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T>qdim olunan maqalada heksen-1-in genis temperatur interval:nda (200-450 <C) yuksak silisiumlu
seolitin H-formas: (HYSS) uzarinda gevrilmasi zaman: katalizatorun sathinda amala galan sixlasma
mahsulunun (SM) tabiati dyranilmigdir. DTA va gravimetrik analizin naticalarina asasan muayyan
olunmusdur ki, proses zaman: sathda amoalo galon SM iki muxtalif termostabilliya malik olan
fazalardan ibaratdir. Proses zaman: sathda amala galon SM-n bir hissasi azot axininin verilmosi ilo,
galan hissasi isa hava aximmnin verilmasi ilo oksidlasdirilmaklo desorbsiya olunur. Sathda amoala
galon SM katalizatorun aktivliyina aks tasir etmir va fardi katalitik aktivliys malikdir.

Acar sozlar: seolit, heksen-1, kataliz, koks.

Molumdur ki, karbohidrogenlarin seolit
katalizatorlart Uzorindo cevrilmasi  zamani
sothdo miixtalif torkiba malik olan sixlasma
mohsullart amolo goalo bilor [1,2]. Proses
zaman Kkatalizatorun sathindo omoala goalon
sixlasma mohsullar onun aktivliyino mixtolif
cur tasir eds bilar. Qeyd etmoak lazimdir ki, C,-
Cs  karbohidrogenlorin  heterogen-katalitik
cevrilmasi  zamant sothdo omolo  golon
sixlasma mohsullarin  rolu  oksar hallarda
praktiki olarag nozera alinmamisdir [3,4].
Lakin bununla yanasi son on illikloarda C,-C,4

olefinlarin yuksak silisiumlu seolit
katalizatorlart  Gzorindo  ¢evrilma  prosesi
zamant mlayyan olunmusdur ki, sathds amala
galon sixlagma mohsullar1 onun aktivliyino oks
tasir gostormir. BUtlin bunlari nazeora alsaq
heksen-1-in pentasil tipli yuksok silisiumlu
seolit  katalizatorlart  Uzorindo  mixtalif
temperaturlarda cevrilmasi zamani sothdo
amala galon sixlasma mohsullarin tabistinin va
prosesdo rolunun Oyronilmasi aktual masalo
hesab oluna bilor.

TOCRUBI HiSSO

Todgigat obyekti kimi 8% ZnO ils

modifikasiya olunmus yuksok silisiumlu
seolitin H-formasindan (HYSS,
Si0,/Al;,05=60, Na,0<0.1%) istifado

olunmusdur. Tacriibanin aparilmas: tgiin 99%
tomizlik doracasinds olan “r” markal: heksen-
1-don istifado olunmusdur. Heksen-1-in
cevrilmo prosesindo pentasil tipli seolit
katalizatorun aktivliyi icorisinde 2+5 sm®
katalizator lay:r yerlosdirilo bilon reaktora
malik olan axinli laboratoriya qurgusunda
oyranilmisdir.

Proses zaman: sothdo omoalo golon
sixlasma mohsullart (SM) vo katalizatorun
tursuluq xassasi hassas kvars spirala malik
olan axinli gravimetrik qurguda tayin
olunmusdur  [5]. ilkin vo  mixtolif

temperaturlarda kokslagmig katalizator
nimunalarinin tursulug xassasi zond molekul
— NHs-Un adsorbsiyas: vasitasi ilo toyin
olunmusdur.

Reaksiyanin gaz vo maye mohsullarinin
analizi LXM-8MD xromatoqgrafi vasitasi ilo
aparilmisdir. Qaz mohsullarmin analizi Ggun
Uzorina 15% vazelin hopdurulmus MH3-600
adsorbentlo doldurulmus, diametri 3 mm,
uzunlugu 6m olan kalonkadan istifada
olunmusdur. Maye mohsulun analizi Ggin
Uzorino  15%  dinonilftalat  hopdurulmus
dinoxrom adsorbenti doldurulmus, diametri 3
mm, uzunlugu 3m olan kalonkadan istifada
olunmusdur. Maye mohsulun analizi ham do
dT-02 spektrofotometri vasitasi il
aparimasdir.
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ALINMIS NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Malumdur ki, nisbaton asagi
temperaturlarda (150-250°C) C,-C,4 olefinlarin
yuksok silisiumlu  seolit  katalizatorlar:
Uzorinds ¢evrilmasi zamani ilkin musahida
olunan proses izomerlogsmo va oligomerlogmo
reaksiyalaridir. Lakin heksen-1-in  HYSS
Uzorinds gevrilmosi zamani ilk halda bu
musahida olunmur va proses zaman 250°C
temperaturda onun asagida gOstorildiyi sxem
Uzra pargalanmasi bas verir:

