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Togdim edilmis moqalads tadgigat obyekti kimi Azarbaycan neftlori qarisiginin
aromatiksizlogdirilmis 190-330°C naften-parafin karbohidrogenlori fraksiyast maye fazada
havamin oksigeni ilo yeni, metal saxlayan, heterogen katalitik sistemlorin istiraki ilo
oksidlosdirilmisdir. Prosesda katalizator kimi z0l-gel metodu ilo sintez olunmus nano y-
AlL,Os-iin Cr-, Co-, Mn- duzilart ilo modifikasiyalarindan istifads edilmisdir. Miiayyon
edilmisdir ki, bu katalizatorlarin igtiraki ilo naften-parafin karbohidrogenlarinin aerob
oksidlasmoasi zamam yiiksak ¢iximla sintetik neft-va oksitursular qarisigi alimir. Belo ki, 10%
Mn-, Cr-, Co- duzlar ilo modifikasiya olunmus y-Al,Os-in katalitik istiraki ilo aparilan
oksidlogma prosesi zamam alinan SNT+ONT-nin ¢iximi, uygun olaraq, 30.5, 22 va 29%j;
20% metal duzlart ilo modifikasiya olunmus y-Al,Os-in istifadasi zamam iso tursular
qarsiginin ¢iximi 34.1, 32.2 vo 33.7% toskil etmisdir. Sintez edilmis tursularin torkibi
miiasir spektroskopik iisullarin komoayi ila tadqgiq edilmisdir.

Acgar sozlar: dizel fraksiyasi, maye fazada oksidlagsma, sintetik neft tursulari, oksitursular,

zol-gel metodu, y-Al,O3
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Sonayedo totbiq edilon maye fazali
katalitik proseslor oldugqca genis aspektds
yaytlmisdir. 1lk ndvbodo bu proseslora
birlogsmo vo ovozetmo reaksiyalarina ssaslanan
oksidlogsmo, hidrogenlosmo vo polimerlogmo,
homg¢inin karboksillosma, vinillogma vo s.
aiddir. Bu proseslorin maye fazada hoyata
kecirilmosinin ~ osas  istiinliiklori  yiiksok
seciciliyo vo  yumsaq  soraito  malik
olmasindadir. Bu baximdan maye fazada
kataliz proseslori noticosindo iizvi sintezdo
boyiik elmi nailiyyotlor gazanilmisdir. Uzvi
sintezdo metalkomplekslordon ibarat heterogen
katalitik sistemlorin istifadosi do genis todqiq
edilmisdir [1]. Bels ki, bu katalitik sistemlorin
istiraki ilo inco 1iizvi sintezdo qiymatli
mohsullarin alinmasi1 sahoasindo silsilo islor
apartlmisdir  [1, 2]. Metalkomplekslordon
ibarot heterogen katalitik sistemlor miixtalif
lizvi substratlarin  maye fazada birbasa
oksidlogsmosi yolu ilo qiymsotli alifatik vo

GIRIS

alitsiklik epoksidlor, eloco do monokarbon va
dikarbon tursularmin yeni, effektiv sintez
dsullarinin islonib hazirlanmasinda boyiik rol
oynayir  [3, 4]. Qeyd edok ki,
karbohidrogenlorin maye fazada katalitik
oksidlogsmosi yolu ilo daha yiiksok istismar
xassali mohsullar almaga imkan veran sintetik
lizvi tursularin alinmasi neft-kimya vo inco
iizvi sintez U¢ilin xilisusilo ohomiyyatlidir [5].
Belo ki, bu tursular {izvi sintezdo xammal kimi
genis istifado olunan iizvi maddolor sirasinda
xiisusi yer tutur. Coxtonnajli vo daha ucuz
basa golon tursular sintez etmok ii¢lin hazirda
genis todqiqat islori aparilir vo bu isler
i¢arisindo neft karbohidrogenlorinin miixtolif
katalitik sistemlorin istiraki ilo sintetik neft- vo
oksitursulara oksidlogmosi boyiik praktiki
ohomiyyat kosb edir [6-10]. Tobii neft
tursularinin ovozedicilori sayilan sintetik neft
tursular1 qarisiginin yiiksok ¢iximla alinmasi
vo bu prosesdo yiiksok katalitik aktivlik
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gostoron sistemlorin islonib hazirlanmasi 6z
aktualligimmi bu giin do qoruyub saxlayir.
Sintetik {izvi tursular vo onlarin toromolori
osasinda  miixtolif qiymotli  mohsullarin
alinmasimmin  aktualligim1  nozers  alaraq,
torofimizdon aparilan todqigat isinin osas
magsadi yeni, daha effektiv heterogen katalitik
sistemlordon istifado etmoklo yiiksok ¢iximla
sintetik tursular qarigiginin alinmasi olmusdur.

