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1-Naftolun etanolla alkillagma reak.nyasmdastrkomum tarkibli smtenk mordemtlarm katalitik

xassalori tadqiq edilmis va bu reaksivanin

va iftkatorun

ganhgimn optimal qiymatlorinin uygun olarag SiOyALO;= 18 va ]5 kitls % taskzl etdiyi
mulgyyon edilmisdir.Homin katalitik sistemin igtiraki ilo> a-nafiolun etanolla alkillasma

reaksiyasina  texnoloji

rejimin - parametrlarinin  (temperatur,

hacmi  sirat va xammal

komponentlarinin mol nisbati) tasiri yranilmis, proses zamam bay veran asas vo yan

cevrilmalorin xarakteri arasdirilmigdir. Miiayyon edilmisdir ki, 1

oo, op gy
1f etil

glarinin

alverigli sintezi 320-360°C temperatur hiidudunda, hacmi siratin 1.0-1.5 st' giymatlarinds ve
xalmmaldala metanolun naftola nazaran 5-6 dafo cox mol nisbatindsapariimahdir. 1-340°C,+1.0
st', v=1:5mol/mol saraitds cevrilmis naftola gora hesablanms 2-etil-1-naftolun ¢ixim: 87.6%,

1-nafiolun konversiyasi isa 40.3% olur.
Agar sazlar:
naftol,selektiviik, ¢uxim.

Naftollanin ~ C;-Caalkil  tSramalori
agqarlar, boyalar, baytarhgda isladilon K
vitaminlsrin alinmasinda istifads olunur [1-2].

1-naftol etanol, alkillasma, mordenit, katalizator, 2-etil-1-naftol, 4-etil-1-

GIRIS

Alkilnaftollan almaq ligiin perspektivli
sayilan isullardan biri da naftollarin spirtlarls
alkillasmo reaksiyasina osaslanir. Bu isul

Naftalin va alkilnaftalinlorin oksidlogms, praktiki shamiyyat kasb etsa ds onun tedqiqi
sulfolasma, oksidlagdirici dekarboksillomo istiqamoatinds aragdirmalar az apanlmigdir [3-
proseslaring, hamginin tetralonlarin 4]
dehidrogenlagmoa reaksiyasina ssaslanan bu Magalada 1-naftolun etanolla
mohsullann alinma dsullant bir sira qusurlann  alkillosma  reaksiyast ilo etilnaftollarin
(goxmorhslalik, kanar istehsallarin ~ sintezinin naticaleri verilir.
movcudlugu, kapital xarclorinin  artmast)
olduguna gérs genis yayilmamigdir.
TOCRUBI HiSS?
Tacribbslor axan novll reaktor il xromosorb W Uizarino 10% Karbovoks

tachiz  edilmis  laborator ~ qurgusunda
katalizatorun sabit iy rejiminds 1saat arzinda
apanlmig,  alinan mohsullarin  analizi
xromatoqrafik ~ va  spektral  isullarla
apanlmugdir.Naftol va onun etil
homologlannin  analizi  kombina edilmis
kalonda (3.6m x 4.0 mm) hayata kegirilmigdir.
Kalonun baslangic 1/3 hissasinin tizarina 10
M  hopdurulmustselit 545
yerds qalan hissasing isa

%  Apiezon
doldurulmus,

20Mhopdurulmus fazayerlogdirilmisdir. Analiz
120-240°C temperatur hitdudlarinda
temperaturun 8°C/daq stirati ilo aparilmugdur.
Qazdasiyicr kimi heliumun sorfi 60 ml/dsq
olmus, nisbi xsta isa  3.0% toskil
etmigdir.Vakuum rektifikasiyasi ilo  alinan
tomiz (= 99.0%) reaksiya mohsullarinin
spektral analizi UR-20 vo M-80 cihazlarinda
aparilmigdir.
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NOTICOLOR VO ONLARIN MUzAKIRDSt

Tedgiqatin  ilkin ~merhalesinds  1-
naftolun etanolla alkillogms reaksiyas: sintetik
mordenitlar igtiraki ilo tadgiq edilmis,
seolitdoki aliiminiumsuzlasma dsracosinin va
modifikatorun gatiigimn alinan gdstaricilors
tosiri Syranilmigdir. Miisyyan edilmigdir ki,
modulu  (x=Si0»AL,O;) 18 olan H-
mordenitdaki sirkoniumun qatiliimn 1.5 kitls
%-togkil edan niimunasi daha yitksak katalitik
xasaler gdstarir.

