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GIRIS

Movzunun aktualhi@i. Alimosilikat vo seolit saxlayan katalizatorlarin
istirakinda m-ksilolun va ksilollarin etilbenzol ilo garisiginin buxar fazada
izomerlogmasi boyalar, poliefir liflori, antioksidlesdirici vo diger kimyovi
mohsullarin sintezi iigin on qiymstli xammal olan n- vo o-ksilollarin
sonayedos asas alinma tisuludur. Senayeds istifads olunan aliimosilikat, Y va
mordenit asashi katalizatorlarin istirakinda ksilollarin izomerlogsmasi prosesi
ilo yanast ksilollarin ¢iximimi ve prosesin segiciliyini azaldan Co-Ci
aromatik karbohidrogenlori omolo golmasi ils konar reaksiya gedir.

Bundan olave bu katalizatorlar yiliksak para-seciciliys malik olmurlar.
Son zamanlar {izvi katalizdo aromatik karbohidrogenlorin alkillogmasi,
disproporsionlagmasi va izomerlogmosi proseslori ligiin ZSM seoliti
osasinda para-secici katalizatorlarin  iglonmosi istigametinds  genis
tadqiqatlar aparilir. ZSM-5 seolitlorinin masamoli kanal qurulusunun
yiikksok nizamli vo girig pancaralorinin ~0,6 nm olmasi1 kigik o0l¢iilii
aromatik  karbohidrogen molekullarinin sintezine imkan vermokls
polikondenslogmis aromatik karbohidrogenlorin masamslords yigilmasina
imkan vermir. Maosamoalorin nanodlgiilii olmasi katalizatorun stabil
iglomasine imkan verir.

Eyni zamanda ZSM-5 novlii seolitlorin analoqu olan pentasil
seolitlorinin modifikasiya olunmus formalarmin fiziki-kimyavi vo Cs-
aromatik karbohidrogenlarinin izomerlosmoasi prosesindo katalitik xassalori
az Oyranilmis, bimetallik sistemlor haqqinda iss molumatlar mohduddur va
osasan patent xarakteri dasiyir.

Bu sababdon Cg-aromatik karbohidrogenlorinin izomerlogmasi prosesi
liciin ZSM-5 ailasine mansub olan seolitlor asasinda prosesin va p-ksilolun
yiiksok segiciliyini tomin edon katalizatorlarin iglonmasi miihiim elmi va
praktik shomiyyat kasb edir.

Dissertasiya isi Baki Dd&vlat Universitetinin Fiziki vo kolloid kimya
kafedrasinda ETI plani iizra (Dévlot Qeydiyyat Ne 0106AZ00478) yerino
yetirilmigdir.

Isin mogsadi. Modifikasiya iisulunun, modifikatorlarin tobiotinin vo
miqdarinin pentasil seolitlorinin fiziki-kimyoavi xarakteristikalarina, ka-
talitik aktivlik vo seciciliyino tosirini todqiq etmoklo m-ksilolun vo Cs—
aromatik karbohidrogen garigiginin izomerlagmosi proseslari liciin yiiksok
parasegiciliyo malik olan bimetallik seolit katalizatorlarin iglonmasi isin
asas magsadi olmusdur.

Bu moagsad ligiin asagidaki masalalar hall edilmisdir:
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—pentasillorin  modifikasiya olunmus formalarmin hazirlanmasi,
modifikasiya {isulunun, modifikatorlarin tabistinin katalizatorlarin fiziki-
kimyavi va katalitik xassoloring tasirinin tadqiqi;

—modifikatorlarm tebioti vo qatiligimin seolitin termostabilliyins, tursu
moarkazlorinin qlivvesine goro paylanmasina va sorbsiya xassaloring
tasirinin Oyronilmasi;

—seolitlorin modifikasiya olunmus formalarinin tursu, osasi vo
elektronakseptor markazlorini molekulyar zondlarin: aseton, butilamin,
ammonyak vo piridinin adsorbsiyasi ilo tadqiqi, ksilollara va etilbenzola
g0rs adsorbsiya tutumunun tadqiqi;

—aktiv morkozlarin tobistinin vo katalizatorun yiiksak seciciliyini tomin
edon metallik, Brensted vo Luis tursu morkozlorinin optimal nisbatinin
miioyyanlagdirilmasi;

—bimetallik katalizatorlarmn fiziki-kimyovi xarakteristikalar1 ilo katalitik
aktivlik va segiciliyi arasinda korrelyasiyanin miisyyonlosdirilmasi;

—modifikasiya olunmus pentasil seolitlori osasinda Cg-aromatik
karbohidrogenlori qarigigimin  izomerlogmosi prosesi tiglin  yiiksak
parasegiciliyine malik olan katalizatorlarin sintezi.

Elmi yenilik: ilk dofo sistematik olaraq m-kislolun vo Cg-aromatik
karbohidrogenlor qarisiginin  izomerlogmasinds pentasillorin  fosfor,
kadmium, sink, gallium, platin, palladium vo NTE-nin birlosmalori ila
modifikasiyanin  seolitin  kristal qgofssinin davamliligina, sorbsiya
qabiliyyatina, metallik vo tursu morkozlorinin tabisting, qiivvasing,
qatiligina, paylanmasimna vo katalizatorun para-selektivliyino tosiri
Oyronilmisdir.

Gostorilmigdir ki, modifikator seolitin  giris pencarslorinin = vo
masamalarinin kigilmasing, pentasillorin sorbsiya xassolorinin doyigmasing
tosir edorok katalizatorun para-seciciliyinin artmasina sobab olur.
Modifikatorun veo modifikasiya Usulunun tosiri ilo formalasan aktiv
moarkozlor vo adsorbsiya morkazlorinin tobisti vo onlarim yenidon
paylanmas1  ilo  katalizatorun  para-seciciliyi ~ arasinda  olago
miloyyanlogdirilmisdir.

Ik dofs olaraq m-ksilolun vo Cg-aromatik karbohidrogenlori qarigiginin
izomerlogmasi proseslari ligiin optimal tursuluga, mesamsliliys, adsorbsiya
qabiliyyatino malik olan va yiiksok para-segiciliyi tomin edon yeni Pd-Zn,
Pt-Zn, Pt-Ga-pentasil bimetallik katalitik sistemlori iglonmigdir.

Gostarilmisdir ki, bimetallik seolit katalizatorlarmin katalitik xassalori
seolitin mikromasamoalorinde paylanan aktiv markazlorin n&viinden,



qatiligindan vo miixtolif aktiv merkozlorin balansindan shamiyyatli
doracado asilidir.

Isin praktik ohamiyyati. Alinmis fiziki-kimyovi todgiqatlarin naticolori
va seolitlorin modifikasiya {sullar1 alkilaromatik karbohidrogenlorin
disproporsiolagsma, alkillosma va izomerlagmo proseslari ligiin yiiksok para-
selektiv katalizatorlarin islonmasinds istifads oluna bilor.

Isdo yeni perspektivli bimetallik katalizatorlar toklif olunmus vo
gostorilmisdir ki, onlar1 sonayeds Cg aromatik karbohidrogenlari garisiginin
izomerlagma prosesinds totbiq etmokls praktiki shomiyyati genis olan para
ksilolun istehsalin1 artirmaq olar.

Isdo effektiv bimetallik katalizatorlarin islonms yollar1 gostorilmis va
alinmig doyerli material katalitik sistemlorin vo proseslorin segiciliyinin
idaro olunmasina imkan verir.

