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Toluolun benzol va ksilollara disproporsionlagma reaksiyasinda miixtalif hava miihitinds aktivlogmis metal
katalionlar: ilo (Pd®*, Ni**, Co**, Nd**) modifikasiva olunmus sintetik mordenit seolit (SiO,Al,05=18)
katalizatorlarimin 300-420 °C temperatur intervalinda, hacmi siirat v=3.1 saat™, H,:CH(toluol)=3:1 mol
nisbati saraitinda katalitik faalliglar: tadqiq edilmisdir. Géostarilmisdir ki, torkibinda Pd** kationu saxlayan
mordenit katalizatoru Ni**, Nd**, va Co?* tarkibli katalizatorlara nisbaton yiiksok faalliga malikdir. Bununla
yanast, toluolun disproporsionlagmasit reaksiyasinda metal torkibli seolit katalizatorlarin aktivlik va
selektiviiyini onlart miixtolif miihitda aktivlogdirilmaklo nizamlamagin miimkiin oldugu, eloca do todqiq
olunan reaksiyada benzol va ksilollarin birga ¢ixim va selektivliyinin quru-nom hava miihitindo aktivlasmis
katalizatorlarda maksimum oldugu miiayyan edilmisdir. Reaksiya temperaturunun artmasi alava mahsullarin
cuamimin artmasina sabab olmusdur ki, bu da naticada reaksiyanin selektiviiyini azaldir.
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Giris

Benzol vas ksilollar1 sonaye miqyasinda
osason benzin fraksiyasinin katalitik riformingi
Vo neftin pirolizi vasitasilo alirlar. Qeyd olunan
tisullarla benzol vo ksilollarin ¢iximi tothiq
edilon metoddan aslh olaraq miixtalif nisbatlords
doyisir vo on osasi iso, onlara olan yiiksok
tolabat o6donilmir [1, 2]. Benzol vo ksilollara
olan tolabat ildon ilo artdig: ticiin, onlarin yeni
metodlarin kdmayi ilo istehsalini aktuallasdirir.

Son dovrlards, toluoldan
disproporsionlasma  isulu ilo  benzol wva
ksilollarin  alinmas1 modifikasiya olunmus

miixtalif nov seolitlor tizarinds aparilmigdir [3-
5]. Gostorilmisdir ki, modifikasiya olunmus
mordenit seolit Katalizatoru, digar seolitlora
nisbaton yiiksok foalliga malikdir.

Mordenit seolit katalizatoru toluolun
disproporsionlasma reaksiyasinda fozajit tipli
seolitlordon forqli olaraq daha yiiksok foalliga
vo selektivliya malikdir [6, 7]. Toluolun
disproporsionlagma  reaksiyasinda  mordenit

seolitinin torkibinds SiO,:Al,03-0 olan mol
nisboti 17-30 intervalinda olduqda vo onlarin
torkibino metal kationlar1 daxil etmoklo yiiksok
foalliga vo selektivliyo malik katalizatorlar
almaq miimkiindiir [8-10].

Digar torafdan
katalizatorlarin ~ aktivliyini vo selektivliyini
nizamlamaq tU¢lin on miihiim perspektiv
tsullardan  biri onlarin  mixtolif goraitds
aktivlosmosini  hesab etmok olar. Lakin,
odobiyyatda todqgig olunan reaksiyada metal
torkibli ~ mordenit  seolit  katalizatorunun
aktivliyina aktivlosmanin tasiri az dyronilmisdir

[9].

seolit torkibli

Isin osas
disproporsionlagma

moqsadi, toluolun
reaksiyasinda  miixtalif
metal kationlar1 ilo modifikasiya olunmus
mordenit seolit katalizatorlarinin
aktivlogsmosinin onlarmn aktivliyino toesirinin
oyranilmasidir.
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Tacriibi hisso

H-Mordenit  (SiO2:Al,03=18)  seoliti
miixtalif elementlorin kationlari (Pd2+, Ni%*,
Co?*, Nd*) ilo modifikasiyasi onlarm xlorid vo
nitrat duzu moahlulunda ion miibadilo metodu ils
hoyata  kegirilmisdir. H-Mordenit  (a=18)
seolitinin hazirlanmast [9] isindo verilmigdir.
Pd*? jonlar1 ilo modifikasiya iso [Pd(NH3)4]Cl;
kompleks duzunun mohlulunda aparilmisdir.
Seolitin torkibindo metal kationlarinin miqdari
seolitin kiitlasinin 1.0 % -ni togkil edir.

