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Magaloda mazutun hidrokrekingi prosesindo istifada edilon kecid metallar: ilo modifikasiya
olunmusg tabii alimosilikat - hallozit katalizatorlarimin qurluglarimin miixtolif fiziki-kimyavi
usullarla tadgigindan bahs edilir. Hallozit Ni, Co, Mo metallar il> ion-dayisma vo hopdurma

Usulu

ilo modifikasiya olunub va nilmunalorin faza torkibi

mlayyon edilmisdir.

Termogravimetrik, differensial termiki qravimetriya analiz metodlar1 vasitasila tobii va
5%Ni, 5%Co ilo modifikasiya olunmug hallozitin termiki parametriori 0yronilmisdir. Todqiq
edilon katalizator nimunalori suspenziya saklindo mazutun hidrokrekingi prosesinda (400-
450 <C, 0.5-6 MPa, katalizatorun migdar: 2.5 % olmagla) istifads edilmis va 80-85 % hacm
acig rangli neft mahsullar: (benzin, dizel fraksiyalary) alinmisdir.

Acar sozlar: suspenzlasdirilmis katalizator, mazut, alumosilikat, hallozit, kecid metallari,

benzin fraksiyasi, dizel fraksiyas.

GIRIS

Neft emali sonayesinin osas inkisaf
istigamatlorindon biri agir neft qaliglarin1 —
mazutu moagsadli suratdo emala calb etmokls
neftin  emal  dorinliyini  ylksaltmakdan
ibaratdir. Bu, miiasir neft emali sonayesinin
qarsisinda duran on aktual vo mirokkab
problemlordan biridir.

Agir neft qaliglarinin emal edilmosinds
termiki vo termooksidlosdirici metodlar yetorli
imkanlara malik deyildir vo bu proseslor
noticasindo  alinan mohsullarin  keyfiyyati
muasir tolobloro cavab vermir. Yuksok
keyfiyyotli muharrik yanacaglari almaq iiglin
ononovi hidrokreking proseslori ¢ox effektiv
olmasina baxmayaraq, yiiksok tozyiq altinda
(20-30 MPa) aparithir [1-2]. Agir neft
galiglarinin torkibindo olan asfalt-qatran, agir
metal-tzvi vo azotlu-kukulrdlu heteroatom
birlosmolori katalizatorun zoharlonmasino vo
bunun naticoesinds onlarin tez siradan
¢ixmasina sabab  oldugundan, agir neft
qaliglariin ovvalcadon hazirlanma
proseslarinin - asfaltsizlagdirma,
hidrokikirdstzlosdirmo, metalsizlagdirma vo
s. aparilmasi tolob olunur. Bununla yanasi,

agir neft galiglarinin dorin emali proseslarinda
hidrogenlogsmo prosesina ilk novbads ylksok
molekullu birlosmalor maruz qaldiglarindan vo
onlarin molekullarimin 6lgiilori genis mikro- vo
makromasamali sistemina malik adi stasionar
katalizatorlarin ~ masamoalarinin  maksimal
Olcilarindon boyiik oldugundan, emal zamani
onlarin katalizatorlarin  sathlarinin  gismoan
Ortmasi  naticasindo  katalitik  markazlorin
aktivliyinin vo somoraliliyinin azalmasi bas
verir. Bu sobsbdon do agir neft qaliglarinin
dorin emal proseslorinds istifado olunacaq
katalizatorlar uzun muddastli yiksak aktivliys,
daim yenilasan satho malik olmalidir.

Agir  neft qaliglarmin xammalda
suspenziya soklinds barabar paylana bilan,
yuksok dispersli katalizatorlardan istifado
etmoklo hidrokonversiyasi, anonavi heterogen
katalizatorlarin iizorinde aparilan proseslorlo
mugayisads daha ylksok aktivliya malik olub,
koksun praktiki olaraq yaranmamasi ils ilo
xarakterizo oluna bilor.  Yeni Kkatalitik
sistemlarin sintezi, onlarin istiraki ilo birbasa,
asag1 tozyiqlords, xususi texnoloji Usul va
proseslordon istifado  etmoklo  qudronun
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hidrokonversiyasini effektiv hoyata kecgirmoya
imkan veron yeni texnologiyanin islonib
hazirlanmasi istiqgamatindo aparilan todgigat
islori aktualliglar1 ilo forglonir vo praktiki
ohomiyyata malikdir [3-5].