250°C
2C6H12 —>3C2H4 + 2C3H6
Bundan sonra reaksiya iki olefinin garisiginda
gedir. Mahz, maye moahsulun amals golmasi do

bu temperaturdan sonra bas verir. Prosesds
katalizatorun aktivliyinin axinli laboratoriya

sathdo amoala golon SM-1n kitlosi hossas kvars
spirala malik olan qgravimetrik Mak-Ben
qurgusunda toyin olunmusdur. Reaksiya
temperaturunun artirilmasi il ham maye
mohsulun ¢iximi vo ham do katalizatorun
sothindo amolo golon SM-in kitlosi artmaga
baslayir. Belo ki, 300°C temperaturda proses
zamanm Sathdo omolo golon SM-in kitlosi
artaraq 8.2%, maye mohsulun ¢giximi ise ~63%
toskil edir. Reaksiya temperaturunun sonraki
artirrlmas: ilo katalizatorun sothinds omola
golon SM-1n kutlosi nisbaton azalaraq 400°C
temperaturda 6.45% qgiymotini alr. Bu
temperaturda maye mohsulun ¢ixim: 39.8%
togkil edir (sok.1l). Buna oxsar naticaler
reaksiyanin  200°C, 250°C, 300°C, 450°C

qurgusunda Oyronilmasino  paralel olaraq temperaturlarinda da alinmisdir.
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Sak.1. Heksen-1-in 400°C temperaturda HYSS katalizatoru tizerinds ¢evrilmasi zamani
sothdo amoals galon SM-1n (1) toplanmasinin vo maye mohsulun (2) ¢iximinin
zamandan asilihig: W=260saat™.

Aparilmig  tocriibi  noticalora  osasan
miayyan olunmusdur ki, gostarilon hacmi
strotdo  heksen-1-in 400°C temperaturda
cevrilmasi zamant maye mohsulun giximi
prosesin baslangic anindan 20-25 doqige
kecdikdoan sonra misahids olunur (sok.1, ayri
2). Bu middst orzindo katalizatorun sothinda
6.45% sixlasma mohsullart toplanir. Bununla
katalizatorun ~ sothi  sanki, SM il
“modifikasiya” olunur. Qeyd etmok lazimdir

ki, alinmis bu tocribi notico heksen-1-in
yuksak silisiumlu seolit katalizatoru tzarinda
cevrilmo prosesinin  baslica ganunauygun-
luglarindan biri  kimi gabul oluna bilar.
Heksen-1-in  HYSS Kkatalizatoru (zarindo
cevrilmo prosesinin tadgiqindon alinmig bu
natico gostorir ki, sothdo yan mohsul kimi
omalo galan sixlasma mahsullar: katalizatorun
yuksok aktivlik gostoermosinds  modifika-
siyaedici rola malikdir. Buna goro do muxtalif
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temperaturda proses zaman: seolit kataliza-
torunun sothindo omolo golon sixlasma
mohsullarmin regenerasiya xisusiyyatlorinin
vo tobiatinin Oyranilmasi xususi shomiyyat
kash edir.

Sok.2-do 300 vo 450°C temperaturlarda
heksen-1-in  yuksak  silisiumlu seolit
katalizatoru (izarinda gevrilmasi zamani sathdo
omolo golon SM-in tolpanma Kkinetikas: vo

9, %,

regenerasiya asililiglar verilmisdir.
Gorindiyt kimi 300°C temperaturda seolit
katalizatorun sothindo 8.25% SM toplanur.
Bunun desorbsiyasi isa hava axminin verilmasi
ilo 400-550°C temperatura godar qizdirmagla
basa catir. Prosesin temperaturunu 450°C-o
qodor artirdigda sothdo omolo golon SM-in
kiitlosi azalaraq 5.8% qiymatini alir.
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Sok.2. Heksen-1-in HYSS katalizatoru tizorinda ¢evrilmasi zamani sathds amolo
gaolon SM toplanmasinin zamandan (1,3) va regenerasiyasinin (2,4)
temperaturdan asililigi: 1,2 - 300; 3,4, - 450°C

Gorundlyd kimi prosesin temperaturunu
artirdigda  SM  kitlesi  nozoro  garpacaq
doracada azalir. Bunu SM-da C/H nisbatinin
doyismasi ilo  olagolondirmak olar. Bu
temperaturlarda proses zamani katalizatorun
sothindo amolo galon SM-in regenerasiya
ayrilari pillali formaya malikdirlar (sok.2; 2 va
4). Bu SM-in torkibinin iki mixtalif
termostabil fazalardan ibarat olmasina dolalot
edir. Belo ki, proses zamani katalizatorun
sothindo amolo golon SM-1n bir hissasi azot
axminmi verilmasi ilo desorbsiya olunsa da,

galan hissasi isa yalniz hava axmmin verilmasi
ilo oksidlagdirilmokla sathdon konarlasir. Bu
naticalor heksen-1-in gevrilmoasi zamani sothds
omolo Qgolon SM-in tobioti haqginda fikir
sOylomays imkan verir.