Isin aprobasiyasi. Dissertasiya isinin noticolori asagida gostorilmis elmi
konfranslarda miizakira olunmusdur: Baki Dovlst Universitetinin “Ganc
kimyag1” II Respublika elmi konfransinda, Baki 2006; AMEA-mn miixbir
tizvii H. 9fandiyevin 100 illik yiibileyino hasr olunmus elmi konfransin
materiallari, Baki-2007; Kimyovi birlogsmolorin sintezi vo ¢evrilmoalari III
Respublika Elmi Konfransinin materiallari, 2007; Bcepoccutickas
KOoH(epeHIas JiaypeatoB MexIyHapoJHOr0 OJarOTBOPUTEILHOTO (oHIa
nm. K.M.3amapaeBa «CoBpeMeHHBIE TOAXO/bI K MpobiIeMaM (PU3NKOXUMHU
U Karanu3a»; Te3ucbl JAokiIanoB S-oi  Bcepoccuiickol LIEOJIMTHOM
koH(pepenuu, 3Benuropoxa, 2008; Baki Dovlet Universitetinin 90 illik
yubileyino hasr olunmus Respublika Elmi Konfransinin materiallari, Baki
2009; “Monomerlor va polimerlor kimyasinin miiasir problemlori”,
Respublika elmi konfransinin materiallari, Sumgqayit, 2009; Te3ucs
JoKIanoB 6-oif Bcepoccuiickoll 1eonuTHOW KOH(MepeHIMH, 3BEHHTOPOL,
2011r; Umummilli Lider Heydor Oliyevin 87, 88, 89, 90 illik yubileyino
hasr olunmug Respublika elmi konfransinin materiallari, Baki, 2010, 2011,
2012, 2013.

Nosrlor: Dissertasiya iginin naticalori iizra 20 elmi asar, o ciimlodon 6
maqala, 14 maruzanin tezisi dorc edilmisdir.

Isin hacmi va qurulusu. Dissertasiya girisdon, 5 fosildon, naticolardon,
istifade olunmug 150 adobiyyat siyahisindan, hacmi iso 125 sohifadon, o
climladon 16 cadval vo 33 sokildon ibaratdir.

ISIN 9SAS MOZMUNU
I fosilda seolitlorin qurulusu, fiziki-kimyavi xassolori, katalizatorun
modifikasiya vo hazirlanma tisullar1 vo onlarin aromatik karbohidrogenlarin
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izomerlosmo  reaksiyasinda  katalitik  xassolorine aid  odobiyyat
materiallarinda movcud olan tadgiqatlarin sorhi verilmisdir.

II fasilda seolitlorin xarakteristikasi, onlarin asasinda katalizatorlarin
sintezi va tadqgigat metodlar1 verilmisdir.

I fasildo modifikasiya olunmus pentasil tipli seolitlorin tursu va
adsorbsiya morkazlarinin tabisti todqiq olunmusdur.

TPD-nin naticalori (cad.1) gosterir ki, seolitlorin H-formalar1 qiivvatli
tursu morkozlorino malikdir (534-542 mkmol-q™").

Seolitlorin H-formasi miibadilo tisulu ilo Cd*", Zn*", Ca**, Ho’", Pr’* vo
Ga’" kationlar1 ilo modifikasiya olunduqda ammonyakin asag1 vo yiiksok
temperaturlu formalarinin piklori daha asagi temperatur zolagina siiriisiir vo
ammonyakin desorbsiyasinin hor iki formasina uygun tursu morkozlorinin
qatiligi azalir.

Cadval 1
Ion miibadilssi iisulu ilo modifikasiya olunmus pentasillorin tursu
xassalori
. 0 Tursu markazlorinin
I forma 1I forma I forma 1I forma
H-ultrasil 195 408 625 538
HIIBM 198 418 628 542
HILIBH 202 415 620 534
0,72 Cd-ultrasil 180 370 425 325
0,77 Cd 1IBM 184 378 432 337
0,75 Zn 1IBM 186 382 437 342
0,67 La-ultrasil 181 373 427 329
0,71 La- IIBM 185 377 430 339
0,72 Ho-1IBM 184 375 429 335
0,78 Ho-ultrasil 186 380 436 347
0,78 Pr-11IBM 192 392 446 368
0,70 Pr-ultrasil 188 386 442 361
0,68 Ga [IBM 189 384 439 353

H-ultrasil seoliti Gd**, La’", Ho’", Ga®" vo Pr’" kationlar1 ilo miibadilo
olunduqda qiivvetli tursu morkazlorin mkmol.q" gatilig1 538-don 325-361
mkmol. q-"'-o goder asag diisiir. Kationlar1 miigayiso etdikdo molum olur
ki, H-ultrasili Pr’" kationlar1 ilo miibadilo etdikdo qiivvetli tursu
markazlorin gatiligl nisbaton az asagi diisiir. Homin qanunauygunluq [I1BM
seolitini ¢oxyiiklii kationlar ilo miibadils etdikde do miisahids olunur.

Gd, Zn, La, Ho pentasillora nisbaton Ga va Pr pentasillor daha ¢ox
qiivvatli tursu morkazlore malik olurlar. Miibadils tisulundan farqli olaraq
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hopdurma {isulu ilo H-pentasillor modifikasiya olunduqda onlarin
torkibindo metalin miqdar1 artdigindan qiivvatli tursu markazlerinin miqdari
daha kaskin azalir (cad.2).

Cadval 2
Hopdurma iisulu ilis modifikasiya olunmus pentasillorin tursu
xassalori
Metalin T. ¢ Tursu morkazlorinin
Niimuna miqdari, maw qatiligs, mkmol-q”
kiit. %-i 1 forma II forma I forma 1I forma
1,0 194 375 442 329
. 3,0 190 328 384 296
Zn/H-ultrasil 5.0 182 312 349 208
10,0 178 278 286 118
3,0 194 352 398 307
Ga / HLIBM 5,0 190 324 334 224
10,0 186 293 272 142
3,0 194 367 386 328
Pr/HIBM 5,0 192 336 328 241
1,0 196 360 448 312
Zn/1IBH 5,0 192 342 368 192
10,0 188 272 292 110
5,0 194 306 372 178
La/lIBH 10,0 190 270 298 96

Cadvoldon goriiniir ki, H-ultrasilin torkibinds Zn-in miqdarin1 1,0
kiit.%-don 10,0 kiit.%-na qodor artirdiqda qiivvatli tursu merkazlorinin
miqdar1 329 mkmol-q' —don 110 mkmol-q'-o qoder azalir. IIBH tipli
seolinin torkibinde do Zn-in miqdarmi 10,0 kiit.%-no qgoder artirdiqda
qiivvatli tursu merkoazlorinin miqdari azalaraq 110 mkmol-q™ toskil edir.

Torkibinds eyni miqdar metal olan LIBM niimunolorinin tursu
markozlorinin qiivvasi vo miqdari bir-birindon xeyli forqlonir. Zn, Ga vo Pr
ilo modifikasiya olunmus niimunslorin miiqayisesi gostorir ki Pr-IIBM
seolitinds qlivvatli tursu morkozlorin miqdar1 daha yiiksak olur.

Belolikla, seolitdo tursu morkozlorinin qlivvays gore paylanmasi
modifikatorun tobistindon, miqdarindan vo modifikasiya iisulundan asilidir.