Ik dofs olaraq, neftin naften-parafin

fraksiyasinin maye fazada aerob
oksidlosmosindo  katalizator kimi  kegid
metallarin  (Cr-, Co-, Mn-) duzlan ilo

modifikasiya olunmus nano-y-Al,O3 istifado
edilmisdir. Ke¢id  metallarin  duzlan,
komplekslori, 0 ciimlodon, onlarin
modifikasiya formalar1 karbohidrogenlorin
oksidlosmo  prosesindo  katalizator  kimi
smnaqdan kegirilmis vo bu sahodo miioyyon
naticalar alds edilmisdir [2, 11, 12].

EKSPERIMENTAL HiSSO

Tadqiqat isinin yerina yetirilmasi {igiin
Azorbaycan neftlori qarisiginin  190-330°C

temperaturda gaynayan fraksiyasi
gotlirtilmisdiir. Oksidlogma prosesina
baglamazdan ovval fraksiya H,SO, ilo

sulfolagdiriimaq]la torkibindoki aromatik

karbohidrogenlordon tomizlonmisdir.
Aromatiksizlosmadon  ovval vo  sonra
fraksiyanin fiziki-Kimyovi gostoricilori tayin
edilmis (coadval 1) vo NMR- spektroskopiyanin
komoayi ilo torkibi miioyyan edilmisdir.

Cadval 1. Dizel fraksiyasinin aromatiksizlogsmodon avval vo sonra fiziki-kimyavi gostaricilori

Table 1. Physical-chemical indices of the diesel fraction before and after dearomatization

Dizel fraksiyasi
Gostaricilarin ad1 Aromatiksizlosmodon Aromatiksizlosmodon
avval sonra
Orta molekul kiitlosi 210 218
20°C-do sixliq, kg/m® 857.7 842.1
Stiasindirma amsal1 20°C, nj 0 1.4750 1.4630
Yod adadi, gr J,/100qr
Kinematik 6zliiliik, mm” /san, 20°C 5.6874 5.6182
Donma temperaturu, °C Monfi 30 Manfi 29
Alisma temperaturu, °C-qapali 60 65
putada
Kiiliin miqdar1, % - -
Suyun miqdar1, % - -
FIA, VIV % Arom. | Olefin [Naften-{Arom.| Olefin |Naften-
parafin parafin
20 071 | 7929 | 15 - 98.5
Qaynama temperaturu, °C 190-330 216-315
Tursu odadi (T.s.), mq KOH/q 2.4 -
Kiikiirdiin miqdari, % 0.0327 0.0201
Aromatik k/h-in miqdari, % ~20 ~15
NMR spektrlori "BRUKER“ (AFR) ¢okilmisdir  (sokil ~1).  Holledici

firmasmin istehsali olan 300 MHs tezlikli
spektrometrdo, otaq temperaturunda
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Sakil 1. Dizel fraksiyasinin aromatiksizlosmadon ovval (a) vo sonra (b) *H NMR spektri
Fig. 1. *H NMR-spectrum of diesel fraction before (a) and after (b) dearomatization

Sakil 1-don goriindiiyti kimi miixtolif
struktur qruplardaki hidrogenin nisbi pay1
uygun rezonans signallarimin inteqrallanmasi
yolu ilo toyin edilmisdir.  Aparilmig
hesablamalarin naticolorine gors miioyyan
edilmisdir ki, hidrogen atomlarmin boyilik
hissasi  (~ 90%-don  ¢oxu) doymus
strukturlarda, az bir hissasi iso aromatik
niivodo comlonmigdir. Kimyavi siiriismonin d
= 0.92 vo 1.33 m.h. giymotlorindo miisahido
olunan signallar alkil zoncirinin CHz vo CH;
gruplarinin udulma zolaglarma uygun golir.
Naften strukturlarinin signallar1 & = 1.50-1.90
m.h.-do, aromatik  niivolorin  hidrogen
atomlarinin udulma oblast1 § = 6.80-8.15 m.h.,
a-vaziyyatdas yerloson CHz vo CH; qruplarinin
udulma zolagr iso & = 2.20-3.00 m.h.
oblastinda qeydo alinmigdir. Aromatiksizlosmo
prosesindon sonra 8=6.80-8.50 m.h. oblastinda
inteqral oyrisinin qiymsati azalmisdir, yoni
aromatiklik dorocosi xeyli (10%-don ¢ox)
asag1 diismiisdiir.

