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MODIFIiKASIYA OLUNMUS SIRKONIUM-MORDENIT iSTIRAKI iLO
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Sirkonium torkibli seolit vo onun fosfat va sulfat anionlart ilo modifikasiya olunmug niimunalorin
istiraki ilo propilen va su asasinda diizopropil efirinin 2 marhalali alinma tisulunun tadqiginin
naticalori verilmisdir. Miiayyaon edilmis reaksiya saraitinda diizopropil efirina géra reaksiyanin
selektivliyi 93-95.5%, ¢ixim isa 17.5-18.8% taskil edir.

Acar sozlar: propilen, izopropil spirti, diizopropil efiri, katalizator, sirkonium, mordemit,

GIRIS
Piroliz Vo katalitik kreking Diizopropil efirinin  izopropanoldan
proseslorindon alinan propilenin genis xammal alinmasinda istifado olunan katalizatorlar
bazasina malik oldugu siibhe dogurmur. Ona 200°C —yo goder temperaturda asag1 foalliga
gora do diizopropil efirinin istehsali hor bir malikdirlor. Temperaturun 300°C-yo
neft emali vo neft-kimya sintezi zavodunda qaldirilmas1 prosesin selektivliyini kaskin

toskil oluna bilor. Malumdur ki, diizopropil
efiri  metiliglibutil  efirinin  perspektiv
ovazlayicisi olub, ondan asagi ucuculugu va
tohliikasizliyi ilo forqlonir [1].

Mogalodo  neft-kimya  sonayesindo
qiymatli mohsul sayillan vo eyni zamanda
benzinlorin oktan odadini qaldirmaq tgilin
qatqr kimi istifads olunan diizopropil efirinin
propilen torkibli xammal vo su yaxud da
izopropil spirti osasinda katalitik alinma
tisulunun todqiqinin naticalori verilmisdir.

Bir sira sirkotlorin apardig todqiqatlar vo
bu mogsadlo istifado olunan katalizatorlar
miiasir neft kimyasinin vo katalitik kimyanin
tolabatlarini 6days bilmir.

Bu prosesdo istifado olunan seolitlor,
heteropolitursular vo oksidlor [2-4] lazimi
naticonin alds edilmoasino komok etmomisdir.

C3Hs + H,O + C3Hs ———C3Hy

Prosesin kimyas1 marhalali
reaksiyalara osaslanir. ©vvalco  propilen
izopropil spirtine hidratasiya olunur. Sonra iso
alman araliq mohsul olan spirt propilen ilo vo
ya izopropil spirtinin digor molekulu ilo
qarsiligh tesirds olaraq diizopropil efirini

asag1 salir vo reaksiyanm osas mohsullaria
propilen, su vo koks aid olur. Belo ki,
heteropolitursularm Na vo Zn duzlan
izopropanolu daha ¢ox parcalayir va naticado
propilen omolo golir [5]. NaH;PMo01,04
katalizatoru istiraki ilo 300°C temperaturda
izopropil spirtindan diizopropil efirinin alinma
reaksiyasinda bu mohsulun ¢iximi 5%, spirtin
konversiyast i1sa 96.0 % toskil edir. Neytral
duzlar istirakinda isa (Na3PMo1,04) izopropil
spirtindon ancaq propilen amolo golir.

ABS patentinds [6] diizopropil efirini
propilen torkibli xammaldan almagq ticiin seolit
vo kationu ovoz edilmis gotranlardan istifads
olunmasi toklif olunur. Bu zaman prosesi
asagida gostorilmis sxem {izro aparmaq da
moqsodouygun sayilir.

-0-GHy

omalo gotirir. Kationu avoz olunmus gatran vo
ya seolit katalizatoru istirakinda propilenin
hidratasiya prosesi 4.0 MPa tozyiqdo vo 200°C
temperaturda, alman spirt ilo propilenin
efirlosmo reaksiyasi iso 11.0 MPa tozyiqds va
260° C temperaturda aparilir. Sulfotursular vo
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kationu ovoz olunmus gatranlar termiki geyri
sabit birlosmolor oldugundan onlar mohdud
temperatur hiidudunda (<150° C) istifade
olunurlar ki, bu da homin katalitik sistemlorin
catismayan cohati sayilir. Digor torofdon
dezaktivasiyaya ugramis katalizatorlar1
oksidlosdirici regenerasiyaya moruz etmok do
miimkiin deyil. Bundan basqa kationu avoz
olunmus qotranlar  holledici  miihitinds,

seolitlor ise daha sort soraitdo (> 200° C va
P > 3.0 MPa) istifado edildikdo bazi texnoloji
cotinliklora gotirib ¢ixarir. Bu ndgsanlari
aradan qaldirmaq, texnologiyani
sadolosdirmok vo katalizatoru regenerasiyaya
meyilli etmok {cilin todqiqatlar aparilmis vo
alman noticolor agsagida verilmisdir.