Miiqayiso gosterir ki, Pt vo Pd bimetallik katalizatorlarmin tursulugu
ilkin H-pentasil, Me-pentasil va Me-P-pentasil seolitlorin tursulugundan
ohomiyyatli dorocods asagidir. Monometallik (Zn, Ga, La) pentasil
katalizatorlarmin Pt yaxud Pd ilo modifikasiyasi onlarin asasi xassaya



malik olan tetraammiakat duzlar1 miihitinds aparildigindan , ehtimal etmoak
olar ki, Pt vo ya Pd kationlar1 qiivvatli tursu merkazlorine istiqgamatlonirlar.
Modifikasiya noticasinde Me-pentasil va ya Me-P-pentasilo moxsus olan
qiivvatli tursu markazlori praktik olaraq yox olur. Bimetallik katalizatorlar
yalnz zaif vo orta qilivvali tursu morkazlorine malik olur.
Cadval 3
Bimetal seolit katalizatorlarimin tursu xassalori

T 'C Tursu markazlarinin
Katalizator maw gatiligr. mkmol-q”
1 forma 11 forma 1 forma 11 forma

Pd Zn H-ultrasil 190 295 320 42
Pt Zn-H-1IBM 192 296 318 44
Pt Zn-H-IIBM * 190 292 322 41
Pt-La-H-ultrasil 188 293 326 52
Pt-La-Ga-ultrasil 192 297 316 46
Pt-La-P-H-ultrasil 186 290 342 64
Pt-La-P-H-IIBM 185 290 344 62
Pt-La-P-H-ultrasil* 183 288 346 60

*Niimuns 380°C —ds 2 saat miiddotinds reduksiya olunub

Modifikasiya naticasinds katalizator niimunalerinin o- vo m- ksilollara
qars1 sorbsiya qabiliyysti do azalir. Modifikatorun miqdarmi artirdiqda
seolitin o- vo m-ksilollara qars1 sorbsiya qabiliyyotinin daha koskin
azalmasi miisahids olunur. [IBM-in torkibinds Zn-in miqdarin1 5,0 kiit%-na
goder arturdiqgda onun m-ksilola gors sorbsiya miqdar1 0,34mmol/q-dan
0,23mmol/g-a qgoder, o-ksilola gore isa 0,21mmol/g-dan 0,19 mmol/g-a
godar azalir.

Butilamin adsorbsiya olunmug I[IBH niimunasinin derivatoqramindaki
DTQ oyrisindo 520 vo 620°C-doki endoeffektlor qiivvatli protonodonor
markazlorini xarakterizo edir.

IBH vo IIBM seolitlorini 3,0 kiit %-i Zn-lo modifikasiya etdikds
qiivvetli tursu morkozlorini xarakterizo edon (580, 620 vo 640°C)
endoeffektlor yox olur vo ovozinds nisboton zsif quvvays malik tursu
morkozlori amola olir (460, 500 va 540°C).

Seolitlorin torkibinds modifikatorun miqdarini 10 kiit%-no qgoader
artirdiqda isa qlivvatli tursu morkozlorini xarakterizo edon endoeffektlor
tamamilo yox olur vo ovazindo ¢oxlu sayda yeni orta qiivvali tursu
markozlori omalo golir

Beloliklo,pentasil tipli seolitlorin H-formasin1 Zn-lo modifikasiya
etdikdo onun sothindo Brensted tursu merkozlorinin miqdari,quvvasi va



qiivvaya goro paylanmasi doyigir. Modifikatorun sothdoki Brensted
moarkozlori ilo kimyovi olagoys daxil olmasi hesabma onun sathinds
qiivvatli turs morkazlorinin miqdar1 keskin azalir vo orta qiivveys malik
tursu markazlori yaranir.

Aseton ilo katalizatorlarin daxili ve xarici sathlorindaki elektronakseptor
moarkozlorinin toyini gosterdi ki, modifikasiya olunmus niimunslords
qiivvatli elektronakseptor moarkazlorin qatiligt modifikasiya olunmamig
niimunalor ilo miiqaisade daha yiiksok olur. Qiivvatli elektronakseptor
moarkozlorinin gatiligima gére LIBM seoliti niimunoslorini asagidaki siraya
diizmoak olar:

10,0% Pr IBM >10% ZnlIBM >3,0% PrIIBM > 3,0 ZnlIBM > H-
LIBM.

Bu ganunauygunluglar IIBH seoliti {i¢lin do miisahids olunur.

Beloaliklo, pentasil siolitlorini Zn va Pr-la modifikasiya etdikde onlarin
daxili vo xarici sathinds elektronakseptor morkazlarinin qiivvasi vo qatiligi
artir. Elektronakseptor morkazlorinin qiivvasi vo gatiligi seolitin torkibine
daxil edilon metalin tabistindon vo miqdarindan asili olur.

IV fosildo monometallik seolit katalizatorlarinin fiziki-kimyavi, m-
ksilolun vo etilbenzolun izomerlogmasinds katalitik xassalori todqiq
olunmusdur.

Pentasillorin H-formasinin istirakinda ksilol gqarisiginda p-ksilolun
miqdart termodinamik tarazliq miqdarina (~24%) yaxin olur va 24-28 %
toskil edir. Reaksiyanin temperaturunu 300°C-don 400°C-yo qodor
artirdigda PK/OK nisbati vo izomerlosma segiciliyi azalir. H-pentasillarin
istirakinda m-ksilolun izomerlagmasi ilo yanasi reaksiya noticasindo alinan
ksilollar bir-biri ils seolitin sathindaki qiivvatli Brensted tursu morkazlords
transalkillogsmays moruz qalirlar va bu sababdon mogsadli mohsullar ila
yanag1 trimetilbenzollar va digar konar mohsullar alinir.

Miioyyon olunmusdur ki, H-pentasido H" ionlarmi coxyiiklii kationlar
ilo ovoz etdikdo onlarin Kkatalitik aktivliklori asagr disiir. Coxylkli
kationlar seolitin H'-ionlarinin ¢ox hissesini avaz etdiyinden qiivvatli tursu
markazlorinin miqdarinin azalmasina sabab olur.

H-pentasil + Me"" —» Me"" H-pentasil + H"

Pentasillorin Zn, Cd, Ho, La-kation formalarinda  H-pentasillora
nisbaton qiivvatli tursu markozlorin miqdar: bir ne¢o dofs az olur. Onlarda
orta qiivvays malik olan tursu markozlorin miqdar1 isa daha ¢ox olur. Bu
sobobdon pentasillorin  kation formalarinin istirakinda m-ksilolun
konversiyas1 H-pentasillor ilo miigayisads bir gqodor agagi olur. Lakin geyd
etmok wvacibdir ki, pentasillorin kation formalarinin istirakinda konar
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mohsullarin miqdar1 xeyli azalir vo bunun naticesinde izomerlogsma
seciciliyi yiiksalir. Masalon, H-ultrasil seolitindo H' kationlar1 Cd*" va Zn**
kationlar1 ilo miibadilo olunduqda 350°C —ds m-ksilolun izomerlosmasinds
konar mohsullarin miqdar1 4,7 kiit.%-don 3,6 kiit.%-na qodor asag: diisiir,
izomerlagma segiciliyi isa 87,2%-don 89,7-91%-0 godor yiiksalir.

Bundan basqga kation miibadilasi naticasinds seolitin para segiciliyinin
(PK/OK) artmasi da miisahide olunur. Cd*" vo Zn*" ionlar1 ilo miigayisodo
pentasil seolitlori La® vo Ho’* kationlar1 ilo modifikasiya olunduqda onlar
bir gadar yiiksak para segicilik gostorirlor. Bu farq asason reaksiyani asagi
temperaturda apardiqda daha ¢ox olur. Reaksiyanin temperaturunu 400°C-
yo qodar artirdigda ise PK/OK nisbati azalaraq biitiin niimunalords
toxminan barabar olur (1,15-1,28).

Tadqiq olunan niimunslarin arasinda Pr-IIBM an asagi para-segicilik vo
izomerlogma segiciliyi gostorir. 300-400°C temperatur intervalinda PK/OK
nisbati 1,1-1,6, izomerlosma segiciliyi isa 84,3-91,2% olur.