Dizel fraksiyast aromatiksizlogdirildikdon
sonra alinan naften-parafin karbohidrogenlori
maye fazada, havanin oksigeni ilo, mixtolif
katalitik sistemlorin istirakinda
oksidlogdirilmisdir [6, 7]. Qeyd edildiyi kimi,
oksidlogsma prosesinda ilk dofs olaraq, y-Al,O3
tizorindo CVD metodu ilo kecid metallar (Cr,
Co, Mn) yerlosdirilmis katalitik sistemlordon
istifado edilmisdir. y-Al,O3; sintezi zol-gel
metodundan  istifado  olunmaqla  hoyata
kegirilmisdir ~ [13]:  AI(NO3);  mohlulu
stabillogdiricinin (monoetanolamin) istiraki ilo
hidroliza  ugradildigdan  sonra  yliksok
temperaturda  qizdirilmagla  nano-y-Al,O3
hissaciklorino ¢evrilmis, sonra mosamolaorino
hopdurulma metodu ilo 10-20% metal duzlar
yerlogdirilmis, sonda “Qaz fazadan kimyovi
¢okdiirms” (CVD) qurgusunda arqon vo
hidrogen qazlarinin istiraki ilo 800°C-do emal
olunmagqla nanokatalizatorlar sintez edilmisdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Aromatiksizlosdirilmis dizel
fraksiyasinin oksidlosmo prosesi barbotaj tipli
reaktorda, 135-140°C temperaturda, 5 saat
miiddatindo miixtolif qatiliqlarda gotiiriilmiis
Cr-, Co-, Mn- duzlann ilo modifikasiya
olunmus y-Al,Oj3 katalitik sistemlorinin istirak1
ilo aparilmigdir (codval 2). Cadvaldon
goriindliiyii kimi, metal duzlarinin nano vy-
Al;,O3 —in mosamolorino artiq miqdarda
hopdurulmasi zamani katalitik aktivlik artir vo
bu da alinan SNT+ONT-nin ¢iximinin

artmasina sobab olur. Belo ki, 10% Mn-, Cr-,
Co- duzlarn ilo modifikasiya olunmus y-Al,O3-
in katalitik istiraki ilo aparilan oksidlosmo
prosesi zaman1 alman SNT+ONT-nin ¢i1ximi,
uygun olaraq, 30.5%, 22%, 29% oldugu halda,
20% metal duzlar1 ilo modifikasiya olunmus vy-
Al;O3-in istifadesi zamani tursular qarigiginin
ciximi 34.1%, 32.2% vo 33.7% toskil edir
(yoni, tursular qarisiginin ¢iximinda 4-10%
intervalinda artim miisahids olunur).
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Cadval 2. Naften-parafin karbohidrogenlorinin 10 vo 20% kiitlo migdarinda Cr-, Co-, Mn-
duzlar1 modifikasiya olunmus y-Al,Os-in Katalitik istiraki ilo maye fazada oksidlosmoa prosesinin

naticalori

Table 2. Results of liquid phase oxidation of naphthene-paraffinic hydrocarbons in the catalytic

L.M. OFONDIYEVA va b.

presence of y-Al,0; modified by 10% and 20% Cr-, Co-, Mn salts

Oksidat Oksidatdan ayrilmig mohsullarin ¢iximi, %
Katalizator, 0.2% xammala goro)
kiitlo T.a., Cixim,
mgKOH/q % SNT | ONT | SNT+ONT | sabunlasmayan
10% Mn-y-Al,03 53.43 97.5 17.5 13 30.5 69.5
20% Mn-y-Al,O3 50 98.1 | 1854 | 155 34.1 65.96
10% Cr-y-Al,O3 66.5 98.2 12.5 9.5 22 78
20% Cr-y-Al,03 53.1 98.2 17.2 15 32.2 67.8
10% Co-y-Al,03 60.9 97 14 15 29 71
20% Co-y-Al,04 56.73 96 18.5 15.2 33.7 66.3
20% Mn-y-Al,O3 —in katalitik istiraki  toqdim edilmisdir.
ilo alnan SNT+ONT-nin 1Q spektri sokil 2-do
P L 1 B— \ ". - = == "‘ I - '7 o l;\]:*—“.
g ! [ ". | ‘{[' A\ é
) 8 ’ ' | | q] “"l I" L} S
5o [i sV
:.; ¥ M H ! :. s l
fe K'! \ ¥
. g}% 3

