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micro level, the explanation of their cause based on the structural unit of the "electron atom"
has not been studied.
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Xilasa: ZSM -5 tipli yuksak silisiumlu seolitda metanin oksidlasdirici olmayan aromatik
karbohidrogenlora  cevrilmasi  todgiq  edilmisdir. ~ Ammonyakin  temperatur  ilo
programlasdiriimis  desorbsiya  tisulundan  istifado  etmoklo  katalizatorlarin  tursu
xususiyyatlari miayyalosdirimisdir. Re / ZSM -5 vo Re - Mo / ZSM -5 katalitik sistemlarinin
mikro strukturu vo torkibi transmissiya elektron mikroskopiyast ilo tadgiq edilmisdir .
Gostorilmisdir ki, Mo -torkibli seolitin renium ilo modifikasiyasi onun aktivliyinin artmasina
Vo metan dehidroaromatizasiya reaksiyasinda sabitliya sabab olur.
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Giris

Yataqlardaki mosal qurgularinda yandirilmaq ovazins, tobii vo Somt neft qazlarinin
giymotli kimyavi mohsullara ¢evrilmasi proseslorinin inkisafi ostraf muhito monfi tasirlori
azaltmaqla yanasi, qiymotli karbohidrogen xammalimin itkisinin qarsisin1 alacaq osas
komponenti metandir. Keg¢id metal ionlar1 ilo modifikasiya olunmus seolit katalizatorlarinda
metanin oksidlosdirici olmayan aromatik karbohidrogenlora ¢evrilmasi prosesi an ¢ox maraq
dogurur, bu prosesda aktivliyina gors asagidaki siralarda yerlosir:

Mo >W > Fe > >V > Cr [ 1]. Magalo [2] seolitin (NH4)2ReO4-4H>0 sulu moahlulu ila
hopdurulmast vo ardinca niimunalorin klasifikasiyast ilo oldo edilon Re/ZSM-5
katalizatorlarinda metanin ¢evrilmasi prosesinin éyranilmasinin naticalorini tagdim edir. 500 °
Qeyd olunur ki, metan dehidroaromatizasiya reaksiyasinda Re -torkibli seolitlorin aktivliyi
Mo/ZSM-5 katalizatorlarinin aktivliyi ilo miqgayise edilir. Bir sira fiziki xassalora gora renium
VI grupun odadavamli metallarina (molibden, volfram), hamginin platin qrupunun metallarina
yaxinlagir. Orima ndqtasine goro Re metallar arasinda volframdan sonra ikinci yeri tutur.
Moasalon, benzinin yliksok oktanli komponentini istehsal etmok (¢ln istifado edilon renium-
platin katalizatorlar1 neft emali proseslori Ugun katalizatorlarin istehsalinda osas
komponentdir. Qeyri-oksidlosdirici metanin gevrilma katalizatorlarinin asas problemi onlarin
proses zamani siiratlo deaktivlosmoasidir. Foaliyyati vo sabit isloma muddatini artirmaq ti¢iin
onlar muxtalif metallarla modifikasiya edilir: La, Pt, V, Fe, Zn, Co, Ni va s. [3-6]. Mo vo
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Re nanotozlarindan (NSP) istifado edorok bark fazali sintez yolu ils alds edilmis Re / ZSM -5
vo Re -Mo/ ZSM -5 Kkatalizatorlarinda metanin oksidlosdirici olmayan aromatik
karbohidrogenlara ¢evrilmasinin tadqiqatlarinim naticalori tagdim olunur .

Mo vs Re toz istifado edorok bark fazali sintez yolu ils aldo edilmis Re / ZSM -5 vo Re
—Mo tozlarindan istifado edorok ZSM -5 katalizatorlarinda metanin oksidlosdirici olmayan
aromatik karbohidrogenlora gevrilmasinin todqiqatlarinin naticalori tagdim olunur .

Katalizatorun foaliyysti onun hazirlanma tsulundan vo aktiv markazlorin barabar
paylanmasindan asilidir.

Hor hansi bir katalizatorun hazirlanmasi bir sira miirokkab marhalalari ohata edir,
onlarin ¢oxu tam basa disiilmiir. Notico etibar1 ilo hazirlanma soraitinin ciizi doyismosi
katalizatorun xassalorindo kokli doyisikliklora sobob ola bilor. Bu baximdan katalizatorun
hazirlanmast maorhoalosindo osas mogsad onun muoyyan edilmis sabitlik vo segicilik
gOstariciloring nail olmaqdir. Metal komponentlarini bir nec¢s yolla seolito daxil etmoak olur.

