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ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualligr vo islonma daracasi. Son illor motor yana-
caqlara qoyulan «Avro-5» standartlarina cavab veron ekoloji xas-
solori yaxsilasdirilmis yiiksok oktanli benzinlorin istehsalina tolobin
artmas1 miigahids olunur. Bu sinif benzinlorin istehsalina kecid G¢ln
aromatik karbohidrogenlarin (ARK) migdar1 normaya uygun olmasi
magsadile riforming benzinin payma mohdudiyyst qoyulmusdur.
«Avro-4»  vo  «Avro-b»  sinif  yanacaglarda  aromatik
karbohidrogenlora 35,0 hocm% benzola 1,0 hacm%, olefin
karbohidrogenlors isa 14,0 hacm%-o godor miqdarda mohdudiyyat
goyulmusdur. Bu mohdudiyyetlori aradan qaldirmaq {igiin
izomerlogsmo, efirlosmo vo alkillosmo proseslorin inkisafi vo yeni
daha effektiv katalizatorlarin islonmasi prioritet istiqgamotlordir.

Hal-hazirda Respublikamizda yiiksok oktanli komponentlor almaq
ticiin katalitik kreking, riforminq vo alkillogsmo proseslorindon isteh-
sal olunur. Bu proseslarin asasinda hazirlanan motor yanacaqlar key-
fiyyotino goroa «Avro-4» vo «Avro-5» standartlarina cavab vermir.
Bu yanacaqlarin asas torkibi riforming benzinindon togkil olundugu
tictin onun torkibindo ARK-in miqdari 40%-don, benzolun miqdari
is3 2,0%-dan ¢ox olur.

Ononovi katalitik riforming prosesi yiiksok temperaturda (500-
525°C) hidrogentorkibli gqaz miihitindo reniumla promotorlagmis
alimoplatin katalizatorun istirakinda aparilir. Lakin bu katalizatorlar
bir sira ¢atismazliqlara malikdirlar: qiymatli komponentlordon istifa-
do olunmasi agag1 termiki stabillik, miirokkab regenerasiya aparilma
zorurati, prosesin yiksok tozyiqdo aparilmasi, yiiksok enerji sorfi.
Biitiin bunlar riforminq prosesini hidrogen qazin istiraki olmadan
prinsipial olarag yeni soraitdo aparilmasi igiin torkibindo nacib
metallar olmayan yiiksok effektivli katalizatorlarin islonmasini zoruri
edir. Bundan basqa benzinlorin torkibinde riforming benzinin payim
azaltmaq iiciin onun torkibindo izomerizatin miqdarini artirmaqla
motor yanacagin keyfiyystini tolob olan standarta catdirmaq olar.
[zomerizatlar benzinlorin ideal komponentloridir vo onlarin torki-
binds praktiki olaraq kiikiird, olefinlor vo aromatik karbohidrogenlor
olmur. Miiasir avtomobil benzinlorin keyfiyyatinin artirilmasi
probleminin hollindo izomerlosmo prosesinin prioritet istiqamot
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hesab edilir.

Senayeds istifads olunan Pt/Al203-Cl novlii katalizatorlar yiiksak
aktivliyo malik olsalar da, onlar ekoloji toloboa cavab vermir. Onlarin
istismar1 zaman1 daima xlorlasdirict agentlor tolob olunur, avadanliq
korroziyaya ugrayir vo boyiik miqdarda tursu tullantilar omolo gotirir.
Bu katalizatorlar xammalin torkibinds olan azot va kiikiirdlii birlos-
moloro ¢ox hossasdirlar, prosesdon 6nco xammalin tomizlonmaosi to-
lob olunur va onlar regenerasiya olunmur.

Hal-hazirda sonayeds pentan-heksan fraksiyalarin izomerlosmo-
sinda xlorlagdirilmis Pt/Al20s vo mordenit asasinda Pt-seolit katali-
zatorlarindan istifado edilir.

Mordenit seoliti asasinda istifads olunan Pt-katalizatorlarin aktiv-
liyi xlorlagdirilmis Pt/Al1203 katalizatorlardan daha asagidir. Lakin bu
nov katalizatorlar Pt/Al203-Cl katalizatorlar1 ilo miiqayisodo iistiin-
liyli onlarin xammaldaki slavalora davamliligi vo sads regenerasiya
olunmasidir. Yiiksok istismar keyfiyyotlorino goro seolit katalizator-
lara daha perspektiv baxilir.

Lakin orta mosamali mordenit asasl katalizatorlar n-pentan vo n-
pentanin miqdar1 daha yiiksok olan Cs-Ce benzin fraksiyalarin izo-
merlogsmoasindo daha yiiksok izomerlogsmo aktivliyi gostorirlor. n-Ce-
Cs karbohidrogenloarlo zongin olan benzin fraksiyalarin izomerlogmo-
sinda onlardan istifads olunduqda yiiksok oktanli saxali izoparafinlor
alinmir va karbohidrogenlor asason hidrokrekings moruz qalirlar.

Odobiyyat molumatlarin analizi gostorir ki, riforminq prosesine
alternativ olan hidrogensiz soraitdo diizdistillo benzin fraksiyalarin
zonginlosdirilmasinds yiiksok silistumlu ZSM-5 seoliti osasinda
bifunksional katalizatorlarin islonmasi daha perspektiv istiqgamatdir.

Digoar torafdon benzinlorin torkibinds izoquruluslu Ce-Cs karbohid-
rogenlorin miqdarini artirmagq iigiin q.b. — 70°C va 85°C benzin frak-
siyalarin izomerlogmasi prosesi iig¢iin miixtolif mosamoali qurulusa ma-
lik seolit asasinda (Y, ZSM) katalizatorlarin islonmosini zoruri edir.

Yuxarida geyd olunan istiinliiklor hidrogensiz miihitds, asag1 tem-
peraturda, atmosfer tozyiqde diizdistillo benzin fraksiyalarin zongin-
lasdirilmasi, dar benzin fraksiyalarin izomerlogsmosi proseslari {i¢iin
Y, eloco do ZSM-5 seolitlori asasinda katalizatorlarin islonmosi mii-
asir avtomobil benzinlorin ekoloji tomizliyinin, keyfiyyatinin artiril-
masi problemin hoallinds bunlarin prioritet olmasini va iqtisadi some-
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roliyini toyin edir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmenti. Todqgigat obyektlari n-heksan,
n-heptan, n-oktan, yingul benzin fraksiyalar: (q.b. — 70°C, — 85°C),
gazokondensatin diizdistilla benzin fraksiyalari (q.b. — 70°C), onlarin
izomerlosmo vo aromatiklosmo mohsullar1 Pt, Ca, La, Gd, Ho, Zn,
Ni, Zr, Cu, B, P, Ge, Co-1n birlogsmalari ilo modifikasiya olunmus Y
va ZSM-5 seoliti asasinda katalizatorlardir.

Tadgiqatin maqsad va vazifolori. Bu isin osas mogsadi yiingiil
benzin fraksiyalarin izomerlogmosi, qazokondensatin diizdistillo
benzin fraksiyalarin  hidrogensiz miihitdo  zonginlosdirilmasi
proseslori iiciin Y vo ZSM-5 seolitlor osasinda biseolit, eloco do
ZSM-5 seolitlori osasinda effektiv metalseolit katalizatorlarin
islonmasi, onlarin fiziki-kimyoavi, tursu xassolori ilo Kkatalitik
aktivliyi, seciciliyi vo stabilliyi arasinda qarsiligh olagenin
Oyronilmasi olmusdur.