Sintez olunmus katalizatorlar
quruduldugdan (100-120°C, 8-10 saat ) sonra,
350 C (5saat) vo 500°C (3 saat) temperaturda
termiki islonir. Alinmis katalizator niimunolori
preslonir, sonra donavarlorinin dlgisii 0.25-0.7
mm olan fraksiyalara ayrilir. Proses U formali
axm tipli reaktorda, 300-420°C temperatur
intervalinda, hacmi surat 3.1 Saat'l,
H2:CH(toluol)=3:1 mol nisbati  soraitinda,
atmosfer tozyiqindo aparilmisdir. Reaktora
doldurulmus katalizator niimunasinin hacmi 3
sm®, donovarlorinin olgiisii iso 0.25-0.63 mm
toskil edir. Reaktor elektrik spirali vasitasilo
qizdirilan  ventilyatorla  tochiz ~ olunmus
termostata yerlosgdirilir vo Katalizator 400 C
temperaturda 10 I/saat siiratlo quru (silikagel,
sonra NaX seolitindo qurudulmus havada 3
saat), nom (50% su buxari adi hava qarisiginda
3 saat), nom-quru (50% su buxari hava

qarigiginda 2 saat, quru havada iss 1 saat) vo
quru-nam (quru havada 1 saat, nom havada iss 2
saat) hava miihitinds islotdikdon sonra sistema
5-10 dagige miiddatinds arqon qazi verilir (1.0
I/saat) va homin temperaturda hidrogenls (8.0
I/saat) 3 saat miiddotinds reduksiya edilir va
temperatur  tocriibo  temperaturuna  uygun
tonzimlanir, malum hacmi suroatlo toluol NE-
1600 mikrodozatoru vasitasilo elektrik spirallar
ilo qizdirilan termostatik skafda yerlosdirilmis
Vo temperaturu XMDT-6000 markali
termotonzimlayici ilo nizamlanan qarigdiriciya
otliriiliir. Qarigdiriciya hidrogen ayrica xott
vasitosilo daxil olur. Reaktorun yerlosdiyi
termostatda stabil temperatur MICROMAX
markali mikroelektrotermotonzimloayici
vasitasilo nizamlanir. Qarisdiricida toluol va
hidrogen goriisdiikdon sonra toluol tamamils
buxar halina kecir vo toluol-hidrogen qarisigi
reaktorun giris qolu vasitasilo reaksiya zonasina
daxil olur.

Ilkin reagentlorin vo alinan mohsullarin
analiz tisulu [10] isindo gostorilmisdir. Tacriiba
qurtardigdan sonra sistemdo qalan reaksiya
mohsullarinin reaktordan ¢ixarilmasi ii¢iin 10-
15 dogigo miiddstinds 2-3 I/saat siiratlo arqon
qazi verilir vo 1 saat miiddstinds 500° C
temperaturda hava axininda aktivlosdirilir.

Naticalorin miizakirasi

Ilkin olaraq toluolun disproporsionlasma
reaksiyasinda 350°C temperaturda v=3.1 saat™,
H,:CH=3:1 soraitindo miixtolif metal kationlar1
(Pd*, Ni*, Co*, Nd*) ilo modifikasiya
olunmus, mordenit seolit Kkatalizatorlarinin
katalitik aktivliyino quru, nam, nom-quru, quru-
nom hava miihitindo aktivlosmasinin tasiri
todqiq edilmisdir (Codval 1.)