Togdim olunan magalods neftin emalinin
dorinlosdirmasi, slave olaraq agiq rongli neft

mohsullarinin ~ alinmas1  moqgsadilo  Baki
neftlorindon alinan mazutun hidrokrekinginda
istifado  olunan  suspenzlosdirilmis  tabii
alimosilikat - hallozit va onun keg¢id metallar
ilo modifikasiyalarindan alinmig nanodlgiilii
katalizatorlarin fiziki xassalorinin dyronilmasi
0z oksini tapmigdir.

TOCRUBI HiSSO VO NOTiCOLORIN MUZAKIROSI

Katalizatorlarin hazirlanmasi tigiin tobii
hallozitdon (Turkiys), CoCls, NiCl,, MoCls
birlosmalardan istifads edilmisdir.

Katalizatorun hazirlanmasi {iciin hallozit
ovvolco  200°C-do 2 saat miiddotindo
qurudulur. Sonra qurudulmus hallozitin
mosamolorinds yerlogsmis metal qarisiglarini
konar etmok Ugin (100 gram) 2.5N HCI
mohlulu ilo islonmisdir. Bunun iiglin hallozit

1:10 mol nisbotinde HCI mohlulu ils
qarigdirici ilo 6 saat middatinds bircins qarisiq
alinana qodor qarigdirilir.  Proses basa

catdigdan sonra mohlul xlor ionlar1 tam kanar
edilona godor su ilo yuyulur vo 100°C-do
qurudulur. H-forma hallozit 1:10 mol
nisbotindo metal xloridin suda moahlulu ils
garigdirilir. 90 °C-do 6 saat middotinds

qarigdirilir, sonra  100°C-do  qurudulur.
Qurudulmus niimuno CVD  qurgusunda
850°C-do 4 saat muddatinds arqon muhitinds
emal edilmisdir.

Metallarin  hallozito  daxil
hopdurulma vo ion mibadilasi Gsulu ilo
apartlmigdir.  Alinan nimunalor  CVD
(chemical vapor deposition) qurgusunda
850°C-do 4 saat muddatinds argon muhitinda
pirolizo ugradilmigdir.  Sokil 1-do  piroliz
qurgusunun sads sxemi verilmisdir.

Piroliz qurgusunun is prinsipi asagidaki
Kimidir: piroliz iiciin hazirlanmis qarisiq
xisusi qayiqeiga  yerlosdirilir vo  Kkvars
borunun markazina qoyulur. Qurguda vakuum
yaradildigdan sonra arqon qazi buraxilir vo
temperatur qosulur.

Flowmeter gas mizture.
“aHy
MIX GAS H2
He

@

edilmasi

Tubular furnace

Fotary pumnp

Heater for sublimation gas inlst line -

Heater for vaporizing gas inlet line

Sak. 1. Qaz fazadan kimyavi ¢okdirmo tsuluna asaslanan piroliz
qurgusunun sadslogdirilmis sxemi

Rentgen faza analizins asason hopdurma
tsulu ile hazirlanan nimunalorin faza torkibi
muoyyon edilmisdir. Miioyyon edilmisdir ki,

Mo/hallozit nimunasi asasan AlgSi>O13, M0O,
va Al,Oj3 fazalarindan ibaratdir (cadval 1).
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Cadval 1. Mo/hallozit nimunasinds elementlorin migdari

Elementlor % kit. % atom
@) 50.52 66.29
Al 19.54318 15.05
Si 22.846 17.07
Mo 7.291 1.60

539

Hallozit, Ni/hallozit vo Mo/hallozit

nimunosinin  difraktoqraminda iso 40; 47

nimunalorinds  metallarn  miqdart  az  bucaqlardaki piklor NiO fazasina uygundur.

oldugundan, verilmis niimunalarin Mo/hallozit nimunssinds nanodlculi
difraktogramlarinda miivafiq metallart  hissaciklorin bir-biri ilo olagalonarok mkm
misahido etmok mimkiin olmamusdir. OlcUll aqgreqatlara cevrilmasi SEM (skanedici