Mogsads nail olmaq iiclin asagida gostorilon tocriibi vo nozori
masalalarin halli ilo miimkiin olmusdur:

—hopdurulma vo ion miibadilo iisullar1 ilo Y seoliti asasinda bi vo
polimetallik katalizatorlarin hazirlanmast;

—ke¢id vo nadir torpaq metallarin tobiatinin vo migdariin Y asash
katalizatorlarin fiziki-kimyovi, tursu vo n-C7-Cs parafin karbohidro-
genlorin vo yiingiil benzin fraksiyalarin izomerlogsmasindo katalitik
xassolorina tasirinin tadqiqi;

—Y vo ZSM-5 asasinda bi va polimetallik biseolit katalizatorlarin
hazirlanmasi, onlarin fiziki-kimyavi xassalorinin vo qazokondensatin
benzin fraksiyalariin (q.b. — 70°) izomerlogsmasinds tadqiqj;

—seolit katalizatorlarin izomerlosmo segiciliyi seolitlorin qurulus
XUsusiyyatlori, tursu markazlorin qlivvesi vo qatiligi, modifika-
siyaedici metalin migdar1 vo tobioti arasinda asililigin miioyyonlos-
dirilmosi;

—ZSM-5 seoliti osasinda ke¢id metallar vo geyri-metallarla (B, P)
bimetallik katalizatorlarin hazirlanmasi, onlarin fiziki-kimyavi xasss-
lari vo hidrogensiz miihitdo diizdistillo benzin fraksiyasinin yiiksaok
oktanli komponentloro c¢evrilmo prosesindo katalitik xassalorinin
todqiqi;

—modifikasiyaedici metalin, geyri-metalin tobistinin, migdarinin
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katalizatin torkibindo izoparafin vo ARK-in migdar1 arasinda
asililigin dyronilmasi;

—yliksok izomerlogma segiciliyo vo stabilliye malik optimal katali-
zatorun se¢ilmosi;

Tadgiqatin metodlari. Dissertasiya isinin yerino yetirilmoasindo
fiziki-kimyovi analizin miiasir metodlarindan (RFA, 1QS, NHs-iin
TPD, azotun asagi temperaturda adsorbsiyasi, SEM, gaz-maye Xro-
matoqrafiyasi) istifado etmoklo hoyata kegirilmisdir.

Miidafiaya ¢ixarilan asas miiddoalar:

—n-Ce-Cs vo benzin fraksiyalarin izomerlogsmasi prosesindo miiba-
dilo kationunun, kecid metallarin tobistinin vo miqdarinin Y seoliti
osasinda bi-, polimetallik katalizatorlarin aktivliyina, eloca do izo-
merlosma segiciliyina tosiri;

—Modifikasiyanin katalizatorun fiziki-kimyovi tursu xassolorine
tosiri vo katalizatorun izomerlosdirici segiciliyi arasinda olagonin
Oyranilmasi,

-Y va ZSM-5 seolitlari asasinda bimetallik biseolit katalizatorla-
rin hazirlanmasi, seolitin vo modifikasiyaedici metallarin tobistinin
vo miqdarinin onun miixtalif benzin fraksiyalarin izomerlogsmasinda
katalitik xassoloring tosiri;

—Modifikasiya olunmus seolit vo biseolit osasinda katalizatorlarin
fiziki-kimyavi tursu vo tekstur xassoalorinin dyronilmosi vo katalitik
xassolori ilo qarsiliglt olagonin miioyyon edilmosi vo dar benzin
fraksiyalarin izomerlogmasi prosesi li¢iin effektiv bifunksional bise-
olit katalizatorlarin islonib hazirlanma prinsiplori;

—ZSM-5 seoliti osasinda bimetallik B vo P saxlayan Kkatali-
zatorlarin sintezi vo onlarin istirakinda hidogensiz miihitds gazokon-
densatin diizdistills fraksiyasinin zonginlogdirilmasi prosesinin qanu-
nauygunluqglarin todqiqi, katalizatorlarin izomerlogdirici vo aromatik-
logdirici istigamatlora yonaldon aktiv merkazlorin miioyyanlosdiril-
mosi, onlarin seciciliyini va stabilliyini toyin edon faktorlarin aras-
dirtlmasi vo yliksok effektivli bifunksional katalizatorun secilmasi.

Tadqigatin elmi yeniliyi. ilk dofs olaraq Cs-Cs n-parafin karbo-
hidrogenlorin va yiingiil benzin fraksiyalarin izomerlosmasi prose-
sinda Pt, Co, Ni, Ge, NTE metallar1 ilo modifikasiya olunmus genis
masamali Y vo orta masamali ZSM-5 seolitlori asasinda polimetallik
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biseolit katalizatorlarin katalitik tosir ganunauygunluglar1 dyronilmis
vo gostarilmisdir ki, homin metallarin seolitin struktur névunin uz-
lagmasi yolu ilo katalizatorun izomerlosmo aktivliyini vo segiciliyini
artirmagq olar.

Har bir komponentin katalizatorunun aktivliyina vo izomerlogsma
seciciliyino tosiri agkar edilmisdir. Gostorilmisdir ki, iki ¢ox yiikli
kationla (Ca?*-NTE®"), kecid metallarla (Pt-Ni, Pt-Co) vo Ge-la
modifikasiya olunmus bi- vo polimetallik seolit (Y) vo biseolit (Y-
ZSM-5) katalizatorlar1 yiiksok izomerlogdirici qabiliyyoto malik-
dirlor. Polimetallik biseolit katalizatorlari, yiingiil benzin fraksiya-
larin izomerlogmasindon yiiksok oktanli komponentlorin alinmasini
tomin edir.

Ilk dofs olaraq ZSM-5 seoliti osasinda qeyri-metallarla (B, P)
modifikasiya olunmus bimetallik (Zn-Fe, Cu-Zn, Cu-Co, Cu-Zr, Co-
Zr) katalitik sistemlor hazirlanmis, onlarin fiziki-kimyovi xassoalori vo
hidrogensiz miihitdo qazkondensatin diizdistillo benzinlsrinin yiiksok
oktanl1 komponentlora ¢evrilmosi prosesinds todqiq olunmusdur.
Gostorilmisdir ki, diizdistillo benzin fraksiyasindan yiiksok oktanlt
komponentlorin alinmasi prosesinds katalizatin ¢iximi, izoparafin,
ARK-in  miqdar;, oktan ododi ZSM-5 seolitin torkibindo
modifikasiyaedici metalin, eloca do geyri-metalin, tobiati vo miqdari
ilo nizamlanir. On yiiksok katalitik aktivlik bimetallik Zr-Cu-B(P)-
HZSM va Zr-Co-B(P)-HZSM Kkatalizatorlar1  gostorirlor: onun
istirakinda alinan 94,2 (TM) oktan odadli benzin fraksiyast ARK-in
(<30,0%), benzolun (0,8-1,1%) va olefinlorin (1,2-2,1%) miqdarina
g0ro «Avro-4» va «Avro-5» avtomobil benzin sinfine dair toloblors
cavab verir.

Tadqigatin nazari va praktiki shamiyyati. Isdo alinmis naticolor
pentan-heksan, heksan-heptan fraksiyalarin izomerlogmasi {igiin aktiv
va selektiv Pt torkibli polimetallik biseolit katalizatorlarin hazirlanma
tisulunun islonmasing asas ola bilar. Diizdistillo benzin fraksiyasinin
hidrogensiz miihitdo asagi temperaturda zonginlogdirilmasi prosesi
uclin ZSM-5 asasli bimetallik katalizatorlar anonavi riforming katali-
zatorlarina alternativ ola bilor.

Aprobasiyasi va tatbiqi. Dissertasiya iginin osas materiallari, eloca
ds alinan naticolor adlart agsagida qeyd olunan Beynolxalq vo Respublika
konfranslarinda miizakiro olunmus vo materiallarinda dorc olunmusdur:



Talobolor vo gonc alimlor {iglin II Beynolxalq (XII Ukrayna) elmi
konfrans1 (Vinnitsa, 2019); 6 cilddo tezislor toplusu Umumi va totbiqi
kimya tizro XXI Mendeleyev Kongresi 4-cli cild (Sankt-Peterburg,
2019); Y.S. Klyagkinanin anadan olmasinin 85 illiyino hasr olunmus
beynolxalq istirakla VI Umumrusiya konfransmin (1934-2000) tezislori
toplusu (Perm, 2019); Kimya texnologiyasi vo otraf miihitin
miihafizosinin aktual mosalolorinin  VIII Umumrusiya Konfransi
materiallari toplusu (Ceboksari, 2020); Talabalorin vo Aspirantlarin XIII
Umumukrayna Elmi Konfrans1 «Kimyovi Karazin oxunuslar» tezislor
toplusu (Xarkov, 2021); 9-cu Umumrusiya Seolit Konfransmin seolitlor
vo mezoporoz materiallar tezislori toplusu: nailiyyatlor vo perspektivlor
(Qrozni, 2021); Konfrans klasterinin tezislor toplusu (Iivanovo, Rusiya,
2021); Beynolxalq istirakla Gonc Kimyagilarn XXV Umumrusiya
Konfransimn tezislor toplusu (Nijni Novgorod, 2022); Umummilli Lider
Heydor Oliyevin 96, 99-cu ildoniimlorine hasr olunmus “Kimyanin
aktual problemlori” mdvzusunda aspirantlarin, magistrantlarin vo ganc
todgiqatcilarin  Respublika Elmi Konfranslarinin materiallari  (Baka,
2019, 2022).

