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MODIFIKASIYA OLUNMUS TOBIii KLINOPTILOLIT SEOLITI UZORINDO BUXAR
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Muxwlif kegid elementlarinin kationlar: ilo modifikasiya olunmus tabii klinoptilolit seoliti lizarinda

buxar fazada tsikloheksan:n 1,3-tsikloheksadieno selektiv oksidlagdirici

dehidrogenlagma

reaksiyas: todgiq olunmugsdur. Miayyan olunmugdur ki, CuzZnCoCr-klinoptilolit katalizatoru
tadgiq olunan reaksiyada yiksok aktivlik gostorir. Katalizatorun torkibino daxil edilmig
kationlar:n optimal gat:/:g: va reaksiyan:n optimal soraiti segilmigsdir.

Acar sozlar:seolit; modifikasiya; oksidlagdirici dehidrogenlasmoa; naftenlar; 1,3 tsikloheksadien

Neft vo onun fraksiyalarindan mimkiin
olan Uzvi sintezlordo xammal kimi istifado
olunmas: iqgtisadi cohotdon ¢ox Somorali vo
vacib mosalalordoan hesab olunur. Baki neftinin
muxtalif  fraksiyalarinin  torkibindo naften
karbohidrogenlorinin migdarmin ¢ox olmasi,
bu karbohidrogenlorin  muasir neft-kimyovi
sintezin asas monomerlarindon olan alitsiklik
dien karbohidrogenlarinin sintezinde xammal
gisminda genis totbig edilmasino obyektiv
zomin yaradir. Alitsiklik dien karbohidro-
genlori  mixtalif  sinif  polifunksional
birlosmalarin sintezi Ugun asas ilkin maddalor
hesab olunur. Bu birlogsmolorin funksional
tOromolori aktiv ikigat rabitolori hesabina
xususi toyinatli polimer va kompozisiya
materiallarmin, fiziloji aktiv maddalorin va
eyni zamanda tabii birlosmoalarin analoglarmnin
vo dorman preparatlarinin - moqsadyonli
alinmast Gglin  xiral sintonlarin  sintezinda
istifads olunur [1-3].

Naften karbohidrogenlorinin oksidlog-
dirici dehidrogenlosmasi ilo alitsiklik dien
karbohidrogenlorinin  alinmasi  reaksiyalari
praktiki olaraq tadqiq olunmamisdr.

Son illordo  naften karbohidrogen-
larinin  katalitik oksidlosdirici dehidrogen-
losmo proseslorinin effektiv hoyata kegiril-
masi  moqsadilo  yuksok aktiv vo selektiv

katalizatorlarin alinmasinda seolit katalizator-
larmin  totbiqi  boyik marag dogurur.
Odobiyyat materiallarmin analizi gostarir ki,
tsikloheksan seolitlor Gzorinds osas etibarilo
karbohidrogen fraksiyasinin aromatiklosmasi,
yani benzolun alinmas: istigamotinda c¢evrilir
[4,5]. Lakin odobiyyatda seolit osash
katalizatorlar tizarinds tsikloheksanin oksidlos-
dirici dehidrogenlosmo reaksiyas: vasitasilo
1,3-tsikloheksadienin ~ alinmasi  haqqinda
moalumatlar yox daracasindadir. Digar tarafdon
iIso Azorbaycan Respublikasmin arazisi yuksok
termiki vo kimyovi davamliliga malik olan
tobii  seolitlorin  zongin yataglarina malik
oldugundan, onlar asasinda tsikloheksanin 1,3
tsikloheksadienoa oksidlosdirici dehidrogenlos-
mo reaksiyas: Gc¢un yiksok aktiv vo selektiv
katalizatorun sintezi elmi-praktiki vo iqgtisadi
cohoatdon muhiim shamiyyat kasb edir.

