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SEOLIT KATALIiZATORLARININ iSTIRAKI iLO MONOXLORMALEIN
ANHIDRIDININ METIL SPIiRTI iLO EFIRLOSMO REAKSIYASI

B.A.ismayllova, A.C.9fondi, F.9.Yunisova, N.F.Aykan, E.M.Babayev

AMEA-mn akad. M.Nagiyev adina Kataliz va Qeyri-iizvi Kimya Institutu
AZ 1143, Baki, H.Cavid pr., 113; e-mail: itpcht@lan.ab.az

Monoxlormalein anhidridinin metil spirti ilo seolit katalizatorlarin - klinoptiolit, seokar, KMSP,
HZSM istiraki ilo efirlogmo reaksiyasi tadgiq edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, bu katalizatorlar
icarisinda KMSP vo HZSM niimunalori efirlosma reaksiyasinda yiiksak aktiviik gostorirlor.
Spirtin artighigi va 413-433K temperaturda monoxlormalein tursusunun dimetil efirinin ¢iximi

80-84% taskil etmisdir.

Acar sozlar: seolitlor, malein anhidridi, monoxlormalein anidridi, metil spirti, efirlor.

Neft-kimya sonayesindo genis totbiq
sahasi olan maddslor swrasinda efirlorin vo
onlarin oasasinda alman birlogsmolorin xiisusi
yeri vardir. Istor sado, istorsodo miirokkob
efirlor dorman maddolorinin,  poliefirlorin,
bioloji aktiv maddslorin, polimer maddalorin,
yaglarm, biodizel yanacaginin torkibino
olavalorin alinmasinda miithiim rol oynayirlar
[1,2]. Efirlorin oksoriyyotinin istehsali vo
almmas1 osason klassik efirlosmo reaksiyasi
vastosilo aparilir. Osason mineral tursulardan
H,SO4, H3PO4, HCl vo sulfotursulardan
istifado etmoklo karbon tursular1 vo spirtlorin
qarsiligh tosir reaksiyalar ilo efirlosmasindon
miirokkob efirlor alinirlar. Lakin bu zaman
yliksok c¢iximla vo tomizliklo efirlorin
almmasma nail olmaq miimkiin olmur. Son
illordo bir cox karbon tursularnin malein,
qlutar, olein, asetat, miristik vo biodizel
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yanacagmnin torkibinin metil, etil, propil, butil
vo s. spirtlori ilo efirlosmo reaksiyalari
Amberlite, Dowex, perxlorat, maqnezium
sulfat, TiO,, TiO,2-SrO,, ZrSO,, CaCl,, Ky-2,
klinoptiolit vo s. katalizatorlarmn istirakinda
efirlosmo reaksiyasinin todqiqat1 genis yer
almaqdadir [3-7]. Lakin odobiyyat
materiallarinda malein  tursusunun xlorlu
toromolorinin osasinda  efirlosmo reaksiya-
larinin aparilmasma ¢ox az halda rast golinir.
Baxmayaraq ki, bu efirlorin torkibino xlor
atomlarinin daxil edilmosi onlarda bir sira
xiisusi xassolorin istiyo, soyuga, yanmaya
davamliligin yaranmasina gatirib ¢ixarir. Qeyd
olunanlara  osaslanaraq ~ monoxlor  va
dixlormalein tursularmin bir swa seolit
katalizatorlarin istirakinda C;-C4 spirtlori ilo
efirlosmo  reaksiyalarmin  todqiqi  aktual
problemlardon hesab olunur.

TOCRUBI HiSSO

Efirlogmo reaksiyasinin donor olmasi
bu prosesdo tarazligin miirokkab efirin
almmasma yonoldilmasini vacib edir. Bu
baximdan olverisli {isullardan biri reaksiyaya
tursunun Oziiniin ~ ovozino anhidridlerindon
istifado edilmasi daha mogsadouygun hesab
edilir. Monoxlor malein tursusunun
anhidridlorinin  (MXMA) metil spirti ilo
efirlsmo reaksiyasmin bir sira seolit osasl
katalizatorlarm klinoptiolit, Seokar, KY-2,
HZSM va s. istirakinda todqiqi  aparilmisdir.