Seolitlorde natrium kationlarinin ¢ox yiiklii kationlarla miibadilo
olunmas1 onlarm tursu morkoazlorinin qlivvasine vo qatiligina tosir edir.
Lakin bu zaman seolitlorin masamalarinin doyismasi bas vermir. Buna gora
bu halda modifikasiya olunmus pentasillor yiiksok para-segicilik
gostormirlor. H-ultrasilin torkibine hopdurma isulu ilo Cd-vo Zn
metallarinin daxil edilmasi katalizatorlarin xassalorine miihiim doracads
tosir edir: onlarm aktivliyi asagr diisiir vo p-ksilola gora seciciliyi artir.
Seolitin torkibinde Cd vo Zn-in miqdarimi artirdigda p-ksilola goéra
seciciliyin artmasi miisahids olunur. Seolitin tarkibinde metalin migdar1 2,0
kiit%-don artiq olduqda p-ksilola gora segicilik kaskin artir.

Qeyd etmok lazimdir ki, H-ultrasilin tarkibinde metalin miqdar1 artdiqca
disproporsiolasma, transalkillosmo vo dealkillosmo reaksiyalarinin
stiratlorinin azalmasi naticosindo konar mohsullarin ¢iximi asagi disiir.
Mosalon, H-ultrasilin tarkibino 3,0 kiit%-i Cd yaxud Zn daxil etdikds
350°C-do konar mehsullarin miqdari 3,6 kiit%-don 2,4 kiit%-o qodor asag
salir.

Sak. 1-don goriiniir ki, m-ksilolun konversiyasinin vo PK/OK nisbatinin
La-nin miqdarindan asililigi verilmisdir. Goriiniir ki, La-min miqdari
artdiqca katalizatorun aktivliyi asagi diisiir, para-seciciliyi isa artir. La-nin
miqdarin1 [IBM seolitinde 3,0 kiit%-no qodor artirdigda m-ksilolun
konversiyas1 2 dofo azalir (48,12-don 25,8%-0 godor). La-nin miqgdarmi
seolitds 10,0 kiit%-na godar artirdiqda iso m-ksilolun konversiyasi kaskin
azalaraq 5,5% toskil edir. Lakin seolitin torkibinde La-nin migdari artdigca
PK/OK nisbati (para-segicilik) artir. Seolitdo La-nin miqdar1 5,0 kiit%-i
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oldugda PK/OK nisbati 2,5 dofs artir. Homin ganunauygunluq I[IBH seoliti
La ilo modifikasiya olundugda da miisahido olunur. IIBM-seoliti ilo
miiqayisads [IBH seoliti bir godar yiiksok para-secicilik gdstarir.

PK/OK PK/OK
a
2
o 40 4 ”
ol * ey
g 8
& &
= 20 2 =
g g
: n :
& (&)
5 10 La, kiit.% 5 10 La, kiit.%

Sakil 1.La-min miqdarinin m-ksilolun konversiyasina vo PK/OK
nisbating tasiri
a-HIIBM; b-HIIBH

Qeyd etmok lazimdir ki, H-pentasillorin istirakinda m-ksilolun
izomerlosmasi ilo yanasi ksilollar disproporsiolagsmasi da bas verir.

H-pentasillorin istirakinda disproporsiolasma mohsullarmin miqgdar1 5,0
kiit%-don artiq olur. Alinmis naticolor seolit kanallarmin diametrinin
Ol¢iisiindon xeyli boyiik olan trimetilbenzol molekullarinin onun sathinda
yerlagon aktiv markazlorde amalo galmasi haqqinda tesovviir yaradir. H-
pentasillorin Cd, Zn vo NTE metallar1 ilo modifikasiyasi disproporsiolasma
prosesini mithiim dorocado zoiflodir. Bu onunla izah olunur ki,
modifikasiya noticasindo seolitin sathinda disproporsiolasma reaksiyasina
cavabdeh olan qiivvatli tursu markazlorin qiivvasi vo miqdari kaskin azalir.
Beloalikla, modifikatorlar pentasillorin aktiv morkazlorini vo kanallarinin
hondosi qurlusuna tosir etmoklo onun m-ksilolun izomerlosmosi
reaksiyasinda para-se¢iciliyin yiiksalmasina sabab olur.

Seolitin terkibine modifikator daxil etdikds onun sorbsiya gabiliyyatina
mithiim dearacads tosir edir. Modifikasiya naticasinde kritik diametri kigik
olan (0,55 nm) p-ksilol ilo miiqayisado seolitin daha boyiik molekullara
(0,70-75 nm) o- vo m-ksilollara qars1 sorbsiya qabiliyyati azalir.
Modifikatorun miqdarin artirdiqda seolitin o-ve m-ksilollara gors sorbsiya
gabiliyyatinin daha koskin azalmasi miisahido olunur. Belaliklo aparilan
tadqgiqgatlar gostorir ki, Zn Cd vo NTE ilo modifikasiya olunduqda seolitin
quivvatli Brensted tursu morkazlarinin miqdarinin azalmasi ils barabar onun
kanallarinin daralmasi bas verir, bu iss modifikasiya olunmus seolitlorin
yiiksok para-seciciliys malik olmasini tomin edir.
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HIIBM seoliti istirakinda 400°C —da etilbenzol bir neca istiqgamat {izro
cevrilmays moruz qalir: dealkillogsmoa, disproporsiolagsma, izomerlosma va
transalkillosma. Bu temperaturda etilbenzolun ¢evrilmosi osason
disproporsiolagma istigamatindo gedir. Reaksiya mohsullarmin torkibindo
Dietilbenzollarm timumi miqdart 24,8 kiit %-1, benzolun miqdar1 isa 26,6
kiit%.-1 toskil edir. 300°C-do bu seolitin istirakinda etilbenzol selektiv
disproporsiolagsmaya moruz qalir. Reaksiya mohsullar1 praktiki olaraq
benzol ve dietilbenzollardan ibarot olur. Bu temperaturda etilbenzolun
izomerlogsmo istigamotinde ¢evrilmasi bag vermir. Yalniz 400°C-do
reaksiya mohsullarmin tarkibinds 3,0-3,2 kiit. %-1i ksilollarin amalo galmasi
miisahide olunur. H-pentasillor Cd vo Zn ilo modifikasiya olunduqda onun
katalitik xassalori doyisir. H-pentasillarin tarkibinde Cd ve Zn metallarinin
miqdarin1  artirdigda  etilbenzolun  izomerlosmo  siiroti  artir,
disproporsiolagma siirati iso azalir. Masalon, HIIBM-in tarkibins 3,0 kiit.%-
i Cd daxil etdikds ksilollarin miqdar1 7,2 kiit.%-na, 10,0 kiit.%-1 Cd daxil
etdikdo iso ksilollarin miqdar1 14,2 kiit.%-ns qodor artir. Bu zaman
dietilbenzollarm ¢iximi 8,8 kiit.%-no qodor azalir. H-pentasillorin
torkibindo Zn-in miqdarimi artirdiqda ksilollarm ¢iximi daha yiiksak olur.
Masalon, 350°C-do 10% Zn LIBM-in istirakinda ksilollarin ¢iximmi 23,5
kiit%-i , dietilbenzollarin ¢iximu isa 6,7 kiit%-i togkil edir.

Cd vo Zn-in tosiri pentasillordo Brensted vo Lyiiis tursu markazlarinin
qiivvesinin doyigsmasi, metallik markoazlorin amolo galmasi vo katalizatorun
adsorbsiya-diffuziya xarakteristikalarinin doyismasi ilo izah oluna bilar.

