliyino malik olur. Y seoliti
asasinda Pt-torkibli katalizator iso asagi hidrogenlosdirici vo n-heksana garsi yiksak
izomerloagdirici aktivliyi ilo sortlondirilir. Benzin fraksiyasinin torkibinds daha qiymatli
va oktan adadi (103 TM) daha yuksak olan izopentanin va izoheksanlarin migdarini
artirmaq t¢in Y vo ZSM-5 seolitlorini uzlasdirmagla Pt-torkibli biseolit katalizatorlar
hazirlanmis va onlarin xassalori cadvalds verilmisdir. Gortunur ki, monoseolit
katalizatorlar ilo migayisado Pt-torkibli biseolit katalizatoru (KT-3) n-pentan vo n-
heksana qars1 daha ylksok izomerlosmoa gabiliyyatino malikdir. Onun istirakinda
280°C-do izoparafinlorin migdar1 54,6 kiit%-o godor artir. Reaksiyanin temperaturunu
300°-2 godor artirdigda izoparafinlorin miqdar1 57,6 kit%-o, benzinin oktan adadi iso
81,8 godor artir. Reaksiyanin temperaturunu 320°C-a goador artirdiqda katalizatorun
hidrokrekinglosdirici aktivliyinin artmasi sababindon izoparafinlorin ¢iximi 55,5 kiit%-
o (odar, oktan adadi isa 79,4-5 qoadar azalir (cadval 3.7.2). Pt va Pd torkibli kataliza-
torlarin aktivliyini va segiciliyini artirllmasi metodlarindan biri onlar1 slavs olaraq d-
metallar ilo modifikasiya Gsuludur [64, 5.127; 75, s.176; 79, s.10].
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Cadval 3.7.2

Pt-tarkibli biseolit bimetallik katalizatorlarin istirakinda gazokondensatin benzin

fraksiyasmmin (g.b. — 70°C) izomerlosma prosesinin gostaricilari

KT-3 KT-4 KT-5
Gostoricilor (KT-3+0,15% Ge) | (KT-3+0,3% Ge)
300°C | 320°C | 300°C 320°C 300°C | 320°C
Etan+propan 29 | 49 2,5 3,6 3,1 5,6
Izobutan 14 | 21 0,9 2,0 1,2 2,0
n-butan 24 | 2,8 1,9 2,7 2,6 2,9
izopentan 23,1 | 22,2 26,7 27,2 25,8 26,1
n-pentan 19,8 | 19,5 16,6 16,1 17,6 16,8
Tsiklopentan 53 | 4,9 5,1 4,8 5,0 4,6
2,2-dimetil butan 6,5 6,2 7.1 6,9 6,8 6,6
gf’n g;m;g:\gfa”* 16,6 | 16,0 | 17,0 16,6 168 | 163
3-metil pentan 11,4 | 111 11,2 10,6 10,9 10,2
n-heksan 82 | 7,6 8,6 7,4 8,1 7,1
Metil tsikloheksan 1,8 1,7 1,8 1,6 1,6 1,4
Tsikloheksan 06 | 05 0,6 0,5 0,5 0,4
Benzol _ _ _ _ _ _
g;gy‘;g;“;:';{;g‘n 576 | 555 | 62,0 61,3 603 | 592
Oktan adadi (TM) 818 | 79,4 86,0 84,0 83,3 83,0

Bu mogsadlo biseolit katalizatorlarin izomerlogsmo aktivliyini artirmaqg Gcun

modifikasiyaedici germanium metalin migdarmin onun Kkatalitik xassalarina tosiri

oyranilmis va alinmis noticalor cadval 3.7.2-do verilmisdir. Gorinur ki, biseolit

katalizatorun torkibino 0,15 kit% Ge (KT-4) daxil olunmas: onun izomerlosmo

aktivliyinin mihim doracodo artmasina sabob olur. 300°C temperaturda KT-4

katalizatorun istirakinda izoparafinlorin miqdar: 62,0 kiit%-o, oktan ododi iso 86-a

qodoar artirir. Benzinin oktan adoadi 17 punkt artir. Reaksiyanin temperaturunu 320°C-o
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qodor artirdigda onun izomerlosmo aktivliyini bir qgodor asagi salir. Cs-Ce
izoparafinlorin migdar: 61,3 Kiit%-o, oktan ododi iso 84,0-0 qodor azalir. Biseolit
katalizatorun torkibinds germaniumun migdarini 0,3 kiit%-a (KT-5) artirdigda isa onun
izomerlosma aktivliyini artirmir, aksina Cs-Cg izoparafinlorin migdar: 60,3%-2 gadoar
asag1 salir.

Belaliklo, katalizatorun izomerlogsma aktivliyi seolitin vo modifikatorun tobioti vo
miqgdarindan asili olur. izoparafin karbohidrogenlorin migdar: vo benzinin oktan odadi
genis masamoali vo orta masamoali (V, ZSM-5) seolitlorin uzlasmas: vo Pt torkibli
bimetallik katalizatorun torkibindo modifikasiyaedici olavenin (Ge) miqgdar: ila

tonzimloanir.

11 fasila dair tmumilosma:

n-Parafin karbohidrogenlorin vo yingul benzin fraksiyalarin izomerlogsmo
reaksiyasinda Pt-seolit katalizatorun aktivliyina va seciciliyino modifikatorlarin tabioti,
miqgdar: vo seolito daxil edilma dsulu Oyranilmisdir. Monometallik 0,5%Pt-CaY
seolitin torkibino ion mubadilo Gsulu NTE kationlar: (Ho®*, La®*") daxil edilmasi
katalizatorun aktivliyina promotorlasdirici tasiri miiayyan olunmusdur. Tarkibinds iki
cox yukli (Ca?*-NTE®") kationlar olan Pt-seolit katalizatorun torkibindo NTE optimal
migdar1 0,8 kut% muoyyan olunmusdur. Bu katalizatorlarin istirakinda 320°C-da
izoheksanlarin  ¢iximi  64,2%, secicilik isa  94,8% olmusdur. n-Oktanin
izomerlogmosindo izokationlarin maksimal ¢iximi1 (54,1%) 280°C-do miisahido
olunmusdur. Pt-seolit katalizatorlarin xassalori benzin fraksiyasinin (g.b. — 70°C)
oyranilmis va muoayyan olunmusdur ki, 320°C-da benzin fraksiyanin tarkibinds izo-
Cs-Cs karbohidrogenlarin miqgdari 45,5 kiit%-o gadar artir, oktan adadi iss 69-dan 73,3-
o Qodor yuksalir. Bimetallik Pt/NTE CaY Kkatalizatorun torkibina 0,1-0,2 kiit%
hopdurma Usulu ilo Ni va Ge daxil olunmasi onun izomerloasma aktivliyinin va
seciciliyinin artmasina sobob olur. Polimetallik PtNi/NTE CaY¥Y (PMKT-1)
katalizatorun istirakinda izoheksanlarin ¢iximi 71,8%-o0 qodor artir, polimetallik
PtGe/NTE CaY (PMKT-1) katalizatorun istirakinda izooktanlarin ¢iximi 56,8%-9,
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secicilik isa 91,5 %-o godar yilksalir. Polimetallik seolit katalizatorlar: yungul benzin
fraksiyalarin izomerlosmoasinds daha yiksok g0storiciloro malik olurlar. Onlarin
istirakinda 320-330°C-do benzin fraksiyanin tarkibinds izo-Cs-Cg karbohidrogenlorin
miqdan 57,3 vo 59,0 Kkiit%-o, oktan ododi iso 82,1-82,6%-0 qodor artir. Homin
katalizatorlar n-C;-Cg parafin karbohidrogenlor garisiginin izomerlogsmasindo do
yiksak aktivlik niimayis etdirirlor.

Beloliklo, Y seoliti osasinda hazirlanmis polimetallik katalizatorlar orta
temperaturlu (300-330°C) Cs-Cs fraksiyalarin (g.b. — 70°C) izomerlasmasinda yliksak
aktivlik gostarmoklo «bir kegiddo» onun oktan odoadini 12,0-13,2 punkt artiraraq
yuksok oktanli izo-Cs-C; izomerizatin alinmasini vo onun osasinda ekoloji tomiz
benzinlarin hazirlanmasini tomin edir.

Modifikasiya naticasinds katalizatorun izomerlogmo aktivliyinin va seciciliyinin
artmas: qlvvatli brensted tursu moarkozlorin saymin azalmasi, yeni lyuis tursu
markazlorin yaranmasi vo bu markazlarin metallik markazlorlo optimal nisbati ils tayin
olunur. Orta masamali (0,50-0,53 nm) ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik (Pt-Ni, Pt-Sn,
Pt-Co, Pt-Ge) katalizatorlar hazirlanmis vo onlarin katalitik xassalari n-pentan va
sanaye pentan fraksiyasinin izomerlasmasinda 6yranilmisdir. 300°C-da monometallik
0,5%Pt/HZSM-5 katalizatoru n-pentanin izomerlosmasinds yuksak izomerlasdirici
aktivlik gostarir (izopentanin ¢iximi 57,4%). Lakin izomerlosmoa segiciliyi asag: olur
(0,1-2%). Onun tarkibina 0,1-0,15 kiit% migdarda hopdurma Gsulla Co daxil olunmasi
katalizatorun xassaloarina promotorlasdirici tasir gostarir. Kobaltin optimal migdarda
(0,15 kiit%) PtCo-HZSM-5 katalizatorun istirakinda 300°C-ds izopentanin ¢iximi 60,8
klt%-o, seciciliyi isa 95,6%-o godor yuksalir. Homin bimetallik katalizator sonaye n-
pentan fraksiyasmin (n-pentanin miqgdar: 90%) izomerlosmasinda yuksak aktivlik
gOstorarok Cs-fraksiysinin torkibinds izopentanin migdarinin 59,8%-o qodor artirir.

Gostorilmisdir ki, prosesin gedisindo xammalin torkibindo clizi miqgdarda
kikardll v azotlu birlosmalar onun aktivliyina tasir etmir. Digar ikinci metallarin (Sn,
Ge, Ni) Pt-HZSM-5 katalizatoruna olave edilmasi (0,15 kiit%) onun izomerlosdirici
xassalorina promotorlasdirici tosir gostorir. Onlarin arasinda pentan fraksiyasinin

izomerlogmasindo daha yuksok aktivlik Pt-Ge/HZSM-5 katalizatoru niimayis etdirir.
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Onun istirakinda 300°C-do Cs-fraksiyasinda izopentanin migdar: 61,1% toskil edir.
Benzin fraksiyasinin torkibindo daha ylksok oktanli izopentanin vo saxali
izoheksanlarin migdarmi artirmaq tgiin genis masamali Y vo orta masamoali ZSM-5
seoliti asasinda Pt va Ge ilo modifikasiya olunmus biseolit katalizatorlar1 hazirlanmis
vo onlarin katalitik xassolori dar benzin fraksiyasinin izomerlogsmosinds todqiq
olunmusdur ki, bimetallik biseolit katalizatorlarin arasinda daha yiiksok izomerlosdirici
aktivliys 0,5 % Pt 0,15 Ge [HZSM+NTECaY] malik katalizator olur. Onun istirakinda
«bir gedisdo» izoparafinlorin migdarin 62,0 kiit%-o, benzinin oktan adadini iso 86-a
qodor artirmaq olar. Katalizatorun izomerlasdirici aktivliyi seolitin masamalarinin

oOl¢ilari, metalin tobioti vo miqdari ilo tonzimlanir.

99



IV FOSIL
DUZDISTILLD BENZIN FRAKSIYANIN ZoNGINLOSDiiLMoSi
PROSESIND® KECID METAL (Cu, Zn, Fe, Co, Zr) VO QEYRI-METAL (B,P)
MODIFIKATORLARLA MODIFIKASIYA OLUNMUS ZSM-5 SEOLIT
KATALIZATORLARIN XASSOLORININ TODQIQI.

4.1. Duzdistilla benzin fraksiyanin zanginlasdirilmasinda ZSM-5 seoliti
asasinda bimetallik Me va Fe va Me-Fe-P tarkibli katalizatorlarin tursu va

katalitik xassalari

Mono- vo bifunksional katalizatorlardan istifado etmoklo asag1 oktanl: diizdistillo
benzin fraksiyalarin motor yanacaglarin yiksok oktanli komponentlorina ¢evrilmasi
neft emali sonayesinin an vacib mosalasindan biridir [14, 5.86-87; 15, s. 6-7; 52, s. 32-
33; 89, s. 31-32; 137, s.15-16]. Fordi aromatik karbohidrogenlor vo yiiksok oktanl
komponentlorin alinmasmi tomin edon emal proseslorin arasinda oan osasi katalitik
riforming prosesidir [12, s.38-39; 48, s.77-78; 83, s.59-70]. Lakin riforming
katalizatorlarin bir sira ¢catismazliga malikdirlor: qiymatli metallik (Pt, Os, Ir, Re va s.)
komponentlorin istifado olunmasi, asagi termik stabillik, mlrokkab regenerasiyanin
aparilmasi, prosesin hidrogenin toazyiq altinda aparilmasi, mihim energetik sarflor.
Bittn bunlar riforming prosesini prinsipial yeni soraitdo aparilmasmi daha ucuz va
yiksok effektli katalizatorlarin islomasini sartlondirir.

ZSM-5 seoliti asasinda bifunksional katalizatorlarin istirakinda sistema HTQ
verilmodon ylksok oktanli motor yanacaglarin alinmasi Gcun duzdistillo benzin
fraksiyalarin zonginlasdirilmasi perspektiv prosesdir [62, s.39-40; 65, s.186-187; 100,
5.562-563; 102, 5.8-9].

