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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualligi vo islonma daracasi. Sonayenin miuasir
voziyyati yiiksok enerji istehlaki vo neftdon alinan neft-kimya
mohsullarinin ~ genis miqyasda totbiqi ilo xarakterizo olunur.
Istehlakin siiratlo artmasi soraitindo neft ehtiyatlarinin azalmasi tobii
gazin, tok enerji monboyi kimi deyil, hom do kimyovi mohsullarin
istehsal1 ticiin xammal kimi shamiyyatini artirir. Praktik shomiyyatli
mohsullarin alinma proseslorindo gaz karbohidrogenlorinin (tobii vo
somt neft qazlari) iqtisadi vo ekoloji cohotdon sorfali, tohliikosiz emal
yollarinin yaradilmasinin hom praktiki, hom do nozari shohmiyyati
boylikdiir vo bu problem son zamanlar totqiqat¢ilarin digqgot
morkozindadir. Bu  baximdan  ki¢ik = molekul kiitlali
karbohidrogenlorin, xiisusilo metanin, motor yanacaqlarina vo
qiymatli karbohidrogen mohsullarina katalitik ¢evrilmo proseslorinin
todqiqi miiasir neft-kimyasinin aktual istigamotidir. Katalizator kimi
silisiumla zongin seolitlorin istifads edilmesilo metanin vo onun
asagimolekullu homologlarinin aktivlosdirilmasi sahosindo miioyyon
nailiyyatlor oldo edilmisdir. Bu, ucuz vo asan oaldo edilon
karbohidrogen gqaz xammalindan aromatik karbohidrogenlorin, motor
yanacaqlar1 komponentlorinin, oliqomerlorin vo s. alternativ yolla
yiiksok ¢iximla alinmasinin miimkiinliiyiini gostorir.

Metandan alinan metanol osasinda motor yanacaqglarinin
istehsal proseslori perspektivdir vo hazirda onun MtO/MtP vo COD
(MtSynfuels prosesi) morhololori tok katalizator se¢imi vo sintezi
deyil, hom do metanol miiossisolorinin isinin metanolun sintezi
moarhalasini digor mogsadli mohsullarin alinmasi morhalolori ilo
birlogsdirmoklo optimallasdirilmasi sahosindo intensiv todqgiqatlar
obyektina ¢evrilmisdir.

Metandan sintez-qazin alinmasi1 prosesinin yiiksok enerji
tutumunu nazars alaraq, onun daha qiymstli mohsullara, homginin
yiiksok molekullu karbohidrogenlora ¢evrilmasinin  birmohalali
yollarinin askar edilmasi maraq dogurur.

Beloliklo, qiymaotli mohsullarin, o climlodon karbohidrogenlorin
oldo edilmosi iicilin, tobii vo somt qazlarimi C-C olagalorinin
yaranmasi prosesina effektiv sokildo colb edo bilon aktiv heterogen
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katalizatorlardan istifado etmoklo metan vo digor qaz sokilli
karbohidrogenlordon  neft-kimya vo 1iizvi sintezin qiymatli
mohsullarinin  alinmasi1  {iglin  alternativ  metodlarin  islonib-
hazirlanmasi prinsipial 6nom dastyir.

Metan vo digor qaz alkanlarin bu clir ¢evrilmo proseslorinin
katalizatorlar1 metaloksid vo seolit sistemlori ola bilor. Bu sabobdon
metan vo digor qaz sokilli alkanlarin, torkibindo oksid vo seolit
dastyicilart vo ya onlarin kompozit torkiblori iizorinds yiiksok
disperli metal hissociklori saxlayan yeni katalitik sistemlorin istiraki
ilo  molekullarast olaqgolorin  yaradilmasi proseslorinin islonib
hazirlanmasina yonolmis tadqiqatlar aktual vo pespektivdir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti. Todqgiqgat obyekti — asagi
molekul kiitlali tizvi birlosmolordir (metan, propan, dimetil efiri).

Todgigatin predmeti asagi molekullu tizvi birlogsmolordon
katalitik ~ tisulla  molekullararast ~ karbon-karbon  slagoalorinin
yaradilmasi ilo qiymotli mohsullar (benzol, kumol, doymamis vo
saxoli quruluslu karbohidrogenlor) oldo etmokdir.

Tadgiqatin maqsad va vazifalori. Qaz alkanlarin, xiisusilo
metanin, bilavasito, hom do sintez-qaz — metanol/DME
morhalalorindon kegmokla, torkibinds VIII b qrupun yiiksokdispersli
vo Olglilori 2 nm-don kigik olan hissaciklorini  saxlayan
bimetalaliimooksid vo seolit katalizatorlarin, hom do onlarn
kompozitlori iizorinds Cz+ karbohidrogenlarina ¢evrilmalorinda
molekularasi  C-C  rabitolorinin =~ omolo  golmosinin  osas
qanunauygunluglariin miioyyan edilmasidir.

Qoyulan mogsado catmaqdan 6trii asagidaki mosololor holl
olumusdur:

— effektiv bimetal (Ni,Co,Pt) allimooksid katalizatorlarin sintezi vo
secilmosi,  metanin  benzola  birbasa  dehidrotsikloheksa-
merlosdirilmosino (DHSH) aktivlosdirici metallarin dasiyici iizorino
¢okilmo tisulunun tosirinin miioyyanlogdirilmasi;

— torkibindo VIII b qrupun yiiksokdispersli nanohissaciklorini
saxlayan bimetalalimooksid katalizatorlarinin istiraki ilo metanin
DHSH-nin  aktivlesdirilmosinin  C-C  rabitosinin  omologolmo
qanunauygunluglarmin diger asagimolekullu alkanlarin (propan
nlimunasindod) ¢evrilmaloring totbiqinin miioyyon edilmasi;
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— brensted tursu morkozlorinin (bimetalaliimooksid vo H-seolit
(MOR,Y, ZSM-5) katalizatorunun mexaniki qarisigi niimunssindo)
istiraki1 ilo C-C rabitosinin propan vo benzol molekullarinin
yaranmasina tosirinin miioyyan edilmasi;
— metanolun DME-no vo miixtolif quruluslu karbohidrogenlora
dehidratasiyasin1  tomin edon yiiksok effektli katalizatorun
yaradilmasi;
— metanolun ilkin olaraq etilens c¢evrilmasinin xiisusiyyatlorinin
miloyyon edilmosi vo metanolun MTO vo DMEtO-un sonraki
¢evrilmo mohsullarinin paylanmasina tosiri;
— metanolun asagimolekullu olefinlorin distillo mohsuluna (COD)
konversiyasiyasinin araliq mohsullarininin omoalo golmasing tosiri.

Tadqigat metodlarl. Is yerino yetirildikdo asagidaki
metodlardan istifado olunmusdur: qaz xromatoqrafiyasi (AutoSystem
X1) «Perkin Elmer-580B»spektrofotometrindo 1Q spektral analiz,
differensial-temiki (DTA) vo termogqravitometrik analiz (DTQ) vo
MOM Q-1500 derivatoqrafinin istifadasilo termoproqramlasdirilmis
oksidlogsmo (TPO), DRON- 1 difraktometrindo rentgenmetrik (RFA)
analiz.

Miidafioya cixarilan asas miiddaalar:
— torkibinds 6l¢iisii 2 nm-don kigik olan VIII b qrup elementlarinin
yiiksokdispersli ~ hissociklorini  saxlayan,  bimetalaliimooksid
katalizatorlar1 istirakinda metanin benzola dehidrotsikloheksamer-
logmosi prosesi;
— hissociklorinin  6lglisti 2 nm-don kicik olan VIII b qrup
elementlorinin tosiri altinda oksid fazada reaksiya gabiliyyotli —
geyribircins oksigenin yaranmasi,
— molekularas1 C-C rabitosinin reaksiya-qeyribircins oksigenin
hesabina yaranmasi;
— metanin DHSH zamani funksiyalasdirilmasinda bimetalaliimooksid
katalizatorlarinin karbonlu ¢okiintiilorlo modifikasiyasinin rolu;
— iki metan molekulunun istiraki ilo molekularasi C-C rabitasinin
yaranma qanunauygunluqglariin qaz sokilli alkanlarin
aktivlosdirilmosindo todbiqi;
— metanolun/DME-in ilkin etilens vo digor karbohidrogenlora
cevrilmosi niimunosindo C-C rabitosinin  olagolonmis oksigenin
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istiraki ilo yaranmasinin tosdiqi.

Todqgiqatin elmi yeniliyi: Ik dofo olaraq, asagidaki sistemli

todqiqatlar aparilmisdir:

torkibinde VIII b qrup elementlorini saxlayan bimetalaliimooksid
katalizatorlar1 iizorindo metanin benzola birbasa
dehidrotsikloheksamerlogdirilmaosi;

metanin dehidrotsikloheksamerlosdirilmosi vo H-seolit (Y, MOR,
ZSM-5) katalizatorlarindan ibarat kompozisiya torkibli katalitik
sistemlor iizorindo, asagi temperaturlarda propanin benzolun
dehidroalkillosmo vo propileno dehidrogenlosdirilmo prosesino
calb edilmosi;

metanolun dimetil efirino ardicil dehidratlasmasi vo sonradan
miixtolif quruluslu karbohidrogenlors ¢evrilmosi;

metanolun onun araliq ¢evrilmo mohsullart ilo qarsiliglt tosir
reaksiyalart;

geyd edilmis reaksiyalarin yekun mohsullarinin omolo golmosinin
alimooksid va seolit katalizatorlar1 va onlarin kompozisiylalarinin
sintezi goraitindon asililigs;

bimetalaliimooksid, kompozisiya bimetalaliimooksid, H-seolit va
modifikasiya edilmis seolit katalizatorlar1 iizorindo molekulyar
metan, propan, oksidlosdirici funksionallagdirilmig
metanol/metoksimetandan  (dimetil efiri) C-C rabitolorinin
yaranmasinin qanunauygunluqlari;

alkoksi-intermediatlar ~ vasitosilo  ilkin  C-C  rabitslorinin
yaranmasinin tozadsiz mexanizmi toklif edilmisdir.

metanin benzola (atmosfer tozyiqi altinda T = 600-700 °C) birbasa
cevrilmoasini aktivlogdiron yiliksok aktiv vo selektivliya malik
M,ReOx /Al2O3 (M = Ni, Co) katalizatorlar sintez edilmisdir;
benzolun propanla asagi temperaturlu dehidrodealkillogsmasini va
propanin propileno dehidrogenlogsmasini aktivlogdiro bilon M,
ReOx / Al,03 (M = Ni vo ya Co) vo H-seolit (Y, MOR va ya
ZSM-5-don ibarat kompozisiya katalizatorlari sintez edilmisdir;
M, ReOx / Al,O3 (M = Ni wiu Co) u H-neonura (Y, MOR ummn
ZSM-5)

M,ReOx/Al,03 (M = Ni, Co) katalizatorunun H-seolit (Y, MOR,
ZSM-5) komponenti ilo benzolun propanla dehidroalkillogsmasi vo
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propanin dehidrogenlosdirmasi kompozisiyalari sintez edilmisdir.

- metanin benzola dehidrotsikloheksamerlogsmasinin, benzolun
propanla dehidroalkillosmasinin vo bimetalaliimooksid va seolit
katalizatorlarinin, homginin onlarin  mexaniki qarisiqlarinin
istirak1 ilo metanol/DME-nin karbohidrogenloro ¢evrilmosinin
miigayisoli todqiqi noticesindo ilk dofo olarag, metan
molekullarindan vo onun qaz homologlarindan ilkin C-C
rabitosinin, Alk —O-R tipli intermediatin yaranma Vo
dehidratlagmas1 ilo olagoli metallik sistemin tsiklik redoks
doyisikliklorini daxil edon, tozadsiz yaranma mexanizmi
osaslandirilmigdir (burada Alk — CHa4, C3Hsg, R - CH4, CeHe)

Tadqigatin nazari va praktiki ohamiyyati.

- metanin  benzola selektiv  dehidrotsikloheksamerlogdirilmasi
prosesi liclin allimooksid katalizatorlarinin sintezi zamani bahali
platinium katalizatorunun nikel vo ya kobalt ils oavez edilmasinin
miimkiinliiyt;

- kompozisiya katalitik sistemlor, o ciimlodon sonaye seolittorkibli
katalizatorlarin modifikasiyas1 ilo alinan katalizatorlar tizorindo
benzolun propanla birbasa asagitemperaturlu
dehidroalkillogdirilmosi vasitosilo izopropilbenzolun (kumolun)
alinma texnologiyasinin sadslasdirilmasi;

- c¢koloji tomiz yanacagin — dimetil efirinin alinmasi vo
metanolun/DME sintez-qazdan miixtalif quruluslu
karbohidrogenlors birmorhalali emal iigiin yiiksok istehsal giiciino
malik katalizatorun islonib hazirlanmigdir.

Aprobasiyas1 va totbiqi. Dissertasiya materiallar iizro xarici
vo yerli jurnallarda, elmi osorlor toplusunda, respublika, rusiya vo
beynolxalq konfranslar tezislorinds, simpozium materiallarinda 54
elmi osor, o ciimlodon 29 moqalo, 24 tezis vo 1 patent cap
olunmusdur.

Disertasiya isinin naticalari: III Mexxaynapoansiii Konrpece o
okmciuTensHoMy Katamm3y (Can-Jlmero, 1997); The 5" European
Congress on Catalysis - EuropaCat-V, (Ireland, 2001); Proceedings
of the 14" International Zeolite Conference, (Afrika, 2004);
Europacat VIII conference From Theory to Industrial Practice
(Finland, 2007); III  International Conference “Catalysis:



Fundamentals and Application” dedicated to the 100" anniversary of
Academician G.K. Boreskov (Novosibirsk, 2007); XVIII Mendeleev
Congress (MockBa, 2007), 5-as Bcepoccuiickas 11€0JUTHAS
koH(pepermust  «lleomuTel W ME30MOpHUCTBIE  MaTepHAalIbI:
Hoctmwkenus u nepcnektuBbl» (3BeHuropon, 2008); V Poccuiickas
KoH(pepeHms «IIpobrembl ne3akTUBAIMM KaTaau3aTopoB U VI
Poccuiickas kondepenuus «HaydHble OCHOBBI NMPUTOTOBIICHUS H
texHosorun karanuzatopoB» (Tyamce, 2008); PecnyGimkanckas
KoH(pepeHms 1o HehTeXuMUU U HeTenepepaboTKe, MOCBAIICHHAS
100-nreturo B.C. Anuesa (baky, 2008); VIII International Conference
«Mechanisms of catalytic reactions», dedicaded to the 700
anniversary of the birth of prof. K.I. Zamaraev (Novosibirsk, 2009);
VII bakunckas MexayHnapoanas MaMenanueBckas KoH(pepeHIus 1no
Herexumum, TOCBSIIIICHHAS 80-neTuto Nuctutyra
HeTexummuueckux mnporeccoB HAH Asep6aiimxana (baky, 2009);
International conference catalysis for renewable sources: fuel,
energy, chemicals (St. Petersburg, 2010), 6-as Bcepoccuiickas
neonuTHas KoHpepeHuus. «LleoauTsl 1 Me30MOpUCThIe MaTepHalIbL:
Hoctmxenuss u nepcrnekTuBbl» (3BeHuropon, 2011); Poccuiickuit
Konrpecc mo xaramuzy «POCKATAJINU3» (MockBa, 2011);
Azorbaycan Respublikast Tohsil Nazirliyi Gonco Dovlot Universiteti
“Miiasir biologiya vo kimyanin aktual problermlori” Elmi-Praktiki
Konfransinin moruzolor (Gonco, 2015); 7-as  Bcepoccuiickas
[HeomutHas Kondepenuus «l{eonmuTsl 1 ME30MOPUCTHIE MAaTEPHATIBI:
Hoctmxkenuss W mepcrnekTuBbl»  (3BeHuropon, 2015);  XII
EBpomneiickuii Konrpecc mno karamu3y - Europacat XII - 2015
(Poccus, Kazanup, 2015); “RR2017” International Conference
“Renewable Plant Resources: Ghemistry, Technology, Medicine”
(St. Petersburg, 2017).

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin ad.
Azorbaycan  Milli  Elmlor  Akademiyasi  akademik  Y.H.
Mommaodoliyev adma Neft-Kimya Proseslori Institutunda 14/2016 is
programina uygun (0106Az00010 geydiyyat ndmrasi) olaraq yerino
yetirilmisdir.

Miiallifin soxsi istiraki. Muollif torofindon todqigatin osas
mogsadlori vo bu moagsadlors nail olmaq iiglin masolalor qoyulmus,
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todqiqatlarin istigamotlori miioyyon edilmis, noticolorin islonmosi,
sistemlogdirilmasi vo miizakirasi aparilmigdir. Miisllif homginin
laborator simaqlarinin togkili vo aparilmasinda bilavasito istirak
etmisdir.

Isin hacmi vo qurulusu. Dissertasiya isi 307 sohifodo toqdim
edilmis vo girisdon, 49 cadval, 38 sokil, 450 addan ibarat odobiyyat
siyasisi daxil edon VI fosildon ibaratdir vo 399680 isars togkil edir.

Girisdos problemin aktualligi asaslandirilmis, dissertasiya isinin
mogsadi vo osas masalalori, todqgiqatlarin elmi yeniliyi vo praktiki
ohomiyyati miioyyon edilmisdir.

