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Miixtalif strukturlasdirict agentlorin (dietilamin - DEA, trietilamin - TEA, tetraetilammonium
hidroksid - TEAOH, morfolin) istirak: ilo silikoaliimofosfat seolitlori sintez edilmig vo alinmig
niimunalorin faza va element torkibi, sath xiisusiyyatlori 6yranilmisdir. Miiayyan edilmigdir ki,
iki strukturlagsdirici agentin (TEAOH/morfolin) istifadasi ilo sintez olunmus seolit tamiz SAPO-
34 fazasina va kigik kristallit olgiilora (33 nm) malik olmast ilo yanasi, sintez olunmug digor
niimunalordan stabil aktiviiyi ilo forqlonir. Bu katalizatorun iizaorinda metanoldan 35.4%
etilen, 34.2% propilen vo 8.4% butilenlor alinmisdwr. Eyni zamanda malum olmusdur ki,
SAPO-34 katalizatoru hor 4 saatdan sonra regenerasiya olunmagla 16-c1 saatin sonunda

yiiksak ¢iximla olefinlar verir.

Acar sozlor: silikoaliimofosfat, seolit, hidrotermal tisul, metanol, agagr molekullu olefinlor,

konversiya

GIRIS

Respublikamizin vo diinya neft-kimya
sonayesinin, o climlodon kimyavi sintezlorin
xammal bazasmin osasmi togkil edon asagi
molekul kiitlali olefinlor — etilen vo propilen
xalq tosarriifatinin miixtalif sahslorinds totbiq
sahasi tapmus polietilen, polipropilen, aseton,
spirtlor, miixtolif holledicilor vo  digor
moqsadyonlii mohsullarin  sintezindo araliq
maddo kimi genis istifado imkanina malikdir
[1-4]. Son illordo tobii qaz, sintez-qaz,
metanol, dimetil efiri osasinda asag1 molekullu
olefinlorin miixtolif alinma proseslorinin
islonib hazirlanmasma xiisusi diqqgot yetirilir.

Metanolun  kigik  molekullu  olefinlors
cevrilmasi  (MTO) prosesi adi c¢okilon
mohsullarin  alinmas1  {icliin  perspektiv

alternativ prosesdir [5-8].

Metanolun asagi molekullu olefinlors
cevrilmosi, osason seolitlor iizorindo hoyata
kecirilir. Silikoaliimofosfat (SAPO) seolitlori
vacib sinif molekulyar sloklordir, onlar asagi
tursuluga malik katalizatorlar olub, sorbsiya
reaksiyalarinda membran vo adsorbent, neft-
kimyavi reaksiyalarda, xiisusilo metanolun Cs-
C4 olefinlora ¢evrilmosi prosesindo katalizator
kimi ohomiyyetli imkanlara malikdir [9-12].
SAPO-34 tipli seolitlor sokkiz-iizvlii halgoyo

malik kicik molekullu silikoaliimofosfatlar
olub, asag1 molekul kiitloli olefinlor iizro
qgeyri-adi  secicilik  gdstorir  vo  MTO
reaksiyasinda metanolun tam konversiyasini
tomin edir. Bu tip molekulyar oloklorin 3.4 A-o

yaximn Olgiilors  malik olmast SAPO-34
katalizatorunun  bdyiik  molekul  kiitloli
aromatik  vo  tsiklik  karbohidrogenlor