ZSM-5 seolitlora geyri-adi adsorbsiya, molekulyar-alok va katalitik xassalora
malikdirlor. Bu seolitlorin masamolorinin orta diametri 0,54x0,56 nm oldugundan
moasamoalordo molekulda 12 karbon atomundan c¢ox olan karbohidrogenlorin omolo
golmosinin garsisint alir vo bu sababdon benzin fraksiyasmin torkibino daxil olan

parafin vo naften karbohidrogenlorin secici ¢evrilmasini tomin edir.
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Cadvol 4.1.1

Fe, Cu va P-la modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik

katalizatorlarin istirakinda qazokondensatin dizdistilla benzin fraksiyasimn

cevrilmasi
o Maye Maye mahsullarnn
e Katalizatorun ToC mohsullarin | karbohidrogen tarkibi, kitlo %
E’ tarkibi ’ ¢IX1mi, Par.k+ | .
= . i-Par.k | OlL.Lk | ARK
Z kitls % Naf.k
350 71,8 57,7 30,5 1,2 | 10,6
HZSM-5
1 _ 380 68,4 50,2 33,5 1,5 | 148
(SIOz-A|203:61)
430 64,2 49,6 26,7 3,0 | 16,7
350 72,4 52,3 30,9 0,9 | 159
2 |1%Fe-HZSM-5 380 69,5 41,8 34,2 1,2 | 22,8
430 64,8 38,8 31,1 2,0 | 28,1
350 70,3 44,6 31,8 0,8 | 18,1
3 |3%Fe-HZSM-5 380 66,6 35,9 36,2 1,1 | 26,8
430 62,7 33,7 35,2 1,8 | 29,4
350 75,8 47,1 32,9 0,8 | 19,2
4 |3%Fe-1%P-HZSM-5 | 380 74,1 35,7 37,8 09 | 25,6
430 70,8 32,3 35,8 1,7 | 30,2
380 77,4 36,1 38,5 0,9 | 245
5 |3%Fe-2%P-HZSM-5
430 75,2 33,8 36,1 1,4 | 28,7
6 0,5%Cu 3%Fe-2%P | 380 78,4 34,6 39,9 0,6 | 249
HZSM-5 430 76,8 33,0 37,1 1,2 | 28,7
. 1,0%Cu 3%Fe-2%P- | 380 79,4 32,1 41,8 0,5 | 25,6
HZSM-5 430 77,1 31,9 38,6 0,7 | 28,8
g 0,5%2Zn 3%Fe-2%P- | 380 77,3 34,2 38,4 0,8 | 26,6
HZSM-5 430 75,1 33,3 36,5 1,1 | 291

Qeyd. Par.K-parafin karbohidrogenlari; Naf.k — naften karbohidrogenlori; Ol.k-

olefinlor; ARK-aromatik karbohidrogenlor
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Dizdistillo  benzin fraksiyalarinin  zonginlogdirilmasi  prosesindo  miixtalif
modifikasiyaedici elementlorin pentasillorin katalitik xassalorins tasiri [10, s.24-25; 11,
s.30-32; 21, s.353-354; 53, s.8-10; 82, 5.95-96; 98, s.53-55] islorda Gyronilmis va
mioayyan olunmusdur ki, Pt-Zn, Pt-Ga, Cu-Cd, Zr-Ga bimetallik katalizatorlar daha
yiksok aktivlik vo secicilik gostorirlor. Lakin homin katalizatorlarin izomerlogsmoa
gabiliyyati asagi oldugundan benzin ylksok oktan ododi maye mohsulda aromatik
karbohidrogenlarin hesabina tomin olunur. Daha ucuz modifikasiyaedici metallardan
va geyri-metallardan istifado etmoklo HTQ istiraki olmadan duzdistillo benzin
fraksiyasmin zonginlosdirilmosi prosesi tUglin ZSM-5 seoliti osasinda yeni vo daha
yiksak izomerlosdirici xassaya malik olan bimetallik katalizatorlar sintez olunmus va
onlarin tursu va katalitik xassalari tadgig olunmusdur.

Goranar ki, modifikasiya olunmayan HZSM-5 seolitin istirakinda reaksiyasinin
temperaturunu 350°C-dan 430°C-a godor artirdigda maye mohsullarin ¢iximi 71,8%-
don 64,2%-5 gadar azalir. HZSM-5 seolitin istirakinda asason karbohidrogenlarin
krekingi bas verir. Izomerlosmo prosesi zoif getdiyindon maye mohsulda
izoparafinlorin migdar1 comi 3,0 kiit% artir (codval 4.1.1).

Temperatur artdiqca maye mohsullarin torkibinds aromatik karbohidrogenlarin
migdar: tadricon artir vo 430°C-do onun miqgdar: 6,1 kiit% toskil edir. Ilkin xammala
gOoro HZSM-5 seolitin istirakinda alinan katalizatorun OO 58-don 74-o godor artir.
Homin artim aromatik karbohidrogenlarin hesabina bas verir.HZSM-5 seoliti domirlos
modifikasiya olunduqda katalizatorun torkibinds yiiksok oktanli komponentlor olan
izoparafin vo aromatik karbohidrogenlorin miqdar artir. 380°C-do 1% Fe-HZSM-5
seolitin istirakinda izoparafinlorin miqdart 29,5%-don 34,2%-o qodor aromatik
karbohidrogenlorin iso 14,8%-don 22,8%-5 godor artirrHZSM-5 seolitin torkibinda
domirin miqdarint 3,0 kiit%-o godor artirdiqda iso izoparafinlorin migdart 36,2%-o
qodor, aromatik karbohidrogenlorin miqdar: isa 26,8%-0 godor artir. Reaksiyanin
temperaturunu 430°C-o godar artirdigda aromatik karbohidrogenlarin miqdar1 31,4
kit% godor artir. Alinmis naticalordon aydin olur ki, modifikasiyaedici kimi domir
asason HZSM-5 seolitin aromatiklogsmo aktivliyini artirir vo katalizatin O9-nin 81,3-o

gadar yuksalmasini asasan aromatik karbohidrogenlar tamin edir.
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3% Fe HZSM-5 seolitin torkibina 1,0-2,0 fosfor yaxud borun birlosmalari daxil
etdikdo onun izomerlosmo aktivliyi bir godor artir, aromatiklogmo aktivliyi koskin
azalir vo maye mohsullarin ¢iximi artir. Masalon, 3% Fe 1% P-HZSM-5 (nimunos 4)
katalizatorun istirakinda 380°C-do katalizatda aromatik karbohidrogenlor miqdar:
26,8%-don 25,6%-o0 qodor azalir, maye mohsullarin ¢iximi ise 66,6%-don 74,1%-o
qodar artir. Katalizatorun torkibinds fosforun migdarimi 2% kiit%-o godor artirdiqda
380°C-do maye mohsullarin ¢iximi 77,4%-o godar artir, aromatik karbohidrogenlorin
miqgdar ise 24,5 Kiit%-o godor azalir.

Beloliklo, 3,0 kit% domir vo 1,0-2,0 kiit% fosforla modifikasiya olunmus
katalizatorlarin (nimuna 4 vo 5) istirakinda izoparafin karbohidrogenlarin miqdar:
comi 37,8-38,5 kiit% olur.

Monometallik katalizatorlardan forgli olaraq bimetallik katalizatorlar daha yuksok
izomerlosdirici aktivlik gostorirlor. Cadval 4.1.2-don goriindr ki, (nmuns 6-7) (3,0 Fe
2% P-HZSM-5) (nimuns 5) torkibino 0,5-1,0 kit% mis daxil etdikdo onun
izomerlosma aktivliyi mihim doracads artir. 380°C-da 7-ci nimunanin (1,0% Cu 3,0%
Fe-2% P-HZSM-5) istirakinda katalizatin torkibinds izoparafinlorin miqdar: 41,8
kiit%-o qoadoar artir. Homin soraitdo aromatik karbohidrogenlorin migdar: isa 25,6 kiit%-
o godar yuksalir. Bimetallik katalizatorlarin istirakinda maye mahsullarin ¢iximi daha
yuksok olur va 380°C-do 6 va 7-ci nimunoalarin istirakinda maye mohsullarin ¢iximi
78,4-79,4 kit% toskil edir. Bimetallik katalizatorun (nimuns 7) istirakinda 380°C-do
alinan katalizatin OO 86 punkta satir. Katalizatorun tarkibinds misin migdarmi 1,5
klit%-o godor artirdiqda onun izomerlosmo aktivliyi asagi dis(r.

Bimetallik katalizatorun izomerlosmo aktivliyi mihim doracodo modifikasi-
yaedici metalin tabistindon asili olur. Bimetallik Zn-Fe-P/HZSM-5 katalizatorun
torkibinda sink metalin migdarin1 0,5-1,5 kiit% intervalda dayisdikde onun muihim
doracoado aromatiklogdirici aktivliyini artirir (sokil 4.1.1). ©ksina Ni-Fe-P/HZSM-5 vo
Cu-Fe-P/HZSM-5 katalizatorun torkibinds nikelin vo misin miqgdari 0,5 kiit% olduqda
onun izomerlogmo aktivliyi artir. Bimetallik katalizatorun torkibinds nikelin migdarmni
1,0 kit%-o goadar misin isa 1,5 klit%-o goadar artirdiqda onun aromatiklosmo gabiliyyati

yuksalir.
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Cadval 4.1.2

Fe, Cu va P-la modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda katalizatorlarin tursu

xassalari

= Katalizatorun tarkibi

= Ti | T2 | T3 C: C> Cs
1 HZSM-5 195 | 408 625 | 538
2 | 1%Fe-HZSM-5 185 | 383 415 |379 [346 |25
3 | 3%Fe-HZSM-5 182 | 371 425 |364 [312 |55
4 | 3%Fe-1%P-HZSM-5 181 327 |413 |267 214 |20
5 | 3%Fe-2%P-HZSM-5 179 | 294 | 407 |188 126 10
6 |0,5%Cu 3%Fe-2%P-HZSM-5 |178 | 278 |410 |166 112 14
7 | 1,0%Cu 3%Fe-2%P-HZSM-5 | 176 | 273 |420 |[145 |96 45
g | 0,5%Zn 3%Fe-2%P-HZSM-5 | 180 |279 |415 |178 128 |30
9 |1,0%Zn 3%Fe-2%P-HZSM-5 | 179 |282 |434 |172 122 |62
10 | 0,5%Ni 3%Fe-2%P-HZSM-5 | 182 |290 |430 |189 142 |53
11 | 1,0%Ni 3%Fe-2%P-HZSM-5 | 181 |284 |445 |182 137 |70

Qeyd. Ty, Ty, T3 I, I1, HI-formalarin piklorinin maksimum temperaturlari; Cq, Cy, Cs |,
I1, Il-formalarda tursu markozlorin gatiliginin migdar:

Sakil 4.1.1-don gorindr ki, 3% Fe 2% P / HZSM-5 (nimuna 5) katalizatoru 1,0
kit%-o godor sink vo mislo modifikasiya olundugda izoparafinlorin migdar: uygun
olaraq 40,2 va 41,8 kiit%-2 godor artir. Homin katalizatorun tarkibinds sink vo misin
miqdarini 1,5 kiit%-o godor artirdiqda iso onun izomerlogmo aktivliyi azalir. Lakin Fe-
P-torkibli katalizator (niimuno 5) az miqdarda (0,5 kiit%) nikel metali ilo modifikasiya
olunmasi onun izomerlosmo gabiliyyatini artirir vo 380°C-do izoparafinlorin ¢iximi
42,5 kit%-o godor artirir. Katalizatorun torkibinds Nikelin migdarmi artirdiqda (1,0-

1,5 kiit%) onun aromatikloasdirici aktivliyi mihiim doraco artir (sokil 4.1.1)
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Sokil 4.1.1. Katalizatda izoparafinlor (a) ve aromatik karbohidrogenloarin (b)
migdarinin HZSM-5-in torkibinds metalin tobistindon vo migdarindan asililigi: 1 — Cu-
H-ZSM-5; 2 — Zn-H-ZSM; 2 — Ni-H-ZSM.

Izomerlosdirici seciciliyino goro bimetallik seolit katalizatorlar1 asagidaki sira

Uzra dizalir:

Ni — Fe — P/HZSM-5 >Cu-Fe-P/HZSM-5>Zn-Fe-P/HZSM-5

3%Fe 2%P/HZSM-5 katalizatoru modifikatorlarla (Cu, Zn, Ni) modifikasiya
olundugda katalizatda aromatik karbohidrogenlorin migdarinin artmas: musahido
olunur. Sinklo modifikasiya olunan niimunslar daha yiiksak aromatiklagdirici aktivlik
gostorirlor. Sinklo modifikasiya olunan (1,5 kiit%) nimunanin istirakinda aromatik
karbohidrogenin miqdar1 30,5 kiit%-o godor ¢atir. Aromatiklosdirici seciciliyina gora

bimetallik katalizatorlar asagidak: sira Uzro duzalir:

Zn-Fe-P/HZSM-5>Cu-Fe-P/HZSM-5>Ni-Fe-P/IHZSM-5

Ehtimal olunur ki, muixtalif modifikatorlarla (Fe, Cu, Ni) modifikasiya olunmus
HZSM-5 oasasinda katalizatorlarin katalitik xassalarinin doyismasi qlvvatli brensted

tursu morkazlorin gatiliginin azalmasi vo karbohidrogenlorde C-H rabitolorin
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aktivlosmasi quvvatli polyarizasiya etmoys qadir Me* gofas névlu qlvvatli Lyus tursu
markazlorin amols galmosi ilo alagodar ola bilar.

Duzdistillo benzinin gevrilmosi prosesindo HZSM-5 seolitin katalitik xassasino
modifikasiyanin tasirini izah etmok t¢lin ammonyakin TPD Gsulu ilo katalizatorlarin
tursu xassalari todqigq olunmusdur (cadval 4.1.2).