Dissertasiya isinin materiallar1 tizro 9 moaqalo (onlardan 5-i Bey-
nolxalq xiilasslondirmo vo indeksloma sistemlorino daxil olan dovri
elmi nosrlordo olmagla) vo 20 moruzonin tezislori ¢ap olunmusdur.

Dissertasiya isinin yerina yetirildiyi toskilatin adi. Dissertasiya
isi Naxcivan Dovlot Universitetinin  «Kimya» kafedrasinda bu
istigamoatds aparilan elmi todqiqat isi plani lizro yering yetirilmisdir.

Dissertasiya isinin strukturu vo hacmi. Dissertasiya isi «Girig»,
4 fosil, «Naticolor» vo «Istifado edilmis odobiyyat siyahisi»ndan
ibaratdir. 32 sokil, 25 cadval vo 173 adda monbonin daxil oldugu
odobiyyat siyahisi istisna olmaqla isin isaro ilo gotiirtilmiis timumi
hocmi 183911 simvol (o ciimlodon, Giris — 14482 simvol, I fasil —
64401 simvol, II fasil — 22917 simvol, III fasil — 33450 simvol, IV
fasil — 44511 simvol, Naticalar — 4150 simvol) taskil edir.

Aparilan tadgiqatlarda iddiacinin saxsi tohfasi. Seolit kataliza-
torlarin modifikasiyasi vo hazirlanmasi islori, onlarin katalitik ve tur-
su xassoalorinin tadqiqi, tekstur, tursu, fiziki-kimyavi xassalari, onla-
rin katalitik xassolori arasinda slagonin sorhi, maqalo vo tezislarin
tortib olunmasi, eloco do ¢apa hazirlanmasi miisllif torofindon hoyata
kecirilmigdir.



DISSERTASIYA ISININ QISA MOZMUNU

«Giris» hissodo movzusunun aktualligi, isin mogsadi, hall
olunacaq masalalar, elmi yeniliklar, isin praktiki ohamiyyasti, miida-
fioyo ¢ixarilan osas miiddoalar, ayri-ayr fosillorin qisa mozmunu 6z
oksini tapmigdir.

Birinci fasil adabiyyat icmalina hasr edilmisdir. Bu fasilds seolit-
lorin qurulusu, fiziki-kimyovi, karbohidrogenlorin vo benzin fraksi-
yalarin ¢evrilmosindo katalitik xassolori verilmisdir. Seolitlorin istira-
kinda qazokondensatin diizdistillo benzin fraksiyalarinin izomerlog-
mo vo aromatiklogmosinin ganunauygunluglar1 aragdirilmis modifi-
kasiya tisullarin1 doyismoklo seolitlorin fiziki-kimyovi vo katalitik
xassalorinin nizamlanmasinin miimkiin olmasi qonastino golinmisdir.

Tkinci fosilda katalitik qurgu tosvir olunmus, reagentlorin vo reak-
siya mohsullarinin analizi, seolit katalizatorlarinin hazirlanma tisullari,
onlarin fiziki-kimyavi va tursu xassolorinin todqiqi metodlari, tocrii-
balorin aparilmasi vo mohsullarin analiz metodikalar1 verilmisdir.

Uciincii fasildo aparilmis miizakironin qisa icmah

n-Heksanin izomerlosmasi reaksiyasinda Y seoliti asasinda
mono- va bimetallik katalizatorlarin katalitik xassolori. Isdo sis-
tematik olaraq Y seolitinin Ca-, NTE metallarinin kation vo bikation
formalari, kegid metallar1 (Ni, Co), Sn vo Ge metallarla modifikasiya
olunmus Y vo ZSM-5 seolitlor asasinda katalizatorlar hazirlanmis vo
onlarin fiziki-kimyavi xassolari vo katalitik aktivliklori n-heksan, n-
oktan, sonaye n-pentan, Cs-Ces benzin fraksiyalarinin (q.b. — 70°C va
g.b. — 85°C) va n-C7-Cs parafin karbohidrogenlor qarigiginin izomer-
logsmasi reaksiyasinda sistematik dyronilmisdir.

Monometallik Pt/CaY seoliti n-heksanin izomerlosma reaksiyasin-
da asag1 aktivliya vo secicilliys malik olur. Izoheksanlarin maksimal
ciximina (58,5 kiit.%) 350°C-do nail olunur, Pt/CaY katalizatorunun
tarkibino 0,3-0,8 kiit.%-i Ho-um daxil edilmasi onun aktivliyino vo
seciciliyina promotorlasdiric1 tosir gostorir. Katalizator Ho-um il
modifikasiya olundugda onun miqdarindan asili olaraq izomerlogsma
reaksiyasinin temperaturu 10-40°C-o qodor asagi diisiir. Modifika-



torun migdarin1 0,5 kiit.%-no godor artirdigda optimal temperatur
320°C-ya godor asag diisiir, izoheksanlarin ¢iximi 71,1%-9, bu tem-
peraturda izomerlosmoa segiciliyi iso 94,8%-o qodoar artir. Bimetallik
katalizatorun torkibinde Ho-un miqdarimi 0,8 Kit.%-no qodor
artirdigda onun izomerlogsmo aktivliyi vo seciciliyi bir godor asagi
diistir. Optimal temperaturda (320°C) izoheksanlarin ¢iximi 69,2%,
seciciliyi iso 92,8% toskil edir. Beloliklo, Ho-um metali Pt/CaY
katalizatorunun aktivliyino vo segiciliyino promotorlasdirict tosir
edir. Bimetallik Pt Ho/CaY katalizatorunda Ho-un optimal miqdari
0,5 kiit.%-i toskil edir.

0,5% Pt 0,5 % Ho/CaY katalizatorun torkibino Ni daxil etdikde
onun miqdari, aktivliyi va segiciliyi mithiim deracads doyisir. Onun
torkibino 0,2 kut.%-i Ni daxil etdikdo katalizatorun aktivliyi vo
izomerlasdirici segiciliyi artir. Optimal temperaturda (320°C) izohek-
sanlarin ¢ixim1 73,5 Kit.%-no qoador, izomerlosma segiciliyi iso
96,2%-0 qoder artir. Katalizatorun torkibindo nikelin miqdarini 0,3
kit.%-na godor artirdigda onun izomerlogsma aktivliyi vo segiciliyi
asag1 dusiir.

C5-C6 benzin fraksiyasinin (q.b. — 70°C) izomerlasmoasi pro-
sesindd Y seoliti asasinda bi- vo polimetallik katalizatorlarin ka-
talitik xassalori. Codval 1-don goriiniir ki, bimetallik BMSKT (0,5%
Pt 0,5% Ho/CaY) kifayat godor izomerlogsma aktivliyi gdstorir. Onun
istirakinda izopentanin miqdart 18,8 kiit.%-no, izo-C5-C6 karbohid-
rogenlorin miqdart 50,6 Kiit.%-na qoador artir vo bu sobabdon alinan
benzin fraksiyanin oktan odadi 77,2 punkta qador yiiksalir.