Toqdim olunan isin  moqgsadi tobii
klinoptilolit seoliti asasinda tsikloheksanin 1,3
tsikloheksadiena oksidlosdirici dehidrogenlos-
moasi reaksiyasi Ucglin muxtalif elementlorin
kationlar1 ilo modifikasiya olunmus ylksok
aktiv vo selektiv seolit katalizatorunun
sintezindon vo bu Katalizator izarinda
reaksiyanin  getmo  ganunauygunluglarinin
dyranilmasindan ibaratdir.

TOCRUBI HiSSO

Torkibindo gofasin - manfi  yUkini
neytrallasdiran kegid elementlorinin kation-
larin1 saxlayan seolitlor kataliz Gglin xdsusi

maraq kosb edir. Bels ki, kecid elementlarinin
kationlarinin 6z oksidlosmo doracasini dayiso
bilmak qgabiliyyati bu kationlarla modifikasiya
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olunmus seolitlor asasinda karbohidrogenlarin
oksidlogdirici  dehidrogenlosmo  reaksiyalar:
uctuin aktiv katalitik sistemlarin sintezina
imkan verir. isda Azorbaycan Respublikasinin
Aydag yataginin tobii klinoptilolit seolitindon
(SIO,/AI03=8.68) Vva onun  mixtalif
elementlorin kationlar: (Cu?*, Co*, Cr**, zn*
va.s.) ilo modifikasiya olunmus formalarindan
istifado  olunmusdur. Kationlarin modifika-
siyast  uygun elementin  xlorid duzu
mohlulunda ion mubadilasi Gsulu ilo hoyata
kecirilmisdir. Ton mubadilesindon avval konar
garisiglardan tomizlonmasi Gglin  seolit 0.1 N
HCI moahlulu ilo islonmisdir. Daxil edilmis
kationlarin miqdar1 seolitin Gmumi kutlasinin
0.1-2%-ni togkil etmisdir. Seolitin torkibina
daxil edilmis metal kationlarinin miqgdar:
ionspektral analiz metodu vasitasilo ICP-MS
Agilent 7700 cihazinda muayyan edilmisdir.
fon  mibadilosindon  sonra  nimunolor
yuyulmus, qurudulmus (80-120°C) vo 400°C
temperaturda havada koOzordilmisdir. Butin
formalar hab formasina salinmis va sonra isa
0.25-0.63 mm  olglsindo  fraksiyalara
ayrilmisdir. Tocriibalor bilavasits analitik hissa
ilo birlosmis axin tipli laboratoriya tacriibs

qurgusunda atmosfer tozyigindo aparilmisdir.
Reaktor temperaturu mikroelektron termotan-
zimloyici ilo  tonzimlonon hava elektrik
sobasina yerlosdirilmisdir. Reaktora 2 sm®
katalizator nomunasi  doldurulmus, azot
axminda  400°C-do 3 saat  orzindo
aktivlosdirimigdir.  Tsikloheksan  buxarlart
saturatordan azotla birlikds termostatik skafda
yerlosdirilmis garisdiricida hava ilo garisaraq
reaktora daxil olmusdur. Reagentlorin va
reaksiya mohsullarinin analizi gaz-
xromatoqrafiya Usulu ilo hoyata kegirilmisdir.
Reaksiya garisiginin butin komponentlorinin
ayrilmas: uzunlugu 3 m olan Porapak-T ilo
doldurulmus kolonkada temperaturun 50-doan
200°C-yo godor xatti programlasdirilmus artimi
soraitindo aparilmisdir. Qaz dasiyict kimi He-
dan istifada olunmusdur. Reaksiya
mohsullarmin analizi Agilent 5975 kitlo
detektorlu Agilent 7890 GC xromatoqrafinda
aparilmisdir. Tocribolor atmosfer tozyiginda
genis temperatur (280-390°C), hocmi siirat
(1000-3000 saat™) vo reagentlorin mol nisbati
(CeH12:02:N»=1:(0.24-1.0):5.3)  intervalinda
aparimusdir.