- ritubat tutumuna goro hopdurma, bu zaman seolits hesablanmis metal miqdar1 slava
edilir;

- doymus metal mohlulu ilo hopdurma, sonra buxarlanma;

- bimetalik katalizatorlarin hazirlanmasi tigiin istifads edilon birge hopdurma

- MoOs va seolitin fiziki (mexaniki) qarisdirilmas,

- — seolitin tursu saholori ilo metal arasinda ion miibadiloasi.

Eksperimental hissa

Re / ZSM -5 vo Mo / ZSM -5 katalizatorlar1t ZSM -5 seolitinin H formasinin (molyar
nisbati SiO 2/ Al 2 O 3 = 40) va molibdenin (NH4)6Mo07024-4H20 duzu ils vo Re tozlar1 2
saat orzindo KM -1 top titroms doyirmaninda quru mexaniki garigsdirmaqla bark fazali sintez
yolu ilo hazirlanmigdir. Molibdenin tozu seolitin torkibinds 4% toskil edir. Noticodo qarisiq 6
saat orzindo 540°C temperaturda Kklasifikasiya edilmisdir. Tikici agent kimi
psevdobemit(PB)(AIOOH) gotiiriilmisdir.

Tikici agentlo birlikdo katalizatorlar iki tisulla alinmusdir. Birinci halda, artiq
hazirlanmis katalizatora 4,0% Mo/ZSM5 (metod 1) PB olavs edildi, ikinci halda iso Molibdat
duzunun tozu, HZSM5 seolit vo psevdobemit PB eyni vaxtda garisdirild: (2-ci Usul). Azot
tursusunun sulu mohlulu 10 q seolits 0,2-0,5 q nisbatinds hartorafli qarisdirildigdan sonra
katalizatorlarin quru tozlarmin almmus qarisiqlarina olave edilmisdir (peptizasiya
tisulu).Hazirlanmis katalizatorun torkibindoaki tikici agent 10, 20, 30 % kitlo pay1 ilo daxil ola
bilor. Biz isdo 20% Kkitlo pay: ilo psevdobemit olavo edorok hazilamisiq. Katalizator
nimunalori diametri 2 mm olan PTFE kalip vasitasilo goliblonmisdir. Havada nom ¢okmamasi
iiclin otag temperaturunda 24 saat miiddoatinds ekskatorda qurutdugdan sonra 100°C 8 saat
miiddatinds qurutdugdan sonra 540°C ya godor kozordilir. Katalizatorlar diametri 2 mm vo
uzunlugu 4 mm olan granullar soklinds olur.

Alinan niimunalorin keyfiyyatina 1Q spektroskopiyasi ilo nozarot edilir. IQ spektrlori
Nicolet 5700 IR Furye spektrometrindo 2000-400 sm? diapazonunda geydo almib.
Katalizatorlarin tursu xassalori ammonyakin temperaturla idars olunan desorbsiya (TPD) ilo
mioyyan edilmisdir ki, bu da tursu sahalorinin saymni va giic paylanmasmi miiayyan etmoya
imkan verir. Todgig olunan nlmunolords tursu sahslorinin konsentrasiyast desorbsiya
zirvolorinin fiksasiyasi zamani desorbsiya edilmis ammonyak miqdarmdan miisyyon edilmis
va 1 q katalizator Gglin mikromolla ifads edilmisdir.

Katalizatorlarin xiisusi soth sahasi SORBTOMETRM alstindon (istehsalgt ZAO
KATAKON, Rusiya) istifado edorok asagi temperaturda azotun adsorbsiya edilmasi ilo
Olculdi. Nimunalarin xususi ssth sahasi coxnodqgtali BET Usulu ilo hesablanmigdir. Hocm vo
mosama Olgsti P/P0=0,99 nisbi tozyiqds adsorbsiya vo desorbsiya izoterm molumatlarindan
BJH modelindan (Barett Joyner Halen da) istifado edilmoklo mioyyan edilmisdir. Xiisusi sath
sahasini tayin edarkan sohv 5% rel idi.
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Metanin oksidlagdirici olmayan g¢evrilmasi (tomizlik 99,9 vol.%) axin tipli laboratoriya
qurgusunda 750°C temperaturda, 1000 saat™ kosmik gidalanma sirstinde vo atmosfer
tozyiqinds kvars reaktorundan istifado etmoklo hoyata kegirilmisdir. Reaksiya mohsullar1 qaz
xromatoqrafiyasi ilo tohlil edilmisdir.