Bimetallik BMSKT Kkatalizatoru 0,2 kit.%-i Ni (PMSKT-1; 0,5%
Pt 0,5% Ho 0,2% Ni/CaY) vo 0,2 kit.%-i Ge (PMSKT-2; 0,5% Pt
0,5% Ho 0,2% Ge/CaY) ilo modifikasiya olunduqda onun izomer-
logsmo aktivliyi vo segiciliyi daha yiiksok olur. Polimetalseolit kata-
lizatorlar1 istirakinda benzin fraksiyasinin torkibinds izopentanin
miqdan 20,1-21,5 kit.%-no qgoader, izo-Cs-Ce karbohidrogenlorinin
miqdart 53,0-54,7 kit.%-no godor artir, oktan adadi (OO) isa 80,3-
81,0 punkta qodor yiiksalir. Xammal torkibinds 0,9 kit.%-i olan
benzol tam ¢evrilmoys moruz qalir.
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Cadval 1. Bi- vo polimetallik Y seolit katalizatorlarin istirakinda qazokondensatin
benzin fraksiyasinin (q.b-70°C) izomerlogsmo prosesinin gostaricilari

Sarait: T=320°C,V=1,0 saat, Hz/xamal=3:1(mol)

Géstoricilor Xar_n mal, Katalizator
kit.% |BMSKT|PMSKT-1|PMSKT-2

Etan+propan 0,1 6,3 5,3 50
Izobutan 0,6 2,1 2,9 3,0
n-butan 3,5 2,0 2,1 19
izopentan 14,2 18,8 20,4 21,5
n-pentan 28,9 221 215 20,7
Tsiklopentan 5,7 59 5,2 4.8
2,2-dimetilbutan 0,2 53 5,9 6,1
2,3-dimetilbutan+2 metilpentan| 15,6 16,1 16,4 16,6
3-metil pentan 10,8 10,4 10,5 10,7
n-heksan 15,8 7,2 7.5 8,1
metiltsikloheksan 3,6 2,4 2,1 1,6
Tsikloheksan 0,1 0,3 0,1 -

Benzol 0,9 0,2 - -

iz0-C5-C6 k/h migdari 40,8 50,6 53,0 54,7
Oktan adadi,TM 69 77,2 80,3 81,0

Polimetallik seolit katalizatorlarinin izomerlosdirici aktivliyi qazo-
kondensatin benzin fraksiyasinin (q.b. — 70°C) 320-350°C temperatur
intervalinda ¢evrilmasindo Oyronilmis vo gostorilmisdir ki, prosesin
temperaturu karbohidrogenlorin ¢evrilmasino miihiim doracods tosir
edir. Temperaturu 320°C-don 350°C-yo qodor artirdigda Cs-Ce
fraksiyasinda Kkarbohidrogenlorin pargalanmasi siiratlonir vo qaz
mohsullarin miqdar1 8,7 kit.%-don 14,6-15,6 kit.%-no qodor artir.
320°C-do Cs-Ce fraksiyanin torkibinds izopentanin miqdart 16,4
kit.%-don 26,3-27,2 kiit.%-no godor, izoheksanlarin miqdar1 25,2
kit.%-don 28,6-29,1 kit.%-o godor, OO iso 69,4-don 79,2-80,2
punkta qodar yiiksolir. Prosesin temperaturunu 330°C-ys galdirdiqda
fraksiyanin torkibinde izo-Cs-Cs karbohirdogenlorinin miqdar1 54,9-
56,0 kiit.%-don 57,3-59,0 kiit.%-na gador artir vo bunun naticasinda
onun oktan adodi 82,1-82,6 punkta qodor yiiksolir. Temperaturu
350°C-yo qodor artirdigda pargalanma reaksiyasi siirotlonir vo
izoparafinlorin miqdar1 azalir. Alinmis naticolor gostorir ki, 0,5% Pt
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0,5%Ho 0,2% Ge/CaY polimetallik katalizatoru daha yiiksak aktivlik
gostarir. Cs-Ce fraksiyasmin torkibinin miiqayisesi gostorir ki,
tarkibindo n-pentan vo n-heksan karbohidrogenlorinin miqdar1 daha
cox olan fraksiyanin izomerlogsmosi naticosindo OO yiiksok olan
benzin fraksiyasiin alinmas1 miimkiindjir.

Beloalikla, Y seoliti asasinda polimetallik katalizatorlar orta tempe-
raturlu yingil Cs-Ce fraksiyasinin (q.b. — 70°C) va Ce-C7 benzin
fraksiyasiin (gq.b. — 85°C) izomerlosmosindo yliksok aktivlik gos-
tormoklo «bir ke¢iddo» onun oktan adadini 12,0-13,2 punkt artiraraq
yiiksok oktanli geyri-aromatik Cs-Ce vo Ce-C7 izomerizatlarin alin-
masini tomin edir.

Y seoliti asasinda polimetallik katalizatorlarin istirakinda n-
oktamin va n-C7-Cs parafin karbohidrogenlori garisiginin izo-
merlasmasi. Genis benzin fraksiyasi (q.b. — 125°C) naften vo ARK-
or ilo yanast Cs-Cs alkanlart ilo tomsil olunur. Homin n- vo
izoalkanlarin molekullarinin diametrlorinin 6lgiilori 0,55-0,8 nm
intervalinda  doyisdiyino goro onlarin  izomerlogmosi  {i¢iin
mosamolarinin Olgiilori ~0,9 nm olan Y seoliti asasinda hazirlanmig
katalizatorlardan istifado olunmasi daha perspektivdir. Bu sobobdon
Y seoliti asasinda yeni polimetallik katalizatorlar sintez edilmis vo
onlarin katalitik xassalori model xammal kimi n-heptan vo n-oktanin
qarisiginin izomerlogsmasi reaksiyasinda todqiq olunmusdur (cadval
2).

Cadval 2. n-C7-Cs parafin karbohidrogenlor qarigiginin Y seoliti asasinda poli-
metallik katalizatorlarin istirakinda izomerlogsmasi. Sorait: T=280°C, P=1,0 atm,
V=1,0 saat?, Ho/xammal=3:1. Qarisigm torkibi: n-C7H1s: n-CsHas (1:1 kiit.%)

. Mbohsullarin ¢iximi, % . )
Katalizator CoCo Si-CoH >i-CoHis Yi-C7-Cs Sizo %
PMSKT-2 4,2 33,9 27,7 61,6 93,6
PMSKT-3 45 32,7 26,8 59,5 92,9
PMSKT-4 40 34,3 28,4 62,7 94,0

PMSKT-2 (0,5%Pt 0,2%GeHoCaY*); PMSKT-3 (0,5%Pt 0,2%GeLaCaY*); PMSKT-
4 (0,5%Pt 0,2%GelLaCaY*); Izomerlosmo seciciliyi — Sizo %; Ho vo La-nin mig-
dar1 0,8kiit.%-i, *Ca?* vo **Ca?* ilo miibadilo doracalori uygun olaraq 86 va 91%.
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Goriniir ki, polimetalseolit katalizatorlart n-C7-Cg parafin karbo-
hidrogenlori qarisiginin izomerlogmasi reaksiyasinda ytiksok katalitik
aktivlik gostorirlor.

Torkibinda Ca?" kationlar1 ilo miibadilo doracasi 91%, Ho vo ya
La-la (0.8 kiit.%) modifikasiya olunmus polimetallik katalizatorlar
daha ytiksok aktivlik va segicilik gostorirlor. Bu katalizatorlarin kata-
litik xassolori bir-birino ¢ox yaxin olur. Onlarin istirakinda 280°C-do
I-C7-Cg karbohidrogenloarinin ¢iximinin comi 61,6-62,7 kut.%-i, se-
ciciliyi iso 93,6-94,0 toskil edir.

NTE ilo modifikasiya olundugdan sonra Pt-seolit katalizatorunun
katalitik xassolorinin doyismosini modifikasiya noticosinds olavo
Brensted (B) vo Lyuis (L) novlii tursu markazlorinin amolo golmasi
ilo izah etmok olar. La%*, LafOH)*, La(OH)?* kationlar alava L-tursu
monbayidir. Seolitin NTE formas1 torkibinds hamiso brensted novli
«korpliciik tursu» OH-qruplart saxlayir. La kationun otrafinda L-
tursu morkozi iki OH-qrupu (La(OH)*) saxlaya bilor. Bu kation iki
B-tursu morkozlori amolo gotirmaklo atomlardan ibarst markozi qru-
pun yaninda lokallasir vo onun yiikiinii kompensa edir. Buna goro
NTE-CaY seolitlordo B-tursu morkozlorinin yaranmasi L-moarkozlori
olan NTE kationlarinin oshatssinde su molekullarinin olmasi ils sla-
godar olur. n-Oktanin izomerlogsmasindo lantanin Pt/0,86 CaY vo
Pt/0,91 CaY katalizatorlarinin katalitik xassolorina promotorlagdirici
tosir B- vo L-tursu morkozlori nisbotinin doyismosi ilo sortlonir. Y
seolitinin Ca-formalar1 zoif (E<95 kC/mol) vo orta (95<E<130
kC/mol) qlivvatli tursu morkozlorino malik olurlar. Lakin zaif vo orta
qiivvali tursu morkozlorin miqdari uygun olaraq 33,7-38,5 mkmol/q
va 80,3-88,5 mkmol/q toskil edir. Orta qilivvatli morkozlorin miqdart
az oldugundan Pt-seolit katalizatoru yiiksok aktivlik gostormir
(cadval 3). CaY seolitin torkibino 0,5-0,8 kiit.%-i La daxil etdikds
orta qiivvetli tursu morkozlorin miqdart koskin artir (178,7-186,5
mkmol/q). Ge-um ilo modifikasiya naticosindo orta qiivvatli tursu
morkazlorin qiivvatli tursu morkazlorina olan nisbati daha cox artir
(6.5-6.9), quvvatli B-morkazlorin qatiligi azalir, yeni L-markozlor
yaranir.