Ilkin HZSM-5 seolit Gglin TD-spektrdo iki pik misahido olunmas: seolit
katalizatorunda ammonyakin desorbsiyasinin iki formasinin olmasini gostorir:

Tmaks=195° maksimum temperaturda 125-250°C oblastda asagi temperaturlu pik
ammonyakin asasan zaif lyuis tursu morkazlorindon (aliminiumun koordinasion-
doymamis ionlar) ammonyakin desorbsiyasina aid edilir vo Tmas=408°C maksimum
temperaturda 250-500°C oblastda ammonyakin asasan seolitin quvvatli tursu
markazlorindon (korpucik hidroksil gruplarin hidrogen ionlari) desorbsiyasina aid
edilir [27, 5.980-982; 28, 5.1367-1368]. HZSM-5 seoliti (c¢iin desorbsiya olunmus
ammonyakin miqdarina gors zaif lyuis tursu va quvvatli brensted tursu moarkazlarin
gatilig1 uygun olaraq 625 vo 538 mkmol/q toskil edir (codval 4.1.2). Seolito domir daxil
etdikdo sonra hor iki nov Ugln tursu moarkazlorin quvvasi vo gatiliginin azalmasi
seolitin brensted tursu markazlarinin Fe3* ionlar ilo garsiligh alageda olmasimi tosdiq
edir. Seolitdo domirin migdarmi 3,0 kiit%-o godor artirdigda qlivvatli tursu markazlorin
gatiligr 346 mkmol/g-a godor asagi dislr. HZSM-5 seolito domirin alavo olunmasi
xususan onun daha ylksak migdarinda (3,0 kiit%) seolitin tursu xarakteristikalarinin
kaskin dayismasina sabab olur.

3% Fe-HZSM-5 Kkatalizatorda qlvvatli lyuis tursu morkazlori torafindon
ammonyaki yuksok enerji ilo saxlayan uglncl pik askar olunur. Bu katalizatorda
yuksok temperaturlu tursu morkazlorin migdari (55 mkmol/q) 1% Fe-HZSM-5
katalizator ilo migayisado daha yiksok olur (25 mkmol/g). Alinmisg naticalor
modifikasiya olunmus katalizatorda ilkin seolit ilo miigayisads yeni daha qlvvatli lyuis
tursu morkozlarin amalogoalmasini stibut edir.

Domir-torkibli katalizatorun (nimuna 3) torkibino fosforun daxil olunmasi
quvvatli brensted tursu markazlarin bir godar do azalmasina sobsb olur. Katalizatorda

fosforun miqdarini artirdiqda quvvatli brensted tursu morkazlorin gatiligi kaskin azalir.
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Masalon, 3% Fe-HZSM-5 katalizatorun torkibina 1,0 kiit% fosfor (nimuns 4) daxil
etdikdo quivvatli tursu morkazlorin gatilig1 azalir (10-20 mkmol/g-a gador).

Fe-P-HZSM-5 (nimuns 5) katalizatoru slavs olarag Cu, Zn, Ni (0,5-1,0 kiit%)
metallik ilo modifikasiya olundugda onun bresnted tursu morkazlorinin gatiligina az
tosir edir, lakin quvvatli lyuis tursu moarkoazlorin gatiligt mihim doracods artir.
Bimetallik katalizatorda modifikatorun migdarini 1,0 kiit%-o godor artirdiqda quivvatli
lyuis tursu morkoazlorin miqgdar: artir. Torkibindo 1,0 kit% Ni olan bimetallik
katalizatorda (nimuna 11) quvvatli lyuis tursu markazlorin gatiligi daha yuksok olur
(70 mkmol/q).

Seolit katalizatorlarin modifikasiya naticasinds tursu xassalarinin dayismasini
asagidaki kimi izah etmok olar:

Seolitin modifikasiyas: vo termiki emal prosesinds metal ionlarin onun tursu
xassali hidroksil gruplari ils slagads olaraq protonun bir hissasi metal ionlar1 ilo avaz
olunur va bunun naticasinds quvvatli brensted tursu morkazlorin gatilig: azalir vo yeni
daha quvvatli (Me-O) lyuis tursu markazlari amala galir. Bundan basga metal va onun
muxtalif oksidlogsmis strukturlarmin bir hissasi nanohissacik soklindo seolitin
mikromasamalarinds vo onun sathindo yerlosorak kristal gofasda alliminiumun
koordinasion-doymamus ionlari ilo alave lyuis tursu morkazlori amalo gatirir.

Belaliklo, HZSM-5 seoliti kecid metallar: ilo modifikasiya olundugda tursu
markazlarin yenidon paylanmasi bas verir: quvvatli brensted tursu moarkazlorin gatilig
azalir vo yeni daha quvvatli lyuis tursu markazlori yaranir.

n-parafin vo naftenlarin dehidrogenlosmoasinds modifikasiya olunmus HZSM-5
seoliti osash katalizatorlarin katalitik aktivliyindo osas rol kecid metallar ilo
modifikasiya naticasinds formalasan Me-O novlu lyuis tursu moarkazlori oynayir. Bu
morkazlor n-parafin naften vo hidrogen molekullarina garsi quvvatli polyarlasma
gabiliyystina malik olurlar va bu karbohidrogenlarin cevrilmasinds katalizatorun
dehidrogenlosma aktivliyino cavabdeh olurlar. Brensted morkoazlorin asas rolu
karbokationun amalagalmasindan ibarat olur. Bununla bels karbokationun alinmasi

Uclin az sayda o seolitin «korpticlik» OH-grupu talab olunur.
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4.2. Duzdistills benzin fraksiyasmmn ¢evrilmasinds ytksak silisiumlu ultrasil

seoliti asasinda Zr-Zn va Zr-Zn-P tarkibli bimetallik katalizatorlarin tursu

vd katalitik xassalari

Xammal kimi asagidaki karbohidrogen torkibli dizdistillo fraksiyasindan istifads

olunmusdur (kut%): parafin — 28,3; izoparafin — 29,5; naften — 33,4; aromatik — 8,8;
oktan adadi (MM) — 58.

Cadval 4.2.1-don gorunur ki, modifikasiya olunmayan H-ultrasil (H-US) seoliti

Cadval 4.2.1

Zn, Zr va P-la modifikasiya olunmus ultrasil seoliti asasinda bimetallik

katalizatorlarin istirakinda duzdistille benzin fraksiyasiin ¢evrilmasi

Maye moahsullarin karbohidrogen tarkibi, kiitla%

o Maye
C
gc. TeC mahsullarin _
S ’ ¢IX1mi, Par.k+Naf.k i-Par.k Ol.k ARK
< kiitla%
350 68,4 58,3 30,3 1,1 10,3
1 480 62,6 50,5 32,2 1,5 15,8
430 56,3 49,4 31,0 2,9 16,7
350 72,2 51,7 32,4 1,2 14,7
2 380 70,7 42,0 35,2 1,4 21,4
430 66,6 38,4 33,8 2,4 25,6
350 73,3 48,6 32,8 1,3 17,3
3 380 71,2 38,3 37,1 1,5 23,1
430 68,4 35,2 35,6 2,4 26,8
350 75,1 49,9 33,4 1,1 15,6
4 380 73,7 38,6 38,2 1,4 21,8
430 69,8 36,4 36,7 2,0 24,9
5 380 78,6 39,8 38,8 1,3 21,1
430 76,2 37,3 37,2 1,8 23,7
5 380 78,3 37,0 39,4 1,4 22,2
430 75,6 34,3 38,7 1,7 25,3
5 380 78,2 33,7 42,8 0,6 23,3
430 75,8 31,2 39,9 1,8 27,1
8 380 77,5 34,4 39,7 1,1 24,8
430 74,3 32,6 36,8 2,3 28,3
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izomerlosdirici xasso gostormir (niimuna 1). Onun istirakinda yalniz 380°C-do xammala
gOra migayisads katalizatda izoparafin karbohidrogenlarin migdar: comi 2,7 kiit% artaraq
32,2 kit% toskil edir. H-US oasasan kreking vo aromatiklasdirici xasso gostorir vo
reaksiyanin temperaturunu  350°C-don 430°C-o godor artirdiqda kreking va
aromatiklosmoa mohsullarin migdar: artir. Bu sababdon maye mohsullarin ¢ixmmi 68,4
kiit%-don 56,3 kiit%-o gador azalir, olefin karbohidrogenlorin migdar: 1,1-don — 2,8 kiit%-
9, aromatik karbohidrogenlarin migdari iss 10,3-dan 18,2 kiit%-2 goador artir. H-US seoliti
Zn ilo modifikasiya olundugda onun izomerlosma vo aromatiklogsmo xassasi doyisir.
H-US-in torkibindo 1,0 kit% Zn (nimuns 2) daxil etdikdo todgiq olunan
temperatur intervalinda maye mohsullarin ¢iximi bir godor artaraq 66,6-72,2 kiit%,
izoparafin vo aromatik karbohidrogenlorin migdar: iss uygun olaraq 35,2 va 21,4 Kiit%-
o Qodor artir. 350-380°C temperatur intervalinda 3% Zn-HUS seolitin istirakinda
(nimuna 2) Kkatalizatin torkibindo ylksok oktanli izoparafin vo aromatik
karbohidrogenlarin miqdari artir. 380°C-do Kkatalizatda izoparafin va aromatik
karbohidrogenlorin migdar1 uygun olaraq 37,1-23,1 kiit% toskil edir (sokil 4.2.1).
Reaksiyanin temperaturunu 430°C-do artirdiqda izoparafinlorin migdar1 35,6 kiit%-o

qodor disur, aromatik karbohidrogenlorin migdar: ise 26,8 kit %-o qodor artir.

37,1 i

Wi-Pr-k
21,4 25,1 218 |
OARK

Gostoricilar, kiit.%

15,8

H-YC 1% Zn 2% Zn 3% Zn
kiit. %

Sakil 4.2.1. Seolitds sinkin migdarmin va alavs fosforla modifikasiyanin katalizatda

izoparafin vo aromatik karbohidrogenlorin gatiligina (kiit.%) tesiri (380°C).
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Optimal temperaturda (380°C) modifikasiya naticasinds 380°C-da izoparafinlarin
vo aromatik karbohidrogenlorin miqdar1 uygun olaraq 37,1 vo 23,1 kiit% togkil edir.
Maye mohsullarin ¢iximi 71,2 kiit%-o qodor artir.

Beloliklo, katalizatin ¢iximi vo onun torkibindoki izoparafin vo aromatik
karbohidrogenlarin migdari modifikasiyaedici olan Zn migdarindan birbasa asili olur.

3% Zn-HUS katalizatoru ammonium hidrofosfat duzunun moahlulu ils
modifikasiya olundugda maye mohsullarin migdar: artir va 3% Zn-HUS-in torkibina
1,0 kiit% fosfor daxil etdikda 380°C-ds izoparafinlorin miqdari 38,2 kiit%-o godor artir,
aromatik karbohidrogenlorin miqdar1 iso 21,8 kit%-o godor azalir (nimuna 4).
Katalizatorun torkibinds fosforun migdarmi 2,0 kiit%-o (niimuna 5) godar artirdiqda
IS onun izomerlasdirici gabiliyyati az dayisir, aromatiklosdirici gabiliyyat iso azalir.
Lakin bu katalizatorun istirakinda optimal temperaturda maye mohsullarin ¢iximi 73,7-
don 78,6 kiit%-o godar artir. Masalan, 3% Zn 2% P/H-US katalizatorun istirakinda
380°C-do izoparafinlorin ¢iximi clzi olarag 38,8 Kiit%-o qodor artir, aromatik
karbohidrogenlorin migdar iso 21,8 kiit%-o godor azalir.

3% Zn 2% P/HUS katalizatoru 0,5-1,0 kiit% (niimuno 6 vo 7) sirkonium ila
modifikasiya olundugda onun izomerlosma gabiliyysti mihim daracads artir. 380°C
temperaturda torkibinds 0,5-1,0 kit% Zr olan bimetallik katalizatorun istirakinda
katalizatda izoparafin karbohidrogenlorin miqdar 39,4-42,8 Kiit%-o godor yuksalir
(cadval 4.2.1 va sakil 4.2.2).

Bu temperaturda hamin katalizatorlarin istirakinda aromatik karbohidrogenlarin
miqdar1 22,2-23,3 kiit% taskil edir. Bimetallik katalizatorda sirkoniumun miqdarini 1,5
kit%-o (nUmuna 8) godar artirdigda onun izomerlosma gabiliyyati tadrican azalr,
aromatiklosmo gabiliyyati iso artir. 380°C-do izoparafinlorin migdart 39,7 kiit%-o
qoador azalir, aromatik karbohidrogenlorin migdar: 24,8 kiit%-o godor artir. Bimetallik
katalizatorlarin arasinda izoparafin karbohidrogenlorin maksimal miqdar: torkibinda
1,0 kiit% Zr olan nimunads bas verir va 380°C-ds 42,8 kiit% toskil edir. Bu niimunanin
istirakinda 380°C-do alinan katalizatin miqdar1 artaraq 87 punkt olur.

Beloliklo, 1% Zr 3% Zn 2% P/H-US torkibli katalizator (kltlo nisbati: Zr:Zn:P

=1:3:2) izomerlogdirici vo dehidrogenlosdirici funksiyalarin optimal nisbatinoe malik
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oldugundan 380°C-ds benzinin ¢iximi 78,2 kiit% olmagla oktan adadi (TM) 87 punkt

olan benzin komponentlarinin alinmasina imkan verir.

45
a0 |
35 |
30 |
25 |
20 |
15 |
10 |

39,4

233 24,8 Bi-Prk

OARK

22,1

Gostaricilar, kiit.%

0,5% Zr 1% Zr 1,5% Zr
kiit. %
Sokil 4.2.2. Bimetallik Zr3%Zn2%P/H-YC katalizatorunda sirkoniumun migdarinin

katalizatda izoparafin vo aromatik karbohidrogenlorin gatiligina (kiit.%) tasiri (380°C)

Zr, Zn vo P-la modifikasiya naticoasindo ultrasillorin katalitik xassalorinin
dayismasi tursu markazlarin dayismasi ila izah oluna bilor.