Eyni zamanda efirlosmo  reaksiyalarinin
osason turs, (H') miihitdo aparildigini nozors
alaraq bu seolitlorin H' formasinda istifado
olunmast qorara alinmigdir. Bunun ({igiin
gotliriilmiis  seolit niimunosi 400-420 K-do
qurudulmusdur. Sonra {izorino 2n NH4Cl olava
edilir vo 6-8 saat miiddetindo 350-450 k
temperaturda qarigdirilir. Bu qarisiq distillo
suyu ilo xlor ionlar1 yuyulana gadar islonir vo
2 saat sobada qurudulur. Fotometrik iisulla
Na® ionu ilo ovozolunma dorocosi miioyyon
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edilir.[8]Bu miixtalif seolitlordo 70-75% toskil
edir. Daha sonra alinmis niimunoslori 640-
660K-do qizdirmaqgla ammonium formasinin
parcalanmast vo suyun ¢ixmasina gotirib
cixarilir. Bozi hallarda tobii seolitlor HCI
mohlulu ilo islonir, sonra yuxaridaki proseslor
aparilir. Burada Brensted tursu morkozlori
formalasir vo katalizator niimunosi aktivlogmis
hesab olunur. MXMA-in metil spirti ilo

efirlosmo reaksiyas1 termometr, defleqmator
ilo tohciz olunmus, termostatda
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Sakil 1. Monoxlormalein anhidridinin infraqirmizi spektri.

ALINMIS NOTiCOLORIN MUZAKIROSI

Ovvalco sintez olunmus katalizatorlarin
vo tobii gotiliriilmiis seolitlorin metil spirtinin
monoxlormalein  anhidridi  ilo  efirlosmo
reaksiyasinda aktivliklori Oyronilmisdir.
Efirlogmo reaksiyast naticosinds monoxlor
malein tursusunun  (MXMT) monometil,
dimetil vo sado efiri alnwr. Almnmis ilkin
naticolordon  goriindiiyii  kimi  (sokil  2),
temperaturun  353K-don  453K-0  godor
yiiksalmasinds tobii klinoptiolit (ayri 2), CaX
(oyri 1), NaX (ayri 3) efirlosmo reksiyasinda
nisbaton asag1 aktivlik gdstorirlor, KY-2 (oyri
4) vo Seokar-2 (oyri 5) nisbaton yaxst (60-
70%), KMSP (oyri 6) vo HZMS (ayri 7) iso
yiiksok naticolor (75-90%) gostorirlor.

Bu todqiqatlar1 osas gotiirsck HZSM
katalizatorunun istiraki ilo MXMA-nin metil
spirti ilo efirlogsmo reaksiyasi daha genis tadqiq

edilmisdir (sokil 3). Noticolordon goriindiiyl
kimi temperaturun 353k don 453k kimi artmasi
illo MXMA-n konversiyasi (oyril) yikso-
lorok 95-98% -o catir. Bu zaman MXMA-1n
metil spirti ilo qarsiliglt tosirindan ilkin olaraq
alman monometil efirin (oyri3) ¢iximi artsada
413 K-don sonra azalmaga baslayir. Bundan
sonra 1S9 avvalco az miqdarda alinan
monoxlormalein tursusunun dimetil efirinin
(eyri 2) ¢iximu siiratlo artmaga baslayir va 80-
84%-o catir. Metil spirtinin sade efirinin
ciximi temperaturun artmasi ilo daimi azalir
(oyri 4). MXMT-nin monometil efirinin
ciximinin azalmasi reaksiya zamani onun
MXMT-nin dimetil efirine qodor efirlogsmasi
ilo izah olunur. Basga s6zlo efirlosmo
reaksiyas1 paralel ardicil mexanizmi ilo bas
Vertir.