EKSPERIMENTAL HiSSO

Propilen torkibli xammalmn su ilo
hidratasiyas1 izopropil spirtinin diizopropil
efirine  katalitik  ¢evrilmosi  180-300°C
temperaturda, 0.1-3.0 MPa tozyiqde iki
morhoalo iizro hoyata kegirilmisdir. Birinci
morhalads propilenin suya olan mol nisbati 1-
4, ikinci morholodo i1so suyun miqdar1 2-10
mol% olmusdur. Reaksiyanin gedisino nozarat
xromatoqrafik yolla hoyata kecirilmis, alinan
maye mohsullarin niimunasi har 30 doqigadon
bir gobuledicidon spris vasitasilo gotiiriilorok

analiz edilmisdir. Xromatoqrafik analiz Xrom-
5 cihazinda (Cexiya) katarometrli detektorda
aparilmis, maye faza kimi polisorb (PS-1)
gotliriilorok 2m x 3mm Olgiilii  kalona
doldurularaq istifado edilmisdir.

Katalizator kimi sirkonium torkibli
kontaktlardan, o ciimlodon, ZrH-mordenitdon
vo onun fosfor vo sulfat ionlar1 il
modifikasiya olunmus niimunslorindaon istifado
olunmusdur.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

ZrH-mordenit  katalizatorun  izopro-
panolun kondenslogsmo reaksiyasinda daha
yiiksok katalitik xassolor gdstormosi ilkin
todqgiqgatlar noticosindo miioyyon edilmisdir.
Belo ki, todqiq edilmis katalizatorlarin foallig1
izopropanolun konversiyasina goéro qobul
edilorso, onda o asagidaki sira lizro azalir:
ZrH-mordenit > ZrCa¥Y > ZrHZSM > Zr-
silikagel. (ccpuka)

Digor torofdon maoqgsadli mshsul olan
diizopropil efirinin ¢iximimm artirmaq Ugiin
birinci marholodos alian torkibi efirlo yanasi su
va 1zopropil spirtinden ibarat olan azeotrop
reaksiya qarisigindan  suyun qovulmasi
mogsodouygundur. Daha sonra iso izopropil
spirtinin ZrH-mordenit katalizatoru ilo qarsi-
ligh tosirini hoyata kegirmok lazimdir.Proses
asagidaki morhololorin bas vermosi ilo gedir.

C3H6 +H,0 —m8 C3H7OH (I)
2CGGHOH _—__  GC3H;0C;3Hy (1D
C;Hg + CsH,OH ——» C3H,0 C3H4 (I1T)
nCs;Heg ——»dimer, trimer vo oliqgomerlor Iv)

Propilenin su ilo qarsiliqh tosiri 110-180°
C temperaturda 0.1-5.0 MPa tozyiqde
modifikasiya olunmus Zr torkibli mordenit
katalizatoru istirakinda todqiq edilmis vo bu
zaman olefinin suya olan mol nisbati genis
hiidudda (0.5-10) doyisdirilmisdir. Atmosfer
tozyiqindo osason (1) reaksiya bas verir vo
diizopropil efirinin qatiligi 0.5 %-1 kegmir.

Bu morholods alinan spirtin  ¢iximi
propilenin  tozyiqinin artmas1 ilo 170°C
temperaturda vo 0.5 MPa tozyiqds 26.5 % olur
(sokil).  Sokildon goriindiiyi kimi tozyiqin
atmosferdon 0.4 MPa-a qaldirilmas1 omalo
golon izopropil spirtinin ¢iximini 3.0 %-don
24.0 %-9 qaldirir. Tozyiqin sonraki artimi bu
gostaricini comi 2.5 % artirir.  Sarbast suyun
qatiligt 5 % -don ¢ox oldugda vo propilenin
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qatiligmin yiiksok qiymotinds belo propilen va
sudan efirin omolo golmasi mohdudlasir.
Diizopropil efirinin izopropil spirtindon alinma
suroti sistemo propilenin daxil edilmosi ilo
artir, lakin tozyiqin artmasi 1ilo qeyri
proporsional artir. Belo ki, 170°C temperaturda
propilenin sistema 0.4 MPa tozyiqde daxil
edilmosi efirin ¢iximimi 2.5 %-don 5.0 %-o

C,%
A

30 4

20 -

10

qador artirir. Propilenin tozyiqinin 0.5 MPa —
ya sonraki artimi diizopropil efirinin ¢iximini
9.5 % -5 godor qaldirir. Bu soraitdo reaksiya
qarigigina suyun 5 % -i qatiliqla alavo edilmosi
alman efirin ¢iximimna praktiki olaraq tosir
etmir. Suyun qatiliginin 6.0 %-don ¢ox olmasi
1s9 propilendon va izopropanoldan diizopropil
efirinin alinmasini kaskin azaldir (I11).