Miioyyan olunmusdur ki, 380-400°Ctempraturda seolitin sothinda
yerlogon CdO vo ZnO-nun bir hissasi H; ilo reduksiya olunaraq Cd’ vo Zn’
omolo gotirirlor. Lakin, seolitdo Cd° vo Zn° Lyuis morkozlorinin
yaxinhiginda yerlosdiyindon, onlarm 3d —elektronlarini 6z tersfino cozb
edir, bunun noticesindo Cd°® vo Zn° atomlarmin bir hissasi Cd” vo Zn"
ionlarma cevrilir. Malumdur ki, elektrofil dasiyicinin tasiri naticasindo Zn-
in elektron konfiqurasiyasi modifikasiya olunur vo bu sababdon Zn°
atomunun dehidrogenlasdirici xassosi artir. Bu sobabdon Cd va Zn ilo
modifikasiya olunmus niimunalorin izomerlosma aktivliyi yiiksalir vo bu
tocriibado miisahids olunur.

Cd vo Zn-lo modifikasiya olunmus pentasillor 6zlorini bifunksional
katalizator =~ kimi  aparirlar:  metallik  morkezds  etilbenzolun
dehidrogenlogmosi, tursu morkazlorinds vinilbenzolun protonlagmasi
hesabina karbokationun amala golmasi vo izomerlogmasi bag verir.

NTE ilo modofikasiya olunmus pentasil seolitlorinin etilbenzolun
cevrilmasinds katalik xassslarinin tadqiqi gosterdi ki, H-LIBM Pr vo Yb ilo
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modifikasiya olundugda 300°C-do etilbenzol toxminon boraber olaraq
izomerlogsmo va disproporsiolagsmaya moruz qalir. Ksilollarin ¢iximi 16,5-
17,4 kiit%-i, dietilbenzollarin ¢iximi isa 14,4-15,3 kiit %-i toskil edir.
Reaksiyanin temperaturunu artirdiqda disproporsiolagsma reaksiyasinin
sliratinin ~ artmasi  sobabindon  reaksiya mohsullarin  torkibindo
dietilbenzollarin ¢ixim artir. 350-400° C-do disproporsiolagsma reaksiyasi
ilo yanasi reaksiya mohsullarmin transalkillogsmasi reaksiyasinin siiratinin
artmasi sababindan ksilollarin ¢iximi agagi diisiir.

Oksino La, Ho, Gd va Lu-pentasillorin istirakinda 300-350°C temperatur
intervalinda etilbenzolun osason disproporsiolagsmasi bas verir. Bu
temperatur intervalinda etilbenzolun ¢iximi 17,2-21,4 kiit %-i toskil edir.
Alman naticalardon goriiniir ki, modifikatorun tabiati etilbenzolun ¢evrilma
istigamatine miihiim deracads tesir edir. HIIBM-i La, Ho,Gd ve Lu-ils
modifikasya etdikds etilbenzol selektiv disproporsiolagsmaya, Pr va YD ilo
modifikasiya etdikde iso etilbenzol 2 istigamatds (disproporsiolasma va
izomerlogmo) ¢evrilmoys moruz qalir.

HIIBM va LIBH seolitlori NTE-ilo modifikasiya olundugda ona moxsus
olan qiivvatli Brensted tursu markozlorinin migdar1 mithiim daracads azalir.
Pr vo Yb—dan forqli olaraq pentasillor La,Ho,Gd vo Lu ilo modifikasiya
olunduqda daha artiq doracads qiivvatli tursu morkezlorinin miqdar1 azalir
va bu zaman termodesorbsiya oayrisinds tursu markazlarine uygun olan hor
iki pik daha asag1 temperatur oblastina siiriisiir.

Bundan bagqa butilaminls seolitlorin xarici sathinin tadqiqi gostorir ki,
NTE ilo modifikasiya olunduqda onlarin xarici sathindo miixtalif tobiotli
orta qiivvoyo malik olan tursu morkozlori amalo golir va qiivvatli tursu
moarkozlorinin miqdar1 koskin azalir. Lakin qeyd etmok lazimdir ki,
pentasillor NTE ilo modifikasiya olunduqda yeni L-morkozlor yaranir.

| A
Sakil 2.LIBM-do 1448(1453)sm™ udma
zolagimn nisbi intensivliyini I1°
piridinin desorbsiya
temperaturundan asihihg:

1- HIIBM ; 2- LaHLIBM ;

3- HoHIIBM ; 4- PrHIIBM ;

5- YbHIIBM

1,0

B
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Pt vo Pd pentasil katalizatorlarinin fiziki-kimyavi, m-ksilolun va
etilbenzolun izomerlosmasi reaksiyasinda katalitik xassolorinin tadqiqinda
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mioyyon olunmusdur ki, m-ksilolun izomerlogsmosinds HIIBM asagi
secicilik (87,1-83,8%) gostorir. Bundan basqa PK/OK nisbati 1-don az olur.
HIIBM-in torkibino hopdurma iisulu ilo heksaxlorplatinat tursusu vasitosi
ilo 0,5 kiit.%-1 Pt daxil etdikdo onun katalitik xassosi miithiim doaraco
doyigir: transalkillogms reaksiyasinin siirstinin azalmasi sababindon
izomerlosma segigiliyi 91,7%-o goador, PK/OK nisbati isa 0,98-don 1,14-2
godar artir. Pt vo Pd-un daxil edilmo miihitini doyisdikds, yoni HIIBM-in
torkinbino ion miibadilo tisulu ilo platin tetraamikat mohlulu (pH=9-10)
vasitasila 0,5 kiit.%-i Pt daxil etdikds transalkillosma reaksiyasinin siirati
koskin asag1 diisiir vo 350- 380 °C tempratur intervalinda slave mohsullarin
miqdar1 comi 0,7-1,8 kiit%-i toskil edir. Bu sobobdon homin temperatur
intervalinda izomerlogmo segiciliyi daha yiiksok olur (94,7-97,7%).

HIIBM-in torkibine ion miibadilasi tisulu ilo Pt daxil etdikdo PK/OK
nisboti artaraq 1,3-1,5 olur. fon miibadiloesi iisulu ilo hazirlanan 0,5 % Pd
HIIBM katalizatoru katalitik xassaiorine gors 0,5 % Pt HIIBM —dan ¢ox az
forqlonir.

Pt-nin daxil edilma iisulunun HIIBM-in katalitik xassalorine miixtalif
tosirini katalizatorlarin tursu xassolorinin doyismasils izah etmok olar.

HIIBM va Pt-HIIBM seolitlorinin tursu xassolorinin miiqayisasi gostarir
ki, HIIBM daha qiivvatli tursu morkozlorine malikdir (542 mkmol-q")
HIIBM-2 hopdurma iisulu ils heksaxlorplatinat tursusu vasitasiloe 0,5 kiit%-
i Pt daxil etdikds seolitin qiivvatli tursu morkazlorinin miqdari xeyli azalir
va 347 mkmol-q 'teskil edir

HIIBM seolitin torkibine ion miibadilesi tisulu ilo platin tetraamikat
mohlulu vasitesi ilo 0,5% Pt daxil etdikdo iso onun qiivvatli tursu
morkozlorinin miqdart keskin azalr vo 103 mkmol-q' toskil edir vo bunun
naticasinds homin niimune daha yiiksak izomerlosmo segiciliyi gostarir.

Miisyyan olunmusdur ki, HIIBM-in terkibinde Pt-nin miqdarmni 0,5
kiit%-don 1,0 kiit%-na qodor artirdiqda ise izomerlosmo seciciliyi va
PK/OK nisbati az doyisir. Izomerlosma seciciliyi 97%-0 goder, PK/OK
nisbati isa 1,4-0 godor artir.