alinmadan birbasa C>-C3 olefinlorinin sintezini
hoyata kec¢irmoyo imkan verir. Eyni zamanda
SAPO-34-iin asag1 tursuluga malik olma
xiisusiyyati proses zamani metanolun qofoso
daxil olmasini1 va tasir effektini siiratlonir, bu
da proses boyu xammalin daha yaxs1 katalitik
cevrilmoyo moruz qalmast ilo noticolonir
[15,17,19-21]. Lakin geyd etmok lazimdir ki,
bu tip katalizatorlar kigik mosamolora malik
oldugundan digor seolitlorlo miiqayisade daha
tez aktivliklorini itirirlor.  Umumiyyatlo,
SAPO-34 katalizatorunun sathindoe koksun
yigilmast onun tizorindo omolo golon asagi
molekullu olefinlorin oligomerlosmasi va ya
metanol ilos MTO prosesinin mohsullari
arasinda politsiklik aromatik karbohidrogen
molekullarinin  omolo golmasi hesabina basg
vera bilor [13,14] vo ona gora do bu tip
katalizatorlar ~ yiiksok  aktivliys ~ malik
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olmalarina baxmayaraq, az stabildirlor. SAPO-
34 katalizatorlarinin stabilliyini artirmaq tlg¢iin
miixtolif sintez iisullarindan, sintez prosesindo
189 forqli strukturlas-dirict kimyoavi agentlordon
istifado olunur. Sintez prosesindo istifado
olunan agentlorin se¢imi sonda alinacaq
seolitin ~ mosamolorinin  qurulusuna  va
Olciisiino, eyni zamanda Olgiilorino  goro
mosamolorin - paylanmasma  tosir  effekti
baximindan miihiim ohomiyyst kosb edir
[16,18,22].

Deyilonlori nozors alaraq, stabil vo
effektiv katalizatorlarin sintez olunmasi, sintez
prosesindo miixtalif strukturlagdirici agentlorin
secimi vo alinmis katalizatorlarin metanolun

asagt  molekullu  olefinloro  ¢evrilmosi
istigamotindo laboratoriyada genis todqiqat
islori aparilmagdadir. Bu moqsodlo miixtalif
strukturlagdirici  agentlorin  istifadosi  ilo
miixtolif  silikoaliimofosfat  katalizatorlar1
sintez olunmus, nimunslorin faza vo element
torkibi, o climlodan sath xiisusiyyatlori rentgen
faza (XRD), rentgenfluoressent (RFA) vo BET
(Brunauer-Emmet-Teller) analiz metodlar1
vasitosilo  todqiq  edilmisdir.  Miioyyon
edilmigdir ki, iki struktur-lagdiric1 agentin
istifadasi digor niimunslorls miigayisads tomiz
SAPO-34 fazasindan ibarot daha stabil vo
aktiv nlimunanin alinmasina sabab olur.

TOCRUBI HiSSO

Metanoldan C>-C4 kicik molekul kiitloli
olefinlorin almmasi maqsadilo hidrotermal
iisulla mikromasamali SAPO-34 seoliti sintez
olunmusdur. Katalizator 30 ml-lik
avtoklavlarda, 200°C temperaturda, 24 saat
orzindo kristallagmaqgla alimmigdir. Sintez
prosesindo istifado olunan strukturlasdirici
agentlorin  (tetraetilammonium  hidroksid,
dietilamin, trietilamin, morfolin) alinan
birlosmonin strukturuna tosiri dyranilmisdir.
Strukturlasdirict agent kimi yalniz dietil-
amindon istifado edildikdo amorf fazanm,
yalniz trietilamindon Vo
trietilamin/tetraetilammonium hidroksid
qarisigindan ~ SAPO-34+SAPO-5 fazalar
qarisigmin amolo goldiyi miisahide edildiyi
halda, tetraetilammonium hidroksid/morfolin
qarisiginin istifadosi tomiz vo daha stabil
SAPO-34 seolitinin alinmasina sabob oldugu
miloyyon edilmisdir (motndo sonradan SAIl-

DEA, SA2-TEA, SA3-TEAOH/TEA,
TEAOH/morfolin kimi isara edilmisdir).
Niimunolorin element torkibi ICP-OES
Vaman 715-ES, faza torkibi iso CuKa stiali
X'PERT Powder cihazinda toyin edilmisdir.
Rentgen-faza analizlorino asason miiayyanlos-
dirilmigdir ki, strukturlasdirict agent kimi
yalniz DEA-dan istifads edildikds (SA1)
amorf fazanm, vyalmiz TEA (SA2) wvo
TEAOH/TEA-dan (SA3) istifade etdikde hor
iki - SAPO-34+SAPO-5 fazalar qarisiginin
(SAPO-5 fazas1 tglin 206=7.5°, 20=14.9°,
26=21.1° va s.), TEAOH/morfolindan istifado
etdikdo iso yalniz SAPO-34 fazasmma moxsus
piklorin (26=9.5°, 26=22.1°) oldugu miisahido
olunur. Serer diisturunun komokliyi ilo sintez
olunmus niimunoalordo kristallitlorin 6lgiilori
toyin edilmis vo molum olmusdur ki, SAPO-34
digor niimunslorlo miiqayisado daha kigik
kristallit 6l¢iilors (33 nm) malikdir (cod.1).