Cadval 4.2.2-don gorundr ki, H-US seoliti modifikasiya olundugda H-formani
xarakterizo edon zoif (I forma) vo quvvatli (Il forma) tursu morkazlorin maksimum
piklori daha asagi temperaturlu oblasta strtstr vo hor iki tursu markazlorin gatilig
modifikatorun miqgdar artdigca azalir. H-US-in torkibina 1,0 kiit% sink (nimuns 2)
daxil etdikdo ona maxsus qlvvatli brensted tursu markazloarin migdari 538 mkmol/q-
dan 312 mkmol/g-a gadoar azalir. Lakin modifikasiya naticasinda yeni quvvatli lyuis
tursu markozlori amolo golir (29 mkmol/q). H-US —da sinkin migdarini 3,0 kiit%-o
qodor artirdigda quvvatli brensted tursu markazlorin gatiligit 228 mkmol/g-a goador
azalir, lyuis tursu markazlorin migdari iso 67 mkmol/g-a godor artir (nimuns 3). Bu
nimunanin tarkibina 1,0 kiit%-i fosfor daxil etdikds qlivvatli brensted tursu markaz-
lorin migdar1 162 mkmol/g-a lyuis tursu markoazlorin miqgdart iss 39 mkmol/g-a

(nimuna 4) godor azalir. Katalizatorda fosforun migdarmi 2,0 kiit%-o godor artirdiqda
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Coadval 4.2.2
Zn, Zr va P-la modifikasiya olunmus ultrasil seoliti asasinda bimetallik

katalizatorlarin tursu xassalari

NH3-Un Tursu
g | Katalizatorun tarkibi desorbsiyasimin Tmax, | markazlarinin Q‘:
2 formasi gatiigs, mkmol | ©
T1 T Ts Ci | C | Cs
1 | H-ultrasil 195 | 408 625 | 538 1,16
2 | 1% Zn/H-US" 198 | 362 | 420 | 397 | 312 | 29 | 1,27
3 | 3% Zn/H-US 186 | 324 | 440 | 307 | 228 | 67 | 1,35
4 | 3%Zn 1%P/H-US 184 | 296 | 430 | 241 | 162 | 39 | 1,48
5 3% Zn 2% P/H-US 181 276 418 | 178 | 118 | 18 | 1,51
6 0,5%Zr 3%Zn 2%P/H-US | 180 272 425 | 163 | 106 | 24 | 1,54
7 1,0%Zr 3%Zn 2%P/H-US | 178 268 435 | 149 | 91 |52 |1,64
8 1,5%Zr 3%Zn 2% P/H-US | 176 259 448 | 132 | 77 | 59 |1,71
Qeyd. T, Ta, T3 I, Il vo 11l formalar Ggtin piklarin maksimum temperaturu; C;, Cy, Cs

— 1, I vo 11l formalarda tursu markoazlorin gatihigi; H-US"-H-Ultrasil

(ndimuna 5) qlvvatli brensted tursu markazlarin migdar: 118 mkmol/g-a, lyuis tursu
moarkazlorin migdar: iso 18 mkmol/g-a godar azalir. 3% Zn 2% P/H-US katalizatoru
alava olaraq sirkonium ilo modifikasiya olunduqda qlivvatli brensted tursu markazlarin
gatiligimin azalmas: musahids olunur va niimunanin tarkibinds sirkoniumun miqgdar:
1,5 kut%-1 olduqgda isa 77 mkmol/g-a qodar azalir. Belaliklo, H-US sirkonium, sink vo
fosforla modifikasiya olundugda tursu morkoazlorin yenidon paylanmasi, orta va
quvvatli tursu morkazlorin nisbatinin artmast vo yeni lyuis tursu morkazlorin
omologalmosi bas verir. H-ultrasilin torkibindo modifikatorlarin migdarini artirdiqda
orta quvvatli (Ci) tursu markozlorin gatiligmin qivvatli brensted (C,) tursu

markazlorinin gatiligina nisboti 1,16-dan 1,71-0 godor artir. Bu sababdon diizdistillo
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benzin fraksiyasmin torkibinds olan mixtalif karbohidrogenlarin  ¢evrilma
istigamatlori doyisir. Modifikasiya olunmayan H-US seoliti quvvatli brensted tursu
markazlarina malik oldugu Gglin onun istirakinda karbohidrogenlarin krekingi siratlo
gedir. Buna gbra maye mohsullarin ¢iximi az olur va onun tarkibini asasan kreking
mohsullarindan omoalo golon aromatik karbohidrogenlar toskil edir. Modifikasiya
naticasindo tursu markazlorin  yenidon paylanmas: ilo borabor katalizatorda
izomerlosma va aromatiklosmoa proseslarinds istirak edan yeni lyuis tursu vo metallik
markazlor omals golir.

Belaliklo, H-US-o mioyyan nisbotdo modifikatordan (Zn, Zr, P) daxil etmoaklo
katalizatin karbohidrogen tarkibini vo maye mohsullarin ¢iximini istanilon istigamotdo
yonoaltmok olar. H-US sink ilo modifikasiya olunduqda izomerlosmos ilo migayisads
aromatiklosma aktivliyi daha cox artir, sirkonium ilo modifikasiya olunduqda isa tursu
va hidro-dehidrogenlosdirici funksiyalarin daha ¢ox ifade olundugundan onun izomer-
losma qabiliyyati yiksalir. Bimetallik Zr-Zn/H-US katalizatoru slava olaraq fosforun
birlosmasi ilo modifikasiya olundugda tursu moarkazlorin yenidon paylanmasi va

quvvatli brensted tursu moarkozlorin zaiflomasi hesabina maye mohsullarin ¢iximi artir.

4.3. Zn-la modifikasiya olunmus seolitlards naften va parafin
karbohidrogenlarin aromatiklasmasi va dehidrogenlasmasinda aktiv

markazlor

Zn-lo modifikasiya olunmus katalizatorda aktiv markazlarin tobistini misyyan
etmok Uclin [97, 5.36-37] isinda diffuzion sapalonma isiginda IQ-spektrds hor iki halda
modifikasiya olunmayan (HZSM-5) vo modifikasiya olunan 2,5% Zn-HZSM
katalizatoru Gg¢tin maksimumlu 3610 sm («kdrpticlik» OH gruplari) vo 3740 sm™
(SiOH-qgruplar1) eyni udma zolaglar misahids olunmusdur. Lakin HZSM-seolitin
tarkibina sink daxil etdikdan sonra toxminon 1,7-2 dofa «korptictik» hidroksil qruplarin
gatiligimin azalmasi muioayyan olunmusdur. Modifikasiya naticesindo karbohidro-
genlorin krekinge moruz galmasmin azalmasi «korpicik» hidroksil gruplarin

gatiliginin azalmast il izah etmok olar. [16, 5.89] isindo ZnO/HZSM-5 seoliti muxtolif
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gazokinetik diametri olan molekullar ilo adsorbsiya apararag musyyan etmislor ki,
modifikasiya naticasinda sink ionlar1 «korpucik» OH-gruplarin birbasa yaxinlhiginda
seolitin kanallarinda lokallasdigindan adsorbsiya vo katalitik ¢evrilmalords diffuzion
dayisikliklara sabab ola bilar.

Modifikasiya olunmus seolitlarin lyuis tursu markazloarini tadgiq etmak tigtin zond
kimi molekulyar hidrogenin asagi temperaturlu adsorbsiyasindan istifade olunmus va
mioayyan olunmusdur ki, modifikasiya naticasinds yeni daha qlvvatli lyuis tursu
markazlori amala golir.

1Q-spektrda 3955, 4005 vo 4075 sm™ oblastlarda miisahida olunan udma zolaglar:
[16, s.89; 97, 5.36] isindo gOstorildiyi kimi sink ionlar1 ilo slagads olan lyuis tursu
morkozlorini xarakterizo edir. 3955 sm-do misahido olunan udma zolagina uygun
golon tursu morkazlor daha quvvatli morkazlordir. Bu morkazlor ilo parafin yaxud
naften karbohidrogenloari garsiliqli slagods olduqgda dissosiativ adsorbsiya vo C-H-
rabitalorin quvvatli polyarlasmast musahido olunur. Ehtimal etmok olar ki, bu
markoazlor Zn-Og.s NOVIU tursu-osas cutlik kimi ifado olunmagla parafinlorin vo
naftenlorin cevrilmoalorinds seolitin dehidrogenlosdirici xassoasino cavabdeh olurlar.
Udma zolaglarin intensivliyina gors todqgiq olunan seolit katalizatorlar: asagidaki sira

Uzra duazulurlor:

3% Zn-HZSM-5 > 1,5% Zn/H-ZSM-5 > 1% Zn/HZSM-5 > 0,5% Zn/HZSM-5

Bu sira Uzro benzin fraksiyasmin cevrilmasindo aromatik karbohidrogenloarin
ciximinin azalmasi musahids olunur.

Beloliklo, adabiyyat malumatlarina [42, s.18-20; 45, 5.34-35; 91, 5.137-138; 143,
5.465-467] va alinmis naticalora oasasan Zn-torkibli katalizatorlarin istirakinda
tsikloheksanin birbasa benzola cevrilmasi prosesinin Ce-naftenlorin vo parafinlorin
cevrilmasinda ilkin marhalo olmasini tasdigloyir. Bu reaksiyanin aktiv markazlori kimi

tarkibinda goafas oksigeni olan Zn — O lyuis tursu-asas cutllyt ¢ixis edir.
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4.4, Qazokondensatin duzdistilla benzin fraksiyasmin gevrilmasinda ylksak
silisiumlu IIBM seoliti asasinda Ni-Cu va Ni-Cu-P bimetallik

katalizatorlarin katalitik xassalari

Xammal kimi asagidaki torkibli gazokondensatin diizdistillo fraksiyasindan istifa-
do olunmusdur (kit %): n-parafin — 33,7; izoparafin — 30,8; naften — 30,4; aromatik
karbohidrogenlar — 5,1; oktan adadi (MM) — 59,7.

Cadval 4.4.1 do duzdistillo benzin fraksiyasinin ¢evrilmasindo modifikatorlarin
tobiatinin  vo miqdarinin HIIBM (SiO2/Al,03=33) seolitin katalitik xassalorinoe
tasirindan alinan naticalar verilmisdir.

Noticalora asasan gorunur Ki, quvvatli brensted tursu morkazlorino malik olan
LIBM seolitin H-formasimin istirakinda benzin fraksiyasinin tarkibino daxil olan
karbohidrogenlor kreking vo aromatiklosmoyo moruz qalirlar. Reaksiyanin
temperaturu artdiqca maye mohsullarin ¢iximi azalir vo aromatik karbohidrogenlorin
ciximu artir. Masalan, reaksiyanin temperaturunu 350°C-doan 430°C-ya gadar artirdigda
maye mohsullarin ¢iximi 66,1 Kkit%-don 60,1 Kiit%-o Qodor azalir, aromatik
karbohidrogenlorin katalizatda miqdar1 ise 10,9 kiit%-don 17,6 kiit%-o godor artir. Bu
zaman katalizatorun sothindo koksun miqdari mihim doraca artir (3.6 kit%-don 7,9
kiit%-o godor). HLIBM seolitin istirakinda izo-parafin karbohidrogenlorin miqdar: az
dayisir. Xammala goro izoparafinlarin migdar: cami 1,7 kit% artir. HIIBM seolitin
torkibino modifikator daxil edilmoasi onun izomerlasdirici vo aromatiklasdirici
aktivliyino promotorlasdirici tasir gostorir.

HIIBM-seoliti mis ilo modifikasiya naticasindo maye moshsullarin, izoparafin va
aromatik karbohidrogenlorin ¢iximi artir vo koksun miqdart xeyli azalir. Optimal
temperaturda (380°C) HIIBM seolitin torkibindo misin miqdarin1 1,0 kiit%-dan 2,0
kiit%-o godor artirdigda izoparafinlorin miqdar: 35,1 kiit%-don 36,9 kiit%-o godor,
aromatik karbohidrogenlarin migdar: 19,8 kiit%-dan 22,9 kiit%-o godar artir, koksun
miqdari iso 3,7 kit%-don 3,4 kiit%-o qodor azalir. HIIBM seolitin torkibindo misin
migdarin 3,0 kiit%-o godor artirdiqda onun izomerlosmo aktivliyi azalir, aromatik-
losma aktivliyi isa artir. Prosesin 380°C temperaturunda izoparafinlorin miqdar: 37,7
kiit%-o qodor azalir, aromatik karbohidrogenlorin miqdar ise 24,5 Kiit%-o godor artir.
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HIIBM seolitin torkibinds misin migdar: artdiqca maye mohsullarin ¢iximi artir.

Monometallik 2% Cu/HLIBM katalizatoru 0,1-1,0 kiit% nikel ilo modifikasiya
olundugda onun izomerlosma gabiliyyatini artirir. 380°C temperaturda torkibinds 0,5-
1,0 kit% bimetallik katalizatorlarin (nimuna 5 vo 6) istirakinda izoparafin
karbohidrogenlorin miqdar: 38,7-41,2 kiit% toskil edir. Homin niimunalarin istirakinda
aromatik karbohidrogenloarin miqdari 20,1 kiit%-o godar, koksun miqdari iss 2,5 kiit%-
o godor azalir. Cevrilma naticasinds alinan katalizatin oktan ododi (TM) 84,0 catir.
Modifikasiya naticasinds (350-380°C) maye mohsullarin ¢iximi 73,1-74,7 Kiit%-o
qodor artir. Bimetallik katalizatorun torkibindo misin migdarm 1,5 kiit%-o godor
artirdiqda onun izomerlosmo aktivliyi azalir vo aromatiklogmo aktivliyi artir.