Yuxarida deyilonlora asasan belo gonasta
golmok olar ki, 250-450°C temperaturlarda
proses zamani seolit katalizatorun sathinds
omalo golmis SM  mirokkob torkibs va
xaraktera malikdir. Bunu nozoro alarag
heksenin muxtslif temperaturlarda cevrilmasi
zamant islonmis Kkatalizator numunalarinin
diferensial-termiki analizi aparilmisdir (sok.3).
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Sok.3.HYSS katalizatorununun ilkin (a) vo 300°C(b); 400°C (c) va 450°C(d)
temperaturlarda heksen-1-in ¢evrilmasi zaman: 8-10 saat islomis
nimunalarinin diferensial-termiki analizi.
Qeyd etmok lazimdir ki, C,-C; yiksok temperatur torafs sirlsmasini, amoalo
olefinlorin  seolit  katalizatoru  (zarindo  golon SM-1n kimyavi torkibinin dayismasi ilo

cevrilmasi sothdo olan tursu morkazlorinda
gedir [3,6]. Bunu nazars alsaq proses zamani
sathda amals galan SM-da hamin markazlards
toplanir.  Aydindir ki, bu ilkin seolit
katalizatorunda olan tursu morkazlorin hom
miqgdarina vao ham gliciing tasir etmoys bilmaz.

Qeyd etmok lazimdir ki, heksen-1-in
yiksak silisiumlu seoilt katailzatoru tzarinda
cevrilmosi  zaman: islonmis  nlmunalarin
diferensial-termiki analizi ik dofo
aparilmasdir.

IIkin nimunanin  DTA oyrisindo 130°C
temperaturda misahide olunan endotermiki
effekti seolit suyunun dehidratasiyasina aid
etmok olar (sok.3; a). 300, 400 vo 450°C
temperaturlarda islomis katalizator
nimunalarinin DTA ayrilarinda iKi
ekzotermiki maksimumlar misahido olunur.
Bu gOstarilon temperaturlarda katalizatorun
sothindo omolo golon SM-in iki mixtalif
termostabilliys malik olan fazalardan ibarat
olmasina dolalat edir. 300°C temperaturunda
DTA ayrisinda 475 va 570°C-da maksimumlar
misahids  olunur (sok.3; b). Prosesin
temperaturunu  300°C-don  450°C-a  qodor
artirdigda DTA oyrisindo misahido olunan
maksimumlar nisbaton yuksok temperatur
torofo slrUslr. Temperaturun artirilmas: ilo
misahido olunan ekzotermiki effektlorin

izah etmok olar. Belo gobul etmok olar Ki,
DTA ayrilarinds nisbaton kicik
temperaturlarda misahids olunan ekzotermiki
effektlor (475, 495 vo 500°C) SM-nin
hidrogenlo daha zangin olan hissasi, ylksok
temperaturlarda (570, 580 vo 620°C)
oksisdlagan hissasi iso hidrogenlo nisbaton az
zangin olan hissasidir.

Diferensial-termiki analizdo SM-in iki
muxtalif termostabil fazalardan ibarat olmasini
TG oayrilarinin pillali formaya malik olmas: da
tosdiq edir (sok.3; b,c,d). Maragh haldir Ki,
proses zamani seolit katalizatorun sathinde SM
omolo goldikdan sonra onun yiiksok katalitik
aktivliyi saxlanilir.

Buna oxsar naticalar etilen va buten-1-in
yuksak silisiumlu seolit katalizatoru tzarinda

cevrilmo  prosesi todgiq olunarkon do
alinmigdir [7,8,9].

Qeyd etmok lazimdir ki, Cy-Cy4
olefinlorin ~ seolit  katalizatoru  (izarindo

cevrilmasi sothdo olan tursu morkazlorinda
gedir. Bunu nazors alsaq proses zamani sathdo
omolo @alon SM-da hamin  moarkazlorda
toplanir.  Aydindir ki, bu ilkin seolit
katalizatorunda olan tursu morkazlorin hom
migdarina vao hom gliciins tasir etmoya bilmaz.