Codval 1-don goriiniir ki, miixtalif metal
kationlar1 ilo modifikasiya olunmus mordenit
seolit katalizatorlar1 aktivlosmo metodundan ash
olaraq toluolun disproporsionlagsma
reaksiyasinda miixtolif aktivlik  gostorirlor.
Miioyyon olunmusdur ki, quru-nam hava
mithitindo islonmis katalizator niimunalori,

quru, nam, nom-quru hava miihitindo islonmis
katalizator niimunolori ilo miiqayisado daha
yiiksok aktivlik vo selektivlik  gostarilor.
Reaksiya naticasindo mogsadli mohsul benzol
Vo ksilollarla yanasi trimetilbenzollar (TMB) vo
geyri aromatik (Q-ar) karbohidrogenlor alinir.
Belo ki, quru-nom hava miihitinds islonmis
niimunoslords toluolun konversiyast 41.2 -
44.2%, benzol va ksilollarin birgs ¢iximi iso
37.2 - 42.5% intervalinda oldugu halda
(prosesin selektivliyi 90.3 - 96.2%) quru
mithitdo islonmis niimunoalordo 30.4 - 35.2%
konversiya ilo benzol vas ksilollarin birga ¢giximi
iso 11.3 - 18.8% (prosesin selektivliyi 37.2 -
56%) toskil edir.
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Cadval 1. Toluolun disproporsionlasma reaksiyasinda 400°C temperaturda quru(qg), nam(n), nom-
quru(ng) ve quru-nam(qn) hava miihitinds aktivlosmis katalizatorlarin katalitik aktivliklori.

T=350°C, v=3.1 saat™* , Hy/CH=3:1(mol)

Kata- | Reaksiya mohsullarinin ¢iximi, | Kon- Selektivlik, % Y Ks+ > Kstb
liza- % ver- b—un gbra
torlar | Benzol | Ksilo | TMB | Q- siya, | Benz | Ksilo | TMB | Q- ciximi, | selektivlik,
llar arkh % ol llar arkh % %
Kiq 10.2 8.6 11.3 | 35 33.6 304 | 25.6 | 33.6 | 10.4 18.8 56.0
K.q 8.1 6.8 152 | 4.1 34.2 23.7 | 199 | 444 | 12.0 14.9 43.6
Ksq 6.2 51 14.5 4.6 30.4 204 | 16.8 | 47.7 | 15.1 11.3 37.2
Kiq 8.3 8.1 146 | 4.2 35.2 23.6 | 23.0 | 415 | 119 16.4 46.6
Kin 15.7 148 | 51 1.9 37.5 419 | 395 | 136 | 5.1 30.5 81.3
Kyn 14.1 126 | 8.2 35 38.4 36.7 | 328 | 214 | 9.1 26.7 69.5
Ksn 12.9 10.2 | 10.3 | 3.8 37.2 347 | 274 | 27.7 | 10.2 23.1 62.1
Ksn 14.7 116 | 8.3 35 38.1 386 | 304 | 21.8 | 9.2 26.3 69.0
King | 19.5 178 | 3.3 1.2 41.8 46.7 | 426 | 7.9 2.9 37.3 89.2
Kong | 18.3 16.4 | 4.0 1.9 40.6 451 | 40.4 | 9.9 4.7 34.7 85.5
Ksnq 18.1 15.8 4.1 1.1 39.1 46.3 | 40.4 | 105 2.8 33.9 86.7
Ksng | 19.1 16.1 | 35 0.9 39.6 48.2 | 40.7 | 8.8 2.3 35.2 88.9
Kign| 23.1 194 | 15 0.2 44.2 52.3 | 439 | 34 0.5 42.5 96.2
K,gn | 20.9 18.2 | 3.7 0.3 43.1 485 | 422 | 8.6 0.7 39.1 90.7
Kszgn | 19.4 178 | 3.6 0.4 41.2 471 | 432 | 8.7 1.0 37.2 90.3
Ksgn | 20.8 176 | 3.2 0.2 41.8 498 | 421 | 7.7 0.5 38.4 91.9

*Ki- Pd HM, K;- Ni HM, K3- Co HM, K;- Nd HM

Cadval 2. Toluolun disproporsionlagma reaksiyasinda quru-nam hava miihitinds aktivlosmis kegid
element kationlar1 ilo modifikasiya olunmus, H-Mordenit (0=18) seolit katalizatorlarinin aktivliyino
temperaturun tosiri. v=3.1 saat™ , Ho/CH=3:1(mol)