Bimetallik katalizator (nimuns 6) 0,5-1,0 kiit% miqdarda fosfor ilo modifikasiya
olundugda (niimuna 8 va 9) maye mohsullarin ¢iximi1 mihim daracada izoparafinlarin
miqgdarini gisman artirir. Masalon, 380°C temperaturda torkibinds 1,0 kiit% fosfor olan
katalizatorun (nimuna 9) istirakinda maye mohsullarin ¢iximi 77,1 kit%-o godor,
izoparafinlorin miqdar1 42,8 kiit%-o godor artir. Homin soraitdo koksun miqgdari kaskin
azalaraq 1,8 kiit% toskil edir. Bimetallik katalizatorun toarkibinds fosforun migdarini
1,5 kit%-o godor artirdiqda (niimuna 10) maye mohsullarin ¢iximi: mihim daracado
artir (80,3-82,1 kuit%).Lakin bu zaman izoparafin vo aromatik karbohidrogenlarin
miqgdar1 uygun olaraq 40,9 kiit%-o vo 18,1 kiit%-o godor azalir.

Oktan odadinin artiritlmas: moqsadi ilo dizdistillo benzin fraksiyasinin cevril-
moasinda mis, nikel va fosforla modifikasiya olunmus 1% Ni 2% Cu 1% P/ HLIBM
torkibli bimetallik katalizator daha ylksok effektivliyi ilo secilir. Onun istirakinda
izoparafin vo aromatik karbohidrogenlorin daha yuksok ¢iximi tomin olunur vo bu
sobabdan katalizatin oktan ododi (TM) 27 punkt artaraq 86-ya catir (codval 4.4.1).

Belaliklo, HIIBM seolitin tarkibinds modifikatorlarin mioayyan kitlo nishatinda
(Ni:Cu:P=1:2:1) maye mohsullarin karbohidrogen torkibini vo ¢iximini1 nizamlamaq
olar. Bimetallik katalizatorun izomerlasdirici vo aromatiklosdirici aktivliyi modifikasi-
yaedici olavoalorin tobioti vo migdarindan asili olur. Optimal temperaturda (380°C)
izoparafinlorin miqdar1 38,8 kiit%-o qodor azalir, aromatik karbohidrogenlorin migdari
21,5 kit%-o qodor artir.
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Cadval 4.4.1
Ni-Cu-, Ni-Cu-P modifikasiya olunmus HIIBM seoliti asasinda bimetallik

katalizatorlarin duzdistilla benzin fraksiyasmin ¢evrilmasinda katalitik xassalari

Maye mahsulun

&5 Maye . S
S 4 _ moahsulun | Koks. |_karbohidrogen torkibi, kiit%o
= % | Katalizator |T,°C o
S 2 soami, | KUY po oNaf.k | i-Par k| OLk | ARK
Z c kut% . . . .
350 66,1 3,6 55,6 316 |09 119
1 |HIOBM 380 64,2 4,8 50,0 325 | 16 | 159
430 60,1 7,9 49,4 298 | 3,2 | 176
350 68,8 3,0 53,9 330 | 0,8 141
2 1% CuHIIBM 380 66,1 3,7 43,7 351 | 1,4|198
430 63,3 54 39,8 338 | 25239
350 71,7 2,5 48,0 348 | 0,9 16,3
3 |2% Cu HLIBM
380 68,9 3,4 38,9 369 | 1,3 229
350 72,5 2,7 45,7 346 | 1,1 |18,6
4 3% Cu HLIBM
380 69,2 3,6 37,7 36,3 | 15| 245
. 0,5%Ni 350 73,4 2,2 46,9 369 | 0,6 | 15,6
2%Cu/ HLIBM {380 71,8 2,9 39,1 387 109213
6 1,0%Ni 350 74,7 1,9 46,7 381 | 05| 147
2%Cu/ HLIBM |380 73,1 2,5 38,0 412 | 0,7 | 201
. 1,5%Ni 350 72,8 2,4 45,8 374 | 0,7 16,1
2%Cu/ HLIBM |380 70,3 2,8 38,8 388 | 09215
a 1,0%Ni 2%Cu 350 76,8 1,6 47,0 388 |04 |144
0,5%P/ HLIBM |380 75,9 2,1 38,3 419 | 0,3 | 195
9 1,0%Ni 2%Cu 350 80,7 1,1 47,02 392 | 03133
1,0%P/ HLIBM |380 77,1 1,8 38,03 42,8 | 0,2 | 18,7
10 1,0%Ni 2%Cu 350 82,1 2,2 46,9 383 |06 | 14,1
1,5%P/ HLIBM |380 80,3 2,7 37,9 409 |09 181

RFA-nin kdmayi ilo 3% Cu-HILIBM-5 torkibli katalizator tadqiq olunmusdur.

Reduksiyaedici vo oksidlagdirici muhitin misin katalizatorun sathinds voziyyatino

tosiri 6yranilmisdir (sokil 4.2.3, 4.2.4).
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RFA-nin naticalori termooksidlosdirici emal olunmus seolit katalizatorlarinda
SiOy-silika K, SiOg-silika O, CuO va spinel quruluslu tipli CuAlO,, B-CuAlO,
birlosmoalarin olmasimi tosdiq edir. Benzin fraksiyasmin ¢evrilmasindon sonra mislo
modifikasiya olunmus katalizatorun rentgenograminda metallik miss aid olan 2q=43,0;
50,6; 73,9 piklor amalo golir. Metallik mis, CuO-nun reaksiya zamani ayrilan hidrogen

gazi ilo reduksiyasi naticasinds amals galir.

4.5. Qazokondensatin duzdistilla benzin fraksiyasmin zanginlosdirilmasinda
ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik (Co-Cu) va polimetallik (Co-Cu-B)

katalizatorlarin tursu va katalitik xassalari

Katalizatorlarin hazirlanmas: hopdurma usulu ilo aparilmisdir. Hopdurulmus
nimunalarin alinmasi tigtin dekationlasdirilmis H-ZSM 5 seoliti (SiO2/Al,03 =33) mis,
kobalt asetat duzlarin mohlullari va ortoborat tursusu ilo emal olunmus va 25 kiit%
Al;03-0 donovorlogdirilmisdir (11 fasil). Xammal kimi gaz kondensatin asagidaki
torkibli benzin fraksiyas: gottralmusdir: (kit%): n-parafinlor — 33,7; izoparafinlor —
30,8; naftenlor — 30,4; aromatik karbohidrogenlor — 5,1. Todgigat metodu (TM) oktan
adadi —59,7. Cadval 4.5.1-do mono-, bi- va polimetallik katalizatorlarin tursu xassalari
verilmisdir. Gortnur ki, TD-spektrinda pikin maksimum temperaturunda (198°C) 120-
250°C hidudunda asagi temperaturlu pik misahids olunur. Bu hidudda asason zaif
lyuis tursu morkazlordon desorbsiya olunan ammonyak xarakterizo olunur. Digar ikinci
pik yiuksok temperaturlu maksimum temperaturda (418°C) 280-500°C temperatur
hidudunda misahids olunur va qlvvatli brensted tursu markazlordon ammonyakin
desorbsiyasini xarakterizs edir.

Seolitin torkibino modifikator daxil etdikdo TD-spektr mihim doracads dayisir:
asag1 Vo yuxar: temperaturlu piklor asagi hiidud temperatura strtisir. HZSM -5 seolitin
torkibinda misin miqdar: artdigca quvvatli brensted tursu markazlorin miqdar: azalr,
zoif vo quvvatli tursu morkazlorin nisbati artir. Masalon, HZM-5 seolitin torkibins 1,0
kit% mis daxil etdikdo (nimuna 2) quvvatli brensted tursu markozlorin gatiligr 542

mkmol/g-dan 389 mkmol/g-a qodar azalir, zaif vo quvvatli tursu markazlorin nisbati
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(C/Cn) 1,16-dan 1,19-a godor artir. Katalizatorda (nimuns 5) misin migdarin: 3,0
kit%-o godor artirdigda (nimuna 4) qlvvatli brensted tursu morkozlorin gatilig:
326mkmol/g-a qodor azalir, zoif vo quvvatli tursu moarkazlorin nisbati 1,22-0 godor
artir. 2% Cu HZSM-5 (nimuno 3) katalizatorun torkibina 0,5 kiit% kobalt daxil etdikda
(ndimuna 5) quvvatli tursu markazlorin gatiligi 362 mkmol/g-a godor asagi dusdr.
Katalizatorda kobaltin migdarin1 1,5 kiit%-o godar artirdiqda qlivvatli brensted tursu
markazlorin gatiligr (289 mkmol/q) zoif vo quvvatli tursu morkazlorin nisbati (1,31)
mihim doaracodo doyisir. Bimetallik katalizatorlar olavo olaraq 0,5-1,5 kiit% borla
modifikasiya olunduqda (nimunoalar 8-10) qlvvatli brensteed tursu markazlorin
gatiligr azahr. (132-198 mkmol/q). Belsliklo, polimetallik katalizatorda tursu morkoz-

larin ¢ox hissasini zaif va orta quvvatli markazlor tagkil edir.

Cadval 4.5.1
Cu, Co va B-la modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda katalizatorlarin

tursu xassalori

S! NHz3-Un desorbsiyasmin | Tursu markazlarin
e Tmax, formasi,°C gatiigi, mkmol/q
g Katalizatorun tarkibi

S T1 T> T3 C1 C. | Cs
Z

1 |[HZSM-5 (SiO2-Al,03=33) 198 418 628 | 542

2 1% Cu/HZSM-5 192 377 462 | 389

3 2% Cu/HZSM-5 188 352 420 427 | 357 | 34
4 13% Cu/HZSM-5 185 338 432 388 | 332 | 58
5 10,5% Co 2% Cu/HZSM-5 183 324 426 362 | 318 | 41
6 |1,0% Co 2%Cu/HZSM-5 180 296 438 341 | 264 | 78
7 |11,5%Co 2%Cu/HZSM-5 179 278 450 318 | 242 | 95
8 |1,0%Co 2%Cu 0,5%B/HZSM-5 | 177 262 434 289 | 198 | 65
9 |1,0%Co 2%Cu 1,0%B/HZSM-5 | 175 244 429 262 | 157 | 49
10(1,0%Co 2%Cu 1,5%B/HZSM-5 | 173 228 416 249 | 112 | 16

Qeyd: Ty, Ty, T3 =1, I, llI-formalarin pikloarinin maksimum temperaturlari; Cy, Cy, Cs

— 1, 11, I1l-formalarda tursu markazlorin gatiligimin miqdari
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Cadval 4.5.2-don gorinir ki, 350-430°C temperatur intervalinda modifikasiya
olunmayan HZSM-5 seolitin (nimuns 1) istirakinda maye mohsullarin ¢iximi1 59,7 —
66,4 kit% hududunda dayisir. Proses naticosindo mihim doracods gaz mohsullar
almir vo katalizatorun sathinda kokslasma mohsullar: alinir. Reaksiyanin temperatu-
runu 430°C-ya godor artirdigda maye mohsullarin ¢iximi 59,7 kiit%-o qoador azalir,

katalizatorun sathindo koksun miqdar: 7,4 kiit%-o qodor artir.

HZSM-5 seoliti modifikasiya olundugda maye mohsullarin ¢iximi artir, koksun
miqgdar1 iso azalir. HZSM-5 seoliti (nimuns 1) 1,0-3,0 kiit% mislo modifikasiya
olundugda (nimuno 2-4) katalizatda yiksok oktanli komponentlorin izoparafin vo
aromatik karbohidrogenlarin migdari uygun olaraq 36,1-36,5 kt% va 22,8-24,7 kiit%-
o godor artir. Bundan basga maye mohsullarin miqgdar1 68,7 kiit%-o godoar azalir.
Monometallik katalizator (nimuna 3) 0,5-1,0 kiit% kobaltla modifikasiya olundugda
nimuna (nimuns 5-6) onun izomerlasdirici gabiliyysat mihim daraca yiksalir. 1% Co
2% Cu HZSM-5 (nimuno 6) katalizatorun istirakinda 380°C-do izoparafinlorin
miqgdar1 40,3 kiit%-o godor artir, aromatik karbohidrogenlorin miqdari iss ciizi dayisir.
Bu nlimunonin istirakinda 380°C-do maye mohsullarin migdar: 73,3 kiit%-o qodor artir,
koksun miqdari isa 2,5 klt%-o godor azalir.

Bimetallik katalizatorun torkibindo kobaltin migdarimi 1,5 kiit%-o qodor artir-
diqda (nimuns 7) katalizatda izoparafin vo aromatik karbohidrogenlarin migdarmnin
artmasi musahidoa olunmur. Bimetallik katalizator (nimuns 6) 0,5-1,0 kiit% borla
modifikasiya olunmasi mihim doracodo maye mohsullarin ¢iximinin artmasina vo
koksun migdarinin azalmasina sabab olur. Polimetallik katalizatorlarin (niimuns 8-10)
istirakinda 380°C-do maye mohsullarin ¢iximi 75,2-79,8 kit%-o godor artir, koksun
miqdar ise 1,4-2,1 kiit%-o godor azalir. Bimetallik katalizatorun (niimunas 6) torkibino
1,0 kit% (nimuno 9) katalizatda izoparafin karbohidrogenlorin migdarini 41,7 kiit%-
5 onun oktan odadini iso 86,5-a godor artmaga imkan verir. Metallarin seolit matrisa-
sina daxil edilmasi 6zlinds iki funksiyaya uzlasdiran: dehidrogenlosma-hidrogenlosma
va karbokationlarin yenidan gruplasmasini tamin edan bifunksional katalizatorlar al-

maga imkan verir. Seolitin karkasina ionlarin daxil edilmasi proton morkazlorin
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(Brensted markazlori) bir hissasinin neytrallasmasi va torkibinda Cu?* vo Co?* saxlayan

yeni lyuis tursu moarkazlorin amalagalmasi ilo musahids olunur.