SA4-

Cadval 1. Miixtalif strukturlasdirict agentlorin istifadosi ilo hazirlanmis silikoaliimofosfat
katalizatorlarinin element vo faza torkibinin, kristallitin 6l¢ilistiniin gdstaricilori

Niimuno - ElemeAlit terklbl,Pkut.% . I()(l;l;st?:l:::: Faza torkibi
SA1 - - - - - Amorf
SA2 8.6 20.5 21.6 49.3 >100 SAPO-34+SAPO-5
SA3 7 21 16 56 45 SAPO-34+SAPO-5
SA4 6 15 16 63 33 SAPO-34

(Qeyd: SAI1-DEA niimunasi amorf qurulusa malik oldugundan sonraki fiziki-kimyavi analiz tisullarinda tadgiq
edilmamis va metanoldan asagi molekullu olefinlorin alinmast prosesinda tatbiq olunmayib)
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Sintez olunmus katalizatorlarin soth yerino yetirilmisdir. Bunun {iclin seolit
sahosi vo sothinin mosamoliliyi Brunauer- katalizatorlar1 3 saat  orzinds  350°C

Emmet-Teyler (BET) metodu ilo BELSORP-

mini II (BEL-Japan) qurgusunda
Oyronilmisdir. Todgqigat metodu azotun
izotermiki adsorbsiya-desorbsiyas1 osasinda

temperaturda qurudulmus, sonra iso maye azot
miithitindo ~5-6 saat miiddotindo sothinin
sahosi Ol¢iilmiisdiir (cod.2).

Cadval 2. Sintez olunmus silikoaliimofosfat katalizatorlarinin soth xiisusiyyatlori

. 2.1 V), masamalorin hacmi, dp, masamanin orta diametri,
Niimuna SgeT,(M°g™) 341
(cm’g™) (nm)
SA2 375 0.31 2.0
SA3 434 0.31 1.9
SA4 628 0.29 1.8
Caodvaldon goriindiiyii kimi, SA2 vo boOyiikk soth saholi, kigik orta diametrli
SA3 katalizatorlarinda sothin sahosinin kicik katalizatorlarin ~ alinmasma  (SAPO-34-iin

olmas1 (375-434 m’g!) bu niimunolordo
SAPO-5 fazasmnm istiraki ilo olagoalondirile
bilor. SA4 niimunslorinds strukturlasdirici
agent kimi TEAOH/morfolindon istifado iso

sothinin sahasi 650 m?g™!) sabab olur ki, bu da
katalizatorun aktiv morkozlorinin artmasina vo
prosesdo C>-Cs-o goro yiiksok selektivlik
gOstormasing gotirib ¢ixarir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sintez olunmus katalizator niimunolori
metanoldan asagi molekullu Cr-Cy
olefinlorinin  alinmas1  mogsadile MTO
prosesindo  smmaqdan  kecirilmisdir.  Bu
katalizatorlar lizorindo katalitik testlor 450°C
temperaturda, 0.125 MPa tozyiqdo,
CH;0OH/N>=60/40 (%hocm) torkibdo
xammaldan istifado edilmoklo vo metanola
goro 2.05 mqxa-doq-ml’! kontakt miiddotinda
aparilmigdir. Reaksiya zamani omolo golon
mohsullarm  analizi  Agilent 6890 qaz
xromatoqraft ilo tochiz olunmus davamli
axinli, harokatsiz tobaqoys malik 15 reaktorlu

Tacriboa
100%

katalitik qurguda  aparilmigdir.
miiddotindo metanolun konversiyasi
hoddinds olmusdur.