KiMYA PROBLEMLORI Ne 2 2016



%

224 SEOLIT KATALIiZATORLARININ iSTIiRAKI iLO

100 ~

100
90 90 7
80 %
70 > °
) 70 -+
5
60 - 4 60 -
50 3 50 -
40 - 2 40
1
30 30 -
20 7 20 -
10 - 10 -
0 T T T T T T ] 0 . . . . T T )
313 333 353 373 393 413 433 453 313 333 353 373 393 413 42> ae2
T.K
T.K
a) b)

Sakil 2. Seolit katalizatorlarin istirakinda MXMA-nin metil spirti ilo efirlogsmo reaksiyasinda
MXMA-nm konversiyasinin temperaturdan asililigi: a) 1-CaX; 2 - tabii klinoptiolit; 3 — NaX;
4 - KY-2; b) 5-Seokar; 6-KMSP ; 7-HZSM
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Sakil 3. HZSM seolit katalizatorun istirakinda MXMA-nin metil spirti ilo efirlosma reaksiyasimin
temperaturdan asililig1.
I-MXMA-nin konversiyasi, 2 — MXMT-nin dimetil efirin ¢iximi, 3 - MXMT-nin monometil
efirin ¢iximi, 4 - sado efirin ¢iximi.

Beloliklo torofimizdon monoxlormalein tursusunun dimetil efirinin yiiksok ¢iximla
anhidridinin  metil spirti  ilo  efirlosmo  alinmasi miioyyon edilmisdir.
reaksiyasi naticosindo monoxlormalein
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ETHERIFICATION OF MONO CHLOROMALEIC ANHYDRIDE WITH METHYL
ALCOHOL IN THE PRESENCE OF ZEOLITE CATALYSTS

B.A.Ismailova, A.J.Efendi, F.A.Yunisova, N.F Aykan, E.M.Babayev

Acad. M. Nagiyev Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry, ANAS
H.Javid Ave., 113 AZ 1143 Baku, Azerbaijan, e-mail: itpcht@lan.ab.az

Etherification reaction of monochloromaelic anhydride with methyl alcohol has been studied in
the presence of some zeolite catalysts - Clinoptilolite, Seocar, KMPS, and HZSM. It revealed
that among these systems KMSP, HZSM catalysts are showing greater activity in the
etherification reactions. Yield of dimethyl ether alcohol of monochloromaleic acid at 413-433 K
temperature makes up 80-84%.

Keywords: zeolites, monochlormaleic anhydride, etherification, methyl alcohol, ether.

ITEPUOUKALIUA MOHOX/IOPMAJIEHHOBOI'O AHTI'H/IPH/IA
METH/IOBBIM CITUPTOM B IIPUCYTCTBHH ILIEO/IHTHBIX
KATAJIH3ATOPOB

b.A.Hcmaunosa, A./[>ic. dpenou, @.A.FOnucoea, H. @.Aikan, 3.M.baobaes

HUnemumym kamanusza u neopeanudeckou xumuu um. akao. M. Haeuesa
Hayuonanvnoit AH Azepbaiioscana
AZ 1143 baxy, np.I"/]picasuoa, 113, e-mail: itpcht@lan.ab.az

H3yuena peaxyus smepugukayuu MOHOXIOPMAIEUHOBO2O AHSUOPUOA MEMUTLOB8bIM CRUPMOM 8
NPUCYMCMEUU HEKOMOPbLIX YEONUMHbIX Kamaiuzamopos - kuunonmunonum, Lleokar, KMI]P,
HZSM. Buiasneno, umo cpeou uccineoosannvix kamanusamopos KMIIP u HZSM nposeénsiom
8bICOKYIO AKMUBHOCMb. Bbix00 Oumemunosezo 3¢upa MOHOXIOPMANEUHOBOU KUCTIOMbL HPU
memnepamype 413-433 K cocmasnsem 80-84% sec.

Knrouesvie cnoea: yeonumsi, MOHOXIOPMANIEUHOBDIL AH2UOPUO, dMeEPUPUKAYUS, MEMUTO08bIL
cnupm, 3¢hup.
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