Daha sonra 1.5 kiitle% Zr,H-mordenit
istiraks ilo 1-naftolun etanolla qarsiigh tosiri
300-400°C temperaturda,0.5-2.0 st’ haemi
surotds vo 1-naftolun etanolla olan mol
nisbatinin  1:2+8  hiidudlannda  todqiq
edilmigdir. Tocriibalor azot miihitinds hayata
kegirilmig vo onun sarfi bir litr katalizator
figlin saatda 600 litr olmugdur.Baglangic Na-
mordenit igtiraki ilo 1-naftolun etanolla
qarsihigh tesiri praktiki olaraq bas vermasa
do,H-mordenit va xiisusan da,sirkoniumla
modifikasiya olunmus seolit katalizatoru bu
reaksiyada ytiksak katalitik xassaler niimayis
etdirmigdir.1 vo 2 sayh cadvallards vo gokilda

l-naftolun etanolla alkillagma ref).ksiyasma
temperatur, verilon xammalin hocmi siirati va
xammaldaki komponentlarin mol nisbatinin
tosiri gbstarilmig,cadvallarda homginin alinan
Katalizatlarin kimyavi tarkibi da verilmigdir. Bu
naticalorin tohlilinden aydin olur ki, 1-naftolun
etanolla qarsiliql tasiri milrokkab olub, bir sira
kimyavi gevrilmslorin bag vermasi ils
milsahids olunur. Katalitik garsiligh  tasir
noticosinds  torkibinds  oksigen  olan
birlogmalar, naftalinin metil vo etilhomologlan
va identifikasiya olunmamig maddaler almir.
Sonuncunun torkibinds xammal
komponentlarinin kondenslasms mshsullarina
da, o ciimladan, perilenquruluslu birlasmalars
da rast golinir.

Torkibinds oksigen olan mshsullara 1-
etoksinaftalin, 2-etil-1-metoksinaftalin, 2-etil-
1-naftol, 4-etil-l-naftol, dimetilnaftollar, 1-
okso-2,2-dietil-1,2-dihidronaftalin aiddir.
Naftalinin  alkilhomologlan  gangsiginda
naftalinden bagqa 1,2-dietilnaftalina va boazi
metilnaftalinlorp do rast golinir.Qaz halinda
olan mohsullar igarisinds dietilefiri, etanal,
karbon oksidlsri v karbohidrogenlar ds olur,

Cadval 1.Zr,H-mordenit katalizatoru igtiraki ilo 1-naftolun etenolla alkillogms reaksiyasina
temperaturun tasiri. Reaksiya soraiti:v=1. 0 st”, ¥ =1:6 mol /mol
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Ne | Alinan katalizatin kimyavi tarkibi, kitla Temperatur, °C
Y%-la 300 340 380
1 | 1-etoksinaftalin 3.0 04 -
2 | 2-etil-1-nafiol 7.6 16.2 214
3 | 4-etil-1-nafiol 03 1.0 1.9
4 | dietilnaftollar - - 1.0
5 | 1-okso-2,2-dietil-1,2-dihidronaftalin 0.8 0.4 -
6 | naftalin - - 1.0
7 | 1,2-dietilnaftalin 0.4 1.0 3.0
8 | alkilnaftalinlor - 0.5 0.8
9 | identifikasiya olunmamg maddslsr - 0.3 0.5
10 | gevrilmoysn 1-naftol 29.0 23.0 12.5
11 | gevrilmayan etanol 472 40.3 28.9
12 |su 5.0 8.5 10.0
13 qaz+.itld 6.7 8.4 19.0
14 | Comi 100 100 100
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Zr, H-mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-
naftolun etanolla alkillogms  reaksiyasina
temperaturun tssiri daha goxdur. Gériindiiyt
kimi asag temperaturda (300-340°C) bu
reaksiyadan asasan torkibinds oksigen olan
birlogmalar, xtisusen dal-etoksinaftalin, 2-etil-
1-naftol, 4-etil-1-naftol, dimetilnaftollar smala
galir (cadvall). Bu zaman asagida gstorilmis
reaksiyalarin bag verdiyi tasdiq edilmigdir.