Sokil 1-do seolit torkibli katalizatorlarin 1Q spektrlori gostorilir, buradan gériine bilor ki,
bitiin niimunalor 550-560 sm™ bolgasinds udma zolagina malikdir, bu da [SiO4] Vo [AlO3]
tetraedrina uygun golir. Bu zolagmn vo 450 sm? diapazonda olmasi niimunalori ZSM5
struktur tipli seolitloro aid etmays imkan verir. Tarkibindo 20% PB olan katalizator ¢un
MoOs-2 uygun golon 900 sm™ udma zolagmin vo 450 vo 550 sm™ bélgasinde udma
zolaqlarinin olmasi torkibindo Mo va seolit torkibli katalizatorlar1 hazirlandiqda kdzardilon
zaman kristal qurulusunun qorundugunu gostorir.
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Sakil 1. Katalizatorlarin 1Q spektrlari: HZSM5 (1); 4,0% Mo/ZSMS5 (2); 4.0%

Mo/ZSM5/20% PB (3)

INUITIUTIDISTIN  KTISTALIZL DDV VO 4DV  SIIT UUIYSSIUD  Uudmd  zolaguarinim  Opuk
sixliglarinin nisbatindon muiosyyan edilmisdir [13]. Na soklinds sintez edilmis seolit 100%-2
borabar kristalliq deracasine malikdir. Struktur smalo gotiron agentin (heksametilendiamin)
tizvi daxilolmalarini aradan qaldirmagq tigiin 540 ° C-ds kalsinasiya edildikdon sonra kristalliq
83% -o godor azalir. Aktiv H formasmi aldo etmok ii¢iin seolitin sonraki dekatasiyasi vo
kalsinasiyas1 kristalligin 80%-o Qodor azalmasina sabab olur. Bu onunla slagedardir ki,
sablonun c¢ixarilmasi va seolitin H formasina c¢evrilmosi {iclin lazim olan termik emallar
zamani onun kristal qurulusu miisyyan migdarda amorf faza omalo goalmokla gisman mohv
olur. Molibdenlo modifikasiya olunmus seolitin kristallikliyi kozordildikdon sonra 77%-o
godor azalmisdir ki, bu da aliminium molibdat Al(M00Os) fazasmin omolo galmosi
noticasindo onun kristal qurulusunun pozulmasi ilo olagedardir [14]. Hazir Mo/ZSMS5
niimunasina baglayicinin alava edilmoasi do onun kristalliq deracasinin dayismasina gotirib
cixarir, alave edilmis baglayicinin miqdar1 isa ona tasir etmir. Beloliklo, baglayici ilo butiin
Mo torkibli seolit katalizatorlar1 72%-o barabor kristalliq doracasine malikdir.

1-ci isulla alman niimunolorin mexaniki mdéhkomliys goro smaqlar1 gostordi Ki,
katalizatorda baglayicmin miqdarinin  10%-don 30%-0 Qodor artmasi onun mexaniki
moOhkomliyinin artmasma sabob olur. Miqayise iigiin, 20% baglayici olan, lakin peptizator
olmadan hazirlanmig katalizator qranullarmmn giiciinii  oyrondik. Peptizasiya usulu
katalizatorlarin giic xiisusiyyatlorini yaxsilasdirir.

Orijinal vo doyisdirilmis seolitlorin vo muxtolif migdarda baglayici maddo olan
Mo/ZSM5 nilimunalarinin tursu xassalorinin todqiqatlarinin naticalori sokil 2-do 6z oksini
tapmugdir.
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Sokil 2. Katalizatorlarin TD spektrlaori: HZSM5 (1); 4,0% Mo/ZSM5 (2); 4,0%
Mo/ZSM5/10% PB (3); 4.0% Mo/ZSM5/30% PB (4)
0

Termal desorbsiya ayrilori ilkin seolit HZSM5-in aydin sokildo mug)%/an edilmis
maksimumlar1 olan iki zirvoys malik oldugunu gostarir. Odobiyyat molumatlarina gérs [18,
19] yuksok temperatur pik ndqtesi Bronsted tursusu sahalorine aiddir. Molibden nanotozunun
seolito alava edilmasi onun Bronsted tursulugunun azalmasina gatirib ¢ixarir ki, bu da Mo-
nun seolitin kanallarma miqrasiyast vo hazirhq zamam katalizatorun kalsinasiyasi
morhoalasinds onun Bronsted tursusu yerlari ilo qarsiligh tasiri ilo baghdir [5]. Katalizatorda
baglayicimin miqdarmin artmasi asagr vo YUksok temperaturlu tursu sahalorinin
konsentrasiyasmin azalmasina sabab olur. Bunun sababi, orijinal AI203 niimunasinds yiksok
silisiumlu seolitlo migayisado ham zaif, hom do giiclii tursu sahoslorinin daha az olmasidir.
Bundan olava, malumdur ki, torkibinds seolit vo baglayict olan katalizatorun kézordilmsi
zamani aliminium oksidi ilo seolit arasinda yeni kimyovi baglar amolo golir ki, bu da
katalizatorun tursu xiisusiyyatlorinin doyismasine sabab olur [20].