Beloaliklo, izomerlogma reaksiyasinda har iki markozlor istirak edir.
Lakin osas rolu orta qiivvotli B-tursu morkozlori oynayir. Izomer-
lasma segiciliyi orta va qiivvetli B-tursu markazlarinin nisbati vo yeni
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omola golon L-tursu morkozlorin miqdar ilo nizamlanir.

Cadval 3. Pt-seolit katalizatorunun torkibindeki La vo Ge-un miqdarinin tursu
markazlorin saymin aktivlasma enerjisina gora paylanmasi

. Modifikatorun
Niimuna miqdary, Kiit.%-i E<95 95<E< 130 E>130
Ne kC/mol kC/mol kC/mol
La Ge
0,86 CaY - - 38,5 80,3 -
0,91 CaYy - - 33,7 88,5 -
0,86 CaY 0,5 - 27,2 132,2 25,4
0,86 CaY 0,8 - 20,6 178,7 31,2
0,86 CaY 1,0 - 14,7 184,5 42,1
0,91 Cay 0,8 - 18,8 186,5 33,7
0,86 CaY 0,8 0,1 30,1 190,3 29,1
0,86 CaY 0,8 0,2 32,4 192,5 21,7

Bimetallik Pt-Me/HZSM-5 Kkatalizatorlarin n-pentan va sana-
ye n-pentan fraksiyanin izomerlosmasinds katalitik xassalorinin
tadqiqi. Orta mosamoyo malik yiiksok silisiumlu ZSM-5 seolitlari n-
parafinlorin ¢evrilmasindo perspektivli katalizatorlar sinfino aid
edilir.

Bu sobobdon n-parafin karbohidrogenlorinin va yiingiil benzin
fraksiyalarinin izomerlogsmasi prosesi iiciin ZSM-5 seoliti osasinda
yeni daha segici katalizatorun islonmasi isin vacib masalolorindon
biri olmusdur.

Bunlar1 nazors alaraq n-pentan vo sonaye n-pentan fraksiyasinin
izomerlogsmoasindo Co, Ni vo digor metallarla (Sn, Ge)
modifikasiyanin Pt-torkibli ZSM-5 asasinda katalizatorun aktivliying
va segiciliyina tosiri Oyronilmisdir.

Gostorilmisdir ki, monometallik PtHZSM-5 katalizatoru n-pentanin
izomerlogsmosinds yiiksok aktivlik gostarir vo 300°C izopentanin ¢iximi
57.4 kiit.%-i toskil edir. Lakin onun segiciliyi asagi olur (91,2%).

Pt/HZSM-5 katalizatorunun torkibino 0,15 kiit.%-i Co daxil et-
dikda 280-320°C temperatur intervalinda izopentanin ¢iximi vo kata-
lizatorun izomerlogdirici segiciliyi artir. Optimal temperaturda (300°C)
izopentanin ¢iximi 58,6-60.8 kiit.%-na qodor, izomerlasdirici segicili-
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yi 159 93,7-95.6%-0 qodor artir.

0,5% Pt 0,15% Co/HZSM-5 bimetallik katalizatoru sonaye n-pen-
tan fraksiyasi izomerlogmosi reaksiyasinda sinaqdan kegirilmis vo
miioyyon olunmusdur ki, reaksiyanin temperaturunu 280°C-don
320°C-ya godor artirdigda onun izomerlosdirici aktivliyi artir. Daha
yuksok izomerlogsmo aktivliyi 300°C-do miisahido olunur. Katalizatin
torkibindo izopentanin miqdar1 53,9 kut.%-o qodor artir,Cs fraksiya-
nin torkibinds izopentanin miqdar1 59,8%-o qoder yiiksolir. Prosesin
gedisindo xammalin torkibindo ¢ox olan kiikiirdli vo azotlu
birlosmolor tamamilo pargalanaraq konarlasir.

Digar metallarin (Sn, Ge, Ni) az miqdarda (0,15 kiit.%) 0,5% Pt/
HZSM-5 katalizatorun aktivliyins tasiri 300°C-do ssnaye izopentan
fraksiyasinin izomerlogmosindo Oyronilmis vo alinan naticolor sokil
1-do verilmisdir, Pt/HZSM-5 katalizatorunun torkibino 0,15 kuit.%-i
miqdarinda Ni, Sn, Co, Ge olavo edilmasi onun izomerlosdirici
aktivliyine promotorlasdirici tosir edir.

70

60

50
40
30
20
10
0 . . . .

Pt Pt-Ni Pt-Sn Pt-Co Pt-Ge

Gostoricilar, kiit.%

Sokil 1. Ikinci metalin tobiotinin 0,5% Pt/HZSM-5 Katalizatorun pentan

fraksiyasinin izomerlogsmasinds izopentanin miqdarina tesiri (T=300°C,
v=1,0 saat™, H2/xammal=3:1)

300°C-do izopentanin Cs fraksiyasinda miqdari 45,6 kit.%-don 61,1
kut.%-na qadar artir. Daha yiiksok izomerlogdirici aktivliyi bimetallik
Pt-Co va Pt-Ge katalizatorlar gostarirlor.

Bimetallik biseolit katalizatorlar istirakinda qazokondensatin
ylingul benzin fraksiyasinin orta temperaturlu izomerlosmasi.
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Qazokondensatin yiingiil Cs-C7 benzin fraksiyasinin izomerlogmosi
prosesindo genis moasamali (Y) vo orta masamali (ZSM-5) seolitlorin
uzlasdirilmasi ilo hazirlanmis Pt-torkibli biseolit katalizatorlarin kata-
litik xassolorinin vo onun izomerlogsma aktivliyine va segiciliyino mo-
difikatorun tosirinin dyronilmosi olduqca vacib vo aktualdir.

Gortndr ki, orta masamoali olan ZSM-5 seoliti asasinda Pt-torkibli
katalizatorun istirakinda parafin, naften karbohidrogenlorin hidrokre-
kingi vo n-pentanin izomerlogsmasi gedir. 280°C-do C2-C4 gaz karbo-
hidrogenlorin ¢iximi yiiksak olur vo 13,3 kiit.% toskil edir. Mahsulla-
rin torkibindo izoheksanlarin ¢iximinin artmasi miisahido olunmur.
2,2-dimetilbutan vo 2,3-dimetilbutanin kinetik diametrlori (~0,62 nm)
ZSM-5 seolitin kanallarinin kesiyinden bdyiik olmast onlarin kanal-
larda omologalmasing sterik ¢atinliklor yaradir. PtHZSM-5 Kkatalizato-
run istirakinda yalniz n-pentanin izomerlogmasi segici gedir (codval 4).

Cadval 4. Pt-torkibli mono- vo biseolit katalizatorlar1 istirakinda qazokondensatin
benzin fraksiyasinin (q.b. — 70°C) izomerlogmasinin gostoricilari.

