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OKSIDLOSMOSILO SINTETIK NEFT TURSULARI QARISIGININ SINTEZI
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G.M. Quliyeva, S.R. Mammadova

Taqdim edilmis maqalo Azarbaycan neftlori qarisigimin T-1500 yag: distillanindan ayrilmis naften-
parafin karbohidrogenlarinin maye fazada havanin oksigeni ila tobii neft tursularinin Mn- vo Cr duzla-
rimin katalitik istirak ilo oksidlaogdirilmasina hasr edilmigdir. Oksidlagmo prosesinda katalizator kimi
miixlif qanliglarda gotiiriilmiis fardi Cr-, Co-, Mn duzlar: vo onlarin miixtolif nisbatlorda qarisigr isti-
fada edilmisdir. Miiayyan edilmisdir ki, bu katalizatorlarn istirak: ilo T-1500 yag: distillasindan ayril-
mug naften-parafin karbohidrogenlorinin aerob oksidlagsmasi zaman: yiiksak ¢iximla sintetik neft- va ok-
sitursular (SNT va ONT) qarwsigr alimir. Siibut edilmigdir ki, katalizatorlar: fordi sakilda gotiirdiikda an
yaxst natica tobii neft tursularinin Mn duzunun (TNT Mn) istirakinda alinr. Bu zaman reaksiya miiddati
5 saat gotiiriildiikda tursu qarisiginin ¢oami 40,8%, 8 saatdan sonra ¢ixim 43,6%, 12 saatdan sonra isa
47,7% tagkil edir. Katalizatorlarin migdarimin xammala nazaran 0,3% kiitlo gétiiriilmasinin daha mag-

sadauygun olmas: siibuta yetirilmisdir.

Agar sozlar: maye fazada oksidlagma, mineral yaglar, sintetik neft tursulars, dzvi tursularin

metal duzlar:, oksidlaosmo katalizatorlar:

Giris

Neft karbohidrogenlarinin maye fazada
havanin oksigeni ilo effektiv katalitik sistemlo-
rin istiraki ilo oksidlosmasi prosesi neft-kimya
sintezinds genis totbiq sahasine gors todgigatei-
lar tigiin elmi vo praktiki maraq dogurdugun-
dan, bu giin do aktual problem olaraq galmag-
dadir. Karbohidrogenlorin havanin oksigeni ilo
maye fazada oksidlosmasi prosesi todgiqgatcilar
torafindon genis sorh edilib va goadim tarixs ma-
likdir. Bununla bels, bu sahs intensiv inkisaf et-
mokdo davam edir vo bu miirokkab prosesin
mexanizmi, todgigat metodlari, reaksiya moh-
sullarinin identifikasiyasi, totbig sahalori, mo-
dellosma va optimallasma, istifads edilon kata-
litik sistemlar va s. sahasinda yeni eksperimen-
tal faktlar meydana ¢ixir.

Neft kimyasinda kimya elmi vo sanaye-
sinin inkisaf1 t¢iin vacib masalolordon biri
fordi vo neft karbohidrogenlarinin maye faza-
da havanin oksigeni ilo effektiv katalitik sis-
temlorin istirakinda oksidloagsmasidir ki, bu sa-
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hada silsila tadqiqat islori aparilmis vo aparil-
magda davam edir.

[1] isindo katalizator kimi tarkibindo
domir saxlayan ([Fe(CN)2(OH)]-[Fe(Cl),L])
katalizatorundan istifado etmoklo n-dekanin,
benzinin, dizel yanacaginin oksidloasmo prose-
si nazoardan kegirilmisdir. Proses maye miihit-
do havanin oksigeni ilo 5 saat miiddatindo
aparilmisdir. 5 saatdan sonra otaq temperatu-
runda n-dekanin gatiliginin 14,2 g/1-don 0,7
g/l-o godor azalmasi miisahido olunmusdur.
Bu iso konversiyanin 95% olmasini tasdiq
edir. Proses naticasinds aldehid vo doymamis
spirt amalo golir. Alinan maddslorin dogrulu-
gu xrom-kiitlo vo 1Q- spektroskopik metod-
larla tosdig olunmusdur. Oksidlasma prosesi-
nin son mohsulu olaraq su, karbon oksidi va
bazi ugucu maddalor alinmisdir.