»

I I
0.1 0.2 0.3

| | "
0.4 0.5 P, MPa

Sakil. Sirkonium torkibli katalizator istiraki ilo propilen vo su osasinda
izopropil spirtinin (1) va diizopropil efirinin (2) ¢iximina tazyiqin tosiri

(T-170°C).
Qeyd etmok lazimdwr ki, I, II vo III
moarhololor  vasitaesilo  diizopropil  efirinin

almmas1 bir reaktorda vo eyni katalizator
istirak1 ilo miimkiin olmur. Ona gora ki, I
morholodo  suyun qatiligi  kifayat qodor
olmalidir, ¢linki o reagentdir. Lakin [
moarhoalods alinan izopropil spirtinin II vo III
kondenslosmo morhalalori vasitosilo
diizopropil efirino ¢gevrilmasino su monfi tosir
gostorir. Ona goro do diizopropil efirinin
sintezini 2 reaktorlu sistemdo hoyata kegirmok

lazimdir.  Birinci reaktorda prosesin [
morhoalosi ikinci reaktorda iso II vo III
morhoalolor bas verir. Demoli, Dbirinci

morholodo omolo golon katalizatdan suyun
qovulmast vo onun qatiligmin miimkiin qador
az olmasina nail olmaq lazzimdir. Modifikasiya

olunmus ZrH-mordenit katalizatoru istiraki ilo
izopropil  spirtinin  torkibindoki  suyun
qatiliginin onun katalitik ¢evrilmosino tosiri
codvoldo gostorilmisdir. Sulfat ionlar1 ilo
modifikasiya edilmis katalizator olan halda
spirtdoki suyun gatiliginin 12 %-don 2 %-o
qador  azaldilmasi  izopropil  spirtinin
konversiyasini alt1 dofodon ¢ox artirir. Belo ki,
spirtin konversiyasi 3.2 %-don 19.2 %-o qodor
qalxir. Diizdiir, bu zaman diizopropil efirino
goro reaksiyanim selektivliyi bir godor (8.2%)
azalir. Izopropil spirtindoki suyun orta
qatiliginda (4-6%) spirtin konversiyast 16.5-
17.0%, alman efira gora selektivlik iso kifayot
godar (93.0-94.5%) olur. Demali efirlogsmoya
moruz edilon izopropil spirtindo  suyun
qatiliginin optimal qiymati 4-6 % olmalidir.
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Todqiqatin maraqli toroflorindon biri fosfat
ionlar1 ilo modifikasiya olunmus mordenit
katalizatoru istiraki ilo efirlosmoys moruz
edilmis spirtin torkibindoki suyun olverisli
qatiliginin da 4-6 % hiidudlarinda doyigmasi
olmusdur. Bu zaman amoala golon diizopropil
efirino gors reaksiyanin selektivliyi 93-95.5 %,
ciximi iso 17.5-18.8 % toskil edir.

Propilen vo su osasinda diizopropil
efirinin almmas1 tocriibasinin gedisini sado
sokildo asagidaki kimi sorh etmok olar.

Propilen vo inert qaz (azot) 2.5 MPa
tozyiqde buxarlandirilmaya verilir, orada su
lay1 ilo barbotaj olunan qaz CsHe¢/ H,O
qarisigmi (3:1 mol nisbatindo) amalo gatirir.

Reaksiya gqarisigmin optimal torkibini
almaq Tgcilin buxarlandiricinin  temperaturu
110°C saxlanilir, verilon propilenin hocmi
suroti iso 10000 st olur. Birinci reaktorda
170° C temperaturda vo 2.5 MPa tozyiqds
buxar maye fazada modifikasiya olunmus
stizgac layli ZrH-mordenit katalizatoru istirak1
ilo propilenin hidratasiyasi bas verir.