Element Tempe- Konversi | Reaksiya mohsullarinin ¢iximi, % | > Ks+B gors
kationlar1 ratur, C ya, % Benzol | Ksilol- | TMB Q-ar selektivlik,
lar kh %
300 37.1 16.5 20.1 0.5 0.0 98.7
Pd** 350 46.2 194 | 231 | 15 0.2 96.2
400 48.6 214 23.7 3.1 0.4 92.8
300 34.4 14.8 18.7 0.9 0.0 97.4
NiZ* 350 43.1 18.2 20.9 3.7 0.3 90.4
400 50.1 20.6 23.7 5.3 0.5 88.4
300 32.24 13,6 17.8 0.8 0.0 97.5
Co?** 350 41.2 178 | 194 | 36 0.4 90.3
400 45.8 19.5 20.3 5.2 0.8 86.9
300 32.8 14.1 18.1 0.6 0.0 98.2
Nd3* 350 41.8 17.6 20.8 3.2 0.2 91.9
400 47.0 19.7 22.7 4.1 0.5 90.2

Qeyd etmok lazimdir ki, nam-quru hava
miihitindo aktivlosmis niimunolorde quru va
nom miihitinds aktivlogmis niimunalara nishaton
benzol vo ksilollarin ¢iximinin vo reaksiyanin

Nom-quru

hava

33.9

selektivliyinin yiiksok olmasi miigahids olunur.
miihitinds
niimunoalords 85.5 - 89.2% selektivliy ilo benzol
Vo ksilollarin  birgo ¢iximi

1slonmis

- 37.3%
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intervalinda oldugu halda nom miihitdos islonmis
niimunolards bu gostoricilor uygun olaraq 62.1 -
81.3 % vo 23.1 - 30.5 % toskil edir. Digor
torafdon nam-quru vo quru-nom hava miihitindo
aktivlosmis niimunslordo reaksiya zamani
reaksiya mohsullarnda TMB va  Q-ar
karbohidrogenlorin ¢iximinin azalmasi bas verir
Vo bunun naticasinda reaksiyanin selektivliyinin
artmast  miisahido  olunur  (Coadval 1).
Aktivlosmo miihitinden ash olmayaraq Pd** vo
Ni?* kationlar1 ilo modifikasiya olunmus

Codval 2 vo sokil 1-don goriiniir ki,
metal torkibli H-mordenit seolit niimunalorinds
temperaturun ~ 300-don  400°C-o  godor
yiikksalmosi zamani toluolun konversiyasi vo
benzol vo ksilollarin birga ¢iximinin artmasi

A

46 -
44 -
42 |
ap -
38 -
36 -
34 -
32 A

niimunoalor digor MeHM (Nd, Co) niimunalori
ilo miiqayisado toluolun disproporsionlasma
reaksiyasinda yiiksok aktivlik vo selektivliys
malikdirlor (Cadval 1).

Sonraki arasdirmalarda toluolun
disproporsionlasma  reaksiyasinda  quru-nam
hava mihitindo aktivlosmis mixtolif metal
kationlart ilo modifikasiya olunmus H-mordenit
seolit katalizatorlariin katalitik aktivliyino
temperaturun  tosiri  Oyronilmisdir.  Alinan
naticalor cadval 2 vo sokil 1-do verilmisdir.
miisahidos olunur.

Temperaturun sonraki artimi (420°C)
benzol vo ksilollarin birgs ¢iximina nozars
carpan doracads tosir etmir (sakil 1).

Y

30 T T T
250 310 330 350

370 380 410 a30 T °C

Sakil 1. Metal seolit katalizatorlar1 {izarinds toluolun disproporsionlasma reaksiyasinda toluolun
benzol vs ksilollarin birgs ¢iximimin (A) temperaturdan ashlig. vi= 3.1 saat™ Ho/CH=3:1

+ -Pd HMordenit; W -Ni HMordenit; A -Nd HMordenit: @ -Co HMordenit:

Lakin reaksiya temperaturunun artmasi
alava mohsullarin (TMB Vo Q-ar
karbohidrogenlor) ¢iximinin artmasina sobob
olur va naticads reaksiyanin selektivliyi azalir.