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Muiayyan  olunmusdur ki, sintez
olunmus katalizator numunalarinin  tadqiq
olunan reaksiyada katalitik aktivliyi seolitin
torkibina daxil edilmis kationlarin tobistindan,
ion mibadilo daracasindon vo reaksiyanin
aparilma soraitindon asilidir.

Tsikloheksanin modifikasiya olunmus
tabii klinoptilolit seoliti Uizorinds oksidlosdirici
dehidrogenlosma  reaksiyasinin  tadgiginin

tocrubi  naticalori  1-ci  codvolds  veril-
misdir.Gorundiyu Kimi, tsikloheksanin
oksidlogdirici  dehidrogenlogmosi  (tsiklo-

heksen, 1,3-tsikloheksadien, benzol) reaksi-
yast parsial oksidlosmo  (tsikloheksanol,
tsikloheksanon), darin oksidlosmo (karbon-
dioksid) vo destruktiv dehidrogenlogmo
(heksen) reaksiyalar1 ilo musayist olunur.

Cadwval 1. Tsikloheksanin modifikasiya olunmus tabii klinoptilolit seoliti Gzarinds oksidlegdirici dehidrogenlagsmo
reaksiyasmin todgiqinin tocriibi noticalori. (T=380°C, V=2000 u™, CgHy,:0,:N,=1:1:5.3).

.. o Cixim, %
No Seolitin torkibi, kiitlo % X% | S, % CeH | CoHe | CoHe | CeHLOH | CoHioO co,
1 IIkin klinoptilolit 235 | 19.5 15.8 4.6 1.7 0.3 0.8 0.3
1 Zn (0.2) 14.3 2.8 0.7 0.4 0.3 -(12.1) - 0.8
2 Cr (0.1) 49.3 9.5 8.8 4.7 15.5 7.9 10.5 1.9
3 Cu (0.5) 49.7 5.8 3.6 2.9 125 10.5 17.7 2.5
4 Co (0.1) 41.6 9.4 6.9 3.9 9.8 6.5 10.6 3.9
5 CoCr (0.1:0.1) 441 | 18.6 5.4 8.2 9.9 10.8 5.5 4.1
6 CuCoCr (0.5:0.1:0.1) 62.1 | 20.8 2.8 129 | 116 13.7 145 6.6
7 ZnCoCr (0.2:0.1:0.1) 33.2 | 26.2 0.8 8.7 5.6 6.9 7.3 3.9
8 CuZnCoCr (0.5:0.2:0.1:0.1) 35.8 | 65.1 - 23.3 0.5 7.1 - 4.9

X-tsikloheksanin konversiyasi; S-prosesin 1,3-tsikloheksadiens goras selektivliyi; *-heksenin ¢iximy;
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Ilk olaraq ilkin Kklinoptilolit seolitinin
tsikloheksanin oksidlasdirici dehidrogenlosmo
reaksiyasinda katalitik aktivliyi dyronilmisdir.
Muiayyan olunmusdur ki, bu Kkatalizator
lizorindo  380°C temperaturda 2000 saat™
hacmi  sirotds, tsikloheksan:0,=1:1 mol

nishatindo 67.2% selektivliklo 15.8 %
tsikloheksen alinir ki, mohz bu istigamoat 1,3
tsikloheksadienin alinmasi baximinda mihim

CeH12 — CsH1o — CeHg — CeHs

Miuoayyan olunmusdur ki, ion mibadils
usulu ils seolitin (klinoptilolit) torkibina daxil
edilmis metal kationlarinin (Co, Cr, Zn, Cu)
tosir xarakteri eyni deyil vo ayri-ayriliqda bu
kationlar proses zamani mogsadli mahsula
goOros asagi aktivlik gostarirlor.