H-mordenitlo milqayisads  sirkoniumla
modifikasiya olunmus mordenit istiraki ilo
alinan oksobirlagmalarin qatilign gox deyildir.
Katalizatlarda bu birlagmalarin agag1 miqdarda
olmasi ¢ox gliman ki, Zr,H-mordenit istirak:

OCzH; -

OH

OH

ils onlarnin daha stiratle ¢evrilmasi ilo izah
olunmalidir.Bels ki, 1 sayh cadvalds verilmig
naticaleri  H-mordenit igtiraki ils  alinan
naticalarla [5] miiqayise etdikds aydin olur ki,
320-360°C  temperaturda  sirkonium ils
modifikasiya olunmus mordenit istirakinda
aliman  reaksiva  mohsullarinda  okso-
birlogmalarin qatiliglan 5+10 dafs az olur va
0.4-0.8% toskil edir.300°C temperaturda
26.5% selektivliklo alinan 1-etoksinaftalinin
¢iximi 380°C-ds hega enir. Bu zaman 2-etil-1-
naftolun selektivliyi uygun olaraq 67.3%-den
87.6%-3 qalxur.

C:Hs
+ C;HsOH B = OH
—H;
: 2Hy
C;H{OH OO

oS

CaHs

—H0
CoHs

K.%
- 100

i $rs hesablanmig
Sakil. Temperaturun 1- naftola g 5
t8romolarinin (2), metilnaftollarn (3) giximina va o-na

340

380 T°C

1- etoksinaftalinin (1), naftalin Ya onun alkil
folun konversiyasina (4) tasiri.
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Temperaturun  300-dan 340°C-o  qadar
artmas: katalizatda naftalinin etilhomologlanimn
miqdanm da goxaldir. Bu birlagmoalara goére
reaksiyanin selektivliyi togriban iki dofo artaraq
340°C-ds 5.0% taskil edir (sakil). Temperaturun
sonraki arim 2-etil-1-naftolun smala galmasina
monfi tasir gbstarir. Bels ki, reaksiyamn bu
mohsula gbra selektivliyi 360°C-do  71.6%,
380%C-ds iso 68.8% toskil edir. Temperaturun
artmasi ila katalizatdaki naftalinin
etilhomologlarinin miqdan goxalmaga baslayir.
Bu birogmolor 1-naftolun etanolla qarsiigh
tasirinin asas mohsullarina gevrilirlar.

Sokildon gdriindilyli kimi temperaturun
alinan  oksigenli reaksiya mohsullanmn
selektivliyina tasiri demaraghdir.Beloki, 300°C-
ds alman 2-etil-1-naftol vo 4-etil-1-naftol
qangigna gora reaksiyamn tmumi selektivliyi
70.0% oldugu halda 340°C-ds bu gostarici
93.0%-0 galxir. Temperaturun sonraki artimi
(380°C)  monoetilnafiollara  gérs  imumi
selektivliyi  74.9%-2 qader azaldr vs
katalizatlarda gisman da olsa dietilnaftollara rast
galinir (cadval 1). Digar terafdon temperaturun
340°C-don 380°C-ya qaldinlmas: naftalin va
onun alkil tBromolorina  géra  prosesin
selektivliyini 16.0%-a qadar arunr (sokil).
Temperaturun artmast 1-naftolun va etanolun

Hocmi sirotin sonrak artimi (2.0, sty 1-
naftolun konversiyamdaha 11.3% a.sagl‘.salu,
lakin bu zaman etilnaftollara gbra -reaksiyanin
selektivliyl clizi dayisir (0.4%). Bu ss‘_bsl?dan v
~1.0 st’ daha olverisli hacmi siirat kimi gabul
edilmigdir. Hocmi stiratin anmlma.51.4.-e.til-1-
naftola gora reaksiyasinin selektivliyini do
azaldir, Gorlindityt kimi ©=0.5 st” olan halda
7.0% selektivlikla alinan bu izomerin gevrilmis
naftola gora hesablanmug ¢ximi v=2.0 oldugda
3 dofodon do ¢ox azalir va 2% togkil edir.
Kontakt vaxtun azaldilmasi amals galon
oksobirlasmaya gore selektivliyi gisman artirsa
da digor mohsullara gors, xilsuson da,
alkilnaftalina g6ra prosesin selektivliyinomenfi
tasir edir.