Belalikla, Pt vo Pd-un seolits daxil edilms tisulu onun tursu va katalitik
xassalorine miixtalif tesir edir. HIIBM Pt ilo modifikasiya olunduqda
izomerlagma segiciliyi voa PK/OK nisbati artir. HLIBM platin tetraammiakat
mohlulu ilo modifikasiya olunduqda o seolitin sathinds yerlogon qilivvatli
tursu morkazlorin miqdarmin kaskin azalmasi naticesinds transalkillogsma
reaksiyasimin qarsist alimr vo bu sababdon m-ksilolun p- va o- ksilollara
izomerlagmao seciciliyi yiiksalir.
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Sonaye ksilol qarisigmin torkibinde 12-18,0 kiit%-i1 etilbenzolun
olmasini nazars alaraq Pt-H-pentasil katalizatorlarinin hazirlanma iisulunun
etilbenzolun ¢evrilmasinds katalitik xassoloring tesiri dyronilmisdir.

Pt-H-pentasil  katalizatorlar1  etilbenzol  disproporsiolasma  va
izomerlogma istigamatinda gevrilir. 300°C-ds ksilollarin ¢iximi 15,8 kiit%-
i, dietilbenzollarm ¢xim isa 6,2 kiit%-1 togkil edir. Reaksiyanin
temperaturunu 350°C-yo qaldirdigda ksilollarm va dietilbenzollarm ¢iximi
artaraq 21,2% va 10,3% toskil edir.

HIIBM seolitini turs miihitde Pt ilo modifikasiya etdikds etilbenzolun
izomerlogmosi bas verir vo disproporsiyalasma reaksiyasinin siiratinin
azalmasi hesabimna DEB-nin ¢iximi azalir. HIIBM seolitini asasi miihitdos
platintetrammiakat mohlulu ilo modifikasiya etdikde iso etilbenzolun
konversiyasi asagi diisiir, lakin bu zaman etilbenzol asason izomerlogsma
istigamatinds ¢evrilir.

Reaksiya mohsullarinin torkibinds dietilbenzollar askar olunmur.
Reaksiya mohsullarin terkibinde TMB-nin alinmasi 380°C-do miisahids
olunur vo onun miqdarn 1,0 kiit% -don artiq olmur. Reaksiyanin
temperaturunu 400°C-don yuxari qaldirdigda slave mohsullarin (benzol,
toluol, TMB) miqdar1 artir va izomerlogma segiciliyi asagi diisiir.

380-400°C-ds ksilollarin ¢iximi daha yiiksok olaraq 17,8-18,5 kiit%-i
toskil edir. Bu temperaturda izomerlosma segiciliyi 92,5-95,0% toskil edir.
Hopdurma vo ion miibadilesi iisulu ilo hazirlanmig 0,5% Pt/HIIBM
katalizatorun istirakinda etilbenzolun g¢evrilmasindon almmis ksilollarin
torkibini miiqaisa etdikdo molum olur ki, ion miibadilo {sulu ils
hazirlanmis katalizatorun istirakinda alinan ksilol garigiginda p-ksilolun
miqdar1 daha yiiksak olur (34,5%) vo termodinamik tarazliqdan (24%)
xeyli yiiksak olur.

Beloaliklo, ion miibadilo tisulu ilo hazirlanmis katalizator istirakinda
etilbenzolun ksilollara izomerlogmasi segici gedir vo homin qarisiqda p-
ksilolun miqdar1 daha yiiksok olur.

V fosildo bimetallik seolit katalizatorlarinin fiziki-kimyovi vo m-
ksilolun etilbenzolun izomerlagmasinds vo katalitik xassslori dyronilmisdir.

Pt-nin ion-miibadilesi iisulu ilo pentasillorin torkibine daxil edilmosi
onlarin izomerlasmo segiciliyino miisbat tasir etdiyini nazars alaraq Zn, Ga
vo NTE metallar1 ilo modifikasiya olunmus pentasillorin torkibine homin
tisul ilo platin daxil edilmis va sintez olunan bimetallik (Pt-Zn; Pt-Ga; Pt-
NTE) katalizatorlarm fiziki-kimyavi vo Kkatalitik xassalori tadqiq
olunmusdur.
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Alinmig naticalorden miioyyan olunur ki, torkibinds 3,0 kiit.%-i Zn vo
La olan pentasillari 0,5 kiit%-i Pt ilo modifikasiya etdikde onun katalitik
xassolori mithiim derocads doyisir: m-ksilolun konversiyas1 asagi diisiir,
lakin izomerlogma segiciliyi vo PK/OK nisbati yiiksalir.

Zn/lIBM, La/lIBM va Pt/HIIBM Kkatalizatorlar1 ilo bimetalik
katalizatorlar1 miiqayiso etdikdoe molum olur ki, onlarin istirakinda m-
ksilolun izomerlosma segiciliyi yiiksok olur. Optimal temperaturda (380°C)
bimetallik katalizatorlarin istirakinda izomerlosmo segiciliyi 95,4-96%,
monometallik katalizatorlarin istirakinda iso izomerlosma segiciliyi 91,0-
94,7% toskil edir. Monometallik katalizatorlardan forqli olaraq bimetallik
katalizatorlar daha yiiksok para-segicilik gosterirlor.

H-pentasillor ardicil olaraq Zn, Ga, NTE vo Pt birlogsmalori ila
modifikasiya olunduqda onun sothinds vo kanallarmnda yerloson qiivvatli
Brensted tursu moarkozlorinin miqdar1 keskin azalir, orta qiivvatli tursu
markazlarinin miqdari artir vo bunlarm naticasinds m-ksilolun izomerlogma
seciciliyi yliksalir. Bimetalik katalizatorlarin daha yiiksok para-segiciliya
malik olmasim1 modifikasiya naticosinds seolitin kanallarmin vo ¢ixis
pancaralarinin doyigmasi ilo izah etmok olar. Modifikasiya naticesindo
pentasillorin m-va o-ksilollara gora sorbsiya tutumunun doyigsmasi bunu
tosdiq edir.

Bimetallik (sok.3) 0,5% Pt, 3,0% Zn HIIBM va 0,5% Pt 3,0% La
HIIBM katalizatorlar 380°C-ds yiiksok izomerlogsma aktivliyi va seciciliyi
gostarirlor. Homin temperaturda ksilollarin ¢iximi 19,2-21,5 kiit%-i toskil
edir, segicilik isa 96,5-97,5% olur. Alinmis naticalor gostarir ki, bimetalik
katalizatorlarin istirakinda etilbenzol asason izomerlogsmo istigamatindo
cevrilir va bu sababdan onlar yiiksok segiciliys malik olurlar.
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Sakil 3. 0,5% Pt-Zn-HIIBM (a) va 0,5% Pt-La HIIBM istirakinda
etilbenzolun izomerlasmosindan alinan ksilollarin ¢iximinin va izomerlasma
seciciliyinin temperaturdan asihihg
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Bu katalizatorlar Pt/HLIBM Kkatalizatoru ilo miigayisado do yiiksok
aktivlik vo secicilik gostarirlor. Qeyd etmok vacibdir ki, bifunksional
xassoyo malik bimetallik seolit katalizatorlar: istirakinda etilbenzolun
izomerlogmo reaksiyasi noticasinds alinmus ksilollar garigiginda p-ksilolun
miqdar1 m-va o-ksilollardan daha yiiksak olur.

Bimetalseolit katalizatorlar1 istirakinda ksilollar garisiginda p-ksilolun
miqdart 48,0-54,0% toskil edir. Pt-ZnHIIBM vs Pt-ZnHIIBH seolitlori
daha yiiksok para segicilik gostarirlar.