Aparilmig tocribi toadgigatlar natico-
sindo mioayyan olunmusdur Ki, torkibinda
Cu®*-0.5%; Zn**-0.2%; Co**-0.1%; Cr**-1%
kationlar1 saxlayan = CuZnCoCr-klinoptilolit
katalizatoru tsikloheksanin 1,3-tsikloheksa-

ohomiyyaot kosb edir. Belo ki, 1,3
tsikloheksadien tsikloheksandan asagidaki
sxem (zro alina bilor:

diena selektiv oksidlogdirici  dehidrogen-

logsmasi reaksiyasinda yuksok aktivlik gostorir.

Sonraki todgigatlarda bu katalizator
Uzorinda reaksiya garisigmin hocmi sdratinin,
reaksiyanin  aparilma temperaturunun vo
reagentlorin -~ mol  nisbatlorinin  reaksiya
mohsullarmin ¢c1x1ming, tsikloheksanin
konversiyasina vo prosesin 1,3-tsikloheksa-
diena goro selektivliyino tasiri 6yronilmis vo
alinmis  tocriibi  naticalor  2-ci  cadvalda
verilmisdir.

Cadwval 2. CuznCoCr-klinoptilolit katalizatoru tizarinds tsikloheksanin oksidlasdirici dehidrogenlogma reaksiyasinin

tadgiqinin tocriibi naticalari

CeH12:02:N, mol 0 1 C1x1m, %

Ne nishati T°C | Visaath | X% e T CHs | Cobe | CHOH | CO, | O 7

320 500 141 | 27 | 18 8.8 - 0.8 12.7

360 500 209 | 03 | 59 | 132 - 1.5 28.2

380 500 227 | 02 | 79 | 123 - 2.1 34.8

1:0.24:6.11 380 1000 221 | 0.8 | 85 | 115 - 1.3 38.4

1 380 2000 217 | 19 | 93 9.6 - 0.9 42.8

380 3000 202 | 36 | 96 6.5 - 0.5 47.5

320 500 163 | 39 | 58 5.1 0.4 1.1 355

2 340 500 207 | 23 | 91 6.9 0.8 1.6 43.9

3 360 500 248 | 1.7 | 125 | 71 1.2 2.3 50.4

4 1-0.64:5.3 380 500 289 | 13 | 149 | 84 15 2.8 51.5

5 R 340 2000 202 | 33 [ 131 | 24 0.6 0.8 64.8

6 360 2000 219 | 21 | 143 | 33 1.0 1.1 65.3

7 380 2000 257 | 19 | 168 | 3.9 1.2 1.9 65.4

8 390 2000 25.7 - 171 | 46 1.4 2.6 66.5

300 500 10.7 - - 5.2 3.6 1.9 -

320 500 18.9 - 1.8 5.9 75 3.7 9.5

380 500 409 | 1.4 | 175 | 67 8.8 35 42.7

1:1:5.3 360 2000 305 | 19 | 149 | 1.2 6.2 3.9 63.6

8 380 2000 35.8 - 233 | 05 7.1 4.9 65.1

360 2500 278 | 25 | 156 | 0.8 5.8 3.1 56.1

9 380 2500 39.1 | 0.8 | 236 | 3.9 6.6 4.2 60.3

10 1:1:6.62 360 2000 20.2 - 143 | 08 3.9 1.2 70.7
Miisyyon olunmusdur ki, sistemds temperaturda (390°C) ise praktiki doyisiklik

tsikloheksadienin alinmas: yalniz 320°C-don
sonra misahido olunur vo reaksiyanin
temperaturu  320°C-don 380°C-o galdirdiqda
mogsadli mahsulun ¢iximinin kifayst godor
artmast  bas verir, 380°C-don vyiiksok

musahido olunmur. Butln tadqig olunan
temperatur intervalinda temperaturun artmasi
ilo benzolun g¢ximi artr. Bu onunla
olagodardir ki, tsikloheksadienin  ylksok
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reaksiya qabiliyysti onun asanhqla benzola
cevrilmasina sabab olur.