Birinci fasildd metanin kimyovi emalina dair miiasir adobiyyat
monbolori, o ciimlodon alkanlarin kimyovi emali {isullan,
karbohidrogenlorin tabii qazdan sintez qaz vo metanoldan kecorak,
alternativ istehsali, metanin oksidlosdirici ¢evrilmolori, homginin
benzolun asagimolekullu C;-C; alkanlarla  alkillogdirilmasi
timiimlogdirilmis vo sistemlosdirilmisdir.

fkinci foasildo metanin  dehidrosikloheksamerlosdirilmasi,
metanolun dehidratlagdirilmasi vo benzolun propanla alkillos-
dirilmosi iiclin katalizatorlarin sintez metodikalari, katalizatorlarin
mexaniki qarisiglarinin alinma metodikalari, katalitik todqigatlarin
aparilmasi, homg¢inin katalizatorlarin  fiziki-kimyavi todqiqinin
aparilma tisullar1 togdim edilmisdir.

Uciincii  fasil metanin  mono- va bimetalaliimooksid
(Ni(Co)ReO/AlbO3) vo kompozisiya katalizatorlar1 iizorindo
dehidrottsikloheksamerlagdirilmo prosesinin tadqiqine, homginin
reaktant- katalizator qarsilighh reaksiyasinin metanin  benzola
konversiyasinin tosiring aid noticolors hasr edilmisdir.

Doérdiincii fasil benzolun propanla asagitemperaturlu katalitik
alkillogdirilmasi zamani C-C rabitesinin yaranmasinin todqiqing,
M,ReOx/Al,03+ H-seolit (burada M = Ni, Co vo ya Pt)
katalizatorlarin  mexaniki qarisiglart  iizorinds  benzol-propan
qarisiglarinin  asagitemperaturlu ¢evrilmolorino seolitin tobiotinin
tasirinin dyronilmasing hasr edilmisdir.

Besinci fasildo aliiminium oksid vo H-seolitlor Y vo ZSM-5
tizorindo oksidlosmis funksionallagdirilmis metan-metanolun metok-
simetana, homg¢inin dimetil efirinin ZSM-5 osasinda hazirlanmis
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katalizatorlar lizorindo Cz+ miixtolif quruluslu karbohidrogenlora
konversiyasinin miiqaisali naticolori togdim edilmisdir.

Altina fasil metanolun vo metanin ¢evrilmoalori zamani
molekularas1  C-C rabitolorinin  yaranma dinamikasinin = vo
mexanizminin todqiqino, modifikasiya edilmis seolit sistemlorindo
metanolun vo dimetil efirinin Co+ karbohidrogenlorina ¢evrilma
mexanizminin xususiyyatlorinin agkar edilmosino, katalizatorlarin
mexaniki qarisiqlarinin miixtolif komponent torkiblorinds fozavi-
ayrilmig  aktiv morkozlorin istirakinda katalitik g¢evrilmalorin
reallagdirilmasinin ~ dyronilmosi, homginin  benzolun propanla
dehidroalkillogdirilme  niimunesindo  fozavi-ayrilmis  morkozlor
arasinda protonlarin siklik naglinin tadqiqine hosr edilmisdir.

[sdo todqiq edilon katalitik sistemlorin katalitik, tursu,
mikromosamoali vo digor fiziki-kimyovi xassolorinin doyismosino
modifikasiya edici tosirlorin noticolori {imumilosdirilmisdir vo
karbohidrogenlorin ¢evrilmolori zamani C-C rabitoslorinin yaranmasi
vo yerdoyismasinin xiisusiyyatlori agkar edilmisdir.

Dissertasiya, aparilan todqiqgatlarin miizakiro edilmis osas
naticolorinin verilmasi vo istifado edilmis odobiyyat siyahisi ilo
tamamlanir.

ISIN ©SAS MOZMUNU

Dissertasiya isinin miithiim mosolosino — molekularast C-C
rabitasinin osas yaranma qanunauygunluqglarinin miisyyon edilmasina
osaslanaraq, metanin benzola birbasa dehidrotsikloheksamerlogmaosi,
benzolun propanla asagitemperaturlu dehidroalkillosmasi, metanolun
dimetil efirino ardicil dehidroalkillosmosi vo sonradan Co+
karbohidrogenlora cevrilmasi {lizro sistemli tadqiqatlar aparilmisdir;
bu proseslordo C-C rabitslorinin yaranma qanunauygunluglar todqiq
edilmis, bimetalaliimooksid, seolit katalizatorlar1 vo onlarin yuxarida
geyd edilmis proseslor liciin kompozisiyalar1 sintez edilmisdir, Ha,
CO, CHgs, adsorbsiya (a) vo hopdurma (b) iisullar1 ilo hazirlanmis
M(M=Co, Ni, Pt) ReO/AlOs3 katalizatorlar1 ilo garsiligh tosir
reaksiyalar1 todqiq edilmisdir. Gostorilmisdir ki, ReOx oksigeninin
reaksiya qgabiliyyoti M-n ¢okilmo Ttsulundan asilidir; miioyyon
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edilmisdir ki, katalizatorun (a) nlimunosinin torkibindoki oksigen (b)
niimunasindaki oksigendan forqli olaraq, reaksiya qeyri-baraborliyina
malikdir; metanin aktivlosdirilmosindo oksigenin rolu miizakiro
edilmis vo ilkin C-C rabitesinin yaranma mexanizmi toklif
edilmisdir.

Asagida sintez edilmis katalizatorlarin metanin benzola birbasa
dehidrotsikloheksamerlogsmasi, benzolun propanla asagitemperaturlu
dehidroalkillosmasi ve ardicil olaraq, metanolun dimetil efirino vo
Cz+ karbohidrogenlorino dehidratasiyas1 proseslorinds todqiqinin
naticalori verilmisdir.

1. Katalizatorlar va tadqiqat iisullari

Todqiqat obyekti kimi torkibindo Ni, Co, Pt vo ya Re (M)
monometalaliimooksid kontaktlar saxlayan vo M, ReOx/Al,Os3
alimometalrenium kontaktlart AMR saxlayan, va bu elementlorin y-
alliminium oksid lizarins iki tisulla: AMP katalizatorunun mohluldan
adsorbsiyasi (a) vo AMP katalizatorunun hopdurulmasi (b) ilo alinan
bimetallik kontaktlar gotiiriilmiisdiir. Bunun {i¢iin 6ncodon 750 °C-do
kozordilmis sferik formali y-Al>O3 tizorino adsorbsiya iisulu ilo sulu
mohlullarindan NiCl, m NH4ReO7 ¢okilir. Ni, ReO</AlLO3 (a)
niimunasi filtrdon kegcirilir, 80 vo 120 °C-ds qurudulur, daha sonra
750 °C-do 3 saat orzindo kozordilir. Katalizatorun tizorino ¢okilmis
maddonin miqdart AAC metodu ilo bu maddslorin ilkin vo son
mohlullarda qatiliglarinin forqino goéro miioyyon edilir. Miiqayiso
iciin, dastyicinin miivafiq mohlullarla  hopdurulmasi, sonradan
buxarlandirilmasi vo 100- 120 °C-do qurudulmasi, 750 °C-do (3saat)
kozordilmosi yolu ilo Ni, ReO/ALO; (p) niimunoesi do sintez
edilmisdir. Analoji iisulla monometal-platin vo kobalt torkibli
kontaktlar sintez edilmisdir. Platin torkibli katalizatorlarin sintezindo
heksaxlorplatin  tursusunun  verilmis mohlullarindan istifado
olunurdu. Hazirlanmig katalizatorlarda M vo Re (metala goro)
miqdar1 miivafiq olaraq 0,5 vo 0,3-1,0 % kiit. (hazir niimunanin
kiitlosino  goro) toskil edirdi; Katalizator kimi  homginin,
dekationlasdirilmis vo dealiiminiumlasdirilmis HMOR, HY vo
HZSM-5 seolitlorin H-formalarindan vo AMR (a) H-seolitlorlo
mexaniki garisiqlarindan istifado edilmisdir.
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Reagent kimi tobii qaz (metan-99,6 %), metanol, benzol,
propan istifads olunmusdur. Eksperimentlor, stasionar katalizator lay
ilo tochiz edilmis, kvars reaktorlu axar qurguda aparilmisdir.
Reaksiya mohsullar1 qaz xromatoqrafiya iisulu ilo analiz edilmigdir.
Benzolun ¢iximi vo selektivlik ilkin vo reaksiyaya giron karbon
atomlarinin miqdar1 asasinda hesablanmigdir. Karbonlu ¢okiintiilor
differensial-termiki vo termoqravimetriya {sullarn ilo analiz
edilmisdir. Reaksiya miiddstinds katalizator iizorinds toplanmis
KC-n vo regenerasiyadan sonra onlarin galig miqdar
termoproqramlasdirilmis oksidlosmo (TPO) metodu ilo MOM Q-
1500  derivatografinin ~ komoyi ilo  hoyata  kegirilmisdir.
Bimetalaliimooksid katalizator komponentlorinin tosirinin
intensivlogdirilmoasi liglin mass-spektrometriya {isulundan istifado
olunmusdur. Katalitik sistemlorin sothi fiziki-kimyovi adsorbsiya
tisular ilo todqiq edilmisdir. Katalizatorlarin sintezi metodikalarinin
onlarin tekstur xassolorino vo VIII b qrup elementlorinin
dispersliyino (sothdo Pt hissociklorinin Olgiilori) tosiri miivafiq
olaraq, adsorbat kimi benzol vo hidrogendon istifado etmoklo,
adsorbsiya {iisullar1 ilo xarakterizo olunmusdur. Olgiilor, Mak-Ben
toroazilori vo/vo ya Mak-Leod monometrlori ilo tochiz edilmis, hocmi-
vakuum qurgularinda aparilmigdir. Niimunolorin tursuluq xassslori
niimunonin adsorbsiya etdiyi ammonyakin termodesorbsiyasi ilo
mioyyan edilmig, miqdar1 ilo qiymatlondirilmis, hopdurulmus
elementlorin voziyyati iso bimetalaliimooksid kontaktlari ilo sorbsiya
edilmis karbon monooksidin IQS D® iisulu ila toyin olunmusdur.
Niimunolorin faza torkibi rentgen difraktometriyast tisulu ilo
nozaratdos saxlanilmisdir.

2. Ni(Co),ReO,/Al203 bimetalaliimooksid1

iizorinds metanin dehidrotsikloheksamerlosdirilmosi

C-H rabitolorinin  aktivlosdirilmasi vo C-C rabitolorinin
yaranmasinin iimumi qanunauygunluglarinin miisyyon edilmosi {igiin
metanin vo onun asagimolekullu homologlarinin M,ReOx/ALO3
katalizatorlar1 ~ {izorindo aromatik karbohidrogenloro ¢evrilmo
proseslori todqiq edilmisdir.

Metanin sintez edilmis M,ReOx/Al>O3 katalizatorlar iizorindo
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cevrilmolori: a) reduksiya edilmomis nlimunonin hava ilo
aktivlogdirilmesindon sonra; b) niimuno hidrogenlo reduksiya
edildikdon sonra; c¢) reduksiya edilmis niimuno tokrar
oksidlosdirildikden sonra dyronilmisdir.

Aparilan todqgiqatlarin noticolori gostorir ki, alimometalrenium
(AMR) katalizatorunun sintez {isulundan, reaksiyadan ovvalki
voziyyatindon (a, b, ¢) asili olmayaraq oksigenin istirakinda metanin
yalniz dorin oksidlogsmasi bas verir. Tomiz metanin reduksiya
olunmus AMR Kkatalizatoru ilo kontaktda hor hansi bir
yiiksokmolekullu karbohidrogenin yaranmasina gotirib ¢ixarmur.
Yalniz aktiv komponentlorin adsorbsiyasi ilo hazirlanmis AMR (a)
seriyasina aid, reduksiya edilmomis katalizatorlar benzolun
alinmasinda aktivlik niimayis etdirirlor.

Qrafik 1-do reduksiya edilmomis AMR katalizatoruna xas olan
metanin ¢evrilma dorocesinin  vo benzolun ¢iximinin reaksiya
miiddatindon asililig1 togdim edilmisdir.

{21
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Qrafik 1. Metanin konversiyasinin (1) va benzolun ¢iximinin(2)
AMR Kkatalizatoru iizarindd reaksiya miiddatindon asilihg,
T =650 °C, V = 1440 saat’!

Metanin benzola AMR katalizatoru {izorinds dehidrotsiklohek-
samerlogdirilmasi (DHTH) iiciin ilk morhalados (ilk 5-10 daq.) yalniz
dorin oksidlosmo mohsullarinin  yaranmasi xarakterdir. Sonra
niimunanin aktivliyi azalir, reaksiya mohsullarmin torkibinds isa,
reaksiya miiddotinin artmasi ilo ¢iximlar kvazistasionar maksimuma
gadar yiiksalon, benzol vo hidrogenin amolo golmasi miisahido edilir.
Bundan sonra, metanin c¢evrilmosinin azalmasina miivafiq olan
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mohsullarin ¢iximinin azalmasi bas verir (qrafik 1). Bununla yanasi,
geyd edilmalidir ki, AMR katalizatoru iizerindo alinan yegana
karbohidrogen mohsulu benzoldur.

Benzolun alinmasindan Onco katalizatorun aktivlosmosi bas
verir, sonra onun nisboton stabil dehidrotsikloheksamerlosdirici
aktivlik dovrii golir. Daha sonra katalizatorun dezaktivlogsmaosi bas
verir. AMR Kkatalizatorunun sonraki aktivlosdirmasi niimunonin
tocriibo temperaturlarinda hava ilo emal edilmasi ilo aldo olunur.

Cadval 1-don goriindiiyli kimi, AMR-1n metal komponentlorinin
nisboti metanin ¢evrilmoloring tosir edir. Nikelin migdarin artmasi
ilo benzolun yaranma selektivliyi azalir, lakin bu zaman karbonlu
cokiintiilorin (KC) miqdar1 artir. Reniumun miqdarinin doyismosi
metanin ¢evrilmasinin selektivliyino daha az tasir edir.

Bununla borabor verilon gostoricilordon aydin oldugu kimi,
metanin AMR katalizatoru ilo qarsiliqli tesir reaksiyasi karbonlu
cokiintiilorin (KC) omolo golmasi ilo miisayiot olunur vo bu reaksiya
hidrogen alinmasi {igiin slavo monbadir (codval 1).

Cadval 1
AMR Kkatalizatoru iizorindo metanin ¢evrilmalori
(T =650 °C, V = 1450 saat’!, T = 20 daq)

Aktivlasdirici komponentlorin CH4 ..
miqdari, %Il)dit. konversiyasi, Cxim, % kiit,

Ni Re % C6H6 Hz KC*
0,3 0,3 24,1 144 |42 5,5
0,5 0,3 24,9 123 | 4,7 7,9
1,0 0,3
0,3 0,5 233 11,8 | 44 7,1

26,4 123 | 5.0 9.1
0,3 1,0 23,4 13,6 |42 5,6

* KC-nin torkibinds hidrogenin miqdar 1,5 % kiit-don yiiksok olmur.

Metanin  DHTQH-mo  katalizatorunun  6ncodon  emal
marhalasini, reaktantin katalizatorla qarsiliqh tesirinin ilkin an1 kimi
gobul etmok olar. Cadval 1-don goriindiiyli kimi, bu marhals orzindo
katalizator bir torofdon metanla reduksiya olunur vo naticodo onun
torkibindoki oksigen konversiyaya ugrayaraq, oksidlosmo mohsullar
omolo gotirir (CO2, H>0), digar torafdon iso karbonlu ¢okiintiilorlo
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ortilliir. Cox gliman ki, bu modifikasiya edici amillor, metanin
DHTH-do  aktiv olan Ni, ReOyx/Al2O3  katalizatorunun
formalasmasina gatirir.

Termodinamiki hesablamalar reaksiya {izro benzolun nisbaton
asagi tarazli ¢iximini tosdiq edir:

+ 3
CH, = C6H6+2 H, (1)

Taocriibo soraitindo ¢ixim ~ 1,1 % mol togkil edir (bu CHs-nin
~8 % cevrilmasino miivafiqdir).

Qrafik 1-do togdim olunan gostoricilora qora, metanin DHSH-o
moruz qalan miqdar1 bu gostericidon toxminon iki dofo goxdur. Cox
giiman ki, bu benzolun metandan amolo golmasinin bagqa yollarla
bas vermosinin gostoricisidir. Reaksiyanin termodinamiki ¢atinliyini,
prosesin sxemina metanin oksigenlo qarsiligli reaksiyasini daxil

etmoklo, aradan galdirmaq miimkiindiir:
+ mo + S T &1l

CH, 2 == CeHg * 6 H,+2mH,0 (2)
vo / vo ya KC tonlik {izro alinmasi:
] _ T =Ll
CH, = 6 CeHg + 6 H, +nC (3)

(3) iizra benzolun tarazli ¢iximi 25 % toskil edir.

Cadval 1-do verilmis gostaricilor, tocriiba soraitindo 24-33 %
KC-nin omolo golmosini  niimayis etdirir.  Termodinamiki
hesablamalar, bunun metanin disproporsionallasdirilmasi reaksiyasi
lizra niimayis olunan benzol ¢iximlarinin tomin edilmasi li¢lin tam
kifayat etdiyini gostarir.

Alinmig gostoricilordon aydin olur: a) o6ncodon reduksiya
edilmis AMR katalizatorlarda DHTH aktivliyi tam istisna olunur; b)
metanla uzunmiiddotli garsiligh tosir reaksiyasini tomin etmoklo
DHTH aktivliyini artiran, oksidlosdirilmis katalizatorlarin islonib
hazirlanmasi; v) katalizatorlarin regenerasiyasinin hava ilo emal
etmoklo mimkiinliiyli. Bu xiisusiyyotlor prosesin gedisindo
oksidlogmis niimunoalordo hom KC-nin toplanmasina, hom do slaqoli
oksigenin sarfino aid edilo biler.