Sulfat vo fosfat ionlar1 ilo modifikasiya olunmus ZrH-mordenit katalizatoru istiraki ilo
izopropil spirtinin torkibindoki suyun onun kondenslogmo reaksiyasina tosiri
T-220°C, P-0.1 MPa

Katalizatorun torkibi vo Suyun spirtdoki qatiligi, kiitlo %
gostaricilori

2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0
ZrH-mordenit +SO,~
Izopropil spirtinin 19.2 17.0 16.5 11.5 6.2 3.2
konversiyasi, %
Diizopropil efirino gora 90.2 93.0 | 945 97.0 | 98.0 98.4
reaksiyanin selektivliyi, %
ZrH-mordenit +PO,>"
Izopropil spirtinin 21.0 18.8 17.5 10.2 4.4 2.0
konversiyasi, %
Diizopropil efirino gora 91.0 93.0 | 955 97.5 98.0 98.0
reaksiyanin selektivliyi, %

Alman C3He-H,O— izopropil spirti
qaris1gr artl)q suyun soyuducuda kondens-
losmosindon sonra (spirt qatisigda suyun
qatilig1 5% olur) ikinci reaktora verilir. Burada
180°C temperaturda vo 0.12 MPa -da
izopropil  spirtinin  efirlosmasi  hesabina
diizopropil efiri alinir. C3Hg — izopropil spirti -
H,0 — diizopropil efiri qarisigt  0°C-do
soyudulur va analizo verilir. Maye mohsulun
torkibindo 6.4% izopropil spirti vo 8.1%
diizopropil efiri olur. Maye mohsullardan 88.0
% diizopropil efiri, 4.7 % izopropil spirti vo
7.3 % su olan azeotrop qovulur, o benzinlora
olavo oluna bilor. Homin azeotropdan suyun
¢ixarmaq Ug¢iin onu SiO; iizorindo qurudub

qovurlar vo 83.7 % diizopropil efiri vo 16.3 %
izopropil spirti olan azetropu ayirirlar.

Azeotrop qarisigindan tomiz diizo-
propil efirini ayirmaq Ug¢ilin vakuum distil-
losindan istifade olunur. 300-400 mm civo
siitununda aparilmis rektifikasiya zaman 35-
40°C-do qaynayan efirin tomizliyi 98-99 %
olur.

Belolikla, aparilmis  todqiqatlar
noticosindo  modifikasiya olunmus seolit
katalizatorlar1 istiraki ilo propilen vo su
osasinda diizopropil efirinin iki morhals ilo
almmast miimkiin olmusdur. 98-99.0 %
tomizliklo almman diizopropil efirino gors
reaksiyanin selektivliyi 93.0-95.5%, ¢iximi is9
17.5-18.8 % toskil edir.
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CONVERSION OF 2-PROPANOL ON MODIFIED ZIRCONIUM MORDENITE
F.F.Javadova, L.LE.Garayeva A.A.Agayev

Sumgait State University
43th square, AZ 5008, Sumgait city, Azerbaijan, e-mail: fereh.cavadova@mail.ru

Below are cited results of the research into two-stage method of obtaining diisopropy! ether on
the basis of propylene and water with the participation of zirconium-containing zeolite modified
with phosphate and sulphate anions. Under these circumstances, the reaction of selectivity by
diisopropyl ether makes up 93-95.5% while the yield was 17.5-18.8%.

Keywords: propylene, water, isopropyl alcohol, diisopropyl ether,catalyst
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IIPEBPAIIIEHUE 2-ITPOITAHOJIA HA MOJH®HIITHPOBAHHOM
IHIHPKOHUHU-MOPJEHUTE

A.A.Azaes, D.D./[>icasacosa, H.9.1 apaesa

CymeaumcKuil 20Cy0apCmeeHHbLL YHUBEPCUMem
AZ 5008 Cymeaum, 43-1i keapman: e-mail:  fereh.cavadova@mail.ru

Ilpusoosimcs  pezynomamsl  UCCIE008aAHUA — O0BYXCMAOUUHO20  CHOCOOA  NOJIYYeHUs.
OUU30NPONUNIOB020  3upa  HA  OCHO8e  NponuieHa U  600bl 6  NPUCYMCMEUU
YUpPKOHULIcOOepIcaujeco  Yyeoauma, Mooupuyupo8anHo2o Gochamuvimu u Cyibhamuvimu
aHuoHamu. B matioennvix ycnosusx peaxyuu cenekmu8HOCMb peaxkyuu no OUu30npORULO8OMY
aghupy cocmasnsiem 93-95.5 %, a evixo0 pasen 17.5-18.8 %.

Knwueevie cnoea: nponuien, 600a, u30ONPONUNOBLIL CRUPM, OUUZONPONULOBYLIL  IPup,
Kamanuzamop.
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