Reaksiya zamani sistemdo oksigenin
gatiliginin artmas: tsikloheksanin konversi-
yasimin  vo 1,3 tsikloheksadienin ¢iximi
artmasina  sobob olur. Belo ki, 380°C
temperaturda, 2000 saat™ hocmi siirotde O;
:CgH12 nisbatinin 0.24-dan 1-5 godor artirdiqda
bu gostaricilor uygun olaraq 21.7 va 9.3%-don
39.1 vo 23.6%-o godor artir.

Reaksiya garisigmin hacmi stratinin
1000 saat™-don 3000 saat™-o godor artirdiqda
1,3 tsikloheksadienin  vo tsikloheksenin
cixamlar: artir, benzolun ¢iximi ise azalir. Bu

onunla olagodardir ki, ylksok hacmi
stiratlords tomas muddatinin azalmas: hesabina
tsikloheksanin doarin gevrilmasi bas vermir.
Belliklo aparilmis todgigatlar
naticasinda tabii klinoptilolit seolitini mixtalif
kecid elementlorinin kationlar: ilo modifikasiya
etmoklo tsikloheksanin 1,3-tsikloheksadiena
selektiv oksidlosdirici dehidrogenlogmasi tglin
effektiv  katalizator  sintez  olunmusdur.
Katalizatorun  torkibine  daxil  edilmis
kationlarin optimal gatiligi (Cu?*-0.5%; Zn*'-
0.2%; C0%*-0.1%; Cr**-0.1%) va reaksiyanin
optimal seraiti (T=380°C, V=2000 wu™,
CeH12:02:N2=1:1:5.3) secilmisdir.
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A.A. CuHTETMYECKHE METOAbl B pALY

ITAPO®A3HOE CEJIEKTUBHOE OKUC/IUTE/IBHOE JIETH/[PUPOBAHUE
HHKIIOI'EKCAHA HA MO/TH®UITUPOBAHHOM ITPUPO/THOM
KIIMHOINITH/IOJTUTE

A.M.Anues, Y.M.Haoxcagh-Kynues, C.M.Meoscuoosa, 3.A.lllabanosa, I.A.Anu-3aoe,
A.A.Capuviorcanos

Hccneoosarno napoghaznoe cenekmugnoe OKUCIUMENbHOE O0e2UOPUPOBAHUE YUKLOLEKCAHA 8
yuxnozexcaouen-1,3 Ha npupoOHom KiuHonmunoaume, MOOUPUYUPOBAHHOM KAMUOHAMU
PA3IUYHBIX  NePeXoOHblX — dneMenmos.  Ycemawnoeneno, umo  kamanusamop CuZnCoCr-
KAUHONMULOIUM NPOSABIIAEM BbICOKYI0 KAMANIUMUYECKYIO0 AKMUBHOCHb 8 UCCeOVeMOU PeaKyuu.
Bbvinu no0obpansl onmumanbusiil cocmag Kamaiuzamopa u ONMmuMaibHble YCi08us NPogeoeHus
peaxyuu.

Knroueswte cnosa: yeonum, moouguyuposarue, OKUCIumenbHoe 0ecuopuposanue, Haghmerul,
1,3-yurnocexcaouen.
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VAPOR-PHASE SELECTIVE OXIDATIVE DEHYDROGENATION OF CYCLOHEXANE
OVER MODIFIED NATURAL CLINOPTILOLITE

A.M.Aliev, U.M.Najaf-Guliyev, S.M.Mejidova, Z.A.Shabanova
G.A Ali-zadeh, A.A.Sarijanov

Vapor-phase selective oxidative dehydrogenation of cyclohexane into cyclohexadiene 1, 3 on
natural clynoptilolite modified by cations of various transitive metals have been examined. It
established that the catalyst CuzZnCoCr-clynoptilolite exhibits high catalytic activity in the
reaction under consideration. Optimal composition of the catalyst and optimal reaction
conditions have been chosen.

Keywords: zeolite; modification; oxidative dehydrogenation; naphtene; cyclohexadiene 1,3.
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