Alkanlarin va alkenlorin katalitik oksid-
losmasi kimya vo kimya sonayesinin inkisa-
finda mithtim rola malikdir. Yeni, aktiv, eyni
zamanda secici oksidlasma vo epoksidlasma
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katalizatorlarinin sintezi daha yiiksok ¢iximla
mohsullarin alinmasinda olduqca vacibdir [2].

[3] isindo mangan-metal iizvi birlosmasi
katalizator kimi totbig olunub. Torkibinds Mn?*
ionlar1, benziltrikarboksil tursusu vo N,N-dime-
tilformamid olan mangan-tizvi  birlogsmosi
(MUB) hazirlanib vo 1,1 difeniletilen, tsiklo-
heksen, nonbornen, tsiklookten kimi alkenlorin
33-92% cevrilma va 75-100% segiciliklo epok-
sidloro vo tret-butilhidroperoksid ilo fiilleren,
adamantan, difenilmetan kimi alkanlarmn 19-
64% cevrilmo, 80-100% secicilklo spirt vo ke-
tonlara oksidlosmasi tigiin istifads olunur. Kata-
lizatorun stabilliyinin vo tokrar istifadosinin dy-
ronilmasi naticasindo MUB-nin oksidlosmo re-
aksiyasinda heterogen xasso gostordiyi malum
olmusdur.

Fordi karbohidrogenlarlo yanasi, neft kar-
bohidrogenlarinin oksidlosmo prosesi naticasin-
do oksigenli birlosmalara gevrilmasi tabii xam-
mal olan karbohidrogenlorin effektiv rasional
emal tisullarindandir [4].

Neft karbohidrogenlorinin  oksidlasma
prosesinin hor zaman todgigatgilar torafindan
maragla oyronilmoasino baxmayaraq, bu sahodo
istar nazori, istorsa do praktik cohatdon gox islor
goriilmakdadir. Belo ki, tabii neft tursularin
genis totbig sahasina malik olmasi va neftin tor-
kibindo onun migdarinin mohdud olmasi baxi-
mindan sintetik yolla bu tursular avaz edo bilo-
cok mohsullarin alinmasi boyiik shomiyyat kasb
edir. Bu sobabdon neft karbohidrogenlarini ef-
fektiv katalitik sistemlorin istirak: ilo oksidlog-
dirmoklo yiiksok ¢iximla sintetik tizvi tursular
garisigimin alinmasi oldugca aktual problemdir
Vo bu sahads genis tadgiqgatlar aparilir [5,6].

Beloliklo, bels noticaya galmak olar ki, kar-
bohidrogenlorin katalitik aerob oksidlogsmasi sa-
hosindo yeni, perspektivli katalitik sistem va So-
moarali sorait segmok miimkiindiir. Bu sahads an
perspektivli sahalordon biri nanokatalizdir.

[7, 8] islerinda plazmakimyavi metodla
almmis bromlasmis tokdivarli karbon nanobo-
rulart [(Br),-MWCNTSs] karbohidrogenlarin
maye fazada oksidlosmo prosesindo katalizator
kimi istifado edilmisdir. [(Br),-MWCNTS]-un
yiiksok Kkatalitik aktivliyi ilk olarag, model kimi
kumolun oksidlosma prosesinds siibuta yetiril-
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mis, daha sonra Azorbaycan neftlori garisigin-
dan ayrilan naften karbohidrogenlorinin oksid-
losmo prosesi hoyata kegirilmisdir. [(Br),-
MWCNTS] birlasmasi ilk dofs olarag karbohid-
rogenlarin oksidlosma prosesinds katalizator ki-
mi istifado edilmisdir. Bu katalitik tosir Br-un
elektron qurulusu ils alagodardir. Kumolun mo-
del oksidlosma reaksiyasinda gostorilmisdir Ki,
[(Br),--MWCNTSs] olavea sorbast radikallarin ya-
ranma monbayi kimi promotor rolunu oynayir.