Sorait: 280°C (KT-1, KT-2); 300°C (KT-3, KT-4)V=2 saat !, H2/xammal=3:1(mol)

Géstoricilor Xamm&ll'lm Mohsullarin ¢iximi, Kiit. %
tarkibi, kit. % | KT-1 | KT-2 | KT-3 | KT-4
Etan+propan 0,1 8,2 0,9 29 2,5
Izobutan 0,6 2,3 0,8 14 0,9
n-butan 3,5 2,8 2,1 2,4 1,9
Izopentan 14,2 226 | 176 | 23,1 | 26,7
n-pentan 289 216 | 26,1 | 198 | 16,6
Tsiklopentan 5,7 6,3 6,0 53 51
2,2-dimetil butan 0,2 0,3 5,2 6,5 7,1
2,3-dimetil butan+2-metil pentan 15,6 150 | 16,6 | 16,6 | 17,0
3-metil pentan 10,8 104 | 110 | 114 | 11,2
n-heksan 15,8 75 105 | 8,2 8,6
Metil tsikloheksan 3,6 2,2 2,3 1,8 1,8
ITsikloheksan 0,1 0,7 0,8 0,6 0,6
Benzol 0,9 0,1 0,1 - -
Cs-Cs izomerlorin fraksiyada miqdari 40,8 48,3 | 50,4 | 57,6 | 62,0
Oktan adadi (TM) 69 78,4 | 77,2 | 81,8 | 86,0

Qeyd. KT-1 (0,5% Pt-HZSM-5); KT-2 (0,5% Pt-Gd Ca Y); KT-3 (0,5% Pt-Gd Ca Y+20
%HZSM-5); KT-4 (KT-3+0,15% Ge)

ZSM-5 osasinda katalizatordan forqli olaraq Pt-torkibli genismo-
samoli Y seoliti (kanallarin kosiyi 0,7-0,8 nm) istirakinda n-pentan vo
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n-heksanin saxoli izomerlors izomerlosmosi secici gedir. Bu katali-
zatorun (KT-2) istirakinda daha qiymatli 2,2-dimetilbutanin miqdari
5,2 klt.%-no godar artir. Homin katalizatorun istirakinda karbohidro-
genlorin hidrokrekingi qismon gedir.

Monoseolit katalizatorlar ilo miiqayisado Pt-torkibli biseolit kata-
lizatoru (KT-3) n-pentan vo n-heksana qarst daha yiiksok izomerlos-
dirici qabiliyyato malikdir. Onun istirakinda 300°C artirdiqda izopa-
rafinlorin miqdar1 57,6 Kit.%-na, benzinin oktan odoadi isa 81,8-2
gadar taskil edir (cadval 4).

Biseolit katalizatorunun torkibina 0,15 kut.% Ge (KT-4) daxil
olunmasi onun izomerlagdirici aktivliyinin miithiim daracods artmasi-
na sobob olur. 300°C temperaturda KT-4 katalizatoru istirakinda izo-
parafinlorin migdar1 62,0 kit.%-no, oktan adadi iso 86-a qodoar artir.
Benzinin oktan adodi 17 punkt artir. Temperaturu 320°C-5 qoador ar-
tirdigda onun izomerloagdirici aktivliyini bir qodar asagi diisiir. Bise-
olit katalizatorunun torkibindo Ge-un migdarimi 0,3 kit.%-no (KT-5)
artirdigda iso onun izomerlosdirici aktivliyini artirmir, oksino Cs-Ce
izoparafinlorinin miqdarini 60,3%-9 qador asag salir.

Belolikls, katalizatorun izomerlosdirici aktivliyi seolitin tobioti vo
modifikatorun tobioti vo miqdarindan asili olur. izoparafin karbohid-
rogenlorinin miqdar1 va benzinin oktan odadi genis masamali vo orta
mosamali (Y, ZSM-5) seolitlorin uzlagsmasi vo Pt torkibli bimetallik
katalizatorun torkibindoki modifikasiyaedici slavenin (Ge) miqdari
ilo tonzimlonir.

Dordiincii faslin qisa xiilasasi

Diizdistills benzin fraksiyasinin zonginlosdirilmasinde ZSM-5
seoliti asasinda mono- vd bimetallik Fe- vo Me(Cu, Zn, Ni)-Fe-P
torkibli Kkatalizatorlarin tursu va Kkatalitik xassolori. Katalitik
riforming hidrogen miihitindo vo yiiksok temperaturda (490-530°C)
aparildig1 igiin alman benzin fraksiyasinin OO asason ARK-nin
hesabina tomin olunur.

Bu sobabdon diizdistillo benzin fraksiyalarinin nisboton asagi
temperaturlarda istifado etmomoklo ¢evrilmo prosesi iiclin ZSM-5
seoliti osasinda yeni daha yliksok izomerlosdirici qabiliyyoto malik
bimetallik katalizatorlarin sintezi vo onlarin xassolorinin todqiqi

17



aparilmigdir.

Xammal kimi asagidaki karbohidrogen torkibli diizdistills fraksi-
yasindan istifado olunmusdur (kiit.%): Parafinlor — 28,3; izoparafin-
lor — 29,5; naftenlor — 33,4; ARK-lar — 8,8; oktan adadi (MM) — 58.

HZSM-5 seoliti istirakinda diizdistillo benzin fraksiyasi osason
krekinga moaruz qalir vo bu sebabdon temperaturu 350°C-don 430°C-
yo godor artirdigda maye mohsullarin ¢iximi 71,8%-don 64,2%-0
godor azalir. Temperatur artdigca maye mohsullarin torkibindo ARK-
nin miqdar1 artir. Oktan ododi iso aromatik karbohidrogenlorin
hesabina 58-don 74-5 godar artir. HZSM-5 seolitinin torkibina 1,0-
3,0% miqdarda Fe daxil etdikdo optimal temperaturda (380°C)
izoparafinlorin miqdar1 34.2-36.2%-no godor, ARK-nin migdar1 iso
22.8-26.8%-na qodor artir. Maye mohsullarin ¢iximi az dayisir. 3%
Fe HZSM-5 Kkatalizatoru 1,0-2,0 Kkit.%-i fosforla modifikasiya
olundugda maye mohsullarin ¢iximi mithiim dorocado artir(74.1-
77.4%), izoparafinlorin vo ARK-nin miqdar1 az doayisir. 3% Fe 2% P-
HZSM-5 katalizatoru 0.5-1.5 % Cu, Zn va Ni ilo modifikasiya
olundugda maye mohsullarin ¢iximi artir, katalizatda izoparafinlorin
vo ARK-nin miqdar1 doyisir. Bundan basqa modifikasiya naticosindo
koksun miqdar1 miihiim doracads asag diisiir.

Sokil 2-don goriiniir ki, katalizatorun izomerlosdirici vo aromatik-
logdirici qabiliyysti miithiim doracods metalim tobisti vo miqdarindan
asil1 olur. Daha yiiksok izomerlosdirici gabiliyyati Ni metali ilo mo-
difikasiya olunmus bimetallik katalizator gdstorir. Metalin miqdarini
1.0 kiit.%-don ¢ox artirdiqda katalizatorun aromatiklosdirici qabiliy-
yati artir. Daha yiiksok aromatiklosdirici segiciliyi Zn ilo modifikasi-
ya olunan katalizator gostarir.

Izomerlosdirici segiciliyino géro bimetallik seolit katalizatorlar:
asagidaki sira tizro diiziiliir:

Ni — Fe — P/HZSM-5 >Cu-Fe-P/HZSM-5>Zn-Fe-P/HZSM-5.
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Sakil 2. 3,0%FeMe2,0%P/HZSM-5 katalizatorlarda modifikasiyaedici metalin qa-
tilig1 ilo katalizatda izoparafinlorin (a) vo ARK-nin (b) miqdar1 arasinda asililiq.

Aromatiklosdirici segiciliyino goro bimetallik katalizatorlar asagi-
daki sira lizro diiziiliir:

Zn-Fe-P/HZSM-5>Cu-Fe-P/HZSM-5>Ni-Fe-P/HZSM-5

Seolit katalizatorlarin kataletik xassasino modifikasiyanin tosirini
izah etmok ti¢iin onlarin tursu xassalori todqiq olunmusdur.