Kvazistasionar funksiyalagdirma rejimino ¢ixmig AMR
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katalizatorlarinin hava vasitosilo standart regenerasiyasi bir toraofdon
onun aktivliyinin tam diismosino gotirib ¢ixarir, digor torofdon —
reaktantin tosiri naticosinds bir miiddotdon (aktivlosmo miiddotindon)
sonra katalizator yeno 0z reaksiya qabiliyyatini barpa edir. Yoni,
oksidlosdirici emalin  tosiri noticosindo  miisahido  olunan
dezaktivlosmo donon prosesdir. Standart regenerasiyadan forqli
olaraq, reaksiyada istifado olunan katalizatorun hava ilo emal
edilmoasi miiddatinin azaldilmasi, metanin DHSH zamani benzolun
¢iximina tosir edir.

Aktivlosmo miiddoti katalizatorun Oncodon emali maorholosi
kimi qabul edils bilor.

Cadval 2-do metanin qeyri-oksidlosdiricic DHTH prosesindo
Ni,ReOx/Al2O; katalizatoru ilo qarsilighi reaksiyasinin, katalizatorun
hocmindon oksigenin CO, vo HxO soklindo ayrilmasimi vo
niimunanin reduksiyasini niimayis etdiron komiyyat gostaricilori
togdim olunmusdur. Alinan mohsullarin analizi gostorir ki, CO2-nin
omolo golmaosi praktiki olaraq ilkin 5-7 doqiqe orzindo basa catir,
H>O-n alinmasi iso, - onun miqdarinin todricon azalmasina
baxmayaraq, biitliin eksperiment boyu davam edir.

Cadval 2
Metanin Ni, ReOx/Al203 iizarindd ¢evrilmasi va slagali oksigenin
ayrilmasi (T = 650 °C, V= 1440 saat™)

Zaman, Konversiya, % Selektivlik, % C

dogq. CH4 O olagali* CeHs CO, KC
3 28,0 60,0 - 96 4,0
5 20,0 71,0 8,0 17 75,0
10 18,2 76,0 68 0,0 32,0
15 18,7 78,0 75 0,0 25,0
20 17,9 - 77 0,0 23,0
30 15,8 80,0 80 0,0 20
40 13,4 81,5 87,5 0,0 13,0
60 11,5 85 93,0 0,0 6,0

* — katalizatorun torkibino daxil olan oksigen

Cadval 2-yo osason aktivlogmo prosesi zamani katalizator bir
torofdon reaktantla reduksiyaya moruz qalir vo bunun noticosindo
onun torkibindoki oksigenin konversiyast bas tutur vo oksidlogsma
mohsullart  alinir  (CO2, H»0O), digor torofdon iso karbonlu
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cokiintiilorlo ortiiliir. Giiman edilir ki, bu modifikasiya edici faktorlar
metanin DHTH prosesindo aktiv olan M,ReOx/Al>O3 katalizatorun
formalasmasina sabab olur.

Cadval 3-do katalizatorun hidrogenlos titrlonmasinin naticolori
verilmisdir. Bu gostoricilordon aydin olur ki, Ni,ReOx/Al,O3
katalizaorunun torkibindoki olagelonmis oksigenin maksimal miqdari
0,139 mmol/qar toskil edir vo praktik olaraq eksperimentin ilk
dogigolorindo  hidrogenin  vasitosilo  konarlagir, bu zaman
katalizatorun donmoz dezaktivlogsmasi bas verir.

Codvol 3-don goriiniir ki, metanin dezaktivlogdirilmis
(reduksiya edilmis) katalizatorla qarsiliglt tosir reaksiyasi bu
niimunanin hidrogenlo garsiligh reaksiyasina analojidir. Hidrogenin
hemosorbsiyasina goéro miioyyon edilmis nikelin orta 6l¢iilorinin 1,3
nm (dispersliyi 0,8) oldugunu vo metanin aktiv (reduksiya
olunmamis) katalizatorla qarsiliqh reaksiyasinin bir qodar oksigenin
ayrilma kinetikas1 ilo xarakterizo olmasini nozoro aldigda, giiman
etmok olar ki, DHSH-do aktiv olan Ni,ReOx/Al2Os-n torkibindoki
olagoli oksigen reaksiyada metana nozoron biginsli deyildir.

Cadval 3
CHa4 va Hzilo qarsihiqh tasir reaksiya zamani Ni, ReOx/AL203 ilo
dlaqali oksigenin ayrilmasi

Reduk- | Ayrilmis O, Zaman, daq.
siyaedici | mmol-qlia. | 3 | 7 | 10 | 15 | 30 | 60 | 120
Ni, ReO,/ALO;
CH, n 0,028 [ 0,040 [ 0,045 [ 0,048 [ 0,050 [ 0,057 | 0,062
n, 0,056 [ 0,059 | 0,061 [ 0,061 [ 0,061 | 0,061 | 0,061
ny 0,084 [ 0,099 [ 0,106 [ 0,109 [ 0,111 [ 0,118 | 0,123
H, n, 0,130 [ 0,126 | 0,139 [ 0,139 0,139
Ni,ReOx /Al,O3 (reduksiya edilmisH>)
CH, | ny | 0,120 [ 0,138 | 0,138 | 0,140 | [ 0,140 |

nivon, — HyO vo CO; soklinds ayrilmig oksigen;
nz — H>O va CO; soklinds ayrilmis oksigenin iimumi miqdari.

Metan-oksigen qarisiglarinin istifadosi ilo aparilan todqigatlar
gostarir ki, katalizatorun 6ncoki emalindan asili olmayaraq, hor bir
halda yalniz metanin dorin oksidlogsmosi bas verir. Reduksiyaya vo
sonraki reoksidlogmoyos moruz edilmis bimetalaliimooksid kontaktlar
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ilo tomiz metanin tomasa girmoasi, homginin heg bir yiiksok molekullu
karbohidrogenlorin yaranmasina gotirib ¢ixarmirdu.

Cadvolordon 2 vo 3 gostaricilorindon goriindiiyli kimi, metanin
cevrilmalari, slagali oksigenin mévcudlugu ile baglidir. Bu, magsadli
mohsula (benzola) ¢evrilmis metan miqdarinin, metanin dorin
oksidlosma mohsullarinin reaksiya gedisindo katalizatordan ayrilan
hocmi oksigenin miqdar1 ilo miiqayisasindon almir. Qeyd etmok
lazimdir ki, karbon dord oksidin praktiki olaraq amalo golmomasi,
tocriibalorin besinci dogigosindon sonra miisahido olunan, metanin
DHTH mohsulunun yaranma baslanqicina miivafiqdir. Tocriibalorin
onuncu doqigosindon hocmi oksigenin ayrilma siiroti xotti sokildo
azalir. Lakin bu zaman orzindo metanin DHTH-1 daha miirokkab
xassalidir.
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Qrafik 2. Oksigenin iimumi sarfinin (1) vo ayrilmis hacmi
oksigenin har atomuna diison (2) ¢evrilmis metanin miqdari
nisbatindon asilihigi. Katalizator Ni, ReOx/y-Al203,
T =650 °C, V=1450 s°!

Qrafik 2-do hocmi oksigenin iimumi sorfi oyrilorinin, hor
ayrilmis oksigen molekuluna diison DHTH-o moruz edilmis metan
molekullarinin miqdarlari ilo miiqayiyesi gostorilmigdir.

Qrafik 2-don goriindiiyli kimi, tocriibo miiddoti artdigca hacmi
oksigenin timumi ayrilmasi doymus xassali olur, bu zaman hocmdon
ayrilmis hor oksigen atomuna diison DHTH-o moruz edilmis metan
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molekullarinin say1 (71, / O,,,,) monoton sokilds artir. Qrafik 2-nin

it
gostaricilori (ayril), hocmi oksigenin sorfinin, 82%-o yaxinlasaraq,
tacriiba miiddatindon asililiginin ekstremal xassali oldugunu niimayis
etdirir. Beloliklo, benzolun yaranmasinda hocmi oksigenin yalniz bir
hissosi ( toxminon 20%) istirak edir. Lakin hocmi oksigenin bu
hissosi sorf edildikco ncuamoz — qiymotinin artmasi bag verir (oyri 2).
Yoni hacmi oksigenin bir atomu, iki metan molekulundan olan C-C
rabitosinin aktivlosdirilmosindo bir cox dofo istirak edir. Eyni
zamanda, reaksiya gedisindo hocmi oksigenin miqdarinin azalmasi
katalizatorun aktivliyinin asag1 diismosinin sobobidir. Buradan aydin
olur ki, bu ndv oksigen ehtiyatinin artirilmasi metanin DHTH
prosesinin stabillosdirilmasino gotirib ¢ixara bilor.

Olagoali oksigenin metanin DHTH prosesina tosirini tohlil
etdikdo geyd etmok olar ki, qaz fazada hotta az miqdarda oksigenin
movcud olmast (~3 % mol) benzolun yaranmasini tamamilo inhibo
edir. Bundan olavo, metanin, regenerasiyadan (3 saat orzindo) sonra
oksidlosdirilmis katalizatorla qarsiligh reaksiya mohsullarinin tohlili
(cadv.3) gostorir ki, biitlin hacmi oksigenin 65%-1 ilk bes doqige
orzindo dorin oksidlosmo mohsullart soklindo niimunodon xaric
olunur. Beloliklo, codv.2-yo goro AHR katalizatorunun stabil
islomosi {iglin hocmi oksigenin miqdart  18-22% ¢orsivasindo
saxlanmalidir.

Oksidloasdirici kimi istifado edilon karbon dord oksid metanin
DHTH prosesino miirokkob xarakterli tosir gostorir. Qrafik 2-do
gostaorilmigdir ki, metanin DHTH-i reaksiya miihitine 3 % mol CO>
daxil edilmosi ilo katalizatorun islonib hazirlanmasi bitdikdon sonra,
katalizatorun C-C rabitosinin dezaktivlosmasi bir qodor longiyir.
Beloliklo, oksidlosdirici kimi, reaksiyaya CO»- nin daxil edilmosi,
timumilikds katalizatorun faaliyyatinin stabilliyina ohomiyyatli
dorocodo tosir etmir. Eyni zamanda, belo goriiniir ki, reaksiya
miihitino  daxil edilmis oksigentorkibli  birlosmolor, ~AHP
katalizatorunun torkibindoki oksigenin konsentrasiyasina tosir edir.
Metanin  DHTH-o prosesinds aktiv  olan Ni1,ReOx/ALO;
katalizatorun torkibindoki olagoli oksigen, metana goro reaksiya-
geyri-borabordir.

Metanin oksidlogsmis dezaktivlosmis AMR(a) vo geyri aktiv
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AMR (b) niimunolori ilo analoji qarsiligh reaksiyalarini nozoro
aldiqda forz etmok olar ki, aktiv AMR-lordo Ni vo Co, elo dlgiilori 2
nm-don kicik olan kristal hissaciklordon oncoki hissociklor soklinda
ALOj; tizorindo lokallagmis Pt kimi, renium oksido analoji tosir
gostarirlor. Hoqigoton, M (Ni,Co,Pt) tosiri altinda renium oksidin
reduksiya edilmo temperaturu koskin sokildo asagi diisiir. Lakin
adsorbsiya edilmis CO test molekullarnin iQ-spektrlorindon (1700-
2300 sm!) goriindiiyii kimi (qrafik 3), AMR-n tarkibindoki reduksiya
edilmis renium hotta dastyicinin hidroksil qruplar vasitasilo asanligla
reoksidlosir (spektr 6) CO-nun 1Q-spektrlori M vo renium oksidinin
qarsiligh tesirini gostorir. Bu ciir qarsiligh tesir naticasinds,
katalizatorda renium oksidin redoks xassolorini doyison, korpliciik
formal1 M--O--ReOy alagali oksigen saxlayan strukturlar yaranir.

Udulma
10 %

1800 1900 2000 2100 2200 2300 sm-!

Qrafik 3. 200 °C va 15 torr soraitinda H: ilo reduksiya edilmis
M,ReOx/Al203 (a) katalizatoru iizarinds adsorbsiya edilmis
CO-nun iQ-spektrleri: 1-20°C, 15 torr; 2 — 100 °C,
3-300°C, 4 - 450 °C (har ii¢ niimuns P = 10 torr qador
vakuumlasdirilmisdir); 5 — 20 °C, 15 torr, 6 — 20 °C,

15 torr Hz reduksiyasindan sonra (har iki niimuns CO-nun
tokrar adsorbsiyasi ild)

Giiman ki, bu ciir garsiligh tosir naticosinds torkibindo korpiiciik
formali M--O--ReOy slagali oksigen saxlayan quruluslar yaranir, vo
onlar hacmdo olan katalizatorun reaksiya qabiliyyastini doyisir. Digor
torofdon, mohz M--O--ReO, quruluslu rabitolorin moévcudlugu,
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hopdurulmus M-in stabil voziyyatinin saxlanmasina kémoklik edir vo
aktiv katalizatorun dezaktivlosmasino mane olur.

Metanin DHSH prosesindo reaksiya geyri bircinsliyini tohlil
etdikdo, qeyd edilmolidir ki, qaz fazada hotta az miqdarda (~ 3 mol)
oksigenin movcudlugu benzolun omolo golmosini tam inhibasiya
edir. Bundan olave, metanin regenerasiyadan sonra (3 saat orzindo)
oksidlosdirilmis AMR katalizatoru ilo qarsiliglt tosir reaksiyasi
mohsullarmin analizi gostorir ki, ilk 5 doq. orzinde (coadval 4)
oksigenin hocminin 65 %-1 dorin oksidlosmo mohsullar1 soklindo
niimunadon xaric edilir. Bu miiddot katalizatorun aktivlesma
miuddatine miivafiqdir. Oksigenin toxminon 12 %-i hotta 2 saat
orzindo belo katalizatorun hocmindon xaric edilmir. Beloaliklo,
reaksiyada olagoli oksigenin, hocminin yalmz 23 %-i istirak eds
bilor.

Cadval 4

Metanin 0,3 % Ni + 1,0 % Re/y-Al203 saxlayan katalizatorla

qarsihigh tasir reaksiyas1 zamam benzolun ¢iximi va oksigenin
hacmi balans1 T = 650 °C, V = 1450 saat’!

Omolo galmis

. R o
mmol
0 0 0,331 0 0 0
3 0 0,156 0,175 0 0
5 - 0,114 0,042 - -
10 1,45 0,097 0,017 9 42
15 3,43 0,097 0,017 12 58
40 10,16 0,053 0,044 40 76,5

* — katalizator hocminds qalmis oksigenin miqdari;
** _ dorin oksidlosmo mohsullarinin torkibinds katalizatordan
ayrilmis oksigenin miqdari.

Bu gostoricini omolo golon benzolun miqdart ilo miigayiso
etdikdo (codval 4) aydin olur ki, ayrilan oksigenin hor atomuna 70
molekul benzol diisiir, AMR katalizatorunun hocminds galmis
oksigenin hor atomuna iso 40 molekul benzol diisiir.

Olagoli oksigenin reaksiya qabiliyystinin M (M = Ni, Co, Pt)
ReOx/Al>Os5 katalizatorlarinin hazirlanmasi tisulundan asililigi alavo
oksidlosdirilmis M,ReOx/Al,O3 kontaktinin H,, CO va CHs ilo
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qarsiliglt olaraq tosir reaksiyalar1 osasinda axar tipli katalitik
qurguda, atmosfer tozyiqi altinda, 650 °C-do dyronilmisdir.

Qrafik  3-do hidrogenin vo CO-nin M,ReO/AlO3(a)
katalizatoru ilo qarsiligh tosirlorinin naticalori verilmisdir. Praktiki
olaraq, eksperimentin ilk doqigolorindo katalizatorun hocmindon
biitiin oksigen hidrogenlo ¢ixarilir. Analizlorin noticolorino osason
katalizatorun  hidrogenlo qarsiligli  tosir reaksiyast zamani
M,ReOx/Al,05 (a)-nin torkibindon 1,07 mq:q 'kat oksigen su molekulu
soklindo ayrilir. Bu gostorici katalizatorun torkibindo oksigenin
maksimal gostaricisi kimi gobul edilmisdir.
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Qrafik 4. Oksidlasdirilmis M,ReOx/Al203 (a) katalizatordan
oksigenin reduksiya edicilorls oksidlosmo mahsullar soklindd
(COz2 va H20) ayrilmasi: metan (1) — CO2 + H20; (2) — H20;
(3) — CO2, hidrogen; (4) — H20; karbon monooksid (5) — COz;

T =650 °C

CO-nin M,ReO«/Al,03(a) ilo qarsiligl tosir reaksiyasit CO2-nin
ayrilmasinin iki hissasi ilo xarakterizo oluna bilor. Qarsiligh tesirin
ilk marholosinds katalizatordan oksigenin asas hissasi (70 %) ayrilir,
qalan hisso isa CO ilo daha long reaksiyaya girir vo CO:z-nin
ayrilmasi, miqdarinin azalmasina baxmayaraq, biitiin eksperiment
boyu miisahido olunur.

Qrafik  3-lin  gostoricilorino  miivafiq olarag, metanin
M,ReOx/Al203 (a) ilo qarsiligh tosir reaksiyasi oksigenin yanma
mohsullarimin CO; vo HO alinmasia gotirib ¢ixarir vo naticodo
katalizator reduksiya olunur. Metanin oksidlosmo mohsullarinin
omolo golmosi, platinlo promotorlagdirilan renium  oksidin
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reduksiyasi ilo olagolondirilo bilor. Qeyd edilmolidir ki, COz-nin
alinmas1 praktiki olaraq ilk 5-7 doqiqe orzinds basa ¢atir, H2O-nin
alinmasi prosesi 1s9 biitlin eksperiment boyu miisahido olunur.