Verilmis niimunolorin sath sahasinin X-ray
photoelectron spectroscopy analizi ilo tosdiq
olunmusdur ki, modifikasiya olunmus hallozit
katalizatorunda metallar asason oksid soklindo
sathda yerlosmisdir. Mo/hallozit nimunasinin
difraktoqraminda 39; 43; 49,5; 53-54; 61; 65
bucaqlarinda piklorin agkarlanmasi MoO;

mikroskop) tesvirinden aydin goriiniir. Belo
aqregatlasma naticasindo nimunads nano va
mikro-masamolor amolo golir ki, bu da
katalizatorlarin aktivliyinin yiiksolmasinin asas
gostoricisidir. Nimunada alimosilikat
Uzorindo Mo elementinin bircins paylanmasi
sok.2 do aydin gostorilmisdir.

Sok.2. Hallozit niimunasinds Mo elementnin paylanmasi

fazasinin  oldugunu  gostorir.  Ni/hallozit
Mo Lat
Heterogen  kataliz ~ proseslorinds

katalizatorlarin ~ soth ~ parametrlori  osas
gostaricilordon  oldugundan, “BELSOR”
cihazi  vasitosilo  azotun izotermiki
adsorbsiyas1 asasinda niimunalorin masama
— struktur xususiyyatlori  6yronilmis vo
xususi sothi toyin edilmisdir. Analizin
naticalarina asason Ni/hallozit nlimunasinin
xisusi  sothi  (Sger) = 392 m2qY,
masamolorin orta diametri iss (dp) 2.2 nm-9,
moasamoalarin Umumi hacmi iss (Vp) 0.2194
cmi.qt-o barabardir. Co/hallozit
niimunasinin xisusi sathi (Sget) = 304 m?.q°

! mosamolorin orta diametri iso (dy) 2.0 nm-
9, masamoalarin imumi hacmi (Vp) 0.1523
cm®.q?-0, Mo/ hallozit nimunssinin xiisusi
sothi (Sger) = 314 m*q?, mesamalorin orta
diametri iso (dp) 2.1 nm-o, moasamalarin
Gmumi hocmi  (V,) 0.1654 cm*q™-o,
Mo,Ni/hallozit nidmunoasinin xususi sathi
(Sger) = 219 m*q?, mosamolorin orta
diametri iso (dp) 2.3 nm-o, mosamalorin
Gmumi hecmi iso (V,) 0.1247 cmq’
oldugu miioyyon edilmisdir.

Tobii hallozitin vo onun Ni, Co
elementlori ilo modifikasiyalarinin torkibi va
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xassolori muxtalif fiziki metodlar vasitasilo
Rentgenfluoressent (RFM) analiz
metodu vasitasilo hopdurma va ion mibadilasi
tisullar1 ilo  hazirlanmis katalizatorlarin
sothindo elementlorin  paylanmasi  todgiq

Oyronilmisdir.

edilmisdir (sok.3, cadval 2). Bu mogsadlo
Horiba, XGT-7000 rentgenfluoressent
mikroskopu istifads edilmisdir.

Cadval 2. Hallozit nimunalarinin sathinds elementlorin paylanmasi

Niimunslarin ads Elementlorin oksid soklinds miqdar1, %

Al;O3| SiO; | NiO | CoO | KO | CaO | TiO, [MnO;,
Tabii hallozit 18.73 | 67.48 | 4.08 - 1.66 | 6.43 | 1.09 | 0.54
Hallozit (ion mibadilasi) - |183.11| 4.98 - 181 | 794 | 144 | 0.73
5%Ni+Hallozit (ion mibadilasi) - |70.73]2143| - 1.26 | 5.0 | 0.94 | 0.63
5%Co+Hallozit (ion mibadilosi) - |67.76| 2.70 |22.92| 1.02 | 458 | 0.71 | 0.31
5%Ni+Hallozit (hopdurulma) 15.42148.19131.70| 0.0 | 0.75 | 3.14 | 0.65 | 0.16
5%Co+Hallozit (hopdurulma) 15.71 1 58.58 | 3.63 | 14.32| 1.27 | 5.24 | 1.04 | 0.21

