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TOBIi XAMMAL 9SASINDA SEOLITLORIN SINTEZI VO ONLARIN FiZiKi-
KiMYOVi XASSOLORININ OYRONILMOSI

A.M.8liyev, U.8.Mammadova, X.R. Samadov, ©.9.Saricanov

AMEA-mn M.F.Nagiyev ad. Kimya Problemlari Institutu
e-mail: itpcht@ilan.ab.az

Tobii xammal asasinda hidrotermal metodu ilo analsim, mordenit, NaP, ZSM-5, P-C seolitlori
sintez edilmigdir. Sintez zamam qurulug amoalo qoatirici iizvi kation olaraq qalovi miihitdo 1,4
butandioldan istifads olunmusdur. Seolitlorin sintezi ticiin optimal sorait miiayyanlasdirilmisdir.

Sintez olunmus yiiksak silisiumlu (mordenit,

ZSM-5) vao tabii seolitlorin  (mordenit,

klinoptilolit) H-formalarimin katalitik aktiviliklori sirka tursusunun etil spirti ila efirlogmasi

reaksiyasinda oyranilmisdir.

Acar sozlor: seolitlorin sintezi, efirlogma reaksiyasi, etil asetat

Seolitlor bir ¢ox sonaye saholorinds, o
ciimlodon kimya vo neft kimyasi sahasindo
sorbent, doldurucu, katalizator, iondayisdirici,
silikat sahasindo iso xammal kimi genis totbiq
olunurlar [1-3].

Bunlar1 nazars alaraq ¢ox daqiq sorbsiya va
kataliz proseslorindo totbiq olunan seolitlorin
yiiksok kimyavi vo faza tomizliyi ilo alinmasi
aktual mosalolordan biridir.

Togdim olunan is, secilmis zonqgin ehtiyati
olan tobii mineral xammallar (kaolinit, vulkan
kiilii) vo silikagel asasinda yiiksok kristallikliys
malik seolitlorin sintezino hasr olunmusdur.

Belo ki, yuxarida qeyd olunan tobii
xammallar asasinda hidrotermal sintez metodu
ilo analsim, NaP, P-C, mordenit, ZSM-5 tipli
seolitlor sintez edilmigdir. Seolitlorin sintezi
ticlin: Analsim (pH=13, T=180°C, t=96 saat); P-
C (pH=11; T=180°C; 1=144 saat); NaP (pH=12,

T=1800C, t= 144 saat); mordenit (pH=11;
T=1700C; 1=144 saat); ZSM-5 (pH=10;
T=200°C; 1=144 saat) optimal soraitlor
tapilmigdir. Sintez edilmis seolitlorin silikat
modullar1 mordenit {gin  SiO,:Al,O;=0=16,

ZSM-5 liclin iso a=56 tagkil etmisdir.
Sintez zamani alinmis niimunolorin analizi

rentgenspektral (RSA - markast SRM-18),
rentgenfaza (RFA - DRON-2.0, CuK-a
sialanmasi, Ni-filtr, I=2MA, V=36kV) va

diferensial-termiki (DTA - F. Paulik, C. Paulik,
L.Erdey sistemindo Q-derivatoqraf) analiz
metodlart ilo aparilmigdir. Alinmig naticalor
odobiyyatdan molum olan naticalorlo myqayisa

edilmisdir [1, 4-6].

Rentgenfaza analizi ilo miioyyon edilmigdir
ki, sintez olunmus seolitlorin rentgenoqrafik
xarakteristikalar (intensivlik - d, A): 1. analsim
— 80-5.67, 100-3.427, 80-2.93, 50-2.693, 50-2.51;
2. P-C - 80-5.64, 100-3.44, 45-2.93; 3. NaP — 80-
7.08, 100-3.14, 50-2.65; 4. mordenit — 70-9.02,
70-3.97, 100-3.45, 60-3.37; 5. ZSM-5 — 80-11.36,
100-3.84,  100-3.74, 80-3.62, toskil edir vo
oadobiyyatda olan naticalora uygundur [6]
(sok.1).

Sintez edilmis seolitlorin kristallik fazasi 95-

100%-dir. Eyni zamanda tobii Azorbaycan
Respublikasinin ~ yataglarindan  gétiirtilmiis
mordenit vo klinoptilolit tipli seolitlorin

rentgenoqrafik xarakteristikalar1 analoji olaraq
bunlardir: 1. mordenit - 35-13.6, 100-9.02, 40-
4.52, 80-3.39, 50-3.22 (0=9.6); 2. klinoptilolit -
100-9.00, 42-3.96, 65-3.34 (0=8.68) (sok.2). Tobii
seolitlordo kristallik seolit fazasi 78-85% togkil
edir.