Belalikla, etilbenzolun ksilollara secici izomerlasmosi li¢iin bifunksional
katalizator tolob olunur. Izomerlosmo prosesinin getmosi iiciin hidro-
dehidrogenloasdirici metallik vo tursu markazlari miiayyon optimal nisbatdo
olmalidir. Homin optimal nisbot monometallik katalizatorlar1 qolovi
miihitds platintetraammiakatla modifikasiya etdikds yaranr.

Pentasillorin H-formalarmin istirakinda ksilollar va etilbenzolun
disproporsiolasmas1 reaksiyalari natisocindoe benzol, toluol, trimetil,
metiletil- vo dietilbenzollar alinir vo bu sababdon izomerlosma segici
getmir. Alinmis mohsullarin torkibinda Co-Cyo aromatik
karbohidrogenlorinin miqdar1 7.1-9.3 kiit.%-1 toskil edir. Quvvatli Brensted
tursu morkazlorinin miqdar1 daha ¢ox olan HIIBM-in istirakinda olava
mohsullarin miqdar1 H-ultrasil vo HIIBH seolitlari ilo miigayisads bir godor
¢ox olur. Pentasil seolitlorinin H-formalar1 Zn, Ga, NTE metallar1 ilo
modifikasiya olunduqda ksilollarin vs etilbenzolun disproposiolagma siirati
azalir vo bu sobobdon oslave mohsullarin ¢iximi mithiim deracods azalir
(cod.4).

Cadval 4
Me-seolit katalizatorlar istirakinda ksilollar va etilbenzol qarisiginmin
cevrilmosi (V=1,0saat”', H,/xammal=5 mol)

Xammahn | Xammalda HUS* 5% La- 5% Zn- 5% Ga-
torkibi miqdar HUS HUS HUS
Kiit.%-i 30'c | 3s'c | 3s0'c | 3s'c | 330'c | 3s’c | 33'c | 380
C(?' CS:
qeyri- 1.6 52 | 41 |30 | 34 | 28303336
aromatik —
k/h, benzol
toluol 1,8 2,6 3,7 2,4 2,9 2,2 2,5 2,6 3,0
etilbenzol 18,7 10,1 | 83 [ 132 | 11,4 | 128 | 124 | 128 | 11,2
m-ksilol 55,9 37,7 | 32,4 | 452 | 41,9 | 44,7 | 40,8 | 42,0 | 38,9
p-ksilol 10,7 17,5 1 19,1 | 17,9 | 17,5 | 19,5 | 19,3 | 18,4 | 18,6
o-ksilol 11,3 18,7 1 223 | 142 | 17,0 | 19,1 | 17,8 | 16,6 | 18,4
Aromatik-
K/h:Co-Cro - 82 | 10,1 | 4,1 5,9 2,9 42 4,3 6,3
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Co - 3,3 4,7 1,7 2,8 1,2 1,9 1,8 3,0

Cio - 4,9 54 2,4 3,1 1,7 2,3 2,5 3,3

*-HUS-H-ultrasil

Metalseolit ~ katalizatorlarm istirakinda ~ 350-380°C  temperatur
intervalinda Cy-C;o aromatik karbohidrogenlorin ¢iximi 3,2-6,3 kiit.% -i
toskil edir. Bu katalizatorlarin arasinda daha yiiksok izomerlosmo segiciliyi
Zn ilo modifikasiya olunmus katalizatorlar gostorirlor. 5,0% Zn/H-ultrasil
istirakinda Cy-C;y aromatik karbohidrogenlorin miqdar1 2,9-4,2  kiit.%-1
toskil edir.

Qeyd etmoak vacibdir ki, pentasil seolitlorinin H-formalar1 Zn, Ga, va La
vasitasilo modifikasiya olunduqda katalizatorlarm para-segiciliyi yiiksalir.

Monometalseolit  katalizatorlardan  forqli  olaraq  bimetalseolit
katalizatorlar1 istirakinda ksilollar vo etilbenzol qarisigi selektiv
izomerlosmoys ugrayir. Zn vo La ilo modifikasiya olunmus katalizatorlarin
istirakinda Co-C,¢ aromatik karbohidrogenlorinin amoalo golmosi yalniz
380°C-do miisahido olunur vo onlarm ¢iximi comi 0,3-0,4 kiit.%-i toskil
edir. Pt-Ga-H-ultrasilin istirakinda Co-C,¢ aromatik karbohidrogenlarinin
ciximt 0,9 kiit.%-i toskil edir (cod.5). Bundan bagga bimetalseolit
katalizatorlar1 istirakinda PK/OK nisbati 1,5-a godor yiiksalir.

Cadval 5
Bimetalseolit katalizatorlar istirakinda ksilollar v etilbenzol
gansiginin izomerlasmosi (V=1,0saat”’, Hy/xammal=5 mol)

Xammalda | 0.5%Pt3%Zn- | 0.5%Pt3.0%La- | 0.5%Pt3.0%
X?mﬁi‘}m miqdan, HUS HUS Ga-HUS
Ir 1 . .
kiit.%-i 350°C | 380°C | 350°C | 380°C | 350°C | 380°C
Cs-Cg qeyri
aromatik
Wh, 1,6 24 2,6 2,5 2,8 2,7 3,0
benzol
toluol 1,8 1,9 2,2 2,2 2.3 24 2,7
etilbenzol 18,7 15,6 12,8 15,4 12,6 14,9 12,3
m-ksilol 55,9 49,0 452 48,2 453 47,0 44,9
p-ksilol 10,7 18,3 21,8 18,5 21,7 19,1 21,1
o-ksilol 11,3 12,8 14,5 13,2 14,8 13,6 15,2
C‘)'CIO
aromatik - - 0,3 - 0.5 0,3 0,9
k/h
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Pt-Zn-H-pentasil katalizatoru daha yiiksok izomerlosmo segiciliyi
gostordiyi liclin Pt:Zn nisbotinin katalizatorun katalitik xassolorine tosiri
Oyronilmisdir.

PK/OK
98 2,0

EX g7

ek 17

g2 9

88

=% 95 14

025 05 075 1,0
Pt:Zn (kiitlo nisbati)
Sakil 4. izomerlesms seciciliyinin vo PK/OK nisbatinin H-ultrasilin
torkibinds Pt/Zn kiitls nisbatindon asilihig.
Sorait: T=380°C, V=1,0 saat, H,/xammal=5(mol)

Sokildon goriiniir ki, Pt-Zn-H- ultrasil sisteminds Pt: Zn nisbatini 0,1-
don 0,5-0 godar artirdigda izomerlogsma segiciliyi vo PK/OK nisbati xeyli
yiiksalir. Izomerlosmo seciliyi 95,0 %-dan 97,0%-o godor, PK/OK nisbati
iso 1,4-don 1,6-ya qodor yiiksolir. Homin sistemds Pt: Zn nisbati 0,5-don
1,0-a godar artdigda ise izomerlogma seciciliyi vo PK/OK nisbati ¢ox az
doyisir. Alinmis naticolorden goriiniir ki, Pt: Zn nisbati 0.25- 0.5 olduqda
izomerlagma segiciliyi 96,5- 97,0 %, PK/OK nisbati iso 1,6 -1,65 olur. Bu
naticolori nozers alaraq Pt-Zn- H-ultrasil sisteminds optimal Pt: Zn
nisbatini 0,25-0,5 gbtiirmoak olar.

NOTICOLOR

1. Ik dofo sistematik olaraq m-kislolun va  Cg-aromatik
karbohidrogenlar garigiginin izomerlogsmoasinds pentasillarin fosfor, kadmi-
um, sink, qallium, platin, palladium ve NTE-nin birlogmalori ilo
modifikasiyasimin  seolitin  kristal qofasinin davamliligina, sorbsiya
qabiliyyatina, metallik vo tursu morkozlorinin tabisting, qiivvasing,
qatiligina, paylanmasia va katalizatorun para-selektivliyino tosiri Oyro-
nilmigdir.