Islonmis katalizatorun rongi gara oldugu
ucln tursulug xasso zond molekul — NHs-Un
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adsorbsiyasi  ilo  gravimetrik  qurguda
Oyronilmisdir. Dehidratasiya olunmus ilkin
katalizator 8.6% NH; adsorbsiya edir (sok.4).

2.5

/

Sak.4. Heksen-1-in HYSS Uzarinds gevrilmasi
zamam kokslasma doracasindan asili olarag NH;-
Un adsorbsiyasi: 1 — 300; 2 — 400; 3 - 450°C

Sokildon gorunduyu kimi 300, 400 va
450°C temperaturlarda heksen-1-in ¢evrilmo
prosesinda kokslagmis katalizator
nimunalordo  kokslasma middstindon asili
olarag adsorbsiya olunan ammonyakin migdar:
nozaragarpacaq doracodo azalr. Bu azalma
300, 400 va 450°C temperaturda (sok.4;1,2,3)
ilk 10 dogige islomis nimunalarde muvafig
olarag 6.2; 5.6 vo 5.2% toskil edir. Lakin ~25
doagigs kecdikdan sonra hamin temperaturlarda
islomis katalizator nimunalari muvafiq olaraq
4.8; 4.56 vo 4.35% NH; adsorbsiya edir vo
bundan sonra katalizator nimunalari stasionar
vaziyyata galir va ylksak aktivliys malik olur.
Bu onu demoya oasas verir ki, 20-25 dagiqe
muddatindo seolit katalizatorunun sathinda
amala golon sixlasma mahsullar: fardi katalitik
aktivliyoa malikdir.
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IIPHPOJIA ITPOAYKTOB YIVIOTHEHHA, ObPA3YIOLIIUXCA IIPU IIPEBPAIIIEHHH
TI'EKCEHA-1 HA HEOJIHTHOM KATAJIH3ATOPE

Jwe. U Mupzau, ®@.A.I'awumos, U./rc.Axmedosa, H.C.I'acanosa

Aszepbatioxcanckas 20cy0apcmeenHas He@msHas akaoemust
AZ 1010 AKaxy, np. Azaonwvie, 20; e-mail: mirzacabrayil@gmail.com

Ilpeocmasnennas cmamvs NOCGAUWEHA  U3YYEHUIO  NPpUpoosbl  npoodykmoe  yniomuenus  (I1Y),
chopmuposaswiuxcs 6 npoyecce npespaujeHusi eekceHa-1 Ha  8bICOKOKPEMHE3EMHOM YeOTUMHOM
xkamanuzamope H-popmwr (HBLK), ¢ wupoxom memnepamyprom unmepgane (200-450°C). Ha
OCHOBAHUU  pe3yTbmamos  OUppepeHyuarbHoO-mepmMutecko2o U  pasuMempuidecKkoe0  aHAIu308
ycmanogneno, umo obpazyrouwuecs npooykmul ynaomuenus (I1YV) cocmosm u3z 08yx paziuuHwix
mepmocmabunvhuix gaz. Ilepeas gasza yoansemcs npu Hazpesanuu 8 moxke azomd, d OCMABUIASC
yacms decopbupyemcs npu OKUclieHuu ¢ nooadeil 6030yxa. Haxonnenuvle npooykmel YNIOMHEHUs 6
U3VYUEHHOM Npoyecce He OKA3bl8AION OMPUYAMENIbHO20 GIUAHUS HA AKMUSHOCMb KaAmaiu3zamopda u
06nadarom cobcmeeHHOl KamaiumuyecKou akmugHOCmbio.

Kniwoueswie cnosa: yeonum, cexcen-1, kamanu3s, Kokc.

NATURE OF COMPACTION PRODUCTS FORMED DURING CONVERSION ON HEXENE-1 ON
OVERPENTASIL TYPE ZEOLITE CATALYST

J.1 Mirzai, F.A.Hashimov, I.C.Ahmedova, H.J.Hasanova

Azerbaijan State Oil Academy
20 Azadlig Ave., Baku AZ 1010, Azerbaijan Republic; e-mail: mirzacabrayil@gmail.com

The article deals with the research into the nature of compaction products (CP) formed in the course of
conversion of 1-hexene on H-form high silica zeolite catalyst (HSZC) in a wide temperature range (200-
450° C). Following the results of differential-thermal and gravimetric analysis it has been found that the
forming compaction products (CP) consist of two different thermo-stable phases. The first phase is
removed by heating with simultaneous nitrogen supply while the remaining part is desorbed through the
oxidation with air supply only. Compaction products resulting from the said process have no negative
effect on catalyst activity with their own catalytic activity.

Keywords: zeolite, hexene-1, catalysis, coke.
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