Belaliklo alinan tacriibi naticalar demaya

imkan verir ki, toluolun disproporsionlagmasi
reaksiyasinda metal torkibli seolit
katalizatorunun aktivlik vo selektivliyini onlart
quru-nom Vo nam-quru hava miihitindo
aktivlogdirilmaklo nizamlamag olar.
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CATALYTIC ACTIVITIES OF MORDENITE ZEOLITE CATALYSTS MODIFIED BY
Pd?*, Ni?*, Co?", Nd**CATIONS IN DISPROPORTIONATION REACTION OF TOLUENE

V.Sh. Aghayev

Acad. M.Naghiyev Institute of Catalysis and Inorganic Chemistry
of the National Academy of Sciences of Azerbaijan
H.Javid Ave.113, AZ 1143 Baku, e-mail: itpcht@Ilan.ab.az

Abstract:Catalytic activities of synthetic mordenite (SiO,/Al,03;=18) catalysts modified with metal
cations (Pd?*, Ni**, Co?*, Nd**) calcinated in different air stream conditions in the temperature
range of 300-420°C, at v=3,1 hour-1, H,:CH=3:1 were studied in disproportionation reaction of
toluene to benzene and xylenes. It found that mordenite zeolite catalyst modified by Pd*, and
cations are more active than the catalysts containing Ni**, Co®*, Nd*. It revealed that samples
activated in terms of dry and humid conditions are characterized by fullest activity and selectivity.
Keywords: modification, disproportionation, toluene, zeolite, mordenite, benzene, xylenes, cation,
calcination,

KATAJIUTHYECKASI AKTUBHOCTh CHHTETUYECKOI'O IIEOJIUTA
MOPJAEHUTA, MOJAU®UIIMPOBAHHOI'O KATUOHAMM Pd*, Ni?*, Co*, Nd*",
B PEAKIIAHY JJUCITPOIIOPIIMOHUPOBAHHUS TOJTYOJIA

B.I1I. Araes

Huemumym Kamanuza u Heopeanuueckot Xumuu um. M.®. Hazuesa
Hayuonanvuou AH Azepbatiosicana
AZ 1143 baxky, np. I'. IPicasuoa 113, e-mail: itpcht@lan.ab.az

HccnenoBaHo BIMSIHAC aKTUBAIMY HA KATAJTUTHYCCKHE CBOHCTBA MOIU(DHUIIMPOBAHHBIX KaTHOHAMU
METAJIOB (Pd+2 , Ni%* , Co** , Nd3+) cuHTeTHYecKoro meosuta mopaenura (SiO; / Al,O3 = 18) B
peakuy AUCIPOMOPIIMOHUPOBAHUS TOIY0JIa B OEH30J1 M KCHJIONBI B MHTepBasie Temmeparyp 300-
420 ° C, oobpemHOlM ckopoctu v=3.1 Hac 1 MONBHOM COOTHOMIEHHM H,:CH=3:1. Haiigeno, uro
MOPJICHUT, MOJH(DHUIIMPOBAHHBIA KaTHOHAMH Pd*?, MPOSIBIIIET OTHOCHUTEIBHO 00JIee BBICOKYIO
aKTUBHOCTh U CEJIEKTUBHOCTH 10 CPABHEHUIO ¢ 00pa3llaMu, COJEPKAIIUMHU KaTHOHBI Co®*, Ni** u
Nd**. YcTaHOBIEHO, YTO B M3YUYCHHBIX YCIOBUSAX HaWOOJBIICH aKTUBHOCTBHIO (IO BBIXOIY CYMMBI
OCH30J1 ¥ KCUJIOJBI) M CETIEKTUBHOCTBHIO 001a1at0T 00pa3iibl, aAKTUBUPOBAHHBIC B CYXUX M BIIAXKHBIX
cpenax BO3zyxa.

KuroueBble ciioBa: MoauduKkaius, JUCIPONTOPIIMOHUPOBAHNE, TOTYOII, IIEOIUT, MOPJCHUT, OEH30T,
KCHUJIOJIBI, KATHOH, aKTHBAIIHS.
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