Sintez olunmus seolitlorin (mordenit va
ZSM-5) derivatoqramlar1 ¢okilmis vo miioyyon
olunmusdur ki, ZSM-5 vo mordenit tipli
seolitlor iicin derivatoqramlarda endo- va
ekzoeffektlor miisahido olunur. Endoeffekt 70-
3550C temperatur intervalinda miisahido edilir
(maksimum 170-190°C-ds), bu da seolitin
torkibinds olan suyun ayrilmasini gostarir.

Lakim mordenit seolitindo iso 360-5000C
temperatur intervalinda (maksimum 410°C-doa)
ekzoeffekt miisahido olunur, bu iss organik
kationunun parcalanmasi ilo slaqgalondirilir. Hor
iki seolit tiglin timumi kiitlonin itkisi 4.11 - 10.5%
toskil edir (sok.3).
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Sok.1. Sintez edilmis seolitlorin rentgenoqrafik
xarakteristikalari: 1. analsim; 2. P-C; 3. NaP;
4. mordenit; 5. ZSM-5.

Sak.2. Tobii seolitlorin rentgenoqrafik
xarakteristikalari:1. mordenit; 2. klinoptilolit

Sak.3. Sintez olunmus seolitlorin DTA -ayrilari:
1. analsim; 2. mordenit; 3. ZSM-5.
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Analsim tipli seolitin derivatoqraminda isa
iki endo- va bir ekzoeffektlor miisahido olunur.
Birinci  endoeffekt  50-415°C  temperatur
intervalinda (maksimum 150°C-do) miisahida
olunur, bu da seolitin torkibinds olan suyun va
orqanik  kationun  ayrilmasimi  gostorir.
Ekzoeffekt isa 415-450°C (maksimum 4259C-do)
orqanik kationun parcalanmasi zamani omalo
golir. Ikinci endoeffekt 600-680°C temperatur
itervalinda miisahido olunur. Bu iso OH-
gruplarinin ayrilmasi ilo izah edilir. Umumi

AT

210

190

Sintez olunmus yiiksok silisiumlu mordenit
va ZSM-5 tipli seolitlarlo yanasi tabii seolitlorin
(mordenit va klinoptilolit) H-forma niimunalari
sirko tursusunun (ST) etil spirti (ES) ilo
efirlosmasi  reaksiyasinda katalitik  xassolori
oyronilmisdir. Seolitlorin H-formalarin1 almaq
ticiin ilkin seolitlorin Na-formalar1 1200C
temperaturda 5 saat qurudulmus, sonra iso 85-
90°C temperaturda 0.5N HCI va IN NH4CI
mohlulu ilo 1 saat miiddotinds miibadils tisulu ilo
islonmigdir. Bu niimunalor CI- ionlarindan
yuyulmus, ardicil olaraq qurudularaq (80-

kiitlo faizinin itkisi tomiz analsim t¢iin — 8.8%
toskil edir (sok.3).

Toabii mordenit seoliti iiclin  dorin bir
endoeffekt (maksimum 2100C), klinoptilolit tipli
seolit {iglin iso iki endoeffekt (biri maksimum
1900C, ikincisi isa zaif 540°C) miisahido olunur.
Bu da seolitlorin dehidratlasmasi ilo slagolon-
dirilir. Suyun osas ¢iximi tobii seolitlordo 500-
600°C temperatur intervalinda 10-12% togkil
edir (sok.4).

Sok.4. Tabii seolitlorin DTA-ayrilori:
1. klinoptilolit; 2. mordenit.

1200C, 5 saat), 4500C (4 saat), 550°C
temperaturda (3 saat) termiki kézardilmisdir.
Sintez edilmis H-formali seolit
niimunalorinin katalitik aktivliklori stasionar
sistemds, atmosfer tozyiqindo, torpanmaoz
katalizator tabaqasinds ST-nun ES ils efirlosma
reaksiyasinda 140-250°C temperatur interva-
linda, reagentlorin mol nisbati ST:ES=A=1:1, 5.0
saat! hocmi siirot soraitinds, qaz dasiyicisi
olmadan aparilmigdir. Tacriibolorin aparilma
metodikasi, ilkin reagentlorin va reaksiya
mohsullarinin analizi [7-8] islords géstorilmisdir.