1-naftolun etanolla alkillosma reaksiyasina
tasir gostaran diger amil xammalin torkibindoki
komponentlarin  mol nisbatidir. Xammalda
spirtin parsial tozyiqi ig dafs cox oldugda
etilnaftollara géra reaksiyanin selektivliyi daha
yiiksak qiymat (93.8%) alir ki,onun da 91.0%-i
2-etil-1-naftolun paymna dilgiir. Lakin bu zaman
1-naftolun konfersiyas: comi 24.5% tagkil edir
(cadval 2) va identifikasiya olunmamug
maddalerin, o climladen, perilen quruluslu
maddslorin  katalizatdaki miqdan xeyli artir
(2.2%). Xammalda 1-naftola nozeren etanolun
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goame, %

C
30
1.0
30

03

naftalin va | Oksibirksmo

onun alkil

wramalori

1,2diedil-

naftalin

reaksiya

7.0

4-etik-1-nafto}

o1

Cevritmis 1-nafiola gbra
2-¢tik-1-naftol

konversiyasiru da artinir, qaz halinda va perilen
quruluslu alinan mshsullarin miqdarina milsbat
tasir gdstarir.

mol nisbatinin 5 dofa artirilmas: kondenslogma
mohsullarinin  amolo  galmasini azaldir. Bu
soraitda 1-naftolun konversiyas: 15.8% artaraq

1-etoksi-
naflalin
1.6
2.1
5.
7.
]
3
3

2-¢til-1-naftolun gevrilmis 1-naftola géra
hesablanmis ¢ixumu 67.3-87.6% oldugu halda
onun g¢evrilmis spirts gére hesablanmig ¢iximu
¢ox deyildir (14.9-20.4%). Bu da prosesda
spirtin  kanar gevrilmalsrinin paymin  gox
oldugunu gostorir. Dediklorimiz 1 sayh
cadvalds verilmis maddi balanslardan da ayani
goriintir, 2-etil-1-naftolun baglangic naftola gora
hesablamis ¢iximlarina goldikds onlar kifayat

gader yliksak olub (16.6-46.4%) praktiki
shamiyyat kasb edirlor.
Verilan  xammalin  hsemi  silratinin

reaksiyamin géstaricilorins tasiri 2 sayh
cadvalds 8z aksini tapmigdir. Verilan xammalin
hocmi  strstinin 0.5 st’-don 1.0 st'-a
qaldinimas: arzu edilon haldir. Kontakt vaxtimin
azaldilmas: ilo 1-naflolun konversiyasi gismon
azalsa (6.2%) da mogsadli mshsula gora
reaksiyanin selektivliyi 83.6%-don 87.6%-a
qador artir.

40.3% olur, magsadli mahsula géro reaksiyanin
selektivliyi  iss  3.4%  azalir.Etanolun
xammaldaki mol paymun 7 dafs artinlmasi
etilnaftollara gora selektivliyi gismon (1.0%)
agag: salir. l-naftolun konversiyas: iss 8.5%
artir va 48.8% tagkil edir. Xammalda etanolun
qatiiginin sonraki artimi gabul edilmazdir. Bela
ki, v=1:9 qiymetinds etilnaftollara gérs
reaksiyanin ~ selektivliyinin gézs carpacaqg
doracada azalmasi (85.5%) miuisahids olunur.
Diizdir, bu halda I-naftolun konversiyas: artr,
lakin onun xeyli hissasi naftalinin metil vo etil
homologlarinin  alinmasina sorf olunur. Son
halda  verilmis naftola gdro hesablanmg
etilnaftollarin gixim da ytiksakdir 46.9%, lakin
miirokkab tarkibli katalizatin alinmas: onun
sonraki emalim xeyli ¢atinlogdirir vo mogsadli
mahsullann tamizliyins manfi tasir géstarir.
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40.3
332
29.0
4.5
4838
54.9