Nano olgiilii heterogen katalitik sistemlo-
rin istiraki ilo havanin oksigeni ilo Azorbaycan
neftlori garisiginin dizel fraksiyasindan ayrilmis
naften-parafin konsentratinin maye fazada ok-
sidlosmoasi Cr-, Co-, Mn duzlar ilo modifikasi-
ya olunmus nano y-Al,O3-iin istiraki ilo aparil-
mugsdir. Nano y- Al,Os-iin sintezi stabillosdirici
kimi mono- va dietanolaminlordon istifads edi-
lorak zol-gel tisulu ilo aparilmigdir. Mn-, Cr-,
Co duzlart ilo modifikasiya edilmis nano y-
Al,O3 istiraki ilo oksidlosma prosesi naticasinda
(stabillasdirici kimi monoetanolamindan istifa-
do edildikda) olds edilon sintetik neft tursulari-
nin ¢iximi mivafiq olaraq 30,5%, 22%, 29%
toskil etmisdir. Katalizatorlarin alinmasinda sta-
billosdirici kimi dietanolamindan istifado zama-
n1 iso sintez edilmis tursu garisiginin ¢iximi,
miivafiq olaraq 38,7%, 24,7% va 29,7% olmus-
dur [9, 10].

Karbohidrogenlorin maye fazada oksid-
lasmo prosesi sahasinda genis tadgiqat islorinin
aparilmasina baxmayarag, daha yiiksok ¢iximla
vo efir ododi daha az olan SNT vo ONT qarisi-
ginin alinma problemi halo do 6z hallini tapma-
musdir. Belo ki, oksidlosmo prosesinin mexaniz-
mi, reaksiya ti¢iin optimal soraitin segilmasi vo
miixtolif katalitik sistemlorin totbiqi uzun illor-
dir ki, elmi miizakiro mévzusu olaraq galmag-
dadir.

Bu sobabdan togdim edilmis tadgigat isi-
nin asas moagsadi Azarbaycan neftlori garisigin-
dan ayrilmis T-1500 transformator yag: distilla-
tinin tobii neft tursularinin Cr-va Mn duzlarinin
katalitik istiraki ilo maye fazada oksidlosma
prosesinin dyroanilmosidir. Todgigat obyekti ki-
mi T-1500 yag distillatinin gotiiriilmesi daha
moaqgsadauygundur. Bels ki, bu sahads 6lkomiz-
do lazimi xammal aldo etmok miimkiindiir.
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Tocriibi hisso

Todgiqat isinin yerino yetirilmoasi igiin
H.Oliyev adina NEZ-don gatirilmis Azarbaycan
neftlori garisiginin T-1500 transformator yagi
distillati gotiiriilmiisdiir. Oksidlasmoa prosesino
baslamazdan oavval fraksiya H,SO, ils sulfolas-
dirilmagla torkibindoki aromatik karbohidro-
genlardan tomizlonmisdir. Sulfolasmadan sonra
distillatin torkibinds aromatik karbohidrogenls-
rin migdar1 15-16%-don ~1%-o godor azalmis-
dir. Sulfolagsma prosesindon ovval vo sonra
fraksiyalarin fiziki-kimyavi gostaricilari toyin
edilmis vo IQ spektrlori gokilmisdir. Miioyyon
edilmisdir ki, aromatiksizlosma prosesindan
sonra fraksiyanin torkibinds ~2%-o godor aro-
matik karbohidrogenlor vardir.