Wamrumtne ome

Sakil 2. 20% Mn-y-Al,O3z—in Katalitik istiraki ilo alinan SNT+ONT-nin IQ- spektri
Fig. 2. IR-spectrum of SPA and OSPA synthesized in the presence of 20% Mn-y-Al,0O3

Sokil 2-yo osason almmugdir: 723 sm™
CH; grupunun C-H rabitasinin riyazi ragslori;
1459, 2923, 2953 sm™ CH, grupunun C-H
rabitosinin, uygun olaraq, deformasiya vo
valent rogslori; 1412 sm? tursunun C=0
rabitosing nozoron a voziyyatdo yerlosmis CH,
grupunun  C-H rabitesinin  deformasiya
ragsleri; 1377 vo 2854 sm™ CHs grupunun C-
H rabitesinin deformasiya vo valent rogslori;
939 sm™ tursunun OH rabitesinin deformasiya
rogslori; 1713 sm™ tursunun C=O rabitosinin
valent rogslori; 1171, 1238 sm™ tursunun C-O
inisiatorlagdirir [15].
Qeyd edak ki, bizim oksidlogsmoa prosesi
ticiin istifado etdiyimiz katlizatorlar heterogen

rabitesinin valent ragsleri; 3000-3500 sm™
sahosindo sorbost halda OH qrupuna uygun
udulma zolaqglar1 da meydana ¢ixir.

Molumdur ki, kecid metallarin
komplekslori vo duzlar1 karbohidrogenlorin
avtooksidlogmasini \E uygun
hidroperoksidlarin parcalanmasini
katalizlosdirir  [6, 14].  Hidroperoksidin
parcalanmasi naticasindo radikallar amalo galir
ki, bu da oksigen istiraki ilo
karbohidrogenlorin avtooksidlogsmasini

katalizatorlardir, belo ki, onlar substratda hall
olmurlar vo reaksiyanin sonunda asanligla
ayrilaraq tokrar istifado edilirlor. Heterogen
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katalitik sistemlordo proses sothds gedir vo
heterogen Kkatalizatorun tosiri onun sathinin
xtisusiyyatlori ilo miiayyan edilir. Heterogen
katalizatorun kimyovi aktivliyi, adston, onun

xtlisusi sothina proporsionaldir ki, bu da
onlardan effektiv katalizator kimi istifado
etmoyo imkan verir. Bu tip Katalitik

sistemlordo karbohidrogenlorin oksidlogmosi
prosesi molekulyar oksigenin ilk ndvbado
kecid metal ionlar1 vasitosilo ion-radikal hala
aktivlogmosi ilo bas verir. Novboti morholodo
karbohidrogen ion-radikal hala kegmis oksigen
torofindon adsorbsiya olunur. Son olaraq, onlar
arasinda gedon qarsiliglh tesir noticesindo
araliq birlosmo vo nohayat son oksidlogsmo
mohsullar1 alinir. Bizim torafimizdon sintez
edilmis, aktiv elementlori mohz keg¢id metallar
sayilan va nano- y-Al,03 dasiyicisi tizaring

hopdurulmus  birlosmolor do  bu tip
katalizatorlardandir. Bu sabobdon bu katalitik
sistemlor naften-parafin karbohidrogenlarinin
oksidlogsmosindo katalitik aktivlik gdstororok
yiikksok ¢iximla SNT vo ONT-nin alinmasini
tomin edir. Qeyd edok ki, vy-Al,O3-in
masamolarina Mn metali 10% hopduruldugda
(cod.2) alian tursularm timumi ¢iximi 30.5%
oldugu halda, 20%-do bu gostarici 34.1%-dok
yiiksolir.  Molumdur ki, reaksiyanin siiroti
substratda olan aktiv morkozlorin sayr veo
tobioti ilo miioyyonlosdirilir. Istifado olunan
dasiyict  nano-y-Al,O3,  praktiki  olaraq
oksidlogsmo prosesindo istirak etmadiyindon,
aktiv morkozlor mosamolore yerlosdirilmis
metal ionlarinin miqdarindan asili olar vo onun
artimi  neft tursularimin  imumi ¢iximina
miisbat tosir gdstormis olur.