Codval 45.2

Cu, Co ve B-la modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik

katalizatorlarin istirakinda gazokondensatin dtzdistilla fraksiyasimin ¢evrilmasi

e Maye Maye mahsullarin karbohidrogen
2 2 |Toc|  mohsulun _*_<°k§ torkibi, kiitlo %

= erxm, kiitl % | U % par keNafk | i-Park | OLk | ARK

350 66,4 3,4 56,1 31,8 | 10 | 111

1 | 380 63,8 4,7 50,1 327 | 1,7 | 155

430 59,7 7,4 50,6 28,4 | 3,4 | 17,6

350 68,1 2,9 52,4 329 | 09 | 138

2 | 380 65,4 3,6 44,1 348 | 1,5 | 196

430 62,6 5,2 40,1 331 | 23 | 245

3 | 350 71,4 2,4 48,4 346 | 0,8 | 162

380 68,7 3,3 39,5 365 | 1,2 | 228

4 | 350 72,6 2,6 46,3 349 | 0,7 | 181

380 69,6 3,7 38,2 36,1 | 1,0 | 247

5 | 350 73,9 2,1 45,9 36,1 | 06 | 17,4

380 71,2 2,9 37,6 384 | 08 | 232

5 | 350 75,1 1,9 44.8 378 | 05 | 16,9

380 73,3 2,5 36,9 403 | 0,7 | 221

2| 350 75,9 2,2 44.6 376 | 0,7 | 171

380 73,8 2,7 37,2 39,1 | 09 | 228

g | 350 771 1,6 45,6 379 | 04 | 161

380 75,2 2,1 38,4 40,1 | 0,6 | 20,9

g | 350 80,2 1,2 45,4 384 | 0,3 | 159

380 77,8 1,7 38,2 41,7 | 05 | 201

10 | 350 82,7 1,0 46,4 371 | 0,2 | 16,3

380 79,8 1,4 30,6 388 | 04 | 21,2

Qeyd: Par.K, Naf.K, Ol.LK vo ARK uygun olaraq parafin, naften, olefin vo aromatik

karbohidrogenlar
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Proton morkazlorindo formalasan karbokationlar izomerlosma va parcalanma
reaksiyalarina daxil oldugundan sonra asason alkenlor sokilindo desorbsiya olunaraq
katalizatorun metallik moarkoazlorinds hidrogenlosma naticasinds izoalkanlara
cevrilirlor. Prosesin asas marholoasi olan parafin vo aromatik karbohidrogendon hidrid
jonun goparilmasindan karbokationun vo aromatik karbohidrogenin omologalmasi
elektronakseptor xassasine malik olan tursu-asas ciitti Me-O~ lyuis tursu markazlarin
istirakinda gedir vo odobiyyatlarin naticalorino asasen bu morkazlorin istiraki
karbohidrogenlarin dehidrogenlosmasi prosesinin aktivlosmoa enerjisinin - mihim
doraco asag1 diismoasine sabab olur.

Katalizatorlarin katalitik vo tursu xassalarinin miqayisasi gostorir ki, onlarin
izomerlosma vo aromatiklosma aktivliklorinin artmas: effekti modifikatorun tobioti,
miqdari, zaif va tursu markazlarin miayyan nisbati (C/C;12,3) ilo slagadardir. Quvvatli
tursu morkazloro malik olan katalizatorlarin (nimuns 1-4) istirakinda asason
karbohidrogenloarin krekingi vo aromatiklosmasi bas verir. Orta quvvatli tursu
moarkozloro malik olan katalizatorlarin ~ (nimuna  5-9)  karbohidrogenlarin
izomerlogsmasi vo aromatiklogmasi asas istigamot olur. Todqig olunan katalizatorlarin
arasinda duzdistillo benzin fraksiyasiin zanginlosdirilmosinds daha yiiksok aktivlik
metallik vo tursu moarkazlorin optimal nisbatine malik olan 1,5% Co 2% Cu 1% B /
HZSM-5 polimetallik katalizator gostarir.

Beloliklo, katalizatin ¢iximi, karbohidrogen torkibi vo oktan adadi modifikatorun
tabiati, migdar1 va muxtalif qlvvaya malik tursu moarkazlarin nisbati ilo nizamlanar.

HZSM-5 seoliti modifikatorlar (Co, Cu, B) ilo modifikasiya olunduqgda qlvvatli
proton moarkazlarin bir hissasi zaif va orta quvvatli tursu markazlarina gevrilir vo Co-
Ogotos, CU — Ogoros tUrsu-asas quvvatli lyuis tursu markoazlorin omologalmasi hesabina
onun hidro-dehidrogenlosdirici funksiyasinin doyismosi bas verir. Bu sobobdon
muxtalif nov tursu vo metallik markazlorin daha optimal nisbati amala galir. HZSM-5
seolitin kobalt va mislo modifikasiyas: (Co:Cu = 1,5:2 kutls nisbati) va sonradan 1,0
kit% borla modifikasiya duzdistillo benzin fraksiyasinin torkibina daxil olan alkanlarin
izomerlosma va naftenlorin aromatiklosma seciciliklorinin artmasina sabab olmagla

katalizatin oktan adoadini (TM) 86,5-0 goadar artmasina sobab olur.
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4.6. Zr, Cu vo B-la modifikasiya olunmus ZSM-5 asasinda bi- va

polimetallik katalizatorlarin istirakinda gazokondensatin duzdistilla benzin

fraksiyasindan yuksak oktanh benzinlarin alinmasi

Modifikatorlarin tebistinin vo migdarinin HZSM-5 seolitinin tursu vo Kkatalitik

xassalaring tosirini todqiq etmok Ugtin mixtalif torkibli mono-, bi- vo polimetallik

katalizatorlar hazirlanmisdir.

Onco silikat modulu 58 olan ZSM-5 seolitin H formasinin katalitik xassalori 350-

430°C-do todgiq olunmus va alinan naticalar cadval 4.6.1-ds verilmisdir.

Cadval 4.6.1

Cu va B-la modifikasiya olunmus HZSM-5 asasinda katalizatorlarin istirakinda

gazokondensatin cevrilmasi

o - Maye mahsullarin

~ 2 £ | karbohidrogen torkibi, kiitlo %

5 Katalizator T,°C g 3

§ 2 £ | Park+Nafk |i-Park|Ol.k| ARK

gs

1 2 3| 4 5 6 | 7 | 8
350 | 68,6 57,0 316 | 11 | 108

1. |HZSM-5 380 | 64,7 50,0 329 | 18 | 153
430 | 60,8 475 273 | 33 | 16,9
350 | 71,7 51,1 332 | 1,0 |147

2. |1,0% Cu HZSM-5 380 | 68,8 42,5 351 | 1,6 | 20,8
430 | 656 37,5 338 | 26 | 26,1
350 | 73,7 46,2 348 | 08 |182

3. [2,0% Cu HZSM-5 380 | 71,6 37,5 368 | 1,1 | 24,6
430 | 69,8 22,4 356 | 1,8 | 30,2
350 | 75,2 45,0 351 | 06 | 193

4. 3,0% Cu HZSM-5 380 | 73,6 35,2 362 | 08 | 27,8
430 | 70,4 21,2 341 | 10 | 337
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Cadval 4.6.1-in arch

1 2 3 4 5 6 7 8
350 | 75,8 47,1 351 | 0,7 | 171

5. 12,0% Cu 0,5% B/HZSM-5 | 380 | 73,7 39,8 36,6 | 0,8 | 22,8
430 | 714 34,3 354 | 14 | 289
350 | 78,8 47,0 358 | 0,5 | 16,7

6. [2,0% Cu 1,0% B/ HZSM-5 | 380 | 76,7 40,8 37,2 | 0,7 | 213
430 | 74,6 36,6 348 | 09 | 27,7

Naticalordan gorindr ki, quvvatli Brensted tursu moarkozina malik olan HZSM-5
seolitin istirakinda dizdistillo benzinim torkibino daxil olan karbohidrogenlor asasan
kreking vo aromatiklosmoaya moruz galirlar. Maye mohsullarin ¢iximinin asagi (60,8-
68,6%),aromatik karbohidrogenlorin migdarinin 16,9% artmas: bunu tasdiq edir.
HZSM-5 seolitin torkibino 1,0 kiit% Cu daxil etdikdo maye mohsullarin ¢iximi bir
qodor artir (65,6-71,7%) vo optimal 380°C-do izoparafinlorin vo aromatik
karbohidrogenlorin maye mohsulda migdar: uygun olarag 35,1% vo 20,8%-o godor
artir. Reaksiyanin temperaturunu 430°C-o goador artirdiqda izoparafinlorin migdar: 33,8
klt%-o godor azalir, aromatik karbohidrogenlorin miqdar: 26,1 kiit%-o qodor artir.

HZSM-5 seolitin torkibinde Cu miqdarin1 2,0 kiit%-o godor artirdiqda optimal
380°C temperaturda maye mohsullarin ¢iximi 71,6%-9, onun torkibinds izoparafinlorin
migdarn 36,8%-o, aromatik karbohidrogenlorin miqdar1 isa 24,6%-o godor artir.
Katalizatorda Cu miqgdar1 3,0 kit%-o gadoar artirdiqda 380°C-ds isa maye mohsullarin
torkibinda izoparafinlorin migdar: (36,2%) praktiki olaraq artmir, lakin 430°C-ds onun
aromatiklosdirici gabiliyyati kaskin artaraq katalizatda aromatik karbohidrogenlarin
miqgdar1 33,7 kit%-o qodor artir.

Belalikls, seolitin tarkibindo misin miqgdarmi 2,0 kiit%-o goadar artirdigda onun
izomerlogsmo vo aromatiklogsmoa gabiliyyati artir, 3,0 Kkiit%-o godor artirdigda iss yalniz
aromatiklosmao aktivliyi artir.

Monometallik 2% Cu/HZSM-5 katalizatoru ortoborat tursusu ilo modifikasiya

olundugda maye mohsullarin ¢iximi 73,7-76,7 %o qodor artir, lakin bu zaman
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izoparafinlorin miqdari praktiki olaraq doyismir, aromatik karbohidrogenlorin migdar:
iIso mihim doaracads azalir (22,8 %).

Maye mohsullarin torkibinds yiksok oktanli izoparafinlorin migdarin1 artirmag
uclin 2% Cu 1% B/HZSM-5 bimetallik katalizator (nimuns 6) 0,5-1,0 kiit% Zr ilo

modifikasiya olunmusdur. Alinmis naticalar cadval 4.6.1 va sakil 4.6.1-da verilmisdir.

45
40
35
30

I/'//—‘ 2
25

20 T T T
0 05 1.0 1.5

Zr-un migdari, kit.%

Katalizatda migdari, kit. %

Sokil 4.6.1. x% Zr-2.0% Cu-1.0 % B/HZSM-5 katalizatorlarda 380°C gazokondensatin
dizdistillo benzin fraksiyasiin ¢evrilmasindon alinan izoparafinlorin (1) vo aromatik

karbohidrogenlarin (2) migdarinin sirkoniumun miqgdarindan asililigi.

Gorindr ki, katalizatorun torkibinds Zr-in migdarini 1,0 Kiit%-o godor artirdigda
maye mohsullarin torkibinds izoparafinlorin miqdar: koskin olaraq 43,5 kiit%-o godor
yiksalir. izoparafin karbohidrogenlari ilo miigayisads aromatik karbohidrogenlorin migdar:
comi 2,5% artir. 380°C-do alinan katalizatin oktan adoadi 94,2 punkta godar yiksalir.
IIkin gazokondensatla miigayisads oktan ododi 34,5 punkt artir. Bimetallik kataliza-
torun torkibindoki Zr-in miqdarmin 1,5 kit%-o qodor artirilmas: izoparafinlorin
migdarimin artmas: ilo naticolonmir, lakin bu zaman aromatik karbohidrogenlarin
miqdar1 bir gador artir (28,3%).

2% Cu HZSM-5 (nimuna 3) katalizatoru 0,5 kiit% borla modifikasiya olunduqgda
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(nimuna 5) todqiq olunan temperatur intervalinda (350-430°C) maye mohsullarin
miqdan 71,4-75,8 Kit%-o godor artir, izoparafin vo aromatik karbohidrogenlarin
miqdar1 iss uygun olarag, 35,1-36,6 vo 17,1-28,9 Kkit% olur. Monometallik
katalizatorun (nimuna 3) torkibins 1,0 kiit% bor daxil etdikds isa (niimuns 6) optimal
temperaturda (380°C) maye mohsullarin migdar: 76,7 kiit%-a gadar artir.

Belaliklo, 1,0 % Zr 2% Cu 1% B/HZSM-5 polimetallik katalizatoru optimal
izomerlosma va dehidrogenlosmoa funksiyalarina malik olur vo 380°C temperaturda
katalizatin 78,2% ciximini, oktan adadi iso 94,2 (TM) olmagla torkibinds izoparafin

karbohidrogenlari Gstlin olan benzin almasina imkan verir.

4.7. Kecid metallar (Fe, Zn, Cu, Zr) va fosforla modifikasiya olunmus ultrasil

seolitlarin tursu xassalarinin 1Q-spektroskopiyasi tisulu ila tadgigi.