Analizin  naticolorino  asason, sathi
tobagoda Al vo Si oksidlori Gstlnlik toskil
edon tobii hallozit mineralim1 HC1 mohlulu ilo
emal etdikdo Al oksid kristal hissociklorin
sothindon demok olar ki, tamamilo ¢ixarilir.
fon miibadilosi tisulu ilo modifikasiya olunmus
hallozitin sothindo Al oksidini Ni-, Co-
oksidlari ovoz edir. Codvaldon gordiylimiz
kimi, NiCl, ilo modifikasiya olunmus hallozit
kristallarinin sathi asason 21.43% NiO-dan,
70.73 % SiO,-don ibaratdir. CoCl, ilo
modifikasiya olunmus hallozitdo iso sathi
tobago 22.92% CoO-don, 67.76% SiO,-don
ibaratdir (cad.2 ).

o gL=] 12 1

Sok.3. Tobii hallozit (a) vo HCI ilo emal edilmis hallozit (b) niimunalarinin RFM spektri

Hopdurulma dsulu ilo Ni vo Co ils
modifikasiya edilmis hallozit nimunalarinds
iISo aliiminium oksid saxlanmilir. Ni ilo
modifikasiya edilmis nimunado hissaciklarin
sathi toboagasi, asason 15.42% Al,03, 48.19%

Si0,, 31.70% NiO-don ibaratdir. Co ilo
modifikasiya edilmis niimuns iso 15.71%
Al,O3, 58.58% SiO;, 14.32% SiO,-don

ibaratdir. Gortinduyu Kimi, hopdurulma Gsulu
ilo alinmig niimunoalords Co ilo migayisads Ni
elementi mineralin sothi laylarinda daha cox
paylanmisdir.

Tobii vo hor iki Gsulla modifikasiya
olunmus hallozitin faza torkibini toyin etmok
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ucun rentgen-faza analiz metodundan istifads
edilmis, faza torkibi Bruker firmasinin D2
PHASER difraktometrinda otaq
temperaturunda, difraktometrin rentgen
filtrasiyast parametrlori 35kV va 25pA olan
CuK, rentgen borusundan (A=0.15418 nm)
istifado edilmoaklo, 6-70° bucaq intervalinda
toyin edilmisdir.

Tobii hallozitin RF spektrindo 26=12,
20.5, 25, 35.6, 39, 68 olan xatlor hallozit
mineralina miivafiqdir (sok. 4, a) vao bu
naticalor adobiyyat molumatlarina uygundur.
Hopdurulma yolu il 5% NiCl, il
modifikasiya olunmus (sak. 4, b), HCI ilo emal
edilorak 5% NiCl; ilo modifikasiya olunmus
va 850°C-do emal olunmus (sok. 4, c) hallozit
nimunalarinin RF spektrinds 26=12, 20,5-ds
piklarin itmosi, hallozitin kristal gofasindon

suyun ayrilmasini gostarir. sok. 4, c-do HCl ilo
emal edilorok 5% NiCl, ilo modifikasiya
olunmus vo 850°C-do emal olunmus hallozit
nlimunasinin RF spektrinds 26=24, 33, 36, 41,
50, 54 bucaglarinda piklorin agkar edilmasi iSo
hallozitin kristal gofosino daxil edilmis NiO
fazasina uygundur. Modifikasiya olunmus
hallozit nimunalarinin RF spektrinds 26=26.7-
do miisahids olunan intensiv pik SiO; kristallik
fazasinin omolo goldiyini gdstorir. Hopdurulma
usulu ilo modifikasiya edilmis hallozit
nimunoasindo  struktur  doyisikliklori  RF
spektrindon aydin goriiniir. Niimunadoa tobii
hallozito xas olan piklorin intensivliyinin
azalmasi vo 20=31, 37, 45-do nikel aliminat
fazasi, 20=26-da aliimosilikat fazasi qeydo
alimmusdir.

TTheta (Coupied Tows Thema Thesta) Wi.=4 54080

Sak. 4. Tabii hallozitin (a), 5% Ni+hallozit(hopdurulma tsulu ils) (b) vo 5% Ni+hallozit (ion
muibadilasi Gsulu ila)(c) nimunalarinin RF spektri.