HZSM-5 seoliti qiivvatli B-tursu morkazlorina (538 mkmol/q) vo
zoif L-tursu morkozlorine malikdir. Onun torkibino 3.0%Fe daxil
etdikds qiivvatli Brensted tursu morkozlorinin qatiligir 312 mkmol/q-a
diisiir, lakin bu zaman yeni qlivvetli Lyuis tursu morkozlori omalo
golir (55 mkmol/q). Katalizator olavo olaraq 2.0 kit.% P-la
modifikasiya oldugda  qiivvetli B-morkozlorinin qatilign 126
mkmol/g-a disiir. 3.0%Fe/HZSM-5 katalizatoru ayri-ayriliqda Zn, Ni,
Cu, metallart vo P ilo modifikasiya olunduqda qiivvetli B-
moarkazlorinin koskin azalmast vo yeni qiivvatli L-markazlorinin
omolo golmosi bas verir.

Katalizatorlarin modifikasiya naticasindo tursu xassalorinin
doyismasini asagidaki kimi izah etmok olar.

Seolitin modifikasiyasi vo termiki emal1 prosesindo metal ionlar1
onun tursu xassali hidroksil qruplar ilo alagads olaraq protonun bir
hissasini metal ionlar1 ils avaz edir vo bunun naticasinds qiivvatli B-
tursu markozlorinin qatilig1 azalir vo yeni daha qiivvatli (Me®+05-) L-
tursu morkozlori omolo golir. Bundan basqa metal vo onun miixtalif
oksidlosmis strukturlarinin bir hissasi nanohissacik soklinda seolitin
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mikromosamolorinds vo onun sothinds yerlosorok kristal qofosdo alii-
miniumun koordinasion-doymamis ionlar1 ilo slave L-tursu morkoz-
lori omolo gatirir.

Kegid metallarla modifikasiya noticasinds ilkin seolitin (H-ultra-
sil) Ltursu morkozlorindon forqgli olaraq yeni vo daha giiclii L-mor-
kozlorinin amals golmosini Fe vo Cu-la modifikasiya olunmus katali-
zatordan piridinin IQ spektrlori tosdiq edir. Modifikasiya olunmus
nlmunalarinin aproton morkozlorindon adsorbsiya olunmusg piridinin
desorbsiyasi hotta 550°C-do vakkumlagsmadan sonra da sothdon tam
desorbsiya olunmur (sokil 3).

1 2 3

490°C 550°C 550°C
< |400°C 400°C 420°C
i~
=
£ |200°C

200°C 200°C
1400 1600 1400 1600 1400 1600
v, sm”

Sokil 3. Modifikasiya olunmus H-ultrasillorde adsorbsiya olunmus piridinin 1Q-
spektrlori: 1 — H-ultrasil; 2 — Fe-ultrasil; 3 — Cu-ultrasil.

Beloliklo, HZSM-5 seoliti ke¢id metallar1 ilo modifikasiya olun-
duqda tursu morkazlorinin yenidon paylanmasi bas verir: qiivvetli B-
tursu morkazlorinin qatiligr azalir vo yeni daha qlivvetli L-tursu
markazlari yaranir.

n-Parafinlor vo naftenlorin dehidrogenlosmosindo modifikasiya
olunmus katalizatorlarin katalitik aktivliyindo asas rol ke¢id metallar
ilo modifikasiya naticasindo formalagsan Me8+ 0% novli L-tursu mor-
kozlari oynayir. Bu morkozlor n-parafin, naften va hidrogen molekul-
laria gars1 qlivvetli polyarlagma qgabiliyystino malik olurlar vo bu
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karbohidrogenlorin ¢evrilmosindo katalizatorun dehidrogenlogsmo ak-
tivliyino cavabdeh olurlar . B-morkozlorinin asas rolu karbokationun
omologalmasindan ibarat olur.

Zr, Cu va B-la modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti asasinda
mono- va bimetallik katalizatorlarin istirakinda qazokondensatin
diizdistillo benzin fraksiyasindan yiiksok oktanhh benzinlarin
alinmasi. Modifikatorlarin tobistinin vo miqdarinin HZSM-5 seoli-
tinin tursu vo katalitik xassolorina tosirini tadqiq etmok {iglin onun
osasinda bimetallik Zr-Cu vo Zr-Cu-B-HZSM-5 katalizatorlar1 hazir-
lanmis va onlarin katalitik xassalori dyranilmigdir.

Monometallik 2% Cu/HZSM-5 katalizatoru ortoborat tursusu ilo
modifikasiya olunduqda maye mohsullarin ¢iximi 73,7%-o qodor ar-
tir, lakin bu zaman izoparafinlorin miqdar1 praktiki olaraq doyismir,
ARK-nin miqdar iso miithiim doracods azalir (22,8 %). Maye moh-
sullarin torkibindo yiiksok oktanli izoparafinlorin miqdarini artirmaq
uciin 2%Cul% B/HZSM-5 katalizatoru 0,5-1,0 kut% Zr ilo
modifikasiya olunmusdur.

Katalizatorun torkibinds Zr-nin miqdarini 1,0 kiit.%-o qodor artir-
digda maye mohsullarin torkibinds izoparafinlorin miqdart miihiim
doraco artaraq 43,5 kit.%-i togkil edir, ARK-nin miqdart comi 2,5%
artir. 380°C-do alinan katalizatin OO 94,2 punkta qodor yiiksalir.
[lkin gazokondensatla miiqayisodo oktan ododi 34,5 punkt artr.
Bimetallik katalizatorun torkibinds Zr miqdarini 1,5 kiit.%-na qodor
artirdiqda izoparafinlorin miqdar1 artmur, lakin ARK-nin miqdar bir
godor artir (28,3%).

Beloliklo, 1,0 % Zr 2% Cu 1% B/HZSM-5 bimetallik katalizatoru
optimal izomerlosdirici vo dehidrogenlosdirici funksiyalarina malik
olur vo 380°C temperaturda katalizatin ¢iximi 78,2%, OO iso 94,2
(TM) olmagqgla torkibinds izoparafin karbohidrogenlori {istiin olan
benzin almasina imkan verir.

Diizdistills benzin fraksiyasinin zanginlosmasi prosesinin gos-
toricilorino bimetallik katalizatorlarin regenerasiyasiz islomo
miiddatinin tasiri. Katalizatorun on vacib xassalorindon biri onun
regenerasiyasiz  stabil islomo miiddotidir. Bimetallik seolit
katalizatorlarinin isloms miiddatinin prosesin gostaricilorine tasiri
Oyranilmisdir (codval 5).
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Cadval 5. Bimetallik seolit katalizatorlarinin regenerasiyasiz isloms miiddstinin
diizdistillo benzin fraksiyasinin zenginlosdirilmasi prosesinin gostaricilarina tasiri

Islomos miiddoati, saat
10 | 50 | 100 | 150 | 200

1,0% Zr 2% Cu /HZSM-5 (kat. 1)

Gostaricilor

Reaktorun temperatur,°C 380 | 400 |420 |440 460
Katalizatorun ¢iximu, kiit. % 74,2 | 76,8 |78,8 80,2 82,1
Katalizatin karbohidrogen tarkibi, kiit.%0-i
n-parafin+naften k/h 28,0 | 314 |37,2 39,2 43,5
Izoparafin k/h 41,4 | 39,8 35,1 33,2 30,8
Olefin k/h 0,9 16 |3,6 52 6,0
Aromatik k/h 29,7 | 27,2 (24,1 (224 19,7
Benzol 1,2 1,3 |1,7 1,9 2,3
Oktan odadi (TM) 91,6 | 88,1 (84,3 (80,2 76,8
1,0% Zr 2,0% Cu 1,0% B/HZSM-5 (kat 2)
Reaktorun temperaturu, °C 380 | 400 (420 |440 460
Katalizatorun ¢iximu, kiit.% 78,2 | 79,3 |82,1 |84,5 85,6
Katalizatin karbohidrogen tarkibi, kiit.%0
n-parafin+naften k/h 28,7 | 29,2 31,4 32,7 35,5
Izoparafin k/h 435 | 428 (41,9 (40,8 40,1
Olefin k/h 0,7 1,2 |1,6 2,1 2,7
Aromatik k/h 27,1 | 26,8 (25,1 |244 21,7
Benzol 0,8 1,1 |14 1,9 2,3
Oktan adadi (TM) 94,2 | 935 (91,2 (88,4 85,1

Katalizatin ¢iximin1 yiiksok saxlamagq ti¢iin tocriibalorin gedisindo
reaksiyanin temperaturu 380°C-don tadricon 460°C-ya gador qaldi-
rilmigdir. Bimetallik 1,5% Zr 2% Cu//HZSM-5 (Kat. 1) istirakinda
380-460°C temperatur intervalinda katalizatin ¢iximi 74,2-82,1 Kut.
%-1 togkil edir. Bu katalizatorun islomo miiddoati 50 saatdan ¢ox ol-
duqda katalizatin torkibinds izoparafin vo ARK-nin miqdart miihiim
doracodo azalir. 200 saat islomo miiddotindo katalizatin torkibindo
izoparafinlorin miqdar1 41,4 kut.%-don 30,8 kiit.%-ns, ARK-nin
miqdari is9 29,7 kiit.%-dan 19,7 kiit.%-na qadar azalir. Bu sababdon
katalizatin OO (TM) 91,6-dan 76,8 punkta diisiir.