46.5

va xammaldaki komponentlarin mol nisbatinin tasiri, reaksiyanm temperatury-

1-nafiochm

konversiyas:
%

Codval 2. Zr, Hmordenit istirakmda 1=nafiolun etanolla slkitlhgma reaksiyasma veritan xammalin hacmi suratinin

ectanola
olan mol

1-naftolun
nisboti

|

Reaksiyanin praiti
sfirat,
v, s

0.5

1.0

Hacmi
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Aparilm§ tadgiqgatlar naticasinda Zr,H-
mordenilt,all’clmalizatoru istiraka ilo l-naﬂo!urf
etanolla alkillosmas reaksiyas: igiin alvensl{
reaksiya goraiti segilmigdir: T=340°C,v=1.0 st
v =1:5 mol/mol.Segilmis araitdo 2-etil-1-
naflolun ¢evrilmis vo baslangic 1-naftola gbra
hesablanmis giximlan uygun olaraq 87.6% Vo
353%, naftolun birdofolik konversiyasi isa
40.3% toskil etmigdir.Prosesds alinan 1:
etoksinaftalin va 4-etil-1-naftolun da tmumi
selektivliyinin kifayst qader olmasi (8.5%)

oksigenli mahsullara géro timumi selektivliyi
95.1%-a, giximu isa 38.2%-5 qaldirir va alinan
katalizatin novbati morhaladski emalimi xeyli
sadalogdirir.

Belalikla, Zr,H-mordenit katalizatoru
1-naftolun etanolla alkillasms reaksiyasinda
praktiki noticalorin olds edilmasina imkan
verir va ona gbro do etilnaftollann alinma
tsulunun  islenib hazirlanmas:  zaruriliyini

ortaya qoyur.
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RESEARCH INTO INTERACTION OF 1-NAPHTHALINE BY E THANOL IN THE PRESENSE

OF ZIRCONIUM-CON: TAINING MORDENIT

A.A. Agayev, P.B. Suleymanova, M.K. Nazarova

Sumgait State University
) 43 block, Sumgair, AZ 5008, Azerbaijan
e-mail:parvana. suleymanova80@mail.ru; mushgunaznazarova.@mail.ru

Research into catalytic properties of zirconium-containing synthetic mordernite in the alkylating reaction
of 1-naphthaline by ethanol was carried out which made it possible to establish optimal values of the
module of SiOJ/ALO;=18 dealuminized zeolite and 1.5% mass. zirconium concentration. With the
presence of this catalytic system, it became possible to study effect of various technological mode
parameters on reaction and behavior of main and lateral conversions in terms of the process. It revealed
that optimal conditions for synthesi of ethyl homologues of 1-naphthaline are 320°C-360°C temperature,
weight hour space velocity 1.0-1.5 st' and 5-6 times mol surplusinrespect of naphtholinraw material,
Cases cited below (T-340°C, 1.0 st”, v=1:Smol/mol) 80 1o show that 2 ethyl I-naphtol as per I-naphtol
madeup 87.6%, and 1-naphtol conversionis 40.3%.

Keywords: 1-naphtol, ethanol, alkylating, mordenite, catalyst, 2-ethyl-1-naphthol, 4-ethyl-1-naphtol,
selectivity and yield.

HCCIEJOBAHHE B3AHMOZEHCTBHA 1-HA®TOJA C 3TAHOIOM B IPHCYTCTBHH
LHPKOHHHCOAEPKALIETO MOPJEHHTA

A.A. Azaes, I1.B. Cyneimanosa, M.K. Hazaposa
G wii 20cy0ape i Vi

Cymzaum, 43 xeapman, AZ 5008, /iSEpéafldchm«,
e-mail.: parvana.suleymanova80@mail.ru; mushgunaznazarova.@mail.ru

Heceneo KUX  CEOUCME  UDKONUHUCOOEPXHCauezo  MOpoenuma 6 peaxyuu
1-nag JCMQHOBTEHBl  ONMUMQILHBIE  3HAYEHUR  MOOYAR
ankuwup ¢ 3 . ‘
O SiOyALO;=18 u xonyenmpayuu yupxonus 1.5 mac.%. B npucymcmeuu
oannozo x(amafluaamapa UIYNEHO GAUAKUE PA3NUYHBIX NAPAMEMPOS  MEXHOIOZUYECKO20 DeNCUMA
i CK & Uk K cbipbs) Ha
(0 2pamypbi, 06 [l X0): U MOTBHOZO C pos)

yeHuii 8 YCI08URX npoyecca. YemanoeneHo, ¥mo

7 x
eaxyuy u % bix U X npesy :
’l;"mwml/lblib;lu YCAOGUAMU CUNME3A IMUILHBIX 20MO10208 1-nagmoaa aersomes memnepamypa 320-
340°C, obvemnan cxopocms 1.0-1.5 r* u namu-, we Pay MOTBHLI 1L i n)a
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