Aromatiksizlosdirilmis T-1500 yag: dis-
tillatindan ayrilmis naften-parafin karbohid-
rogenlari garisiginin maye fazada havanin ok-
sigeni ilo tobii neft tursusunun Cr-vo Mn
(TNT Cr vo TNT Mn) duzlarinin katalitik is-
tirak: ilo oksidlasdirilmisdir. Oksidlogma pro-
sesi barbotaj qurgusunda, havanin verilmas sii-
roti 300 1/kq-saat, katalizatorun xammala go6ra
miixtalif miqdarda, 140°C-do, 5 saat miidde-
tindo aparilmisdir.

Natica va miizakiralar

TNT Cr- vo Mn katalizatorlarinin istiraki
ilo aparilan oksidlasma prosesinin naticasi cad-
val 1-ds togdim edilmisdir.

Cadval 1

TNT Mn - va TNT Cr Kkatalizatorlarimin istiraki ilo naften-parafin karbohidrogenlarinin oksidlosma prosesinin
naticasi (t=135-140°C, havamn verilma siirati 300 I/kq-saat, reaksiya miiddati 5 saat)

Katalizatorun Oksidat SNT ONT SNT
xammala +
gora miqdari, ONT
% T.o. Cixim T.o. Cixim T.o. Cixim Cixim

mgKOH/q % mgKOH/q % mgKOH/q % %

TNT Mn

0,2 39,44 96 87,3 20,5 102,8 7,71 28,2

0,3 44 97 88,2 28,8 100,3 12 40,8

0,5 38 95,8 80 23 95 13,14 36,14
TNT Cr

0,2 26 98 81,69 20,34 103,3 6,1 26,44

0,3 30,8 96,7 84,2 24 105,7 8,2 32,2

0,5 31,2 95,2 80,2 24,09 95,12 7,11 31,2

Codvaldon goriindiiyi kimi, istifads olu-
nan katalizatorlar forgli aktivlik gostorir vo bu
da onlarin struktur xtisusiyyatlori (donor mor-
kazlarinin say1) ils izah oluna bilor. Cr- vo Mn
duzlarinin oksidlogsmo prosesina tasirini nozor-
don kegirdikds goriinir ki, 0,1-0,3% qatiliq in-
tervalinda gotiiriilmiis Mn duzunun katalitik to-
siri. Cr duzu ilo miigayisodo daha yiiksokdir.
Belo ki, Mn duzu halinda SNT+ONT-nin ¢ixi-
mi orta hesabla 35%; Cr duzu {igiin iso bu gos-
torici 29,9% togkil edir. Belalikla, togdim edil-
mis duzlar ligiin 5 saat aparilan reaksiyada opti-
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mal gatiliq 0,3% toskil edir. Katalizatorlarin ar-
tiq miqdar1 proses zamani inhibitor rolunu oy-
nayir. Katalizatorlarin bu ciir tasiri, onlarin, 6z
novbasinda oksidlogsma prosesi zamani miixtolif
miirokkob kimyavi, fiziki-kimyavi ¢evrilmalara
moruz galmast ils do izah edilo bilor [11].

Coadval 1-don goriindiiyii kimi, TNT Mn
istirakinda aparilan oksidlosmo prosesi zamani
notico daha yiiksak oldugundan (katalizatorun
xammala goro miqdart 0,3% kiitlo gotiiriildiik-
do) prosesin zamandan asililig1 todqiq edilmis
Vo natica cadval 2-do verilmisdir.
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Cadval 2

TNT Mn-n istiraka ila naften-parafin karbohidrogenlarinin oksidlagsma prosesinin zamandan asthhg (t=135-
140°C, havanmn verilma siirati 300 I/kg-saat, katalizatorun xammala
gora miqdari 0,3% Kkiitlo)

Reaksiya Oksidat SNT ONT SNT + ONT
miiddati, saat To. | Cixim T.o. Cixim T.o. Cixim Cixim
mgKOH | % mqKOH/ % mqKOH/q % %
/q g
5 44 97 88,2 28,8 100,3 12 40,8
8 50,2 97 88,2 24,2 101,3 19,4 43,6
12 47,1 95,8 89 23 105,4 24,8 47,7

Codval 2-don goriindiiyii kimi, oksidlos-
mo prosesi 8 saat miiddstindo aparildiqda
SNT+ONT garisiginin maksimal ¢iximi aldo
olunur. Qeyd etmok lazimdir ki, proses 8 saat
davam etdikds alinan SNT vo ONT on optimal
tursu odadina vo molekul kiitlasinoe malik olur.