Sokil 1-don goriindiiyli kimi SA2 vo SA3
niimunalorinds metanolun konversiyasi demok
olar ki, eyni xarakterlidir vo artiq 1 saatdan
sonra konversiyanin SA2-do 78%-o, SA3-do
159 80%-0 qgodor azaldigi miisahido olunur.
SA4 niimunosinds iso metanolun konversiyasi
2.5 saat orzindo sabitdir vo 100% togkil edir.
Bu da gostorilon niimunalor i¢inds sonuncunun
proses boyu daha stabil oldugunu siibut edir.

1.00+

X(CH30H)-

-

>

075 T

reaksiva muddati/s
®-SA2; A-SA3; *-SA4
Sakil 1. Metanolun konversiyasiin reaksiya miiddstindon asililiq qrafiki

KiMYA PROBLEMLORI Ne 12016



12

R.H.OHMODOVA v3 b.

Metanoldan asagi molekullu olefinlorin
almmas1  istigamatinde  silikoaliimofosfat
katalizatorlar1 iizorindo aparilan tocriibslordo

iizorinds ¢ox kicik miqdarda omals golmisdir.
Sintez  olunmus  silikoaliimofosfat
katalizatorlar1 tizorindo kigik molekul kiitloli

C»-C4 olefinlori osas reaksiya mohsullart C;-C4 olefinlorinin  ¢iximi  gokil 2-do  oks
olmus, etan, propan iso bu katalizatorlar olunmusg grafikdo tosvir edilmisdir
0.8- -
&
. - % 3
—_ e L
,’E)P 0.6 e *
tl“l -
= 041
= a
S 0.2
L3
F-Y
0.0 = & a8 A 2 £ 2
1 2 3

reaksiva muddati/s
®-SA2; A-SA3; *-SA4
Sakil 2. Asag1 molekullu olefinlorin ¢iximinin reaksiya miiddatindon asililiq qrafiki

Qrafikdon molum olur ki, SA2 vo SA3
niimunoslorindo ilk 1 saat orzindo olefinlorin
nisbaton yiiksok ¢iximi (SA2 tigiin 70%, SA3
iiclin 74%) miisahido edilir. Lakin 1-ci saatdan
sonra ¢1xim koskin azalaraq SA2-da 2%, SA3-

do iso 7%-o enir. SA4 katalizatoru iizorindo
olefinlorin ¢iximi1 1.7 saata godor miioyyon
ganunauygunluqla artir (55%-don 78%-dok),
2.5 saatdan sonra bu gostorici 10%-2 godor
azalir (cod.3).

Cadval 3. Sintez olunmus niimunalar iizarinds etilen, propilen vo butilenlorin
¢iximlarinin reaksiya miiddstindon asililig.

Cixim, %

Vaxt, SA2 SA3 SA4

saat Co- Cs- > Ca Co- Cs- > Ca Co- Cs- > Ca
0.74 13.9 22.02 14.97 31.7 33.4 8.86 16.1 25.68 12.79
0.99 28.1 31.2 10.9 11.7 11.12 2.78 19.48 | 27.69 10.84
1.23 1.0 0.47 0.19 3.65 3.11 0.76 24.24 | 31.09 9.8
1.48 0.9 0.47 0.15 1.87 1.53 0.31 28.49 | 3241 8.3
1.73 0.46 0.23 1.86 1.26 1.01 0 354 34.1 8.4
1.97 0.33 0.17 2.03 0.93 0.74 0.13 30.95 | 28.08 5.61
2.22 0.57 0.3 1.58 0.58 0.47 0.15 35.94 | 29.14 5.59
2.47 0.35 0.18 2.48 0.38 0.29 0 5.84 4.08 1.45
2.72 0.22 0.12 2.36 0.34 0.26 0 1.73 0.91 0.33
2.96 0.21 0.26 2.42 0.32 0.24 0 0.96 0.41 0.73

Cadvaldon aydm olur ki, SA2 vo SA3
niimunolori {izorinds etilen vo propilenin
miqdar1 ilk 1 saat orzindo yiiksok olub
sonradan koskin azalir, bu onu gostorir ki,
niimunslor bu miiddot  orzindo aktivliyini
todricon itirir. SA4 niimunasi iizorindo iso

etilen vo propilenin ¢iximinda 1.7 saat orzindo
todricon artma miisahido olunur (etilen ii¢lin
16%-don 35%-dok, propilen tigiin 26%-don
34%-dok). 2.2 saatdan sonra ¢iximlarda koskin
azalma misahido olunur ki, bu da
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katalizatorun sothinin koksla ortiilmasi ilo izah
edilir.