Reduksiyaedicilorin geyri-aktiv M,ReOx/Al20O3 (b) niimuns ilo
qarsiligl tosir reaksiyalarinin analoji tadqigatlar1 bu niimuna ilo CH4
vo CO-nin qarsiligl tasir reaksiyasinin long marhalasinin olmadigini
gostorir. Bu katalizatorun torkibindoki hocmi oksigen niimunonin bu
reduksiyaedicilorin axini ilo qarsilasdigr ilk doaqiqelorinds  praktik
olaraq tam ayrilir.

Todqgigatlarin  noticolori  gostorir ki, CHas-lin hidrogenlo
reduksiya edilmomis vo hava ilo oksidlogsmis M,ReO/AL2O;3 (a) ilo
qarsiliglt tosir reaksiyasi, reduksiya edicinin katalizatorun bu
niimunasi ilo sonraki reaksiyasina tosir edir. Oksigenin katalizatordan
metan vasitosilo ayrilmasi, hidrogenlo ayrilmasina identikdir (qrafik
6).

Beloliklo,  M,ReOx/Al,03  (a)-nlimunosinin  hidrogenlo
reduksiya edici emalindan sonra oksigenin reaksiya qabiliyyati,
metanin aromatiklogsmo vo ya benzolun propanla dehidroalkillosmo
reaksiyasinda qgeyri-aktiv olan M,ReOx/Al>O3 (b)-niimunasing identik
olur.

CO-nun vasitasile aparilan reduksiya edici emal M,ReOx/Al203
(a)-katalizatorundaki oksigenin reaksiya qabiliyyotini doyismir.
Hidrogenlo  aparilan  reduksiyadan  forqli  olaraq, tokrar
oksidlosdirilmis niimunadon oksigenin CO ilo ayrilmasi oyrini borpa
edir vo bu zaman olagali oksigenin 14 %-i katalizatorun torkibindo
qalir.

Beloliklo, metanin vo CO-nun metanin aromatiklogmo
reaksiyasinda aktiv olan, M,ReOx/Al,O3 (a)-niimunosi ilo qarsiligh
tosir zamani olagali oksigenin oksidlogmo mohsullart soklinda
ayrilmasinin ganunauygunluglar1 vo yiiksok dispersliyo (dpt =1.0-2.0
HM) malik platinlo slagali oksigenin yuxarida qeyd edilmis reaksiya
gabiliyyati arasinda kifayot godor oxsarliqg mévcuddur.

Goriindiiyli kimi, metanin aromatik karbohidrogenlors ¢evrilmo
prosesi katalizatorun torkibindoki oksigenin istiraki ilo gedir. Bu
zaman benzolun alinmasi vo ¢iximinin artmasi, M,ReOx/ALO;3 (a)-
niimunasinin ikinci, daha long reduksiya morholosi ilo olagodar ola

23



bilor. Bu halda H,O molekullarinin alinmasi vo reaksiya miiddoti
artdigca miqdarinin azalmasi xarakterikdir.

Metanin hom aktiv Ni,ReOx/AlbO3, hom do qeyri-aktiv
Ni,ReOx/AlbO3 (b) katalizatoru {iizorindo ¢evrilmolori karbon
cokiintiilorinin (KC) yaranmasina vo onlarin aktivliyinin azalmasina
gatirib ¢ixarir.
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Qrafik 5. Hava ilo emal miiddatinin Ni,ReOx/Al203 (650 °C)-dan

karbonlu cokiintiilorin konarlasdirilmasina tasiri

Reaksiya gedisindo dezaktivlogmis katalizator, bir saat orzindo
reaksiya temperaturunda hava ilo emal edildikdon sonra 6z katalitik
xassolorini tamamilo barpa edir. Bu ciir hava ilo regenerasiya edici
emal noticasindo AMP katalizatoru iizorindo toplanmis KC, metanin
DHTH prosesindo CO2 vo H>O soklindo tamamilo katalizatordan
ayrilirlar. Karbon c¢okiintiilorin yanma dinamikast qrafik 5-do
gostorilmisdir.

Qrafik 5 — miivafiq olaraq, hava ils bu ciir barpa edici emalindan
sonra, AMR katalizatoru iizorindo metanin DHSH prosesindo
toplanmis KC katalizatordan CO2 vo H>O soklindo tamamilo xaric
olunurlar.

Reaksiyanin 3-cii doqiqgesini baslanqic kimi (katalizatorun
minimal aktivliyi), 15-ci doqiqoni iso — maksimal aktivliyo ¢atmaq
kimi qgobul etdikds, qrafik 5-don gériindiiyii kimi, katalizatorun
regenerasiya miiddotinin 60-dan 5 doqiyo kimi azaldilmasi benzolun
ilkin ¢iximmnin 0-dan 13 %-o catmasina gotirib ¢ixarir, yoni
katalizatorun aktivlosmo miiddoti azalir.
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Eyni zamanda, katalizatorun hava ilo emali miiddatinin
azaldilmasi, benzolun ¢iximimin tacriilbs miiddotinden asililigini
doyisir. ©gor 3-cii dogigoni katalizatorun ilkin (minimal) aktivliyino
miivafiq reaksiyanin baglanqict kimi, 15-ci doqigeni is9 katalizatorun
maksimal aktivliya ¢catmasi kimi gobul etsok, qrafik 5-don goriindiiyii
kimi, katalizatorun regenerasiya miiddotinin 60-dan 5 dogigoys godor
azalmasi, benzolun ilkin ¢iximinin 0-dan 13%kiit.-dok yiiksalmasine
sobab olur, yoni katalizatorun aktivlogdirilmo miiddoti azalir.
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Qrafik 6. Karbonlu ¢okiintiilorilo, metanin Ni,ReO,/Al203
katalizatoru iizorinds ¢evrilmasi zamani alinan benzolun ilkin va

maksimal ¢iximi arasindaki alaqa; regenerasiya miiddati, daq.:
I-5,11-15,11-30,1V-60

Qrafik 6-da benzolun ilkin c¢iximinin qaliq sothi KC
miqdarindan asililigi gostorilmisdir. Bu onlarin metanin  aktiv
aromatiklosdirmo  katalizatorunun  formalasdirilmasinda  istirak
etmosini tosdiq edir, naticodo bimetalaliimooksid kontaktlar iizorindo
katalizatorun maksimal aktivliys nail olma asililiginin hom zamani,
hom do formasinin doyismosi bas verir. Beloliklo, katalizatorun
maksimal aktivliyinin qiymeti, onun regenerasiya miiddatindon
asilidir.

Katalizatorun ~ maksimal  aktivliyi onun regenerasiya
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miiddatindon, basqa s6zlo torkibindoki gqaliqg KC miqgdarindan asilidir
(qrafik 6).

Dezaktivlosdirilmis katalizatorun hava ilo qisa miiddotli emali
(3-5 dog. arzindo) ¢okon KC miqdarina elo do tosir etmodon, onun
DHTH aktivliyini artirmaga imkan verir. Bu ciir emal, metanin
DHTH-1n hoyata kecirilmasi {igiin vacib olan hacmi oksigenin olagali
formasinin qatiliginin borpa edilmasino sobab olur.
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Qrafik 7. Benzolun alinma siiratlorinin Ni, ReOx/Al2O3
katalizatoru iizorinds KC qaliq miqdarindan asilihg:
1 — tocriibanin ilk 3 daq. miivafiq ilkin siirat;
2 — tacriibonin 20 daq. miivafiq maksimal siirat

Qrafik 7-don goriindiiyli  kimi, katalizatorun regenerasiya
miuddatinin azalmast ilo (60 doqigedon 5 dagigoyoedak) benzolun
yaranmasinin ilkin siirati 0 dan 14x10'" mol Ce¢He c'r!  yiiksalir,
yani katalizatorun aktivlogsmo miiddeti azalir. Bu zaman katalizatorun
tizorinds qalan KC miqdar1 0-dan maksimal gostoriciyo 93%-dok
artir, bunun qiymoti kimi — eksperimentin 50 doqiqesi orzindo
katalizator lizorindo toplanmis KC kiitlosi 0,032 £ 0,003mq/qkat qobul
edilmisdir.

Benzolun ilkin ¢ixmmmmin siiroti  vo  bimetalaliimooksid
katalizatoru tiizorindo qalmis KC miqdarinin arasinda asililigin
movecud olmasi, onlarin metanin DHTH-n aktiv katalizatorunun
formalagmasinda istirakindan xobor verir. Katalizatorun maksimal
aktivliyo malik olmast homginin katalizatorun regenerasiya

26



miiddatindon asilidir, yoni onun torkibindo galig KC miqdarindan
asilidir. Masalon, qrafik 7-don goriindiiyli kimi, katalizatorun
regenerasiya miiddotinin 60-dan 30 doqiqoyadok azalmasi, benzolun
maksimal ¢iximinin azalmasma gatirir, lakin bu zaman benzolun
yaranmasi tocriibonin artiq 3-cii doqigesindo miisahido olunur.

Katalizatorun sonraki ardicil hava ilo oOncodon emali
zamanlarinin azaldilmalari, metanin DHTH —in hom ilkin, hom doa
maksimal aktivliyinin artmasina sabab olur. Bu zaman, katalizatorun
5 doqigolik emalindan sonra benzolun maksimal ¢iximinin siirati,
katalizatorun hava ilo standart emali ilo miiqayisodo daha yiiksok
olur. Beloliklo, metanin DHTH mohsulunun ¢iximiin ilkin vo
maksimal stlirotinin doyismosi (qrafik 7), yoni katalizatorun iglonmo
miiddoati, galiq KC movcudlugu ilo baglhdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, benzolun ¢iximinin maksimal siirotinin
doyismo sobobi, ¢ox giliman ki, karbon c¢okiintiilorinin hava ilo
qarsiliglt tosir noticosindo qurulus vo torkibindo bas veron
doyisikliklordir. Naticade ola bilsin ki, C;Hy fragmentlorinin
mogsadli mohsula oliqgomerlosmo morholosine sobob olan KC
yaradan morkozlor azalir (bloklasir).

Benzolun metandan alinma prosesindo KC-n funksiyasinm
miioyyon etdikdo geyd edilmolidir ki, hidrogenlo reduksiya edilmis
Ni, ReO/Al>O3 katalizatoru, metanin DHTH-o 6z aktivliyini itirir.
Bu sobobdon, bimetalalimooksid katalizatorlar, maosalon Ni,
ReOx/Al>03 tizorindo, metanin DHTH zamani, ¢ox giiman ki, CoHy
fragmentlorinin sonraki oliqgomerlogsmasi va benzola ¢evrilmasi sothi
karbon ¢okiintiilorinin istiraki ilo gedir:
Ni, Rerv], C,Hy . Ni,Rerv] +CHy

(CH,) Hz' @)
blirada:n=2+3

Bu karbon ¢okiintiilori miixtoif formalarda ola bilirlor - CoHy
fragmentlorinin  oligomerlogsmasine  vo  araliq  oliqomerlorin
dehidrotsikllogmosine  sobob ~ olur  vo  ya  katalizatoru
dezaktivlosdirirlor.

Beloliklo, hocmi oksigenin bir atomunun istiraki ilo xeyli
miqdarda benzol molekulu omolo galir vo bu katalizatorun ardicil
reduksiyasi vo oksidlosdirilmasinin naticosi ola bilor.

n n
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AMR katalizatoru vo metan arasindaki qarsiligh tosir
niimunonin gismon barpa edilmasine vo KC toplanmasina gotirib
cixarir vo bununla onun katalitik xassalori doyisir ki, bu da metanin
cevrilma prosesinde onun DHSH aktivliyina sobab olur.

Alinmig vo adobiyyatdan molum olan gostoricilor asasinda belo
gonaoto golinmisdir ki, AMR katalizatorunun {izorindoki karbon
cokiintiilorin  toplanmasi, katalizatorun dezaktivlosdirilmasi ilo
yanasi, hocmi oksigenin istiraki ilo metan molekullarindan alinmis
C2Hy intermediatlarin  oliqgomerlogsmasi vo dehidrotsikllogmasina
gotirib ¢ixarir:

(5)
S+— §-
,CH3 H\
M+ OF < ReOy + 2 CH ’/»5\1\_;/\0 ReOx —H—>
“CH, H <
+CH
_>[ M,Rerv] C,Hy -H—> [MReO ]
(6)

Ni,ReOx/AlbO3 katalizatoru tizorindo karbonlu ¢dokiintiilorin
termoproqramlasdirilmis oksidlogsma profillori, maksimumlar1 420 °C
(asagitemperaturlu AT) vo 457 °C (yiiksoktemperaturlu YT) olan iki
zolagla xarakterizo olunur. AT-pik intensivliyin sort sokildo azalmasi
ilo xarakterizo olunur vo 30 doq. sonra yox olur. YT-pikin
intensivliyi Ni,ReOx/Al>O3 kokslagmis katalizatorun hava ilo emal
miuddatinin artmas1 ilo monoton sakilds sifir gostoricisine kimi azalir
vo hotta 60 dogigolik emaldan sonra da nozors garpir.

KC  termoproqramlasdirilmis  oksidlosdirilmosi  (TPO)
gostaricilorinin qrafik 6-nin gostoricilori ilo miigaisosi gostorir ki,
reaksiyanin aktivlegdirme miiddatinin doyismasi (benzolun ilkin va
maksimal c¢iximlar1 arasindaki forq) karbon ¢okiintiilorinin HT-
formasinin qaliq miqdarlar1 ilo mohdudlagir.

Miilahizo var ki, tocriibo miiddoti uzandigda bas veron
katalizatorun dehidrotsikloheksamerlogdirici aktivliyinin azalmasi,
olagoli oksigenin konsentrasiyasinin azalmasinin noticosidir, ¢iinki
benzolun metandan yaranma tsikli basa catdiqda, reduksiya edilmis
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[N1,ReOy], yaranmis H>O molekullar1 vo ya hidroksil qruplar ilo
reoksidlosdirilorok, yenidon aktivlosir:

[Ni,ReOx] + HoO = [Ni---O---ReOy] + H> (7)

3. Metanin M/AL2O3 + ReOx/Al203 kompozisiya
katalizatorlari iizorinds ¢evrilmosi

M,ReOx/Al,03 (M = Ni, Co va Pt) katalizatorlarinin mexaniki
kompozisiya  qarisiglart  niimunosindo onlarin  ayri-ayri
komponentlorinin  hazirlanmas1  soraitinin  metanin  benzola
dehidrotsikloheksamerlagdirilmasino  tosirinin  todqiqi  naticolori
togdim edilmisdir. Reaksiya zamani alkanlarin kompozisiya
katalizatorlar1 (KK) ilo qarsiligh tosiri gostorilmisdir. Reaktantin
katalizatorla ilkin garsiliqh tosir prosesi metanin dorin oksidlosmo
mohsullarmin yiiksok ¢iximu ils xarakterize olunur. COz-nin alinmasi
eksperimentin ilk 7-10 doqgigesindo basa catir vo bu benzolun
alinmasinin detektivlogsmaosinin baglanmasi vo onun ¢iximinin artmasi
ilo tst-listo diisiir. CO-don forqgli olaraq, HoO-nun ayrilmasi biitiin
eksperiment boyu miisahido olunur, lakin tocriibonin gedisi ilo azalir.
Miiqayiso {i¢iin, olagoali oksigenin H O vo CO> soklindos bu KK-nin
miivafiq olarag Hz vo CO ilo garsiliglt tosir reaksiyasi zamani bas
veran ayrilma dinamikasi gostorilmisdir. Metanin hidrogenlo DHTH-
do aktiv olan KK-nin reduksiyasinda, biitiin oksigen ilk 5 doqigo
orzindo ayrildigi halda, CO-nun tosiri altinda olagoli oksigenin
ayrilmasinda miisyyon dinamika miisahido olunur vo 2 saatdan sonra
belo onun bir hissasi (~ 13 %) katalizatorun torkibinds qalir. H> vo
CO-nun do katalizatora tosiri miixtolifdir. Emalin hidrogenls
aparilmasi katalizatorun déonmoz dezaktivlosmosino gotirib ¢ixarir;
bu zaman CHs-iin, hava ilo standart emal edilmis katalizatorla
qarsiliglt tosir reaksiyasi noticosindo olagoli oksigenin ayrilmasi,
komiyyatco azalmadan, hidrogenlo qarsiliqli tesirs banzoyir, yoni
biitiin olagoli oksigen eksperimentin ilk 10 doqiqesi orzindo ayrilir.
H»-don forqli olaraq, niimunonin CO ilo reduksiyas1 katalizatorun
donon dezaktivlogsmasi ilo naticolonir. Hava ilo sonraki standart emal
metanin DHSH zamani katalitik gostaricilorinin tam barpasina vo
reaktantin  reduksiya edilmomis Kkatalizatorla qarsiligh  tosir
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reaksiyasinda olagoli oksigenin ayrilmasi dinamikasinin yuxarida
gostorilmis barpasina gotirib ¢ixarir.