Qeyd edok ki, oksidlosms prosesi 5 saat
aparildigda alinan SNT-nin ¢ixmmi  28,8%,
ONT-nin ¢iximu iso 12% toskil etmisdir. Bura-
dan belo noticoya galmok olar ki, ogor prosesi
SNT-nin alinmasi istigamatinds yonaltmok la-

zim golarss, bu zaman reaksiyanin 5 saat miid-
datindo, tursu garisiginin alinmasi tgiin iso 8
saat miiddstindo aparilmasi daha moqgsadauy-
gundur.

Eyni zamanda, bizim torofimizdon naf-
ten-parafin karbohidrogenlorinin oksidlogsma
prosesindo adlar1 ¢okilon katalizatorlarin
mixtalif nisbatlords garisiginin katalitik tosiri
do todqgiqg edilmisdir. Notico cadval 3-do tog-
dim edilmisdir.

Cadval 3

Cr- va Mn duzlarinin miixtalif nisbatlards garsig istirakinda naften-parafin konsentratinin oksidlasma proses-
inin naticalari (t=135-140°C, havanin verilma siirati 300 I/kg-saat, katalizatorun xammala nazaran migdari 0,2%
kiitla, reaksiya miiddati 5 saat)

SNT ONT SNT+ONT
Katalizator Oksidatin t.a.
No mqKOH/q T.o. T.o.
Cixim, % | mgKOH/q | Cixim, % | mgKOH/q | Cixim, %
1 | TNTCr:-TNTMn
1:1 48,7 18,5 78,9 19,2 103,5 37,7
2 | TNTCr:-TNTMn
2:1 55,5 19,3 81,2 20,5 105,7 39,8
3 | TNTCr:TNTMn
3:1 58,7 21,66 80,55 22,88 107,88 44,54

Codvaldon gortintir ki, katalizatorlardan
birgo istifado edildikdo naticolor o godor do
fagrlonmir. Yalniz 3-cii niimunads tursular ga-
risiginin ¢iximi 44,54% toskil edir. TNT Mn is-
tirakinda 5 saat orzindo aparilan oksidlosmoa
prosesi zamani isos SNT+ONT-nin ¢iximi
40,8% toskil edir. Katalizatorlarin qarisig is-

MBRUZOLOR —<«p—

REPORTS

tirakinda prosesin aparilma miiddatini artir-
digda natico gonastboxs olmamisdir. Bu so-
babdon katalizatorlarin birgs istifadasi zama-
n1 optimal variant kimi reaksiya miiddoti 5 sa-
at, TNT Cr:TNT Mn nisbati iso 3:1 kimi qo-
bul edils bilar.
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Aromatiksizlosdirilmis T-1500 yag: dis-
tillatindan ayrilmis naften-parafin karbohidro-
genlari garisiginin maye fazada havanin oksige-
ni ilo TNT Mn-in katalitik istirak: ilo aparilan

A~
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oksidlogsmo prosesi zamani alinan SNT vo
ONT-nin [Q-spektri asagidaki sokildo tagdim
edilmisdir.
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$akil. TNT Mn-1n katalitik istiraki ilo alinan SNT-nin (a) vo ONT-nin (b) iQ spektrlori

Sokil (a)-ya ssason alinmisdir: CH3 vo CH2 grupunun CH rabitssinin deformasiya - 723, 1376, 1410, 1457 sm™
va valent - 2854, 2923, 2952 sm™ ragslori; 940 sm™ tursusunun OH rabitosinin deformasiya ve 3449 sm™ valent rogslo-
ri; 1709 sm™ tursunun C=0 rabitosinin valent ragslori; 1170, 1240 sm™ tursunun C-O rabitasinin valent ragslori.