Sokil 4.7.1-do domir vo fosforla modifikasiya olunmus H-ultrasillorin IQ
spektrlori gostorilmisdir. Gorlnar ki, gucli tursu xassalarino malik olan «korplcuk»
OH gruplarinin intensivliyi H-ultrasildo daha yiiksok olur vo 3615 sm™ udma zolag:
ilo xarakterizo olunur. H-ultrasii 3,0 kiit.% domirlo modifikasiya olunduqgda qlvvatli
Brensted tursu markoazlorini xarakterizo edon 3615 sm™ udma zolagmnin intensivliyi
Kifayat qodoar azalir. 3% Fe-H-ultrasil nimunasi 1.0-2.0 kiit.% fosforla modifikasiya
olundugda, hamin udma zolagin intensivliyi kaskin azalir. Belaliklo, todgiqatlar tosdiq
edir ki, H-ultrasil seoliti domir vo fosforla modifikasiya olunduqda «korplcik» OH
gruplarinin qatilig: azalr.

Piridinin deformasiya ragsi diapazonunda (1440-1700 sm=2), bitiin nimunalarin
spektrlorinda piridinium ionunu (PyH*) 1550 sm=1-do — Brensted tursusu markozlori
(B-markazlori), 1449 sm-do — Lyuis tursusu moarkazlori (L-morkazlori), 1490 sm2-
do, B- va L-morkazlorini xarakterizo edon zolaglar miisahids olunur.

Katalizatorda demirin vo fosforun miqdar: artdigca qiivvatli, tursu markazlarinin
saymin azaldigini ilo yanasi hom do B- va L-tursu morkazlorinin gatiligin nisbatinin
azalmsi bas verir, bu da yaqin ki, modifikasiya olunmus seolitlorin katalitik

xassalarinin dayismasina sobab ola bilar.
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Sakil 4.7.1. 500°C-ds 2 saat muddatinds vakuumlasdirilmis Fe va P-la modifikasiya
olunmus H pentasillorin 1Q-spektrlori. 1 — H-ultrasil; 2 — 3% Fe-H ultrasil; 3 -
3%Fel%P-H ultrasil; 4 — 3%Fe2%P-H ultrasil. 1¢-4¢ — 20°C-do 1 saat mlddatinda

piridinin adsorbsiyasindan sonra 200°C-do desorbsiyasi.

Sokil 4.7.2-don gorinir ki, kecid metallarla modifikasiya olunan nimunalori
500°C-do havada vo sonra hamin temperaturda vakuumlasdirdigdan sonra piridinlo
adsorbsiya olundugda 1550 sm, 1449 sm vo 1491 sm™ udma zolaglar1 misahido
olunur.

Lakin kecid metallarla modifikasiya olunan niimunalords 1449 sm=* udma zolagin
ovazing, 1453 sm™ udma zolag: misahidos olunur. Hatta niimunolori vakuumda 530-
550°C-do qizdirdiqda bu udma zolagin intensivliyi doayismir.

Ehtimal etmok olar ki, ke¢id metallarla modifikasiya olunmus niimunalards 2 név
aproton markazlor movcuddur: ilkin seolitin L markazlarina bonzar daha zoif olanlar
(vo cox giiman ki, bu morkazlaorlo eynidir) vo Me®*" (Me?*) kationlarmi ehtiva edon

nisbaton gucli L markazlar.
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Sakil 4.7.2. Modifikasiya olunmus H-ultrasillordo adsorbsiya olunmus piridinin 1Q-
spektrlari: 1 — H-ultrasil; 2 — Fe-ultrasil; 3 — Cu-ultrasil.

Bu nlmunalarin hidrogenlo emali koordinasion birlosmis Py-na uygun golon
udma zolagin-in mévgeyina vo intensivliyina tosir gostormir. Hor iki spektrdo 1453
sm~t-do udma zolagi Me** (Me?*) kationlarda piridinin adsorbsiyasina uygundur.
Aproton morkazlori olan Me®*" (Me?*) kationlarda Py-nin adsorbsiyas: kifayst godor
yiksokdir va hatta 530°C-do vakuumlagmadan sonra da Py-nin shamiyyatli bir hissasi
sathdan desorbsiya olunmur (sokil 4.7.3; sokil 4.7.4).

Belaliklo, belo naticoya galmok olar ki, ultrasillor kegid metallarla modifikasiya
naticasinda ilkin seolitin L — tursu markazlarindan fargli olaraq yeni va daha giiclii Ln
morkozlor omoalo galir. Adsorbsiya edilmis piridinin IQ spektrlorinds kationlar L-
morkozloridir vo 1453-1462 sm™ udma zolaglan ilo xarakterizo olurlar.

H-ultrasil seoliti sink va fosforla modifikasiya olunduqda B- vo L-tursu morkoz-
larinin qlivvasina goéra paylanmasinin doyismasi nimunalar genis spektral diapazonda
isigin diffuzion sopalonmasi 1Q-spektroskopiya metodu ilo todgiq olunanda da
musahido olunur. P-H-ultrasilin osas valent ragslori oblastinda 3673 vo 3750 sm™ udma
zolaglarr misahida olunur. 3040 vo 3095 sm™ genis udma zolaglarmin misahido

olunmasi seolitin OH-qruplarinin gismon adsorbsiya olunmus deyteroasetonitrilla
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garsiligh slagads olmasini tasdiq edir (sokil 4.7.5-4.7.8).

intensivlik, %

1 2
490°C 550°C 550°C
400°C 400°C 420°C
200°C
200°C 200°C
1400 1600 1400 1600 1400 1600
v, sm™

Sakil 4.7.3. Modifikasiya olunmus H-ultrasillordo adsorbsiya olunmus piridinin 1Q-
spektrlari: 1 — H-ultrasil; 2 — Fe-ultrasil; 3 — Cu-ultrasil.

intensivlik, %

550°C

©
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Sokil 4.7.4. Zn-H-ultrasilds (1) va ardicil hava va hidrogenls emal olunmus Zn-H-
ultrasildo (2) adsorbsiya olunmus piridinin 1Q-spektrlori.
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Sakil 4.7.5. Fosforla modifikasiya olunmus HIIBM-in IQ diffuzion sopelonmo
spektrlori (2000-4000, v cm™): D — nlimuna — 2% P-H-ultrasil; C — tam adsorbsiyada

sonra; B — CD3CN-nin desorbsiyasindan sonra.
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Sokil 4.7.6. Fosforla modifikasiya olunmus HIIBM-in IQ diffuzion sopelonmo
spektrlori (4000-6000, v cm™): D — nlimuna — 2% P-H-ultrasil; C — tam adsorbsiyada

sonra; B — CD3CN-nin desorbsiyasindan sonra.
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Sakil 4.7.7. Sink va fosforla modifikasiya olunmus HLIBM-in IQ diffuzion sopalonma
spektrlori (2000-4000, v cm™): D — nimuno — 3% Zn 2% P-H-ultrasil; C — tam

adsorbsiyada sonra; B — CD3CN-nin desorbsiyasindan sonra.
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Sakil 4.7.8. Sink va fosforla modifikasiya olunmus HLIBM-in IQ diffuzion sopalonmo
spektrlori (4000-6000, v cm™): D — nimuns — 3%Zn 2%P-H-ultrasil; C — tam

adsorbsiyada sonra; B — CD3CN-nin desorbsiyasindan sonra.
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P-H-ultrasil sinklo modifikasiya olundugdan sonra hidroksil gruplarinin udma
zolaglar: daha asag: tezliklora (3620 sm™ vo 3660 sm™) strisir (sokil 4.7.7, 4.7.8).
Bundan basga bu gruplar adsorbsiya olunmus deyteroasetonitrillords garsiligh slagads
olur (2960 v 3075 sm™ udma zolaglari).

Sokildo adsorbsiya olunmus deyteroasetonitrilin spektrlori verilmisdir (sokil
4.7.7,4.7.8). Hor iki nimunonin spektrindo 2116 sm™ (C-D valent ragsi), 2264 vo 2283
sm (molekulun zaif tursu markoazlori ilo olagods olan C=N grupu) Zn-H-ultrasilin
quvvatli tursu xassali OH-qruplarinda adsorbsiya olunmus molekullara aid 2998 sm*
udma zolag1 mévecuddur. 2300 sm*-don yuxar maksimumlar iso Luis tursu morkozlori
ilo alagada olan molekullara aid edilir. P-H-ultrasil Ggiin bu markazlor (2306 vo 2318
sm™* udma zolaglari) Zn-H-ultrasil ilo migayisads (2322 sm) bir godor yiiksok olur.

Belaliklo H-ultrasil fosfor va sinklo modifikasiya olunduqgda qivvatli Brensted

tursu markazlorinin gatiligi azalir va yeni daha quvvatli Lis tursu morkazlori yaranir.

4.8. Duzdistillo benzin fraksiyasimin zanginlagsmasi prosesinin gostaricilaring

bi va polimetallik katalizatorlarin regenerasiyasiz islomoa muddatinin tasiri

Katalizatorun istismar xassalarindan an vacibi onun regenerasiyasiz stabil isloma
muddatidir. Bi- vo polimetallik seolit katalizatorlarin dizdistillo benzin fraksiyasinin
zonginlogsmo prosesinin gostaricilorino onlarin regenerasiyasiz 10-200 saat islomo
muddatinin tasiri 8yranilmis va alinan naticalar cadval 4.8.1-ds verilmisdir.

Katalizatin ¢iximini yuksok saxlamaq dtgtin tacriibalorin gedisinds reaksiyanin
temperaturu 380°C-don tadricon 460°C-o goadar galdirilmisdir. Bimetallik 1,5% Zr 2%
Cu/[HZSM-5 (Kat. 1) istirakinda 380-460°C temperatur intervalinda katalizatin ¢iximi
74,2-82,1 kit% toskil edir. Bu katalizatorun islomo muddati 50 saatdan ¢ox olduqda
katalizatin torkibindo izoparafin vo aromatik karbohidrogenlorin migdarit mihim
doracodo azalir.200 saat islomo muddotindo Katalizatin torkibinds izoparafinlorin
miqdan 41,4 kiit%-don 30,8 kit%-o, aromatik karbohidrogenlorin miqgdar: iso 29,7
kit%-dan 19,7 kiit%-o qodor azalir. Bu sababdon katalizatin oktan adadi (TM) 91,6-
dan 76,8 punkta dusur.
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Cadval 4.8.1

Bimetallik seolit katalizatorlarin regenerasiyasiz isloma middatinin dizdistilla

benzin fraksiyasmin zanginlasdirma prosesinin gostaricilaring tasiri

Giistoricilar Isloma miiddati, saat
10 50 100 150 200
Katalizatorun istirakindal,0% Zr 2% Cu /HZSM-5 (kat. 1)
Reaktorun temperaturu, °C 380 400 420 440 460
Katalizatorun ¢iximi, kiitlo % 742 | 76,8 | 78,8 | 80,2 | 82,1
Katalizatin karbohidrogen tarkibi, kitls %
n-parafin+naften k/h 280 | 314 | 372 | 39,2 | 435
Izoparafin k/h 414 | 39,8 | 351 | 332 | 30,8
Olefin k/h 0,9 1,6 3,6 5,2 6,0
Aromatik k/h 29,7 | 27,2 | 241 | 224 | 19,7
Benzol 1,2 1,3 1,7 1,9 2,3
Oktan adadi (TM) 916 | 88,1 | 843 | 80,2 | 76,8
Katalizatorun istirakinda 1,0% Zr 2,0% Cu 1,0% B/HZSM-5 (kat 2)
Reaktorun temperaturu °C 380 400 420 440 460
Katalizatorun ¢iximi, kiitlo% 782 | 79,3 | 821 | 845 | 85,6
Katalizatin karbohidrogen tarkibi, kiitlo%

n-parafin+naften k/h 28,7 | 29,2 | 314 | 32,7 | 355
Izoparafin k/h 435 | 42,8 | 419 | 40,8 | 40,1
Olefin k/h 0,7 1,2 1,6 2,1 2,7
Aromatik k/h 27,1 | 26,8 | 251 | 244 | 21,7
Benzol 0,8 1,1 1,4 1,9 2,3
Oktan adadi (TM) 942 | 935 | 91,2 | 884 | 851

Qeyd: k/h — karbohidrogen, TM — tadgigat metodu

Polimetallik 1,5% Zr 2% Cu 1% B//HZSM-5 (Kat. 2) katalizatorun istirakinda

hamin soraitde Kkatalizatin ¢iximi daha yiksok olur va 78,2-85,6 kiit% toskil edir.
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Naticalordan gorindiyl kimi Kat.2, Kat.1 ilo mlqgayisads daha stabil isloyir.20 saat
isloma middatinds Kkatalizatin torkibinds izoparafinlorin migdar: yiksak saviyyada
olur va 40,1 kiit% toskil edir.

Aromatik karbohidrogenlorin yuksok miqdari (25,1 kit%) 150 saat islomo
muddatine gadoar saxlanilir. Polimetallik katalizatorun 10-150 saat islomo muddstinda
alinan katalizatin oktan ododi 94,2-88,4 toskil edir. Hotta 200 saat islomo miiddatinds
alinan katalizatin oktan odadi ylksok olaraq 85,1 punkt toskil edir. Polimetallik seolit
katalizatorun istirakinda alinan benzin fraksiyas: tam olarag «Avro-4» va «Avro-5»
sinif avtomobil benzinlora tam uygun golir. Katalizatin torkibinds olefinlorin migdar:
(1,2-2,1%), benzolun miqgdar: iss 1,5 kiit%-don artiq olmur.

Polimetallik KT-2 katalizatorun yiiksak stabilliys malik olmas1 hidrogen gazinin
istiraki olmadan katalizatoru stasionar lay texnologiyas: ilo istismar etmok olar.
Regenerasiyasiz 200 saat islomo middatindan sonra katalizatorun sathinds todrican
koks yigildigindan onun dezaktivlosmasi donom xarakter dasiyir: 500°C-do 2 saat
muddatinds oksidlosdirici regenerasiyadan sonra katalizator ilkin aktivliyini tam barpa

edir.