Termogravimetrik, differensial termiki

gravimetriya analiz (TT/ATI) metodlar
vasitasilo  tobii  vo  5%Ni, 5%Co ilo
modifikasiya olunmus hallozitin  termiki
parametrlori Oyronilmisdir (sok. 5).
Todgigatlar, "STA 449 F3  Jupiter”

analizatorundan istifado edilmoklo 20-900°C
temperaturda azot atmosferinds aparilmisdir.

Temperaturun galxma sureti 10 °C/daq,
tocriibonin  davametmo mduddati  200-400
dogigo. Etalon kimi  a-Al,O3; istifada

edilmisdir. TG/DTG spektrindo 410-588°C

temperatur intervalinda hallozitdon -OH
gruplarinin  ayrilmast ilo 10.24 % Kkitlo
azalmasi miisahido olunur (sok. 5, a). Analiz
gostorir ki, HCI mohlulu ilo emal olunmus
(sok. 5, b). vo Ni, Co elementlori ilo
modifikasiya olunmus niimunoslordo 900°C
temperatura godor heg¢ bir termiki doyisiklik
bas vermir, yani aliman niimunslor termiki
stabildir. Hor iki iisulla modifikasiya edilmis
hallozit nimunalarinin struktur tarkibinds bas
veran doyisikliklori milayyan etmok iiciin IQ
spektroskopiya metodundan istifado
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edilmisdir.

T %
104
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IQ- spektrlori  25°C  temperaturda
“Bruker ALPHA FT-IR” spektrometrinda 400-
4000 sm™ sahodos gokilmisdir. Tobii hallozitin
[Q spektrindo 3621,14 sm™ vo 3384,32 sm™
sahodoki udma zolaqlart hallozitin daxili
sathindoki O-H qgrupunun valent ragslarine
uygundur. 1633,70 sm™ sahodo udma zolaqlar
hallozit strukturunda laylararas1 su
molekullarinin oldugunu gostarir. 1120,70 sm’
1 vo 1034,58 sm™ sahadoki udma zolaglar1 Si-
O vo Si-O-Si olagolorinin valent ragsloring
uygundur.  683.30-907.21 sm™t  tezlik
diapazonunda udma zolaglar1 Al-O va Al-O-Si
alagolorinin mévcudlugunu gostarir.

HCI  mohlulu ilo islonmis hallozit
niimunasinin  iQ-spektrindo  3621.14 sm™,
338432 sm* wvo 1633.70 sm*  udma
zolaglarmin itmoasi vo 907.21-1120.70 sm™
sahodoki udma zolaglarinin intensivliyinin
azalmasi vo 1034.58 sm™ iso genislonmis
udma zolaginin miisahido olunmasi
alumosilikat strukturunda daxili vo xarici O-H
gruplarinin, su molekullariin ayrilmast ilo
doyisikliklorin yaranmasini gostorir. 792.09
sm? udma zolag H-forma hallozit
nimunasinds  Al-O olagslorinin - olmasini
gOstorir. fon miibadilesi vo hopdurulma Gsulu
ilo Co elementi daxil edilmis hallozit

niimunolorinds 666.16 sm™, 675.76 sm™ va
633.50 sm™ piklar Co-O olaglorinin oldugunu
gostorir.

Todqgig edilon katalizator nimunalori
suspenziya soklinda mazutun hidrokrekingi
prosesindo  (400-450 °C, 0.5-6 MPa,
katalizatorun miqdar1 2.5 % olmaqgla) istifado
edilmis vo mioayyan edilmisdir ki, agiq rongli
neft mohsullarinin  ¢iximi1  katalizatorun
modifikasiya metodundan asili olaraq doyisir.
Belo ki, prosesi  hopdurma metodu ilo
modifikasiya edilmis hallozit katalizatoru ilo
apardiqda agiq rongli neft mohsullarinin ¢iximi
63.0% (kitls), ion mibadilo  metodu ilo
modifikasiya edilmis hallozitdon istifados
edildikds iso 20 % artaraq 83.0% Kkitlo toskil
edir. Bu da ona osaslanir ki, halloziti ion
mibadilo metodu ilo modifikasiya etdikda
aluminium-oksid kristal hissaciklarin
sothindon demok olar ki, tamamilo ¢ixarilir,
hallozitin sathindo aliiminium-oksidini NI,
Co, Mo oksidlari avoz edarok mineralin sathi
laylarinda daha ¢ox paylanir. Buna goro do ion
mibadilo metodu ilo modifikasiya olunmus
hallozitlo mazutun hidrokrekingi prosesindan
alman acgiq rongli neft mohsullarmin ¢iximi
maksimal olarag 83.0 % (kitlo) toskil edir .
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RESEARCH INTO PHYSICAL-CHEMICAL FEATURES OF HALLOYSITES MODIFIED
BY TRANSITION METALS USED IN THE PROCESS OF MAZUT HYDROCRACKING