2. Gostorilmigdir ki, H-pentasillorin metalla modifikasiyas1 tursu
moarkazlorinin - imumi  miqdarmi  azaldir, qilivvetli Brensted tursu
markozlorini zsiflotmakls orta qiivveli tursu morkazlerinin miqdarmi artirir
vo seolitin sothindo daha qiivvetli aproton morkozlori formalasdirir,
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sonuncular isa proton vo metallik morkozlorlo birlikde miirokkob
izomerlogmo aktiv markozlori omals gatirir.

3. Mioyyon olunmugdur ki, modifikator pentasillorin sorbsiya
xassolaring tosir edir, bu isa seolitin girig pancaralorinin vo masamslerinin
kicilmosino vo Kkatalizatorun para-segiciliyinin artmasina sobab olur.
Modifikatorun veo modifikasiya Usulunun tosiri ilo formalasan aktiv
moarkozlorin  vo adsorbsiya morkozlorinin tobisti vo onlarin yenidon
paylanmas1  ilo  katalizatorun  para-seciciliyi ~ arasinda  olago
miloyyanlogdirilmisdir.

4. Gostorilmisdir ki, bimetallik seolit katalizatorlarinin Kkatalitik
xassolori  seolitin mikromosamolorinds paylanan aktiv morkazlorin
néviindon, qatiligindan vo miixtalif aktiv moarkozlorin balansindan
ohomiyyatli  doracado  asilidir.  Cg-aromatik  karbohidrogenlorinin
izomerlogsmosi  reaksiyalarinda modifikasiya olunmus bimetalseolit
katalizatorlarmin katalitik tosirinin osas qanunauygunluqlari miioyysn
edilmis vo imumilssdirilmisdir.

5. Ik dofs olaraq m-ksilolun vo Cg-aromatik karbohidrogenlor
garigigmin izomerlagmasi proseslari {iglin optimal tursuluga, masamaliliys,
adsorbsiya gabiliyyatinoe malik olan va yiiksok para-segiciliyi tomin edon
yeni Pd-Zn, Pt-Zn, Pt-Ga-pentasil bimetallik katalitik sistemlori
islonmisdir.
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X.M.ABMAMEJIOBA

N30OMEPU3ALUA m-KCUJIOJIA U ®PAKIINUUA Cs -
APOMATHYECKHX YIVIEBOAOPOJA0B PUPOPMUHTI A
HA MOJJUPULINPOBAHHBIX IIEHTACHUJIAX

PE3IOME

BHepBI)Ie CUCTCMATUYCCKU H3Yy4YCHBI (1)I/I3I/IKO-XI/IMI/I‘IGCKI/IG 1 KaTaJIuTHUu-
YyecKHhe CBOWMCTBa BBICOKOKPEMHE3EMHBIX I[ICOJIMTOB MOI[I/I(bI/IHI/IpOBaHHLIX
¢dbochopom, IMHKOM, KaJMUEM, raJIMeM, MIATHHOH, nautaauem u P30 Ha
TEPMOCTaOUIBLHOCTh, COPOIIMOHHYIO CIIOCOOHOCTh, MPUPOIY, CHUIY M pac-
MpejiesieHne KUCITOTHBIX IEHTPOB, a TAKKE HAa MapaceleKTHBHOCTh KaTalli-
3aTOPOB B PEAKI[MH M30MEPH3AI[MA M-KCHJIOJA M CMECH apOMaTHYECKHX
yrieBogopoaoB Cs.

ITokazaHo, 4TO BBEIECHHE METajIa B IIEOJUT COMPOBOKIAETCS B3aMMO-
JEHCTBHEM MeTajlla ¢ KHCJIOTHBIM IIEHTPOM U TIEPEHOCOM MPOTOHA OpeH-
CTEJIOBCKOTO IIEHTPA IEOJIUTAa Ha YACTUILy METaJlIa, B PE3yJIbTATE YaCTHIIBI
MeTajia CTaOMITM3UPYIOTCS B KaHajdaX [e0jINTa B BUJE HAHOYACTHUII, & KH-
CITOTHOCTh TTOIABIISETCA.

IToka3zaHo, 4TO KaTaTUTHYECKHE CBOMCTBA OMMETAIMYECKUX KaTalnu3a-
TOPOB CYIIECTBEHHBIM 00Pa30M 3aBHCIT OT KOHIIEHTPAIMK W THUIA aKTHB-
HBIX LIEHTPOB, PacHpeleeHHbIX B MUKPOIOPUCTON CTPYKTYpE LI€0JIUTA U
63H3HC3 MCKIY pPa3sHBIMU TUIIAMH AKTUBHBIX IIEHTPOB. YcTaHOBIIEHEL OC-
HOBHLIC 3aKOHOMEPHOCTU KaTaJIUTHUYCCKOI'O HeﬁCTBHH 6I/IMeTaHJ'H/I‘I€CKI/IX
KaTaJIn3aTOPOB B PEAKIIHM H30MEPH3AIIMM M-KCHIIONA U CMECH apOMaTHue-
ckux yriaeBoaopoaos Cg.

BriepBbie ist Ipoliecca M30MepH3alii M-KCHJIONa U CMECH apOMaTHue-
CKUX YTJICBOJOPOB pa3paboTaHbl HOBbIC OMMeTayuInueckue cucremsl (Pd-
Zn, Pt-Zn, Pt-Ga-nenracui), 00JajaroIIie ONTHMAILHONW KUCIOTHOCTBIO,
MOPUCTOCTHIO M aJICOPOIIMOHHON CIIOCOOHOCTBIO M 00ECIICUMBAIOIINEC BbI-
COKYIO MMapa-CeJIeKTHBHOCTb.
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Kh.M. AZMAMEDOVA

IZOMERATION OF m-XYLOL AND REFORMING'S Cs AROMATIC
FRACTION BY THE PRESENCE OF MODIFIED PENTASILS

SUMMARY

For the first time during the izomeration of m-xylol and Cs- aromatic
hydrocarbons mixture systematically studied the influence of modification
of pentasils with phosporus, cadmium, zinc, gallium, platinum, palladium
and NTE compounds to zeolite’s crystalline cage stability, sorption
capacity, the nature of the metal and acid centers, power, density,
distribution and catalyist para-selection capacity .

Mentioned that, by the inclusion of metal to zeolite, interacts with its acid
centers and the protons of zeolits Brensted centers transfers to metals
particle, as a result in the channels of zeolite metal is located as a
nanoparticles shape and becames stable, Brensted acid centers power is
reduced.

Determined that, modifier affects pentasils sorption properties, So it
causes of reduction of zeolitys entry windows and pores and incerasing of
catalyst para-selectivity. Identified the connection between the catalysts
para-selectivity and active centers forming by the influence of modifiers
and modification method and the nature of adsorption centers and with their
re-distribution.

Determined that, catalytic properties of bimetallyc zeolite catalysts
significantly depends on types of activ centers of zeolite distributed in
mycropores, coagulation and balance of different activ centers. By the
izomerations reactions of Cg- aromatic hydrocarbons, the catalytic effects
of modified bimetalzeolite catalysts main regularities defined and
summarized.

For the firts time for izomeration procedures of m-xylol and Cg- aromatic
hydrocarbons have been developed new Pd-Zn, Pt-Zn, Pt-Ga- pentasyl
bimetallyc catalitic systems with mixture optimum acidity, porosity,with
adsorption capacity which provides a high para-selectivity.
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