CHs-iin cevrilmolorindo M-katalizatorun DHTH aktivliyinin
olmamasi, metanin DHTH soraitindo platinin oksid fazasinin
dayanigsizligi ilo alagodar ola bilor. Bu halda metanin ¢evrilmalorindo
KK-n aktivliyi, reaksiya M-n soraitinde dayaniqli oksid fazaya malik
olan Re-la qarsiligh tosir reaksiyasimnin noticosidir. Bu sobabdon,
verilon gostoricilori: a) CHs, Hz vo CO ilo qarsiligh tosir reaksiyasi
zamani oksigenin ayrilma dinamikasini; b) hidrogenlo reduksiya
zamani katalizatorun tam dezaktivlosdirilmosini; ¢) CO ilo emal
zamani katalizatorun donon dezaktivlosmaosini; d) reaktantla qarsiligl
tosir reaksiyas1 zamani katalizatorun aktivlosmosini vo reaksiya
qarigigina havanin impulslu formada daxil edilmasi ilo aliimonikel
katalizatorunun aktivliyinin yiiksoldilmosini nozoro alaraq, daha
yiiksak ehtimalla katalizatorla alagali oksigenin reaksiyada istirakini
giiman etmok miimkiindiir. Bunun tosdiqi kimi, metanin M/Al,O3 +
ReOw/AlLO3 = 1 : 1 mexaniki katalizator qarigiqlar1 tizorindo
cevrilmolorindo hopdurulmus renium oksidin monometaltorkibli
katalizatorun DHSH aktivliyina promotorlagdirict tosirinin effektini
gostormok olar. Qrafik 7-do Ni/AlLO3; + ReOx/Alb O3 =1 : 1 mexaniki
katalizatorlar ~ qaris1g1  niimunesinds M/ALOs-yo  bu  ciir
promotlagdiric1 tosirin noticolori togdim olunur. Togdim olunan
gostoricilordon aydin olur ki, hopdurulmus reniumun miqdarinin 0-
dan 0,5% kiit. godor artirilmasi ilo metanin DHTH prosesinin
mexaniki katalizatorlar qarisiginin reaksiyaya tosir dovrii artir, bu da
mogsadli mohsulun ¢iximinin bir qodor artmasi ilo miisayiot olunur.

ReOx/AlbO3-n M/AL2Os-ya promotorlasdirict tosirinin xeyrinag
daha bir “dolil” kimi — sistemin AlOs-dasiyicis1 ilo
durulagdirilmasini gostormok olar. Bu iso, qrafik 8-do toqdim olunan
oyrilorin miiqayisesindon goriindiiyii kimi, garisiq katalizatorun
reaksiya dovriiniin koskin sokildo azalmasina gotirib ¢ixardir. Lakin
qarisiq katalizatorlarda nikel vo reniumun birgo hopdurulmasi tokco
reaksiya dovriiniin artmasina deyil, hom do metanin ¢evrilmolorinda
sistemin aktivliyinin vo benzolun ¢iximinin, yuxarida geyd edilon
qiymatlara gqodor artmasina gotirib ¢ixarir.
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CsHs ¢ciximi, %
Konversiya, %

Qrafik 8. Metanin Ni/Al2O3 : ReOy/AL2O3=1 : 1 mexaniki
qarisidr iizorinds cevrilmalorinds ReOx qatihiginin benzolun
ciximina tasiri. T = 650 °C; V = 1500 saat™l. (Re gora) ReOx %
kiit. miqdar: a, a' — Ni/AL2O3 : ReOx/ALO3: ALO3=1:1:1

Beloliklo, metanin DHTH-da qeyri-aktiv ReOx, onun
mexaniki qarisiq (Ni/Al,O3z + ReO/AlO3) vo ya Ni,ReOx/Al,O3
katalizatoru soklinda istifado edilmasindon asili olmayaraq, metanin
geyri-oksidlosdiricc DHTH-na promotorlagdirici tosir edir vo
katalizatorun reaksiya tosiri dovriinii vo aktivliyini artirir.

Qeyd: aparilmis olavo todqiqatlarla gostorilmisdir ki, M/Al>O3-
dan forgli olaragq, KK M/ALOs; + ReOx/Al,O3 aktivliyi Re-n
hopdurulma iisulundan, yoni ikinci komponentin sintez tisulundan
asilt deyil. ©laqgali oksigenin reaksiya qabiliyyati haqqinda alinan
ganunauygunluqglar vo reniumun promotlasdirici tosiri (qrafik 8) hor-
hansi bir elementin M (Ni,Co, Pt) digori ilo ovoz edildiyindo
doyismir vo biitiin KK-lar verilmis metodika iizro hazirlanmis
M,ReO,/Al>,0; katalizatorlar1 kimi, hidrogenlo reduksiya naticosindo
donmoz dezaktivlosirlar.

Beloliklo, alman noticoalar, istifado edilon M-elementlor va
M,ReOx/Al203 renium vo ya onlarin kompozisiyalart vo mexaniki
qarigiqlart arasinda identik qarsiligl tesirin oldugunu niimayis etdirir.

Metanin M,ReOx/AlbO3 (osason, platin torkibli) sistemlori
tizorindo DHSH-nin tadqiqi bu reaksiyanin, dastyicinin iizarino M-n
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yiiksok dispersli (Olgiilori 1-2 nm olan nanohissociklor kimi)
hissaciklor soklinds fiksasiyas1 hesabina va bu téromalarin
hopdurulmus ReOx—n torkibindoki oksigenin reaksiya qabiliyyotino
tosir etmasilo aktivlogdirilmasinin miimkiin oldugunu gdstormisdir.

Kompozisiya sistemlorindo ReOx-nun M/Al,O3-0 sinergetik
effekt barads yuxarida qeyd edilon bu ciir izahatin kifayst etmadiyini
gostorir, ¢linki M/ALLOs-nin  ReOyx/AlbO3-0 tokco kompozisiya
sistemlorindo deyil, ham do tam sistemlorde tosirinin Otiiriilmasi
mosalasi cavabsiz qalir. Burada geyd edilmolidir ki, Pt,ReOx/Al,O3
dorin todqiq edilmis katalitik sistemlordondir, ¢iinki onlar birbasa
qovulma benzinlorinin riforminq (dehidrotsiklizasiya) prosesinin
katalizatorlardir. Yiiksok dehidrotsiklizasiya Vo
dehidrooligomerlogsma qabiliyystine malik riforminq katalizatorlar
Pt,Re/Al>O3 iizorindo aparilmis todqigatlar, onlarin metanin DHSH-
do aktiv olmamasini, yoni metanin iki molekulundan ilkin C-C
rabitosinin  yaranmasinda aktiv olmadigimi  gostormisdir. Bu
sobobdon, metan molekullar1 arasinda molekularas1 rabitonin
yaranmasina sabob olan ganunauygunluqglarin osaslandirilmasi {igiin
olavo tadqiqatlarin aparilmasi tolob olunur, ¢linki bu zaman molum
mexanizmlor iizro C-C rabitosinin yaranmasit miimkiin deyil. Eyni
zamanda bu katalizatorun C»+ alkanlar1 ils kontakta girmasi aromatik
karbohidrogenlorin yaranmasina gotirib ¢ixarir. Bu, renium oksidin
torkibindoki oksigenin hesabina metan molekullar1 arasinda C-C
rabitosinin yaranmasi xeyrino olan olava dolildir.

4. Bimetalaliimooksid katalizatorlan iizorinds metanin benzola
geyri oksidlasdirici dehidroaromatiklosdirilmasinin
stabillosdirilmosi

Ilkin C-C rabitesinin iki CHs molekulundan yaranmasi
bimetalaliimooksid katalizatorunun tarkibindoki slagali oksigenin bir
hissosinin istiraki ilo bas verir. Hocmi oksigenin toplam sorfi
ayrilorini, hor aynlan oksigen atomuna diison (., /O,,,) DHTH-a

BBLT
moruz edilmis metan molekullarinin migdar ilo miiqayiso etdikdo,
goriinlir ki, hocmi oksigenin sorfinin tocriibo miiddotindon asililig1
ekstremal xassolidir vo 82%-o yonolir. Belslikls, benzolun
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yaranmasinda toxminan 20% hacmi oksigen istirak edir. Qaz fazada
hotta az miqdarda oksigenin olmasi (~3 % mol.) benzolun
yaranmasini tamamilo inhiba edir.

Katalizatorun  stabil foaliyyotine miivafiq olan, onun
oksidlosdirilmis voziyyotdo saxlanmasi, reaksiya miihitino oksigen
torkibli birlosmolorin daxil edilmasi ilo aldo oluna bilor. Bunun ii¢iin
bimetalaliimooksid M,ReOx/AloO3 katalizatoru iizorindo metanin
DHTH prosesindos omalo golon H,O, CO,, CH30H va ya (CH3).0
(DME) istifado olunur.

Homin voziyyotdo AMR katalizatorunun saxlanmasi iiglin
niimunanin aktivlegdirilmasindan sonra reaksiya miihitino, reduksiya
mohsullar1 olan, toxminan 3 % mol. H>O va ya CO; daxil edilirdi. Bu
zaman H>O tasirindon katalizatorun sort sokildo dezaktivlosmasi bas
verir (qrafik 9).

Lakin katalizatorun tosirsiz qazla (N2 vo ya He) eksperiment
temperaturunda emal edilmasi gostoricilorin, katalizatorun standart
emalindan sonra aparilan metanin DHTH-o miivafiq olan, barpasina
gotirir.

Oksidlosdirici kimi istifado edilon — karbon dord oksid metanin
DHTH prosesino miirokkob xassoli tosir gostorir. Katalizatorun
islonmosi bitdikds, reaksiya mihitina 3% mol. COz-nin daxil
edilmoasi naticosindo katalizatorun C-C rabitosinin dezaktivlosmasi
bir godar longiyir.

Oksidlogdirici kimi reaksiya mihitino (2) niimunosinin olavo
edilmosi, lmumilikdo, katalizatorun foaliyyatinin stabilliyino
ohomiyyatli tosir gostormir. Gostoricilordon aydin olur ki, reaksiya
mihiting  daxil edilon oksigentorkibli  birlosmalor, AMR
katalizatorunun torkibindoki oksigenin konsentrasiyasina tosir edir.

Proses orzindo H>O molekullarinin ayrilmas: vo reaksiyanin
gedisino H>O-nun olavo edilmasinin tosiri (qrafik 9) vo katalizatorun
torkibindoki oksigen atomlarinn bir ¢ox dofolor C-C intermediatlarin
yaranmasinda istiraki, bu molekulun gostorilon prosesdo miihiim
rolundan xabar edir.
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Qrafik 9. Oksigen tarkibli birlogsmalorin AMR
katalizatorunun istirakinda metanin DHTH prosesing tasiri.
T-650°C; V=1450s"". Ingredientlor: 1-onlarsiz; 2- COz ;
3-CH30H;4 -DME

Metan molekullarindan ilkin C-C rabitosinin yaranmasi,
qurulusca DME-o yaxin intermediatin vasitosilo reallasir. Bu
sobobdon reaksiya miihitino olavo kimi su molekullar1 ovozino
metanol vo ya DME daxil edilirdi.

Reaksiyaya metanolun daxil edilmosi, benzolun amolo golmosini
longidir, lakin prosesin stabilliyi kifayst qoder yiiksalir (qrafik9).
DME-in istifadosi katalizatorun foaliyyatinin stabilliyino ¢ox miisbot
tosir edir.

Reaksiya miihitino DME-nin daxil edilmasi naticosinds (qrafik9)
metanin DHTH prosesi kifayat qadar yiiksak stabillik alir.

AMR katalizatorunun torkibindoki olaqgoli oksigenin miqdarina
oksigen torkibli birlogmolorin tosirini miioyyon etmok tigiin o,
dezaktivlosmodon 6nco uzun miiddot islodikdon sonra, hidrogenlo
titrlonmoayo moruz edilirdi.

Codvol 5-do reaksiyanin miivafiq katalitik parametrlori vo
katalizator niimunosi {izorindo qaliq olagoli oksigen miigayiso
edilmisdir. Bu gostoricilordon aydin olur ki, reaksiya miihitindo H>O
molekullarinin slave miqdarinin mévcud olmasi, katalizatoru ilkin
oksidlosmis voziyyoto gotirmoklo yanasi, metan-katalizator garsiliqh
tasirini do bloklayir. HO-don forqli olaraq, CO> saxlayan miihitds
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niimuns ilkin niimuns ilo miigayisado, slagali oksigeni qismon barpa
edir. Reaksiya sahasindo CO»-nin movcudlugu prosesin stabilliyini
clizi artirir, bu da mogsadli mohsula goro selektivliyi asagi salir.

Cadval 5
Oksidlasdirilmis birlosmalorin metanin DHTH-5 vo AMR
katalizatorunun torkibindaki oksigenin miqdarina tasiri.
T-650°C; V=1450s"

Oksigen torkibli - H,O CO, CH;0H DME
birlogsmolor

Zaman, saat 40 10 60 120 180
Konversiya CHs,% 13,4 + 12,1 11,9 16,5
Qalig Oa* % 19,5 100 28 25 21
Selektivlik 87 - 84 96 98

*100% qaliq slagali oksigen O, 0,139 mmol/qx. katalizatora miivafiqdir

Metanin DHTH prosesi {i¢iin, olagoli oksigenin tolob olunan
soviyyado saxlanmasini tomin edon metanolun vo dimetil efirinin
olavo edilmosi, xiisusi maraq dogurur. Reaksiya miihitindo bu
birlosmolorin mévcud olmasi, metanin DHTH prosesini, moaqsadli
mohsula goro yiiksok selektivliyi saxlamaqla, sort gokildo
stabillosdirmoyo imkan verir. Eyni zamanda, proseso metanolun vo
DME-nin tosirini miiqayiso etdikdo, goriiniir ki, birinci halda
katalizator daha az aktivlik niimayis etdirir vo 4% artiq slagoali
oksigen saxlayir. H2O molekullarinin metanin DHTH prosesina vo
AMR katalizatoruna oksidlogdirici tasirini nozors alarag, CH30H va
DME  stabillogdirici  tosirlorini  olagelondirmok olar veo bu
birlosmolorin AMR katalizatoru ilo garsiligh tosirindon yaranan su
molekullarinin = miqdarlarinin ~ forqini  nozero alaraq, onlarin
miixtalifliyini miioyyon etmok olar.

Alinmis noticolor, AMR katalizatorunun oksidlogdirilmis
voziyyatinin vo H>O molekullarinin, metanin benzola DHTH
prosesindo ilkin C-C rabitolorinin yaranmasinda istirak edon aktiv
morkozlorin -~ konsentrasiyasinin  saxlanmasi  {iclin  rolunun
ohomiyyatini gostorir. Metanin benzola DHTH-i M,ReOx/Al.O3
katalizatorun torkibindoki olaqali oksigenin bir hissasinin (18-22%)
istiraki ilo gedir. Reaksiya miihitins bir godor metanolun vo ya DME-
in olavo edilmosi prosesin stabil sokildo getmosi iigilin vacib olan
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kataliztorun psevdooksidlosmis voziyyotdo saxlanmasina komoklik
gostarir.

5. Metanolun dehidrogenlasdirici dimerlosdirilmasi

DME-nin ekoloji tomiz enerji dasiyicisi soklindo istifadosinin
miimkiinliiyli bu birlogsmonin istehsalinin artirilmasina zomin yaradir.
Metanolun alinmasinin onun DME-no dehidratlagsmasi ilo birgo
aparilmasi, sintez-qazin katalizator {izorindo ¢evrilmosinin 15 %-don
(CH30H-n alinmasi) toxminan 90 %-3 qador yiiksaldilmasine imkan
yaradir. Bu moqsadle sintez-qazdan metanolun alinmasi vo onun
DME-no dehidratlasmas1 katalizatlarinin mexaniki qarigsigindan
istifado  olunur.  Spirtlorin  sado  efirloro  dehidratlagsmasi
katalizatorlarinin ~ tursu  tobiotini nozoro alarag, metanolun
dehidratlasmast  iglin @ HY  voa  HZSM-5 seolittoarkibli
katalizatorlarindan istifado olunmugdur. Cadval 8-don aydin olur ki,
metanolun HZSM-5 (2) katalizatoru iizorindo c¢evrilmosi, osason,
karbohidrogen mohsullarinin yaranmasi ilo miisaiyot olunur, lakin
katalizatorun stabil olmamasi sobobindon 360 °C-do 30 doqigo
orzindo aktivliyi 75,6 %-don 8 %-o kimi azalir. Eksperimentlordo
genis mosamoli Y-seolit osaslt katalizatorlarin istifado edilmosinin
noticalori do geyri kafidir.

Cadval 6
Metanolun H3POs4ilo modifikasiya edilmis seolittarkibli
Kkatalizatorlar iizorindo ¢evrilmosi, T = 300 °C, V = 3 saat’!

7 Reaksiya garigiginin torkibi, % C
32‘;“’ CHy | 3C»- | 3C» | DME | CH;OH
’ HY + ALO;
15 1,7 14,8 5,7 56,5 21,3
120 1,6 16,5 4,5 55,8 21,6
HZSM-5 + Al,O;
15 2,4 60,85 21,84 10,6 244
120 - - - 74 92,0
5 % P,Os/HY + AlLOs3
120 26 | 025 | 023 | 957 | 1,25
5 % P,0Os/HZSM-5 + Al,Os

15 2,8 60,75 18,1 10,6 7,8
120 2,5 60,8 21,6 10,8 4,3
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Katalizatorun stabilliyino baxmayaraq, onun hom DME-no
gora, hom do karbohidrogenlora goro selektivliyi yliksok deyil.
Metanolun c¢evrilmolorindo fosfat tursusu ilo emal edilmis seolit
katalizatorlar1 miisbat noticolor verirlor.