Bimetallik 1,5%Zr2%Cul% B//HZSM-5 (Kat. 2) katalizatoru isti-
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rakinda homin soraitdo katalizatin ¢iximi daha yiiksok olur vo 78,2-
85,6 kut.%-i toskil edir. Kat. 1 ilo miiqayisodo Kat. 2 daha stabil
isloyir. 20 saat islomo miiddotindo katalizatin torkibindo izoparafinlo-
rin miqdar yiiksak saviyyado olur va 40,1 kiit.%-i toskil edir.

Bimetallik KT-2 katalizatorunun yiiksok stabilliyo malik olmasi
hidrogen gazinin istiraki olmadan katalizatoru stasionar lay texnolo-
giyasi ilo istismar etmok olar. Regenerasiyasiz 200 saat islomo miid-
dotindon sonra katalizatorun sothinds tadricon koks yigildigindan
onun dezaktivlogmosi donon xarakter dasiyir: 500°C-do 2 saat miid-
dotindo oksidlosdirici regenerasiyadan sonra katalizator ilkin aktiv-
liyini tam barpa edir.

NOTIiCOLOR

1. Ilk dofa olaraq yiingiil benzin fraksiyalarin izomerlosmo prose-
sindo genis masamoli Y vo orta mosamali ZSM-5 seolitlori osasinda
polimetallik biseolit katalitik sistemlorin katalitik tosir ganunauygun-
luglar1 Gyronilmis vo gostarilmisdir ki, nadir torpaq, eloco do kegid
metallar1 ilo seolitin struktur ndviiniin uzlasmasi yolu ilo katalizato-
run izomerlosmao aktivliyini vo segiciliyini artirmaq olar.

2. Miioyyon edilmisdir ki, iki cox yiikli kationla (Ca%", La*",
Ho%") vo kegid metallart ilo (Pt, Ni, Ge, Co) modifikasiya olunmus
bi- vo polimetallik seolit vo biseolit katalizatorlart n-C5-C8 parafin
karbohidrogenlorin vo yiingiil benzin fraksiyasinin izomerlogsma pro-
sesindo yiiksok izomerlosdirici aktivlik gdstorirlor. Izomerlogmonin
aktiv morkozlori 178,7-186 mkmol/q qatiliglt orta qiivvatli tursu mor-
kozlori (95<E<135 kC/mol) hesab olunur.

3. Yiingiil benzin fraksiyalarin izomerlosma yolu ilo motor yana-
caqlarin yiiksok oktanli komponentlorin alinmasi prosesinda Y vo
ZSM-5 seolitlorin vo onlarin uzlagsmasi asasinda bi- vo polimetallik
katalizatorlarin katalitik tosirinin qanunauygunluqglart dyronilmisdir.
Gostorilmisdir ki, metalseolit katalizatorlarin izomerlogsma segiciliyi
seolitlorin qurulus xiisusiyyatlori, tursu morkozlorin qilivvesi va qati-
1181, modifikasiyaedici metalin tobisti, miqdar1 va seolitin masama-
lorinda omologalon intermediatin qurulusu ilo toyin olunur. Y vo
ZSM-5 seolitlorin optimal nisbatinds (4:1) bimetallik biseolit katali-
zatorunu (0,5 Pt 0,8 NTE-CaY-HZSM-5) 0,1-0,15 kiit.% miqdarinda
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germanium ilo modifikasiyast 300°C-do izoparafinlorin miqdarin
62%-5 godoar, qazokondensatin benzin fraksiyasinin OO 86-a qodor
artmasina imkan verir.

4. Miisyyon olunmusdur ki, orta masamoli ZSM-5 seoliti asasinda
Pt-torkibli ~ polimetallik ~ katalizatorlar ~ yalniz =~ n-pentanin
izomerlogsmosindo  yiiksok izomerlosdirici  aktivlik  gdstorirlor.
Genismosamoli Y seoliti osasinda polimetallik katalizatorlar iso Ce-
C7 n-parafin va ylingiil benzin fraksiyalarin izomerlogsmasinds yiiksok
aktivliyo malik olurlar.

5. ik dofa olaraq kecid metal (Cu, Zn, Fe, Co, Ni, Zr) vo qeyri
metallarla (B,P) modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti osasinda bi-
metallik katalizatorlar hazirlanmis vo onlarin fiziki-kimyavi xassolori
va hidrogensiz miihitdo gazkondensatin diizdistillo benzinlorin zon-
ginlogdirilmasinds todqiq olunmusdur. Gosteorilmisdir ki, diizdistillo
benzin fraksiyasindan yiiksok oktanli komponentlorin alinmasi pro-
sesindo katalizatin ¢iximi, izoparafin, ARK-in migdar1 vo OO ZSM-5
seolitin torkibindo modifikasiyaedici metalin vo geyri-metalin tobisti
vo miqdari ilo nizamlanir. On yliksok katalitik aktivlik bimetallik Zr-
Cu-B(P)-HZSM va Zr-Co-B(P)-HZSM Kkatalizatorlar1 gostarirlor:
onun istirakinda alinan 94,2 (TM) OO-li benzin fraksiyasi ARK-in
(<30,0%), benzolun (0,8-1,1%) va olefinlarin (1,2-2,1%) miqdarina
gora «Avro-4» vo «Avro-5» avtomobil benzin sinfina dair toloblora
cavab verir.

6. 1lk dofo olaraq kegid metal (Cu, Zn, Ni, Co, Fe, Zr) vo qeyri-
metallarla (B, P) modifikasiya olunmus ZSM-5 seoliti osasinda
bimetallik katalizatorlar hazirlanmis vo miioyyon olunmusdur ki, bu
olavalorin 0,5-2,0 kiit.% miqdarda slavo olunmasi seolitin qiivvotli
brensted tursu markozlorin zsiflomasina vo yeni daha qiivvatli lyuis
tursu markozlorin amalogolmasine vo zonginlogsmis benzin fraksiya-
sinda izoparafin karbohidrogenlorin miqdarinin artmasina sabab olur.

7. Miiloyyon olunmusdur ki, modifikasiya naticesindo katalitik
xassalorin dayismasi tursu markazlorinin yenidon paylanmasi va yeni
aktiv morkozlorin yaranmasi ilo slagadardir: Brensted tursu morkoz-
larinin gatiliginin va qiivvasinin azalmasi, yeni tocrid olunmus Me",
Me-O novlii lyuis tursu morkazlorinin vo metallik morkozlorin ya-
ranmast vo bu markazlorin benzin fraksiyasinin torkibins daxil olan
n-parafinlorin izomerlosmasi vo naftenlorin  dehidrogenlognmasi
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reaksiyalarinda istiraki.

8. Tk dofo olaraq gostarilmigdir ki, HZSM-5 seolitin 1,5% Co;
1,0% Zr va 1,0% B ilo promotorlagmasi 350-380°C temperatur inter-
valinda qaz kondensatin diizdistillo benzin fraksiyasinin zonginlosdi-
rilmasindos maye mohsulun ¢iximinin artmasina, katalizatda izopara-
finlorin miqdarinin yiiksolmasino vo katalizatorun 200 saat stabil is-
lonmosine imkan verir. izoparafinlorin (40,1-43,5%) ARK-in (24,4-
27,1%), benzolun (0,8-1,1%) va olefinlorin (1,2-2,1%) miqdarina
goro alman 94,2 (TM) oktan odadli benzin fraksiyasi «Avro-4» vo
«Avro-5» avtomobil benzin sinfinin toloblorino tam olaraq cavab
Verir.
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