Miixtolif temperaturda H-formali seolitlorin iizorinds buxar fazada ST-nun ES il efirlogmasi
(A-gixim: C (1); C2HsOC2Hs(2); C2Ha(3); S - CH3COOC:Hs gora segiciliyi;
X - ES-nin konversiyasi; A=1:1; V=5.0 saat!)

A, %
Katalizator T,0C 1 2 3 X, % S, %
180 75.9 2.7 2.9 81.5 93.1
200 78.4 45 32 86.1 91.1
H-Klpe 250 81.5 6.7 4.1 923 88.3
140 82.7 3 ; 82.7 100
H-M, 180 78.7 6.5 0.4 85.6 92.1
140 83.8 3 ; 83.8 100
H-Mg- 180 80.4 3.4 0.3 84.1 95.6
140 82.9 1.8 0.2 84.9 97.6
H-ZSM-5gss 180 78.6 43 0.6 83.5 93.8

t*- tabii, s**- sintez olunmus seolit nimunolaridir
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Codvaldon goriintir ki, tobii vo sintez
olunmus H-mordenit vo ZSM-5 seolit
niimunalorinds etil asetatin (EA) ¢iximi daha
¢ox asagl temperaturda (140°C), lakin tobii
klinoptilolit niimunasinda isa yiiksok
temperaturda (200-250°C) miisahids olunur.

Belo ki, H-mordenit vo H-ZSM-5 tipli seolit
nimunslorinds  EA  ¢ixim1  82-84%, prosesin
selektivliyi EA gora iso 97-100% oldugu halda,
H-Klp seoliti ii¢iin bu gostaricilor uygun olaraq
78-82 va 88-91% toskil edir.

Tabii va sintez olunmus seolit niimunalarinin
miiqaisoli katalitik xassolorindon goriiniir ki,
tobii seolit niimunalorinds dietil efirinin ¢iximi
yiikksok temperaturda nazers ¢arpacaq doracads
¢oxdur (cadvals bax).

Beloliklo tobii xammallar ssasinda alinmis
seolit niimunoalori yiksok kristallik vo faza
tomizliyino malik olmagqla efirlosmo
reaksiyasinda yiiksok aktivlik géstorirlar.
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CHHTE3 IIEOJINTOB HA OCHOBE IIPHPO/IHOI' O ChIPbAI U H3YYEHUE
HX ®H3HKO-XHMHYECKHX CBOHCTB

A.M.Anues, Y.A. Mameoosa, X.P. Camedos, A.A.Capuvlorycanos

Ha ocroge npupooHozo cuipbsi cUOpOMepMAanbHblM MEMOOOM ObliU CUHME3UPOBAHHBL YeOUmsl munda
ananoyum, mopoenum, NaP, P-C, ZSM-5 c ucnonv3osanuem cmpykmypooopasyiouje2o opeaHuieckoz2o
kamuona 1,4 6ymanouona 6 wenounou cpede. Hatioenvl onmumanvHble yciogus cuHmesd yeoaumos,
uzyuenvl ux Qusuko-xumuuecKue (penmeenocpaguueckue,  penmeeHOChneKmpanvbHvle U
Odepusamoepaguueckue) u xamanumuyeckue (H-¢popmul) ceoticmea, 6 cpaeHeHuu ¢ NPUpOOHbIMU
yeonumamu (MopoOenum, KIUHONMULOAUM), 8 PeaKyuu dMmepudurkayuy YKCyCHOU KUCIOMbl MUL0GbLM
CRUPMOM.

SYNTHESIS OF ZEOLITES ON THE BASIS OF NATURAL RAW MATERIAL
AND THE STUDY OF THEIR PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES

A.M.Aliyev, U.A.Mamedova, Kh.R.Samedov, A.A.Sarijanov

On the basis of the natural raw material by the hydrothermal method there have been synthesized
zeolites analsim, mordenit, P-C, NaP, ZSM-5, under alkaline conditions with the use of organic cation
1,4 butandiol. Optimal conditions for the syntesis of zeolites have been identified, their physico-chemical
and catalytic (H-form) properties studied in vapor phase eterification of acetic acid with ethanol. Their
catalytic properties have been compared with the catalytic properties of natural zeolites.
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