Koksun omolo golmosi ilo SAPO-34
katalizatorlarmin tez dezaktivlosmosi MTO
prosesi {li¢iin miithiim problemdir vo ona goro
do katalizatorun prosesda davamli
regenerasiyast  tolob  olunur. Sonraki1
todqiqatlar gostormisdir ki, 20 saatliq proses
orzindo SAPO-34 katalizatoru hor 4 saatdan
sonra regenerasiya olunmaqla 16-c1 saatin
sonunda yiiksok ¢iximla olefinlorin sintezindo
istifado oluna bilor. Asagidaki sokildo SA2,
SA3 vo SA4 niimunolori lizorindo 3 tsikl {izro

konversiyasmin reaksiya miiddstindan asililiq
grafiki (sok.3) oks olunmusdur.

Qrafikdon aydmdir ki, I  tsikl
miiddotindo hor 1ii¢ katalizator {izorindo
metanolun konversiyas1 tam olaraq 100%
toskil etmisdir. Regenerasiyadan sonra ndvboti
tsikllordo yalniz SA4 niimunosi lizorindo hor
tsiklin ilk saatinda konversiya 100% togkil
edir, sonradan katalizatorun dorhal
dezaktivlogsmoasi ilo konversiya asagi diisiir.
Beloliklo, yena do SA4 niimunasinin SA2 vo
SA3 nlimunoslorindon daha stabil oldugu
miisahido edilir.

regenerasiya olunmagqla metanolun
T tsikl T tsikl 11 tsikl
' 1.0+ 'R B * -

=

=

i a

S .

¥ - A T .

0.8 . Bla*e Clio,e

T T T T T T
0 4 8 12 16 20

reaksiva miuddati/s
®-SA2; A-SA3; *-SA4
Sakil 3. Metanolun konversiyasimin reaksiya miiddstindon asililiq qrafiki

I tsikd IT tsild 11T tsikl
0.8 N
- * * *
5 o6f o1,
:5\1 a
—= 044
= a
b RN
T 2
= 02 ¥ a
x *
0.0 t-ﬁﬁi pokfn
0 4 8 12 16 20

reaksiva muddati/s
®-SA2; A-SA3; *-SA4
Sakil 4. C>-Cy olefinlorin ¢iximinin reaksiya miiddstindan asililiq grafiki

Sokil 4-do tosvir edilmis qrafikdon
molum olur ki, SA2 niimunoasi I tsiklin ilk 3
saatinda daha aktiv olub bu katalizator
iizorindo asagi molekullu olefinlorin ¢iximi1
56% toskil edir. Tsiklin sonunda katalizator
dezaktivlosdikco ¢ixim  14%-dok  diisiir.

miisahido olunmur, asagi molekullu olefinlorin
miqdar1 azalaraq 2%-dok diisiir. Homin hal
SA3 nlimunasindo do miisahido olunur, I
tsiklin ilk saatinda olefinlor iizra ¢ixim 60%
tokil etdiyi halda tsiklin sonunda artiq 14%-
dok enir. NoOvboti tsikllordo do ¢iximda
todricon verir.  Ovvalki

azalma  bas

Regenerasiyadan sonra iso ¢iximda yiliksolmo
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niimunslordan forqli olaraq SA4 niimunasinda
I tsiklin ilk saatinda 75% c¢iximla asagi
molekullu olefinlor omalo galir, bu tsikl boyu
katalizator 6z aktivliyini saxlayaraq tsiklin son
saatinda, yoni, 4-cii saatda 71% c¢ixmla C>-Cs4
verir, tsiklin 5-ci saatinda i1so ¢ixim 15%-o
enir. Novboti II tsikldo iso regenerasiya
edildikdon sonra tsiklin ilk saatlarinda 70%
olefinlor omalo golir, sonra isa tsiklin sonunda
dorhal 3%-dok diislir. Sonuncu tsiklin ilk
saatinda 67% ¢iximla olefinlorin omoalo galdiyi
miisahido edilir, tsiklin sonunda iso katalizator
aktivliyini itirdikco ¢ixim 5%-o qodor azalir.