Codvol 6-dan goriindiiyi.  kimi, HZSM-5 katalizatoru
metanolun karbohidrogenlora konversiyasinda stabillik niimayis
etdirir, Y-seolit osasinda iso metanolun DME-o dehidrogen-
losmosindo  yiiksok aktivlik vo selektivlik nilimayis etdiron
katalizatorun yaradilmasi miimk{indiir.
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Qrafik 10. Metanolun P20s /HZSM-5 katalizatoru iizarinda
cevrilmasing hacmi siiratin tasiri 1 — 260 °C; 2 — 300 °C

Qrafik 10-dan gorlindiiyli kimi, Y-seolittorkibli katalizator,
hocmi siirat gostaricisi 10 saat! olduqda bels, 6z aktivliyini saxlayur,
yani yiiksok mohsuldarliga malikdir. Bu tok sintez-qazin DME-na
birbasa c¢evrilmoasi tigiin deyil, hom do, dehidrogenlosdirici
katalizatorun verilmosi miqdarinin sado doyismosi yolu ilo,
metanol/DME-in tonzimlonmaosi {i¢lin ¢ox vacibdir.

Yuxarida deyilonlorden bels naticaya galmok olar ki, hoatta eyni
tobiotli tursu tipli katalizatorlar belo (aliimosilikatlar), metanolun
alinmast vo DME-o dehidrogenlosma proseslorinin, eyni reaksiya
soraitindo uzlasdirilmasi {igiin effektiv olmaya bilorlor. Qeyd etmok
lazimdir ki, katalizatorlarin  mexaniki  qarisiqlarinda  ikinci
komponent kimi, ZSM-5-in struktur analoglar1 osasli kontaktlarin
istifadesi  (sintez-qazdan ~ metanolun  alinmast  vo  onun
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karbohidrogenlora konversiyasi proseslorinin birlogdirilmasi) birinci
katalizatorun dezaktivlosdirilmasina gatirib ¢ixarir.

Buradan aydin olur ki, kontaktlarin mexaniki qarisiginda ilkin
mohsulun sintezi katalizatoru son mohsullarin monfi tosirini hiss
etmomolidir, ilkin mohsulun son mohsula ¢evrilmosi is9, sintez-qazin
DME-o ¢evrilmosi zamani oldugu kimi, son mohsulun alinmasi
torofo yonolmolidir. Bu sobobdon kontaktlarin mexaniki garisiginin
komponentlorinin  MtSynfuels vo ya DMEtSynfuels-in sonraki
morholalori tigiin effektiv se¢ilmasi iigiin ilkin mohsulun alinma
soboblarini miioyyon etmok tolob olunur.

6. Metanolun vo DME-in karbohidrogenlara konversiyasi

DME-nin vo metanolun, ortofosfat tursusu ilo modifikasiya
edilmis, HZSM-5 katalizatoru ilo, digor sortlor eyni olduqda,
kontakta  girmosi  karbohidrogen =~ mohsullarmin =~ miixtolif
paylanmasina gatirib ¢ixarir (codval 7).

DME-n 5 % P,0s/HZSM-5 {izorindo ¢evrilmo mohsullarinin
metanolun ¢evrilma mohsullart ilo miiqayisesi gostorir ki, birinci
halda daha ytiksok molekul kiitlosino malik Y Cs+ karbohidrogenlor
va benzol istisna olmagla, aromatik karbohidrogenlor (ArK) alinir,
yoni ilkin karbohidrogen intermediatlarinin dorin oligomerlogmosi
bas verir.

Metanol vo DME-n P,0s/HZSM-5 {izorindo konversiya
mohsullari, fosforla metanol vo DME-n islonmis HZSM-5 vo HY-
don ibarat mexaniki garisigla kontakti zamani1 yaranan mohsullardan
kaskin sokilds forglonirlar.

Cadval 7-da togdim edilmis gostaricilordon aydin oldugu kimi,
P>Os/HY-don istifado etdikds, metanolun asas ¢evrilmo mohsullari —
C>-C4 olefinlori olur vo onlarin ¢iximi 80 % toskil edir. DME-n
¢evrilmasing iso HY-in torkibinda P>Os-in olmasi elo do tosir etmir.
Bu maddoslorin ¢evrilmo mohsullarinda geyd edilon bu forq, ¢ox
giiman ki, bu reaktantlarin ¢evrilmasi zamani reaksiya miihitindo
miixtolif migdarlarda su buxarlarinin olmasi ilo slagodardir.
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Cadval 7

5 % HZSM-5 va 5 % P20s HZSM-5(2) + 5 %P:0sHY (1: 1)
katalizatoru iizorinds metanolun vo dimetil efirinin cevrilmo
mohsullarinin paylanmas1 T = 375 °C; V = 350 saat’!;

reaktant : N2=1 : 1(hacm.)

Katalizator 5 % P2Os HZSM-5 5 % P20s HZSM-5 (2) + 5 % P>OsHY
N Reagent | con | (CHs):0 CH;0H (CH3):0
Metan 0,5 izlor - izlor
Etilen 14 11 24 12
Etan 2 0,5 1,0 0,5
Propilen 34 21 40,2 23
Propan 1,0 1,2 1,5 1,2
DME 3,5 - - -
> Cs= 13 9 14,2 8,5
>Cq 4 18,2 9,6 16,5
> Cs+ 10 19,0 7,0 18,5
Benzol 0,8 0,8 CIIe bl 1,0
ArK 17,2 19,3 2,5 18,8

DME

DME : H:Q  DAIE: H:O
a—CsHap b - CaHg; ¢ — ZCHW: d - ZCs; e — ArH

Qrafik 11. Su buxarlarinin DME-nin ¢evrilmo mahsullarinin
paylanmasina tasiri 1, 2 — 5 % P20s/HZSM-5;3 -5 %
P20s/HZSM-5 + 5% P20s/HY (1 : 1), T =450 °C; V = 1 saat’!

Hoqgigoaton do, grafik 11-don goriindiiyli kimi, metanolun
cevrilmosindo ayrilan suyun miqdarina miivafiq olan, olavo suyun
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daxil edilmoasi DME va metanolun konversiya mohsullarinin torkibini
yaxinlagdirmaga imkan verir.

7. Metan vo metanolun istiraki ilo molekularasi C-C rabitalarinin
yaranma mexanizmi vo dinamikasi

Yuxarida togdim edilmis gostoricilor, metan vo ya propan
molekullar1 ilo benzol arasinda C-C rabitolorinin yaranmasi,
torkibindo Olgiilori 2 nm ki¢ik olan VIII b qrup elementlori
hissociklorini saxlayan, AMR katalizatorlarinin metal redoks
morkozlori ilo aktivlogmosini tosdiq edir. Bu sabobdon MKQ-n tursu
morkozlori  oksidlogsmo-funksionallagdirilmis  metan1  miivafiq
birlogsmoalors, yoni C-C rabitolorinin yaranmasini aktivlogdirmalidir
(metoksiyaranma).

Seolittorkibli katalizatorlar iizorindo metanolun, oksidlogsmo-
funksionallagdirilmis metanin ¢evrilmo xarakteri todqiq edilon
niimuna hazirlanmis seolitin noviindon asilidir (cadval 8).

Cadval 8
MC niimunosi iizorinds metanolun ¢evrilmasi;
T =300 °C, V =2 saat’!

Zaman, doq Katalizatin torkibi, % CH>
s CH4 2oler. C2-Cy Zopar C2-Cy DME | CH;OH
15 1,7 14,8 5,7 56,5 21,3
120 1,6 16,5 4,5 55,7 21,5

Metanolun Y-seolittorkibli niimuns iizorindo ¢evrilmosi (MC)
noticosindo, konvertasiya edilmis reaktantin osas hissosini togkil
edon, dehidratlagma mohsulu — dimetil efiri (DME) omolo golir.
DME-no gora selektivlik kifayat qodor yiiksok olmur (70-72 %),
lakin metanolun konversiya gostoricisi vo omala golon katalizatin
torkibi MC niimunosinin smaqlari aparilan miiddat intervalinda,
stabil olaraq qalir.

Metanolun pentasiltorkibli niimunos (MC-1) iizorindo ¢evrilmosi
onun MC {izorindo g¢evrilmosindon osasli  sokildo  forqlonir.
Metanolun MC-1 iizorindo alinmis ¢evrilmo mohsullar1 — asason bir
gador CH4, doymamig Cz-Cs, doymus Cs+ alkanlardan vo DME
ibarat, alifatik karbohidrogenlordir.
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Qrafik 12. HZSM-5 katalizatoru tizorindo metanolun
konversiyasinin tacriibalarin zamanindan asiihigi. 1, 1' — PM-1;
2,2 - PM-1P; 1, 2 — CH30H konversiyasi;
1, 2’ — DME-gor» selektivlik

Metanolun konversiyast MC-1-in birinci i§ saati orzindo bir
godor asag diisiir (qrafik 12) vo sonra stabil voziyyotds qalir. DME-
nin ¢iximi ilk 30 daqiqads sort sokilds yiiksalir, sonra ise praktiki
olaraq eyni saviyyads galir.

Beloliklo, metanolun alifatik karbohidrogenlora sevrilma
prosesinds ilkin voziyyatinds olan PM-1niimunasi yliksok selektivlik
niimayis etdirir, sonraki marhalade DME-na gora selektivliyin simbat
artmasi hesabina, koskin sokildo asag diisiir.

Metanolun MC vo MC-1 niimunslori lizorinds ¢evrilmolorindo
geyd edilon forglor gostorir ki, metanolun DME-no selektiv
cevrilmosi agiq sothli kontaktlar {izorindo bas verir; bunlara AlO3,
homg¢inin genis mosamoli Y-seolit aid edilir. Karbohidrogenlorin
omala galmasi isa ZSM-5 seoliti kimi, daha dar masamali molekulyar
sitlor tizorindo gedir.

MC vo MC-1 niimunalarinin torkibino fosforun daxil edilmasi
kontaktlarin selektivliyino vo stabilliyino miisbot tosir edir. Fosfat
tursusu ilo modifikasiya edilmis MC-1P niimunosi MC-1 niimuns-
sindon yiiksok aktivliyi, stabilliyi vo karbohidrogen mohsullarinin
yiiksok ¢iximi ils segilir. Bu zaman DME-nin ¢iximu stabil galsa da,
selektivlik koskin sokilda asagi diisiir (10 %-o godor). Katalizatin
tarkibi eksperimentin gedisindo, praktiki olaraq, sabit qalir.
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MC-in fosfat tursusu ilo modifikasiya edilmosi metanolun
konversiyasinin yiiksalmasina vo DME-nin selektiv ¢iximina sobob
olur.

Metanolun MC, MC-1 vo fosfat tursusu ilo modifikasiya
edilmis MC-P vo MC-1P niimunolori {izorindo konversiyasi
naticolorinin miiqayisosi gostorir ki, bu niimunolorin stabilliyinin vo
aktivliyinin yiiksolmosi: a) MC-P iizorindo DME-no goro selek-
tivliyin artmasi (98 %-dok); 6) MC-1P iizorindo karbohidrogenlora
goro selektivliyin artmasi miisayiot olunur. DME-n ¢iximinin artmasi
ilo karbohidrogenlorin ¢iximinin asagi diismosini nozora alaraq belo
gonaoto golmok olar ki, metanoldan karbohidrogenlorin alinmasindan
onco DME alinmasi bas verir (qrafik 12).

Odabiyyat gostaricilorini nazara alaraq, belo giiman edilir ki,
seolitin tarazli dehidratlagsmas1 noticosindo yaranan 2ZOH —
Z0Z+H>0 morkozlor, metanolun ¢evrilmolori zamani ilkin C-C
rabitolorinin yaranmasina cavabdehdirlor.

MC niimunssinin fosfat tursusu ilo modifikasiyasi, ZOZ (Z20)
gruplarinin  bloklagdirilmast vo iri mosamoli seolitdo hidroksil
qruplarinin saymin artmasi hesabina, onun aktivliyinin vo DME-a
gora selektivliyinin artmasina sobab olur. Dar masamali pentasil MC-
1-don istifads etdikde, sterik c¢otinliklora gore mikromoesamalorin
bosluglarinda yerlosmis Z>O markozlori, ¢cox gliman ki, fosfat tursusu
ilo qarsiliql reaksiya iigiin al¢atmaz olur va bu sobabdon metanolun
konversiyast zamani C-C rabitolorinin omolo golmasindo 06z
aktivliklorini saxlayirlar.

Metanoldan brensted tursu moarkozlorinin istiraki ilo dimetil
efirinin agagidaki mexanizm {izro amalo golmasi toklif edilmisdir:

H
H \
N 0— CH
— CH 38
ZOH+CH,0H—p x\o CHy | 1RO |y 0 CH; |<L - ZOHHCH,0CH; PH,0
7-0 Z>0 - HZ

(8)

Dar mesamoli pentasil iizerindo omolo golon DME, 7,0

gruplarinin mévcudlugu hesabina, iki morkozli rabito yaradaraq,
adsorbsiya oluna biloar:
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H CH;

H CH
N ™o N cn,.
O «—CH;4 | " . ‘H
H. H -H 3 N “
. ,0 0 (0}
20 7,0 - i |
A

©
Metanolun {igiincii molekulunun hidroksil qrupu ilo bu qrupa
basq etdikda ilkin etilen molekulu yaranur:

CH=

H  CH, g .
\ 7/ \
o ciip0 9 g, HYOCH;
H H H CH;O~CH, - CHy —CH+ZO, \
N - 2 I—( CHZ 2 0
o o’ ‘oz, A
o
_ . (10)

Sxem (10) formal olaraq, DME-n etanola izomerlogsmasini tosvir
edir. Bu notico, etilenin yaranmasinda ii¢ metanol molekulunun
istirak etmosi miilahizasi ilo uzlasir vo C-C rabitosinin metil qru-
punun miqrasiyasi yolu ilo yaranmasinin miimkiinliiyiinii tosdiq edir.

Metanolun dehidratlagmasinin  miimkiin marhalalori haqda
odobiyyatdan molum olan vo alinan noticolori nozoro almagqla,
metanolun c¢evrilmasi reaksiyalarin ilk morhalslorinde mohsullarin
yaranma mexanizminin sxemi toklif edilmisdir':

k
1. 2CH;0H ¢——> CH;0CH;+ H,0O

k
2. CH;OCH; + CH;OH ™ CH;OCH;OHCH;
3. CH;OCH;OHCH; —2—% C,H, + H,O + CH;OH"

4. CH;OH" + CH;0H — CH;0CH; + H,0

5. CH;OH™+ CH;0CH; —5 CsHg + 2H:0 (11)
6. CH;OH" + CoHy — C3He +H,0

7. CH;OH" + C3Hs —s C4Hs +H,0

8. CH;0H" + C4Hs A) CsH,o+H>O

Burada CH30H —brensted tursu morkazlorinda sorbsiya olunmus
metanolun metanolonium ionlart kimi toqdim olunan araliq
mohsullardir.
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Beloliklo, prosesin kinetikasinin tosviri {igiin differensial
tonliklor sistemi tortib edilmisdir. Tonliklor, brensted tursu
morkozlorindo sorbsiya edilmis metoksitoromolor olan, araliq
maddolordon mohsullarin  alinmasinin toklif edilmis mexanizmi
osasinda tortib edilmislor':

46 = _2(k1C12 — kG, G5) =k, C G, =k, GG
T
dc
2= 2(k1C12 _k9C2C3)_k2C1C2 +k4C1C5 _ksczcs
T
dc
3= 2(k,C} —k,C,Cy)+k,C, +k,C,Cs +k,C,C, +k,C,C, +k,C,C,
T
dc
4 = k,C,C, —k,C,
dr
acC
d S —k,C, —k,C,C; —k,C,C, —k,C.C, —k,C,C,
T
aC _ k,C, —k,C,C,
T
ac
T =k, C,C, —k,CiC,
dr (]2)
dC

d_8 =k, GG =k GG
T

Burada: C; — CH30H; C; — CH30CH3; Cs — H,O; C4 — CH30CH3
OHCH3; Cs — CH30H* — brensted tursu morkozlorindo sorbsiya
edilmis metanolun metanolonium ionlar1 olan, araliq moahsullari; Cs —
CyH4; C7 — C3Hg; Cs — C4Hg

Metanolun karbohidrogenlora ¢evrilmo kinetikas1t iki fazali
modelin istifadasi ilo tosvir edilmisdir, burada reagentlorin qatiligt
gaz axininda vo katalizator donaciklorindo nozordon kegirilmisdir.

! Benuepa ®.M. TlpeBpalieHne METaHONA HAa LEOJIMTHBIX Karamusaropax. Coob-
nmienue 2. KuHeTndeckuil aHanW3 TpPEBPAICHUS METaHOJA B YIJICBOAOPOMIBI Ha
HIIBK-conepxamem konrtakte / H.H. Ilupues, P.I'. Axmenosa, ®.A. babaesa,
@®.M. Benunesa, M.W.Pycramos // [Iponieccsl Hedrexumun 1 HedrenepepabOTKH,—
Mocksa: —2010, Ne 2(42), —c. 190-194.
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Diferensial tonliklor sistemini hoall etmok {i¢iin, proqram
modulu daxil edilmis, Matlab-7 proqramindan istifado edilmigdir.
Axtarig tosadiifi addimlar metodu iizro tonliklorin (slirot omsallari)
parametrlorinin ~ optimallagdirilmasi,  siirotlorin =~ hesablanmis
gostaricilorinin eksperimental gostaricilorindon forqinin minimuma
catdirilmasi yolu ils hayata kegirilmisdir:

k, =9,33-10" exp(—103650/ RT)

k, =3,88-10° exp(-93660/RT)

ky =2,35-10° exp(-93370/ RT)

k, =1,76-10" exp(—102170/RT) (13)
ks =2,36-10° exp(=73050/ RT)

k, =1,09-10° exp(-65740/ RT)

k, =4,48-10° exp(-43670/ RT)

kg =2,35-10% exp(=43760/ RT)

ky = 4,30-10% exp(—39050/ RT)

Almmis tonliklorin kinetik omsallarinin qiymetlondirilmasi,
avtomatik addim secimli nisbi xota 107-10° olmagqla, tosadiifi
axtarigin modifikasiya edilmis metodu ilo hoyata kegcirilmisdir
(codval 9).