Toadgig olunan katalizatorlar izorinds metanin ¢evrilmasi mahsullarinin tarkibinin tahlili
gostordi ki, onlar asasan etan, etilen, benzol va naftalinlo tomsil olunur. Bu mohsullarin an
boyiik miqdar1 katalizatorun isinin ilk 20 dagigasi arzinds amals galir Todgig olunan bdtin
katalizatorlarda metanin ¢evrilmasi zamani amals galon etan vs etilenin tmumi mohsuldarhig:
0,2-0,3% arasinda doyison yaxin doyoro malikdir. Metanin ¢evrilmasinin osas maye
mohsullar1 benzol va naftalindir. Benzolun maksimum ¢ixis1 katalizatorda baglayici olmadan
miisahido edilir va 6,6% toaskil edir (sok. 4). Mo/ZSM5 niimunasina psevdoboehmitin slava
edilmoasi ham benzolun, ham da naftalin mahsuldarliginin azalmasina gatirib ¢ixarir ki, bu da
katalizatorun aktiv komponentinin durulagsmasi ilo baghdir. Belo ki, katalizatorda baglayici
konsentrasiyanin 10%-don 30%-o godar artmasi ilo benzolun ¢ixis1 6,6%-dan 2,8%-o godor
azalir. Naftalin maksimum ¢iximi1 baglayicisiz Mo/ZSMS5 katalizatorunda da miisahido edilir
Va 2,9% toskil edir. Mo-tarkibli seolita baglayici alavs edildikds, naftalin amolo golmasi azalir
Vo an shamiyyatlisi 30% PB-nin daxil edilmasi ils.

Natica

Aparilan todgigatlar gostormisdir ki, baglayicinin tobisti vo onun totbigi tGsulu donover
katalizatorlarm faktura xiisusiyyatlorina tosir gostorir. Pseudoboehmitin miqdarmin artmasi
katalizatorun xususi Sothinin artmasina vo tursulugunun azalmasima sobob oldu. Katalizatorda
baglayicinin torkibinin artmasi ilo donovarlogdirilmis niimunslorin mexaniki méhkomliyi artir,
metanin aromatik karbohidrogenlora gevrilmosi zamani onlarmn katalitik aktivliyinin azalmasi
miisahido olunur. Mduoayyan edilmisdir ki, baglayicinin daxil edilmesi isulu metanin
oksidlogdirici olmayan g¢evrilmosindo amolo golon katalizatorlarin aktivliyino shomiyyatli
doracada tosir etmir.
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NCCIEJOBAHUME KOHBEPCUU METAHA B HEOKUCJIAIOIIHUE
APOMATHYECKHME YIVIEBOJAOPO/IbI C YHACTUEM
METAJUICOAEPKAIIUX HEOJIMTHBIX KATAJIN3ATOPOB

Ab6oynnaesa Kamana Caopaooun kuizel, Anexoaposa I'tonens Axnep Kool
Pe3tome

HccnenoBana KOHBEpCHsS METaHAa B HEOKUCISIONMIME apOMATHYECKUE YTIIEBOJIOPOJIBI B
BBICOKOKpEMHHUCTOM 1eosute Tuna ZSM-5. KucinoTHele CBOMCTBa KaTaau3aTOpOB
OTpENeNsiIi  METOJOM  TEeMIIepaTypHO-IIPOrpaMMHUPOBAHHON  JecopOuuu  aMMHuaka
MHUKpPOCTPYKTYpPY M COCTaB KaTaJlUTHYeCKUX cucTteM Re/ZSM-5 u Re-Mo/ZSM-5
HCCIIEIOBAIM METOJIOM MPOCBEUYMBAIOIIECH AJIEKTPOHHOM MUKpockomnuu. I[lokazaHo, 4rto
Moaudukaus Mo-coaepikaliero eojuTa peHUeM MPUBOIUT K MOBBIIIEHUIO €0 aKTUBHOCTHU
1 CTaOMIILHOCTHU B PEAKIMU JETUIpOapoOMaTH3allii METaHa.

STUDY OF THE CONVERSION OF METHANE TO NON-OXIDIZING
AROMATIC HYDROCARBONS WITH THE PARTICIPATION OF METAL-
CONTAINING ZEOLITE CATALYSTS

Abdullayeva Kamala Sadraddin, Alakbarova Gunel Akpar
Summary

The conversion of methane to non-oxidizing aromatic hydrocarbons in ZSM-5 type
high-silica zeolite was studied. The acidic properties of the catalysts were determined using
desorption method of ammonia, which is programmed to temperature. The microstructure and
composition of Re/ZSM-5 and Re-Mo/ZSM-5 catalytic systems were studied via transmission
electron microscopy. It has been shown that the modification of zeolite containing Mo with
rhenium leads to an increase in its activity and stability in the methane dehydroaromatization
reaction.
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