Goriindiiyli kimi SA4 niimunasi digorlarindon
forqli olaraq aktivlesdirildikdon sonra 16 saat
isloyir vo homin miiddotds etilenin ¢iximi1
31%, propileninki 30%, Cs4 olefinlorinin ¢iximi
189 6% toskil edir.

Beloliklo, sintez olunmus aliimosilikat
niimunalori igaorisindo SA4 niimunasi tomiz
SAPO-34 fazasma va kicik kristallit 6l¢ilisiine
(33 nm) malik oldugundan metanolun asagi
molekullu olefinloro ¢evrilmasi prosesindo
SA2 vo SA3 niimunslori ilo miigayisado daha
cox aktivlik vo stabillik gostarir.
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RESEARCH INTO CONVERSION OF METHANOL INTO OLEFINS IN THE
PRESENCE OF SYNTHESIZED SAPO-34 CATALYST

R.H.Ahmadova, H.J.Ibrahimov, *U.Rodemerck, *E.V.Kondratenko

Yu.Mamedaliyev Institute of Petrochemical Processes
Khojali pr., 30, Baku AZ1025, Azerbaijan Republic, e-mail: rena_ax@rambler.ru
*Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V., Albert-Einstein-Str. 29a, 18059 Rostock, Germany

Silicoalumophosphate zeolites have been synthesized through the use of various structurized
agents (diethylamine-DEA, triethylamine-TEA, tetraethylammonium  hydroxide-TEAOH,
morpholine); phase and elemental composition, as well as surface areas of obtained patterns
studied. It revealed that the use of two structurized agents (TEAOH/morpholine) produces zeolite
with pure SAPO-34 phase and least crystallite size (33 nm). This pattern proved to be more
stable activity in comparison with other ones. Lower olefins production out of methanol at this
catalyst made it possible to obtain 35.4% ethylene, 34.2% propylene and 8.4% butylenes. Also, it
revealed that during SAPO-34 catalyst regeneration in each four hours upon expiration of 16
hours there is high yield of olefins.

Keywords: silicoalumophosphate, zeolite, hydrothermal method, methanol, lower olefins,
conversion.
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16 R.H.OHMODOVA v3 b.

CunmesupogaHul cunuKoanomopochamuvie yeonumul c UCHONb306AHUEM — PA3TUYHBIX
CMPYKMYPUPOBAHHbIX — acenmos  (Qusmunamun-I{OA4,  mpusmunramun-TOA,  mempasmurammonuil
euopokcud-TOAOH, mopgonun), uzyuen Gazoseviti u INEMEHMHBI COCMAG, d MAKdKHCce NI0UWAOb
NOBEPXHOCMU NOJYYEHHbIX 00pa3yos. Bviaeneno, umo ¢ UCHONb308aAHUEM O08YX CIMPYKIMYDUPOBAHHBIX
acenmos (TOAOH/mopghonun) nonyuaemcs yeorum c¢ uwucmou @aszoti SAPO-34 u  maumenvuwumu
pasmepamu Kpucmaiiumos (33 Hm), Kk momy dice dmom odpazey no CpAGHEHUIo ¢ opyeumu oopasyamu
omauyaemcs CcmaduUIbHOU axmugHocmvio. Bo epems mpoyecca nonyuenus Huswux oneuHos u3z
MemaHora Ha Imom Kamaauzamope 6Oviio nonyueno 35.4% omunena, 34.2% nponunena u 8.4%
oymunenos.  OOHOBpeMeHHO ObLIO 6bIAGICHO, YMO npu pezenepayuu xamanuzamopa SAPO-34,
npoeooUMOll uepe3 Kaxcovle 4 yaca, no ucmeyenuu 16 uwacog nabmodaemcs odopazoganue onehuHos ¢
6bICOKUM BbIXOOOM.

Knrouesvle cnoea: cunuxoanomogpocham,  yeoaum, — cUOPOMEPMAIbHLIL — Memoo,  MEemaHoll,
HUBKOMOAEKYAApHble ONleqhuibl, KOHBEPCUS.
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