NOTICO

Deyilonlori nozore alaraq, qeyd etmok
olar ki, Azarbaycan neftlori garisiginin dizel
fraksiyasindan ayrilan naften-parafin
karbohidrogenlorinin maye fazada aerob
oksidlosma prosesinds ke¢id metallarm (Cr,

Co, Mn) duzlan ilo modifikasiya olunmus -
Al,O3 yiiksok Kkatalitik aktivlik gostorir vo
sonaye ohomiyyotli SNT+ONT-nin yiiksok
¢iximla alinmasinda effektiv katalitik sistemlor
kimi istifads edilo bilor.
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KATAJTUHTUHYECKOE OKUCJIEHUE HAD®TEHO-TIAPA®HHOBOH ®PA KIluu
KHCJIOPO/IOM BO3/1YXA B IIPUCYTCTBHH y-Al,03, MOJTH®UIITHPOBAHHOI O
COJIAMMH Cr-, Co-, Mn
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e-mail: efendiyevalm7@gmail.com, gulayrustemli.94@mail.ru

B npedocmaenennoti cmamve 6 Kauecmee 00beKMAa UCCIe008AHUS 63AMA CMeCh Qpakyuill
Aszepbaiioscanckou  Hegpmu ¢ memnepamypou  kunenus — 190-330°C.  @Dpaxyus
deapomamu3uposana U NoJyYeHHble HagmeHo-napaguHosvie yene6000po0bl NOOBEPSHYNMbL
HCUOKOPAZHOMY — OKUCHEHUIO €  y4acmuem HOBbIX 2emMepPO2eHHbIX —Memalico0epHCaujux
KAMAnumuyeckux cucmem Kuciopooom 6o30yxa. B npoyecce 6win ucnonvzosan y-Al;0s3,
moougpuyuposannvii conamu Cr-, Co-, Mn. Vcmanoeneno, umo 6 pesynbmame aspodonoco
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OKUCNIeHUs. HAPMEHO-NAPAPUHOBLIX Y21e8000P0008 8 NPUCYMCMBUU OAHHBIX KAMAIUZAMOPO8 C
BbICOKUM B8bIXOOOM 0bpaszyromces cunmemuyeckue negpmsuvie- u oxcuxkuciomol (CHK u OHK).
Tax, 6 npucymcmeuu y-Al,O3 moouguyuposannoco corsmu 6 roauwecmse 10%, 6b1x00
nonyuennvix CHK+OHK cocmasun 30.5, 22 u 29%, a npu 20%-1 konyenmpayuu conel 6ulxo0
cmeceti kucniom cocmaeun 34.1, 32.2 u 33.7%, coomeemcmeenno. Cmpykmypa nOLy4eHHbIX
KUCAOM UOeHMUDUYUPOBAHA COBPEMEHHBIMU CNEKMPOCKONUYECKUMU MEMOOaMU AHATU3A.
Knrwoueswie cnosa: ousenvras hpakyus, okucieHue 6 H#cuoKkou gase, cunmemuieckue Hegpmsnvle
KUCTIOMbL, OKCUKUCTIOMbL, 30b-2elb Memoo, y-Al,03.
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The article deals with a mixture of fractions of Azerbaijani oils with a boiling point of 190-
330°C. The fraction was dearomatized and the obtained naphthene-paraffin hydrocarbons were
oxidized in liquid phase by air oxygen in the presence of new metal-containing heterogeneous
catalytic systems. The Cr-, Co-, Mn-modified y-Al,03 was used in the oxidation process as a
catalyst. It found that as a result of aerobic oxidation of naphthene-paraffinic hydrocarbons in
the presence of these catalysts, synthetic petroleum- and oxy-acids (SPA and OSPA) are formed
with high yield. Thus, the yield of the obtained SPA + OPA in the presence of y-Al,O3 modified
by 10% salts amounts to 30.5%, 22%, 29%; and by 20% salt concentration, the yield of the acids
mixture - 34.1%, 32.2% and 33.7%, respectively. The structure of the obtained acids is identified
by modern spectroscopic methods of analysis.
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