4.9. Bimetallik seolit katalizatorlarmn istirakinda hidrogensiz muthitda n-

heksanin ¢evrilmasinin mexanizmi

HZSM-5 seolit kecid metallarla (Cu, Zn, Fe) modifikasiya olunduqgda bir nega
aktiv markazlor amala galir: mixtalif kation movgelards izolyasiya olunmus kecid
metal kationlart (mesalon Cu?*, Cu(OH)"), seolitin kanallarinda va sothindo
nanohissacik saklindo yerloson metal oksidlor. Homin aktiv moarkazlorin tasir
mexanizmi kecid metallarin ionlarinin ¢ox asan bir formadan digar formaya ke¢masi
ilo alagadar olur. Bu zaman stexiometrik tarkiblo mugayisads nanohissacik olan metal
oksidin sathindo oksigen az yaxud ¢ox olur. Artiq O? sothi ionlar kation vakansiyalar,
oksigen defisit oldugda iss anion vakansiyalar omolo gatirir.

Cox yukli kationlu Me-seolitdo n-parafinlorin izomerlogsmoasi Me™ ionlarin

karbohidrogenlarin hidrid-ionlar1 ilo garsiligh slagedo olaraq karbonium ionunun
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omolagalmasi va sonradan izoquruluslu karbohidrogens yenidon gruplasma yolu ilo
geda bilar. Yani proses oksidlasdirici-reduksiyaedici novli aktiv markazlorin istiraki
ilo gedir. Bundan basga n-parafin Me-O kation reaksiyalarda olefin amoalo galmokls
dehidrogenlosmoya moruz gala bilor. ©molagoalon olefin brensted tursu markazlorin
tasiri altinda protonlasarag karbokationa va onun yenidan quruplasmasindan sonra isa

izoquruluslu karbohidrogeno cevrilir.

CH3CH>CH2CH2CH>CH3 + O-Me — CH3CH,CH=CHCH,CH3 + H> 1)
CH3CH2CH:CHCH2CH3 + H*-seolit — CH3CH2C+H—CH2CH2CH3 (2)

CH3CH;2 C*H _CH3CH,CH3 <> CH3CH(CH3)C*HCH;CHskat (3)
CH3CH(CHs3)C*HCH,CHskat <> CH3C*(CHs)CH,CH,CHzkat (4)
CH3C*(CHs)CH,CH,CHskat <> CH3(CHs)C = CHCH,CHs + Hkat (5)
CH3(CH3)C = CHCH,CH + H, <> CH3CH(CH3)CH,CH2CHj (6)

Me-O tursu-asas markazlor oksidlagsma-reduksiya va dehidrogenlosma reaksiya-
larimi aktivlosdirir. (1)-ci morhalads alinan olefinlor katalizatorun tursu markazlorinda
tsikillosmoya moruz qalaraq aromatik karbohidrogenlora cevrilir. Aromatik karbo-
hidrogenlorin amologalmasi n-parafinlorin dehidrotsikillosmasi alkiltsiklopentanlarin
dehidroizomerlogmasi vo benzin fraksiyanin torkibinds alkiltsikloheksanlarin dehid-
rogenlosmasi reaksiyalarin hesabina bas verir.

Prosesin temperaturunu 380°C-dan yuxar: galdirdiqda seolitin tursu xassali OH-
gruplarin say1 azalir va bu sobabdon katalizatorun olefinlorin protonlagsmasi gabiliyyati
azalir ((2)-ci moarhols). Buna goro metallik markazlordo doymamis karbohidrogenlor
dehidrogenlosmaya moaruz galir va katalizatorun tursu moarkazlarinin tasiri naticasinda
karbohidrogen zanciri tsikloalkena gapanir. ©malagoalon tsiklodien karbohidrogenlori

0z novbasinds aromatik karbohidrogenlora dehidrogenlosir:

M
CgHy <——>CcH), + H,

M
CeHy ‘—G’C6H10 +H,
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/T CHy
Me HC ™
C6H 10 # | | ‘——‘
H HC

CH/CH2
IV fasila dair imumilosma:

Bu fasilda dizdistillo benzin fraksiyalarin zonginlasdirilmasi prosesini riforming
prosesindan fargli olaraq hidrogen gazin istiraki olmadan atmosfer tozyigqds va nishaton
asagl temperaturda aparilmasi Ugin ZSM-5 seoliti osasinda yiksok oktanh
komponentlorin alinmasin1 tomin edon Kkatalizatorlarin islonmosi istiqamatinda
todqgigatlar aparilmigdir.

ZSM-5 seoliti asasinda kecid metallar va geyr-metallarla mono va bimetallik (Cu-
Fe, Zn-Fe, Ni-Fe, Cu-Zr, Co-Zr, Ni-Cu, P va B) modifikasiya olunmus katalizatorlar
hazirlanmis, onlarin fiziki-kimyavi tursu vo katalitik xassalori 6yronilmisdir.

Modifikasiya olunmayan HZSM-5 seoliti istirakinda todqiq olunan 350-430°C
temperatur intervalinda dizdistillo benzin fraksiyasinin torkibindoki n-parafin vo
naften karbohidrogenlori krekingo vo aromatiklosmoys moruz qalirlar. H-ZSM-5
seoliti kecid metallarla modifikasiya olunduqgda yeni aktiv morkazlorin yaranmasi
hesabina onun katalitik xassalari doayisir. HZSM-5 seoliti 1,0-3,0 kiit% Fe va Zn-la
modifikasiya olundugda onun aromatiklasdirici gabiliyyati yiksalir. 3% Fe HZSM-5
katalizatoru torkibino 0,5-1,0 kiit% miqgdarda Ni va Cu ilo modifikasiya olundugda
onun izomerlasdirici aktivliyi artir. Homin katalizatorlar 0,5-1,0 bor yaxud fosforla
modifikasiya olunduqda isa qlivvatli brensted tursu morkazlorin gatiliginin azalmasi
hesabina maye mohsullarin ¢iximi artir. Izomerlosdirici seciciliyino goro bimetallik

seolit katalizatorlar: asagidaki sira tizro duizullr:
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Ni-Fe-P/HZSM-5>Cu-Fe-P/HZSM-5>Zn-Fe-P/HZSM-5

Bimetallik katalizatorlarin izomerlogdirici aktivliyini artirmaqg tigin monometallik
Cu-HZSM-5 va Zn-HZSM-5 Katalizatorlari Ni, Co, Zr va geyri-metallar (B,P) ilo
modifikasiya olunmusdur. Mioayyan olunmusdur ki, bimetallik katalizatorun
izomerlogsmo aktivliyi mihim doracoado modifikasiyaedici metalin tobistindon asili
olur. Monometallik 2% Cu-HZSM-5 katalizatorun istirakinda optimal temperaturda
(380°C) izoparafinlorin miqdart 36,2%-o aromatik karbohidrogenlorin miqdar: isa
27,8°C-o godor artir. Homin katalizatorun torkibins 0,5-1,0 kiit% miqdarda Ni, Co va
Zr olavo etdikdo izoparafin karbohidrogenlorin miqdar: 38,5-41,7% qgodor yuksalir.
Bimetallik katalizatorlarin arasinda daha yiksok izomerloasdirici aktivlik 1,0% Zr 2%
Cu 1,0 B/HZSM-5 katalizatoru gostarir. Onun istirakinda 380°C-do torkibinda
izoparafin karbohidrogenlor Gstlinlik toskil etmoklo 94 oktan odoadli benzinin
alinmasini1 tomin edir. Katalizator 200 saat regenerasiyasiz islomoa gabiliyyatino malik
olmagla asan regenerasiya olunur. Alinan benzin fraksiyas: «Avro-4» vo «Avro-5»
sinfi avtomobil benzinlora tam uygun golir. Onun torkibinds benzolun miqgdar: 1,0
klt%-don artig olmur, aromatik karbohidrogenlorin migdar: isa 30,0 kiit%-don asagi

olur.
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NOTICOLOR

1. Ilk dofs olaraq yiingul benzin fraksiyalarin izomerlosmo prosesinda genis
masamali Y vo orta masamoali ZSM-5 seolitlori asasinda polimetallik biseolit katalitik
sistemlorin katalitik tosir ganunauygunluglar: éyranilmis vo g0Ostorilmisdir ki, nadir
torpag, eloco do kecgid metallar: ilo seolitin struktur novunin uzlasmas: yolu ils
katalizatorun izomerlosma aktivliyini va seciciliyini artirmaq olar.

2. Muoyyon edilmisdir ki, iki cox yikli kationla (Ca?*, La**, Ho*) vo kegid
metallar: ilo (Pt, Ni, Ge, Co) modifikasiya olunmus bi- va polimetallik seolit va biseolit
katalizatorlar1 n-Cs-Cg parafin karbohidrogenlorin vo yiingul benzin fraksiyasinin
izomerlosmo prosesinds yiiksok izomerlosdirici aktivlik gostorirlor. izomerlosmanin
aktiv morkozlori 178,7-186 mkmol/q gatiligh orta quvvatli tursu morkazlori (95<
E<135 kC/mol) hesab olunur.

3. Yungul benzin fraksiyalarin izomerlosma yolu ilo motor yanacaqglarin ylksak
oktanli komponentlorin alinmasi prosesindo Y vo ZSM-5 seolitlorin vo onlarin
uzlasmas: osasinda Dbi vo polimetallik katalizatorlarin  Kkatalitik  tesirinin
ganunauygunluglart Oyronilmisdir. Gostarilmisdir ki, metalseolit katalizatorlarin
izomerlasma segiciliyi seolitlorin qurulus xtsusiyyatloari, tursu markazlarin qlivvasi va
gatiligi, modifikasiyaedici metalin tobioti, miqdar1 vo seolitin masamalarinda
amologalon intermediatin qurulusu ils tayin olunur. Y vo ZSM-5 seolitlarin optimal
nisbatinds (4:1) bimetallik biseolit katalizatorunu (0,5 Pt 0,8 NTE-CaY-HZSM-5) 0,1-
0,15 kit% miqgdarinda germanium ilo modifikasiyasi 300°C-do izoparafinlorin
migdarini1 62%-o godor, qazokondensatin benzin fraksiyasinin oktan adodini 86-a godor
artmasina imkan verir.

4. Miayyan olunmusdur ki, orta masamali asasinda Pt-torkibli polimetallik
katalizatorlar yalniz n-pentanin izomerlosmoasindsa yiksok izomerlasdirici aktivlik
gOstorirlor. Genismoasamoli Y seoliti asasinda polimetallik katalizatorlar isa Cg-C7 n-
parafin vo ylngul benzin fraksiyalarin izomerlogsmasinds yiksok aktivliya malik
olurlar.

5. Ilk dofa olaraq kecid metal (Cu, Zn, Fe, Co, Ni, Zr) va geyri-metallarla (B,P)
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modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik katalizatorlar hazirlanmis va
onlarin fiziki-kimyoavi xassalori vo hidrogensiz mihitdo gazkondensatin dizdistillo
benzinlarin zanginlasdirilmasinds tadgiq olunmusdur. Gostarilmisdir ki, dizdistilla
benzin fraksiyasindan yiiksok oktanli komponentlorin alinmas: prosesinds katalizatin
¢iximi, izoparafin, aromatik karbohidrogenlorin migdar: vo oktan adadi ZSM-5 seolitin
torkibinds modifikasiyaedici metalin va geyri-metalin tobiati vo miqgdari ilo nizamlanir,
on yuksok katalitik aktivlik bimetallik Zr-Cu-B(P)-HZSM va Zr-Co-B(P)-HZSM
katalizatorlar1 gostorirlor: onun istirakinda alinan 94,2 (TM) oktan ododli benzin
fraksiyas: aromatik karbohidrogenlorin (<30,0%), benzolun (0,8-1,1%) va olefinlorin
(1,2-2,1%) miqgdarina goro «Avro-4» va «Avro-5» avtomobil benzin sinfino dair
tolablora cavab verir.

6. Ilk dofo olaraq kecid metal (Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Zr) vo geyri-metallarla (B, P)
modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda bimetallik katalizatorlar hazirlanmis va
muoayyan olunmusdur ki, bu slavalarin 0,5-2,0 kiit% migdarda slave olunmasi seolitin
quvvatli brensted tursu markazlorin zaiflomasina vo yeni daha quvvatli lyuis tursu
markazlorin  omoalogolmoasino va zonginlosmis benzin fraksiyasinda izoparafin
karbohidrogenlorin migdarinin artmasina sabab olur.

7. Miayyan olunmusdur ki, modifikasiya naticasinds Kkatalitik xassalarin
doyismasi tursu markozlorinin yenidon paylanmasi vo yeni aktiv markazlorin
yaranmasi ilo olagodardir: Brensted tursu morkozlorinin gatiliginin vo qlivvasinin
azalmasi, yeni tocrid olunmus Me"™, Me-O n6vli lyuis tursu markazlorinin vo metallik
markazlorin yaranmasi va bu markoazlorin benzin fraksiyasimin tarkibinoe daxil olan n-
parafin  karbohidrogenlarinin izomerlosmoasi va naften karbohidrogenlarinin
dehidrogenlasnmasi reaksiyalarinda istiraki.

8. Ik dofa olaraq gostorilmisdir ki, HZSM-5 seolitin 1,5% Co; 1,0% Zr va 1,0%
B ilo promotorlasmasi 350-380°C temperatur intervalinda gaz kondensatin diizdistillo
benzin fraksiyasmin zonginlosdirilmasindo maye mohsulun ¢iximinin artmasina,
katalizatda izoparafinlorin miqdarinin yuksalmasina vo katalizatorun 200 saat stabil
islonmasino imkan verir. Izoparafinlorin (40,1-43,5%) aromatik karbohidrogenlorin
(24,4-27,1%), benzolun (0,8-1,1%) va olefinlorin (1,2-2,1%) miqdarina goro alinan
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94,2 (TM) oktan odadli benzin fraksiyas: «Avro-4» vo «Avro-5» avtomobil benzin

sinfinin talablorina tam olaraq cavab verir.
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