Cadval 9

HZSM-torkibli kontakt iizorindo metanolun ¢evrilmasinin
kinetik parametrlari

T, K

ki- 102, s7! 570 630 50 ko E, C/mol
ki 3,37 243 50,3 9,33 - 107 103650
ka 1,37 3,03 24,5 3,88 -10° | 93660
ki 1,01 2,11 18,2 2,35-10° | 93370
k4 1,02 3,03 21,3 1,76 - 107 102170
ks 4,71 334 24,5 2,36-10° | 73050
ke 11,2 38,5 63,1 1,09 -10° | 65740
k7 25,6 432 92,3 448 -10° | 43670
kg 12,1 23,4 34,9 2,35-10° | 43760
ko 0,56 2,53 393 4,30 -10% 39050
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Eksperimental vo hesablanmis gdstoricilorin  bir  birino
uygunlugu almman modelin adekvathigini siibut edir. Cadval 9-an
gostaricilorindon aydin  olur ki, asagimolekullu olefinlorin
yaranmasinin siirot sabitlorinin yiliksok gostoricili (6)-(8) morhalslori,
reaksiyanin gedisino mohdudiyyot qoymur. Metanolun ilkin etilena
cevrilmosino holledici  tosiri  (1)-(4) morhololori  gdstorir, bu
morhoalalor hom DME(1) yaranmasina, hom do metanolonim ionunun
formalagsmasma vo toplanmasma cavabdehdir. ilkin olefin kimi,
propilenin MC-1 vo MC-1P iizorindo alinmasi c¢otindir. (1)-(8)
marhalalari iki torkib hissasinin qarsiliqh tosirini forz edir, onlardan
biri (metanoloksonium ionu) sorbsiya olunmus voziyyotdodir. (ks)
predeksponentin agag1 gdstoricisi, bu téroms ilo DME qarsiligh tosir
reaksiyasi ¢otin oldugunu gostorir.

Belalikla, kinetik ganunauygunluglarin tohlili ilkin etilenin
metanoldan {i¢ spirt molekulunun istiraki ilo, araliqg maddonin (DME)
alinmasindan, onun metoksillosmasi, etilena vo metanolun sonraki
katalitik  c¢evrilmolor  zoncirinin davamina cavabdeh olan,
metanoloksonium ionuna par¢alanmasindan  kegorok  omals
golmosinin miimkiinliiylini tosdiq edir. Bu iso metanolun ovazino
DME-n reaktant kimi istifads edilmasinin bu prosesi sadalogdirdiyini
gostarir.

Molumdur ki, aliiminium oksidin vo ya seolitlorin
dehidrogenlogmosi zamani onlarin {izorindoki B.t.m. nukleofil
oksigen vo ya osas morkoz (L.t.m.) kimi ¢ixis edon morkozlora
cevrilirlor, yoni ZOH-dak1 protonla alaqgoli oksigendon forqli olaraq,
(Z1Z2)0O-dak1 oksigen Z; vo Z; koordinasiya olumus ii¢ aliiminium

atomu ilo olagodardir.
H,O
ZIOH + ZZOH _— (ZlZZ)O (14)

+H2

Z, - H— CHy
>O £ (CHj0 — | O /O (15)
Z, Z 2 CHg
1l

Yaranan DME molekullar1 bu ciir morkozlorlo qarsiligh
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reaksiyya daxil ola bilirlor, yoni intermediatin omolo golmosi ilo
sorbsiya olunurlar.

Bu proses aliiminiumoksid vo ya genis mosamoli seolit Y
tizorinde aparildigda yaranan DME molekullarinin onlarin masamo-
lorindon desorbsiya prosesi ¢otinliklorlo {izlogmir. Lakin mikromosa-
molorinds (Z1Z2)0 ilo yanas1 B.t.m. ZOH saxlayan, daha dar mosa-
moli ZSM-5 seoliti iizorindo intermediat II-nin méhkom sorbsiya
edilmis metoksoni qrupu I-ils garsiligh tesir reaksiyast miimkiindiir.
Bu zaman sxem (3) iizro aktivlosdirilmis araliq kompleks (16)
yaranir.

H CH,

/- Nen, O, o CH,
HI_p| i’ NcH -
T e

AN /|
S 22,0

Lz 4 Lz i

I v

(16)
=CH
s CH, ~,7ZZ,0+Z,0H . HOCH,

Bu kompleksdo su molekulunun ayrilmasi ilo rabitolorin
yerdoyismasi, etilenin ayrilmasi ilo pargalanan, yeni kompleksin
yaranmasina (IV) gotirib ¢ixarir. Sxemdo etilenin yaranmasinin
B.t.m.-nin L.t.m.-no kegmosi ilo miisaiyst olmas1 digqgati calb edir.

ZOH + (Z,Zy)0 === (2Z1)0 + 2:0H (17)

Sothi xassalorin bu ciir doyigsmosi katalitik proseslorin
reallagdirilmasi {i¢iin miithlim ohomiyyat kosb edir vo siibhasiz ki,
golocok todgiqatlarin moévzusu ola bilor. Lakin rabitolorin belo
yerdoyismosi, ilkin C-C rabitosinin  yaranmasi, metanolun
karbohidrogenlora konversiyasini mohdudlagdiran, miihiin marhaloni
izah edir. Bu fikir, metanoldan forqli olaraq, etanolun etileno
dehidratasiyasinin aliiminium oksid vo Y-seolit iizerinde asanligla
getmosing asaslanir.
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Prosesin ZSM-5 iizorindo sxem (16) lizro getmosi, etilenin vo
qurulusuna  goéro  metoksietana yaxin  olan, intermediatin
yaranmasinda lic metanol molekulunun istirak etmosinin molum
miilahizasi ilo uzlagir. Buradan aydin olur ki, seolitlorin
mikromosamolorinin  6l¢ili  parametrlori ilo mohdudlagsmis B.t.m.
(ZOH) va L.itm. ((Z1Z2)O arasindaki moasafolor onlarda
aktivlosdirilmis komplekslorin III yaranmasina sobob olur. Alinmis
gostaricilor asasinda bels naticays golmak olur ki, mikromesamalorin
Olciilorinin 1,32 (Y)-don 0,55 nm (ZSM-5)-0 godor kigilmasi bu ciir
kompleksin yaranma ehtimalini sona qodor artirir (mohsullarda
DME-in istisna olmasi) vo noticods, metanolun vo DME-n
cevrilmolori zamani ilkin etilenin yaranmasinin seolitin struktur
tipina hassasligin1 miisyyon edir.

Bununla slagodar geyd etmok lazimdir ki, SAPO-34 vo SAPO-
17 kimi darmoasamali seolitlordon (masamoalorin diametri 0,32-0,38
nm) istifado etdikdo, etilenin etanoldan ke¢moklo (iki metanol
molekulundan) alinmasi miilahizosi homginin sxem (12) vasitosilo
tosvir oluna bilor. Lakin bu zaman ZSM-5 ilo miiqayisodo B.t.m. vo
L.tm. arasindaki mosafo kicik oldugundan, I vo I
intermediatlarinda metanolun (metoksoni) yerini su molekulu
(hidroksoni) tutur.

Metanolun H-ZSM-5 seoliti iizorindo yiiksokmolekullu
karbohidrogenlora ¢evrilmasi DME-n vo ilkin etilenin ardicil olaraq
alinmasini ohato edir. 9sas mohsullar1 asagimolekullu olefinlor olan,
metanoldan  forqli  olarag, DME-n  c¢evrilmosini  osason
yiiksokmolekullu izoquruluslu alifatik karbohidrogenlorin alinmasi
prosesi miisaiyat edir. DME-n ¢evrilmasi zamani alava daxil edilon
su buxarlar ilkin karbohidrogen- etilenin ¢iximina tosir etmir vo
yalniz daha yiiksokmolekullu karbohidrogenlorin ¢iximinin azalmast
ilo onun sonraki oligomerlogmosino tosir gdstorir. Bununla yanasi
geyd edilmolidir ki, su buxarlari, yaranan asagimolekullu olefinlorin
oligomerlogmo reaksiyasini longitdikdo, ilkin etilenin alkillogsmosino
tosir etmir. Bu sobobdon, DME (metanol) : H>O nisbotini
doyisdirmoklo, onlarin ¢evrilmo mohsullar1 olan karbohidrogenlorin
ciximint magsadli sokilds tonzimlomok miimkiindiir.

Beloliklo, aparilan todqiqatlarin noticolori gostorir ki, Y-tipli
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genigsmosamoli seolitlorin fosfat tursusu ilo modifikasiyas1 metanolun
eterifikasiya prosesini V = 1072 saat™!-da aparilmasin1 miimkiin edir
vo buna goro metanolun DME-no dehidrogenlosmo reaksiyasinin
mohsuldarligr artir (metanolun konversiyasi vo DME alinmasi
reaksiyalarinin tarazliga yaxin olmasi ilo).

Alinan noticolorin vo odobiyyat gostoricilorinin tohlili forz
etmoyo imkan verir ki, ilkin karbohidrogenin yaranmasi Brensted
tursu morkozlorinin vo Lyuis asasi morkozlorin istiraki ilo gedir vo bu
morkozlor arasindaki mosafodon asilidir. Bu sobabdon bu reaksiya
struktur-hossas  reaksiya  hesab  edilo  bilor.  Seolitlorin
mikromasamolorinin diametri 0,55 nm-don (ZSM-5) 0,38 nm
(SAPO-34) —dok kigildikdo ilkin etilenin yaranmasi zamani
metanolun molekullarindan biri su molekulu ilo ovoz olunur.
Bununla SAPO-34 seolitinin iizorindos, propilenin yiiksok ¢iximai ilo
xarakterizo olunan ZSM-5 ilo miiqayisads, etilenin ¢iximinin
yiiksolmasi izah olunur.

Kinetik ganunauygunluqlarin tohlili, ii¢ spirt molekulunun
istiraki ilo araliq maddonin alinmasi, onun metoksillogsmosi, etileno
vo metanolun sonraki katalitik cevrilmolori zoncirinin davamina
cavabdeh olan, metaloksonium ionuna pargalanmasi morhalosindon
kecorak, metanoldan ilkin etilenin yaranmasi ehtimalini tosdiq edir.

8. Benzolun propanla asagitemperaturlu dehidroalkillosdirilmasi

Isin bu bolmoesi metanin DHSH prosesindo molekularas1 C-C
rabitolorinin yaranma prosesino qaz sokilli alkan-propanin colb
edilmasi yolu il, ilkin C-C rabitosinin yaranmasi ilo miisahido olunan,
metanin  aktivlogmosinin  qanunauygunluqglarinin  tosdiqino  hosr
olunmusdur. Metan molekullar1 osasinda ilkin C-C rabitalorinin
yaranma soraitino oxsar soraitlordo bu karbohidrogen 500 °C-do asason
aromatiklosmays moruz qalir. Metanin istiraki ilo propan ¢ox asagi
ciximla Cy4 alkanlart omolo gotirir. Lakin butanlarin omolo golmosi
gostorir ki, propan AMR (a) sistemlori {lizorindo hotta daha asagi
temperaturlarda aktivloso bilir. Belo ki, C-C rabitosinin yaranma
prosesing benzol vo daha asagi temperaturlar colb edilmisdir.

Propanin g¢evrilmaolari iigiin katalizator segimindo gostorilmisdir
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ki, asag1 temperaturlarda bu proses yalniz metanin DHSH-do aktiv
AMR Kkatalizatoru vo seolitin H-formasmin (Y, MOR, ZSM-5)
mexaniki garigigindan ibarot katalizatorlar tizorindo aktivlosir.

9. M,ReOx/Al203 + H-seolit sistemlorinds benzolun propanla
dehidroalkillosmasinin katalitik aktivlasdirilmoasi

Benzol-propan qarisiqlariin - ¢evrilme mohsullarinin - MKQ
(mexaniki katalizator qarigiglar1) lizorindo alinmasi ii¢ reaksiyanin
getmosi ilo miisayiot olunur: a) benzolun alkillosmosi; B) propanin
dehidrogenlogmosi; c¢) alkilaromatik karbohidrogenlorin alinmasi
(ArK). Bu reaksiyalarin gedisi todqiq olunan garisiglarin MKQ ilo
qarsiligl tesirde olma soraitlorindon asilidir.

CsHs : CsHg garisiglarinin konversiyast 200 °C-don asagi
temperaturlarda IPB (izopropilbenzol) omolo golmosi ilo gedir.
Temperatur yiiksoldikco mohsullarin torkibi doyisir. Belo ki, 250 °C-
do propilen geyds alinir, 300 °C-don yiiksokds iso ArK alinir. Lakin,
temperaturun sonraki 400 °C-dok artimi benzolun konversiyasinin
azalmasina gotirib ¢ixarir. 400-450 °C gorgivelorinde IPB vo
propilenin ¢ixim1 sifra enir, ArK alinmasi iso, benzolun
konversiyasinin naticasi olarag, minimumdan kecorok yenidon
yiiksalir. Benzolun konversiyasinin vo aromatik karbohidrogenlorin
ciximlarimin  doyismosi asagimolekullu alkanlarin  Ci-C; omolo
golmosi ilo miisayat olunur. Bu gostoricilor asagi vo 400 °C-don
yiilksok  temperaturlarda ArK  omologolmo  mexanizmlorinin
miixtolifliyini  nlimayis etdirir. 175-400 °C temperaturlarda
izopropilbenzolun alinma ganunauygunluqglarini miiqayiso etdikds,
giiman etmok olar ki, ArK ardicil-paralel sxem {iizro, yoni hom
izomerlogmo, hom do imumi intermediatin ¢evrilmasi noticosindo
formalasir. ArK ¢iximmin artmasimin IPB ¢iximimin azalmasi ilo eyni
zamanda bas vermosi gdstorir ki, ArK alinmasi osason IPB ardicil
cevrilmosi 1ilo olagodardir. Gostorilmisdir ki, izopropilbenzol vo
propilen benzol-propan qarisiqlarinin asas ¢evrilmo mohsullaridir.

Alinan noticolordon  goriiniir ki, mexaniki katalizator
qarisiglarinin (MKQ) brensted tursu morkozlorinin dasiyicist olan,
seolit komponentinin tobistindon asili olmayaraq, propilen 250 °C-do
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alinir vo temperatur yiiksoldikco onun ¢iximi artaraq 375 °C-do
maksimuma catir. Yoni benzolun maksimal konversiya gostoricisi vo
IPB (320 °C) va propilenin ¢iximlar1 miixtalifdir (codval 10).

Cadval 10
CeHe :C3Hs (1 : 9 mol) qanisigimin MCK- AMPK + HY iizorinda
cevrilmolorina temperaturun tasiri; V = 500 saat!

T.oC Konversiya, % ' Mshsullal"m ciximi, %

’ CéHs | CsHg IPB CsHg IPB ArK | C-C;
200 4,8 0,6 1,4 0 0 0 0
250 11,4 2,0 3,1 0,6 izlori 0 0
300 31,7 7,6 8,7 2,9 0,8 0 0
320 59,6 4,8 13,9 7,1 3,2 0,8 0
350 37,0 22.8 6,5 15,3 3,4 1,2 0
375 18,7 23,8 1,7 21,4 1,7 2,2 0
400 8,1 5,4 izlori 3,5 0,4 1,5 izlori
450 11,3 3,3 0 1,5 izlori 1,5 2,2

Qeyd edok ki, seolitin novii ¢evrilmo mohsullarinin
konversiyasina vo ¢iximina (selektivliyino) tosir edir. Belo ki, 320 °C
temperaturda seolit komponentinin MCK noviindon asili olaraq,
benzolun konversiyasi gostorilmis sira lizro azalir: Y > MOR > ZSM-
5. 375 °C temperaturda bu sira iizro doyisir: ZSM-5> MOR > Y.

Bununla yanasi, todqiq edilmis MKQ-larin iimumi aktivliyi
arasinda boyiik forqin olmamasint geyd etmak lazimdir. MKQ-nin
seolit komponentinin avoz edilmasi C¢He/C3Hs qarisigimin ¢evrilmo
mohsullarmin paylanmasii dayisir. Seolit komponentlori sirasinda
MKQ (Y, MOR, ZSM-5) propilenin vo n-propilbenzolun (NPB)
ciximlart artir, ArK omalogolmo temperaturu yiiksalir. Bu ciir
doyismo aromatik karbohidrogenlorin istifado olunan seolitlor
tizorindo adi konversiyasina miivafiqdir vo onlarin molekulyar-sit
xassalari ilo olagodardir. Bu zaman IPB vo propilenin ¢iximlarmimn
nisbatlori termiki nozarotlo mohdudlasir, diger mohsullarin (ikinci
doracali) alinmasi is9, onlarin seolitin mikromoasamali strukturundan
asililigint nazora almagqla, kinetik nozarotlo mohdudlasir. Son
dediklorimiz IPB, reaksiya soraiti ilo miioyyon olunan reaksiya
qabiliyyati ilo do slagedardir. Xiisusilo, IPB-un ¢iximi temperaturun
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yiiksolmosi ilo tursu morkozlorindo bas veron dealkillosmo ilo
olagodar olaraq azalir. Belsaliklo, propanin asagitemperaturlu
dehidrogenlosmasi araliq IPB parg¢alanmasinin naticesidir, benzol iso
astexiometrik komponent rolunu oynayir.
10. Mexaniki katalizator qarisiqlar: iizorinds benzol-propan
qarisiglariin ¢evrilmasing reaksiya soraitinin tasiri

Benzol-propan qarisiqlarinin mexaniki katalizatorlar qarigig
(MKQ) iizorindo konversiyasinin todqiqi gostorir ki, propanin
asagitemperaturlu c¢evrilmolorindo (> 180 °C) bu sistem yalniz
benzolun istirakinda aktivlik niimayis etdirir. Propanin torkibina
hotta az miqdarda benzolun slave edilmasi (masalon 10 % mol.) onun
cevrilmasino, mol gostaricisi propanin toplam mol ¢evrilmasing
miivafig miqdarda, hidrogenin alinmasina gotirib ¢ixarir. Benzol-
propan qarisiglarinin  ¢evrilmalorinde hidrogenin ayrilmasi qeyd
edilon reaksiyalarin toplam gostoricisidir. CsHs : C3Hg garisiginin
cevrilmalari katalizatorun 6nca aparilan emalindan asilidir. Hava ilo
standart emala moruz edilmis MKQ-da hidrogenin ayrilmasi iigiin
aktivlosdirmo dovrii xarakterikdir. MKQ aktivlogdirmo dovri yalniz
propanin AMR katalizatoru ilo qarsihighh tosir reaksiyasi ilo
olagodardir vo metanla oldugu kimi, MKQ-n metal komponentinin
gismon reduksiyasinin noticosidir.