G.S. Muktarova, A.B. Hasanova, S.F. Ahmedbeyova, A.D. Guliyev,
H.C. Ibrahimov, V.M. Abbasov

Acad. Y. Mamedaliyev Institute of Petrochemical Processes
National Academy of Sciences of Azerbaijan
Khojali Ave., 30, Baku AZ1025, Azerbaijan Republic
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The article represents results of the research through the use of various physical-chemical methods into
natural alumosilicate catalysts (halloysite) modified by transition metals used in the process of mazut
hydrocracking. Based on X-ray phase analysis, it became possible to define a phase composition of
hallosite catalyst samples modified by ion-exchange methods and Ni, Co, Mo impregnated metals.
Thermic parameters of natural and modified 5%Ni Co hallosite by methods of differential-thermic
analysis. The samples of catalysts in the form of suspension were used in the course of mazut
hydrocracking (at 400-450°C, 0.5-6 MPa, catalyst concentration 2.5%) with 80-85% of light petroleum
product.

Keywords: suspended catalyst, mazut, aluminosilicate catalyst, halloysite, transition metals, gasoline,
diesel fraction.
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X /1. Hopazumos, B.M. Aobacoe

Hucmumym negpmexumuueckux npoyeccog um axao. FO. Mamveoanuesa
Hayuonanvnoii AH Azepbaiiosxcana
AZ 1025 FBaky, np.Xooocanwl, 30;
Fax: (+99412) 490-24-76; e-mail: gulermuxtarova@yahoo.com

B cmamve npusedenvl pesynvmamuvl UCCre008anUs PA3IUUHBIMU  PUIUKO-XUMUYECKUMU Memooamu
MOOUPUYUPOBAHHOLO ~ NEPEXOOHBIMU — MEMATIAMU  NPUPOOHO20 — ATIOMOCUTUKAMA ——  2all03umd,
UCNONb3YeMO020 6 npoyecce 2uopokpexkunea masyma. Ha ocnose penmeenogasosozo ananusa onpeoenen
Qaszoswill cocmag 00paA3yOs KAMAU3AMOpA 2anio3umd, MOOUDUYUPOBAHHO2O0 MEMOOaMU UOHHOZ0
obmena u nponumxu memannamu Ni, Co, Mo. Hccredosanwvr mepmuyeckue napamempsbi npupooHo2o u
Mmooughuyupogannozo 5% Ni, 5%Co eannosuma memooom OuphepeHyuarbHO-MmepMudecKo20 aHanu3d.
Ilpeocmasnennvlie 00pazybl KAMAmu3amopos 8 Guoe CYCHeH3UU UCNOAb308AIUCL 6 npoyecce
euopoxpexunea mazyma (npu 400-450°C, 0.5-6 MPa, xonyenmpayuu xamanuzamopa 2.5%), npu smom
noayuero 80-85% (06.) ceemavix HedpmenpoOykmos.

Knioueswie cnosa: cycnenouposannulii Kamaiuzamop, masym, anoMOCUIUKAM, 2aI03UM, NepexooHble
Memannsl, DeH3uH08asA paxyus, ouzenvHas GpaKyus.

KiMYA PROBLEMLORI 2018 Ne 4 (16)


https://www.google.ru/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=3&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiB49v8ioDSAhXqFZoKHXIlD5oQFgggMAI&url=http%3A%2F%2Fwww.maik.ru%2Fru%2Fjournal%2Fsolfchem%2F&usg=AFQjCNFpd6-kokz5SkTFiRGI61vxhWvdkg&sig2=V1hH0TMKw0u5JYW-9NpIxA&bvm=bv.146094739,d.bGs
mailto:gulermuxtarova@yahoo.com
mailto:gulermuxtarova@yahoo.com