Cadval 11-don goriiniir ki, CeHe : C3Hg garisiglarinin ¢evrilmo
mohsullarinin ¢iximi onlarin nisboatindon asilidir. CsHs : C3Hg mol
nisbatinin 1 : 9-dan 1 : 1-dok dayismasi benzolun konversiyasinin
artmasina vo Co torkibli ArK migdariin ¢oxalmasina gotirib ¢ixarir.

Cadval 11
CeHe : C3Hs. qarisi@inin ¢evrilmasind benzol va propanin
nisbatinin tasiri T =250 °C, V = 500 saat’!

Migqdar, mol. % Konversiya, % Mohsullarin ¢iximi, % C
C6H6 C3H8 C(,HG C3H8 IPB C3H6 ArK
0 100 - 0 - - -
10 90 12 1,9 3,6 0,5 -
25 75 14 7,2 6,2 0,7 2,2
50 50 23 7,7 6,4 0,4 2,6
100 0 0 - - - -
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Hocmi siirot gdstoricilorinin 125-don 1000saat!-dok doyismasi
hom CsHs : C3Hg qarisiginin komponentlorinin ¢evrilmolorini, hom
do reaksiya mohsullariin paylanmasini doyisir (cadveal 12) — hocmi
siirat 500saat'-don asag1 olduqda IPB ¢iximinda vo propilenin ciizi
miqdarinda NPB vo ArK miqdarlarinda artim bas verir. Hocmi
stiratin yiiksalmasi ilo benzolun konversiyasinin monoton azalmasi
miisahido olunur, eyni zamanda V = 125-500 saat! intervalinda
propanin cevrilmosi azalir, hocmi siirot 500-don 1000 saat'-dok
yiiksoaldikdo iso yenidon artir.

Cadval 12

Benzol-propan qarisiginin ¢evrilmasino MKQ-AMRK + HY
katalizator qarisiqlar iizarinda reaktantlarin verilmasinin hacmi
siiratinin tasiri; T =250 °C

V. saat! Konversiya, % ] Mehsullar_ln ciximi, %
i C6H6 C3H6 IPB C3H6 IPB ArK
125 18,2 2,7 43 0,1 0,3 0.4
250 15,8 2,2 4,0 0.4 0,2 0,1
500 11,4 2,0 3,1 0,6 izlori 0
750 10,2 2.9 2.8 1,4 0 0
1000 8,5 5,7 2.3 3,9 0 0

MKQ-n metal vo tursu komponentlorinin nisbatinin doyismosi
CsHs : C3Hg garisiginin ¢evrilmo mohsullarinin doyigsmosing gatirib
cixarir. Noticolor gdstorir ki, seolitin novii reaksiya qarigiginin ayri-
ayr1 komponentlorinin konversiyasina vo reaksiya mohsullarinin
ciximina (selektivlik) tosir edir.

11. Fazavi-ayrilmis markazlor arasinda protonlarin tsiklik naqli

Alinmis naticalor onu gostorir ki, benzol-propan qarigiginin
kifayot qgodor asagi temperaturlarda katalizatorlarin mexaniki
qanisiqlart iizorinds kontakta girmosi iki termodinamiki miirokkob
reaksiya mohsullarimin formalagmasina gotirib ¢ixarir: propanin
dehidrogenlosmasi va benzolun propanla dehidroalkillogsmasi.

Yuxarida qeyd edilon faktlar1 nozoro alaraq: a) reduksiya
edilmis MKQ niimunalarinds aktivliyin olmamasi; b) propanin yalniz
reduksiya edilmomis metaltorkibli MKQ komponenti ilo
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aktivlosdirilmosi; ¢) MKQ-n metal komponentinin gqismon reduksiya
edilmis komponenti ilo bagl katalizatorun aktivlosmo ddvriiniin
olmasi. MKQ-n aktivlogsmosinin asagida verilon sxem {izro bas
verdiyi tosovviir oluna bilor:
C;H
M, ReOx/ A1203_€-@3—_8H» M..O .. ReOx!
2, 20 (16)
CsHg aktivlosmosindo istirak edon olaqgoli oksigenin aktiv
korpiiciik formasinin yaranmasina sabab olan
M-.O .. ReO AN
««0O..ReOx' + C;H;, —= M ~
- g ReOx (17)
Benzolun MKQ-n H-seolit komponenti ilo qarsiligli reaksiyasi
dayanigli benzoloniy ionunun yaranmasina sobab olur
~ . . e
H-seolit + C H, —w I seolit I + C6H7@ 05
Bu ion MKQ-n metaltorkibli komponentino miqrasiya edo vo
aktivlogmis propanla qarsiliqli reaksiyaya girs bilir.

C.H
C.H L3
M : 7-—M\~ > S M \\ '
0 ReOy * CH," . 0—ReO,
C6H6—H/

Csl’ﬂa' GH; [*M> ReOy

o

(19)

[cn®. cm) : : :
Alinmig 76 " 771 karbokation MKQ seolit komponenti
tizorindo  stabillogdirilir  (reaksiya soraitindon asili  olaraq,
izomerlosma ilo)

’ seolit l + CHS CH, === Heseolit+ Mhsullar 20)
Ayrilan H2O molekullart metanin DHSH-na analoji olaraq,
AMR (MKQ-n komponenti) iizorindo lokallagsmis reduksiya edilmis

markazlarlo qarsiliql tasirds olurlar.
M,ReOx' T H,0 g M----O --- ReOx' t H, o

APRK-nin 1Q-spektral analizinin noticolori omolo golon su
molekullarinin tosiri altinda vo ya dastyicinin hidroksil qruplari
hesabina IQ DO-on (diffuz oksetmo) goriindilyii kimi, AMR
komponentinin reoksidlogmo gabiliyyatini tosdiq edir.
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Qeyd edilon termodinamik mohdudiyyoatlor oksidlogmo-
reduksiya marhololori (17) vo (19) vo MKQ komponentlori arasinda
protonun tsiklik yerdoyigsmasi ilo aradan gotiiriiliir (18) vo (21).

Beloaliklo, benzolun propanla asagitemperaturlu
dehidroalkillosmo (DHA) vo ya propanin  dehidratlasma
reaksiyalarim1 metanin DHSH reaksiyas: ilo miiqayiso etdikdo,
onlarin reallagdirma oxsarligini geyd etmok miimkiindiir. Morhalolor
alkoksiqruplarin yaranmasindan kegir. Metanolun karbohidrogenlora
cevrilmosi barodo gostoriciloro  goro, bu ciir metoksiqrupun
yaranmasi, bir su molekulunun vo iki metanol molekulunun
ayrilmas1 ilo bas verir, yoni reaksiya katalizatorla bagh ilkin
metoksiqrupun yaranmasi ilo mohdudlasir. Bu clir 6n morhalo,
metanin metanola funksionallagsmast sobabindon asagi
temperaturlarda reallasir. Metanin  birbasa bir morhaloyo
funksionallagsmas1 miivafiq reaksiya qabiliyystine malik olagoli
oksigenin istiraki ilo gedir, lakin daha yiiksok temperaturlar tolob
edir. AMR vo oxsar sistemlordo bu ciir oksigenin movcudlugu
renium oksid tizorindo VIII 6 qrup elementlorinin (6l¢iilori 2 nm-din
kicik) ytiksakdispersli nanohissaciklorinin tesiri altinda yaranir. Belo
ki, biitiin todqiq edilmis reaksiyalarda ilkin C-C rabitosinin
yaranmasi, katalizatorla slaqgali alkoksiqrupun amole golmesindon va
sonradan, ikinci reaktantla gOriismo noticosindo, su molekulunun
ayrilmasi marhalslarindon kegir.

Alinmis naticalar tsikloheksan vo ya kumolun, homginin benzol
vo propandan kumolun sintezinin miihiim yarimmohsullart olan,
benzol vo hidrogenin eyni zamanda alinmasini tomin edon, metanin
birbasa aromatiklogdirmo katalizatorlarinin yiiksok aktivlik (~ 30 %)
va selektivliklo (~ 80 %) sintezinin miimkiin oldugunu gostorir. Bu
naticalor MtSynfuels prosesinin effektiv olaraq DMEtSynfuels
prosesind ke¢mosinin vo hidrogenin alternativ alinma iisulunun
mimkiin oldugunu goéstormisdir. Alinan naticalor MtSynfuels
prosesinin  DMEtSynfuels  prosesino  effektivli  kegmaosinin
miimkiinliiylinii ~ gostorir. Metanin AMR  {izorindo DHSH-nin
ganunauygunluqlar1 birmonali olaraq hidrogenin vo bu reaksiya
mohsulu ilo benzolun hidrogenlosms mohsulunun alternativ alinma
tisulunun asasini togkil edir.
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Noticolorin miigayisali tohlili: metanin dehidrotsikloheksamer-
lasmasi, benzolun propanla asagitemperaturlu alkillosmasi, benzolun
istirakinda propanin dehidrogenlosmaosi, homg¢inin metanolun vo ya
dimetil efirinin ~ karbohidrogenlora cevrilma  proseslori
molekullararas1 C-C rabitosinin yaranma mexanizmi barodo miihiim
gonaoto golmoyo imkan verir vo bu mogsodlo metanin vo onun
asagimolekullu homologlarinin aktivlogdirilmosi iigiin torkibindo
Olgiilori 2,0 nm yiiksok olmayan yiiksokdispersli metal hissociklori
saxlayan katalizatorlar, metal oksidlori tolob olunur. Onlarin tosiri
altinda oksigenin qeyri-borabor reaksiya gabiliyyoti oldo edilir. Bu
oksigenin bir hissasi metanin vo onun qaz sakilli homologlarinin,
alkoksitoromolarin ilkin formalasmasina calb edilmasi vo sonradan,
oksid komponentinin qismon reduksiyast vo yaranan su
molekullarinin reoksidlogmosi ilo miisaiyat olunan, ikinci C-C
rabitasinin yaranmasi yolu ila, aktivlosmasinds istirak edir.

NOTIiCOLOR

1. Ilk dofo olaraq metanin, torkibindo VIII b qrup elementi (Ni, Co
vo ya Pt) vo polivalent metal oksidi (Re vo ya Cu) saxlayan
reduksiya olunmus bimetalaliimooksid katalizatorlari ilo kontak-
tinin, metanin 24-30% konversiyasi ilo benzolun vo ekvimolyar
miqdarda hidrogenin selektiv omolo golmosilo dehidrotsiklo-
heksamerlogsmosino gotirib ¢ixardigi miioyyon edilmisdir [1, 4,
15, 22, 26, 27, 30-35, 54].

2. Gostorilmisdir ki, bimetalaliimooksid katalizatorlarinin aktivliyi
VIII b qrup elementinin (Ni, Co va ya Pt) dasiyicinin iizorino
¢okilmo iisulundan vo onun yiiksoktemperaturlu emalindan
asilidir. Metanin vo onun asagimolekullu homologlarinin
cevrilmolorini aktivlosdiron bimetalaliimooksid katalizatorlari
lizorindo adsorbsiya iisulu ilo lokallagdirilmis metal hissocikori
(Ni, Co va ya Pt) olgiilori 2 nm-don kigik olan, yiiksokdispers
vaziyyatdadir [1, 2, 10, 15, 21, 27, 44, 45, 49, 53].

3. Toyin edilmisdir ki, bimetalaliimooksid katalizatorlarda oksid
fazada olan oksigen VIII b qrup elementlorinin metal
hissociklorinin tosiri altinda 6z reaksiya gabiliyyotini doyisir.
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Miioyyon edilmisdir ki, oksid fazada olan oksigenin reaksiya
qabiliyyati dastyicinin {izorino ¢okilon metal hissociklorinin
dispersliyindon asilidir vo 6lgiilori 2 nm kigik olan hissociklorin
tosiri altinda geyri- bircins olur [1, 5, 10, 12, 16, 27, 29, 35, 44,
45, 49].

Miioyyon edilmisdir ki, bimetaloksid kontaktlar {izorindo
metanin  dehidrotsikloheksamerlosmosi  zamani  torkibindo
elektrofil oksigen saxlayan aktiv morkozlorin formalagmasi ilo,
onlarin gqismon reduksiyasi bas verir; aktiv moarazlorin bir hissasi
mogsadli reaksiyanin aktivlogmosino, digor hissosi iso katalitik
moarkazlorin donmoz dezaktivlogmosine gotiron aktiv fazanin
struktur doyisiklorinin qarsisini alir [1, 5, 22, 33, 34, 43].
Termodinamiki hesablamalar osasinda miisyyon edilmisdir ki,
650-700 °C-do oksigenin istirakinda benzolun ¢iximi metanin
birbasa c¢evrilmosi prosesi ilo miiqaisade 17%-dok yiiksalir,
yaranan karbonlu ¢okiintiilorin tosiri ilo iso 25% catir, metanin
birbasa ¢evrilmasi isa comisi (7-8 %) toskil edir [1, 5].

Miioyyon edilmisdir ki, reaktant-katalizator qarsilighh tosir
naticasinds  kontaktin - qismen reduksiyast ve  karbonlu
cokiintiilorlo Ortiilmosi bas verir. Metanin DHSH prosesindo
kontaktin, karbonlu ¢okiintiiloro toxunmadan, hava ilo
regenerasiya miiddotinin mohdudlasdirilmasi, katalizatorun
sonraki regenerasiya-reaksiya tsikllorinda aktivlesdirmo dovriini
aradan gotiirmoyo imkan verir [4, 10, 12, 21, 25].

Ik dofo olaraq miioyyon edilmisdir ki, bimetalaliimooksid
M,Re/Al>O3, burada (M = Ni, Co va ya Pt) vo H-seolit (Y, MOR
vo ya ZSM-5) katalizatorlarindan ibarst mexaniki katalizator
qarisiglart  lizorindo benzolun propanla asagitemperaturlu
(>180°C) alkillogmosi bas verir vo naticods izopropilbenzol vo
onun dealkillosmo vo izomerlosmo mohsullart  omolo golir.
Tozyiq P = 0,1 MPa, T = 250 °C va V = 500 s™' olduqda, C¢Hs :
CsHg nisbotinin 1:9-dok  doyismosi zamani bu reaktantlarin
konversiyas1 miivafiq olaraq 12-don 23% vo 1,9-dan 7,7%-dok
doyisir, IPB-a géro selektivlik iso 100-don 71 %-o diisiir [3, 6, 7,
9,11, 20, 36, 37, 44].

Gostorilmisdir ki, benzolun  katalizatorlarin ~ mexaniki
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10.

11.

qarisiglarinin fozavi-ayrilmis morkozlori (bimetalaliimooksid vo
H-seolit) 1tizerinde propanla alkillosmasi protonlarin, tursu
morkozlorindon metal oksidlogdirici-reduksiya morkozlorine vo
tarsina benzolonium va izopropilbenzolonium ionlar1 vasitasilo,
tsiklik noqli ilo hoyata kecirilir [3, 7, 12, 20, 37, 44, 49].
Miioyyan edilmisdir ki, reaksiya goraitindon asili olaraq, MKQ
(APRK+HY) iizorindo 320°C temperaturda CeHe:C3Hg=1:9
cevrilmasi benzolun konversiyast 62,1 %, izopropilbenzola gora
selektivlik 67,5% toskil edir; 375 °C-do iso propanin konver-
siyas1 19,35%, propilena goro selektivlik 80,3 % toskil edir [6, 7,
20, 36, 37, 51].

Toyin edilmisdir ki, proseslorin fozavi-ayrilmis aktiv morkozlor
lizorindo  reallasdirilmasi, miirokkob katalitk  sistemlorin
komponenti kimi sonayedo Oyronilmis katalizatorlarin istifado
edilmasinag imkan yaradir. Fosfat tursusu ilo emal edilmis sonaye
krekinqg katalizatorunun sintez-qazin metanola ¢evrilmo
katalizatoru ilo mexaniki qarisig1, dimetil efirinin sintez qazdan
metanolun alinmasi morhoalasindon kegorok selektiv alinmasi
prosesinin mohsuldarligini 4 dofs artirmaga imkan verir [8, 14,
16-18, 24, 28, 29, 47-50].

Gostorilmisdir ki, ilkin C-C bagimin (etilenin) metanol/DME-
don alinmasi, struktur — hossas reaksiya olarag, seolitin
mikromosamolorindo  yerloson vo diametri 0,32(SAPO-34)-
0,55(HZSM-5) nm olan brensted vo Lyuis morkozlorinin istiraki
ilo reallasir [13, 23, 28, 40, 46-50].
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