Sokil (b)-yo osason almmusdir: CH3 vo CH2 grupunun CH rabitosinin deformasiya - 1377, 1456 sm™ va valent -
2869, 2925 sm™ rogslori; 941 sm™ tursusunun OH rabitesinin deformasiya vo 3441 sm™ valent rogslori; 1713 sm™ tursu-
nun C=0 rabitosinin valent rogslori; 1171, 1234 sm™ tursunun C-O rabitosinin valent ragslori; 1045 sm™ oksi-tursunun
C-O rabitssinin valent rogslori; 3441 sm™ oksi-tursunun OH rabitssinin valent rogslori.

Natica

Belaliklo, aromatiksizlosdirilmis T-1500
yag: distillatindan ayrilmis naften-parafin kar-
bohidrogenlari garisiginin havanin oksigeni ilo
tobii neft tursusunun kegid metallarla duzlarinin
katalitik istirakinda maye fazada oksidlosmasi
zaman sonaye shomiyyatli sintetik neft vo ok-
si-tursu garisiginin yiiksok ¢ixaimla alinmasi
mumkiindiir vo bu zaman optimal sorait beladir:
reaksiya miiddoti 5-8 saat, katalizator- tobii neft
tursusunun Mn duzu. Bels ki, bu zaman alinan
tursular garisiginin ¢xaam: maksimal hadds ca-
taraq, 40-44% toskil edir.
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SYNTHESIS OF SYNTHETIC PETROLEUM ACIDS BY LIQUID-PHASE CATALYTIC
OXIDATION OF TRANSFORMER OIL DISTILLATE

V.M. Abbasov, L.M. Afandiyeva, G.Q. Nasibova, S.F. Ahmadbayova,
G.M. Guliyeva, Sh.R. Mammadova

The presented article is devoted to the liquid-phase oxidation of naphthene-paraffin hydrocarbons isolated from a
mixture of Azerbaijani oils of oil distillate T-1500 with atmospheric oxygen in the presence of Mn- and Cr-salts of natu-
ral petroleum acids. In the oxidation process, individual salts of Cr-, Co-, Mn- taken in different concentrations and
their mixtures in different ratios were used as catalysts. It has been established that during the aerobic oxidation of
naphthene-paraffin hydrocarbons isolated from a mixture of Azerbaijani oils of oil distillate T-1500, in the presence of
these catalysts, a mixture of synthetic- and oxysynthetic acids is obtained with a high yield. It has been proven that
when taking individual catalysts, the best results are obtained in the presence of Mn salts of natural petroleum acids
(Mn PNA), where, with the amount of catalyst taken 0.3 wt. % on raw materials with a reaction time of 5 hours, the
yield of a mixture of acids is 40.8%, after 8 hours the yield is 43.6%, after 12 hours 47.7%.

Keywords: liquid-phase oxidation, mineral oils, synthetic petroleum acids, metal salts of organic acids, oxida-
tion catalysts

CHUHTE3 CUHTETUYECKUX HE®TAHBIX KUCJIOT METOJOM KUJKO®A3HOI'O
KATAJIMTHYECKOTI'O OKUCJIEHUA JTUCTHIVIATA TPAHC®OPMATOPHOI'O MACJIA

B.M. A66acos, JI.M. Dpenauena, I'.I'. Hacu6osa, C.d.Axmendexona,
I''M. I'yauesa, II1.P. MamegoBa

[IpeacraBneHHas cTaThs MOCBSIIECHA XKUAKO(PA3HOMY OKHCICHUIO HaTeH-TapadMHOBBIX YIIIEBOJOPOJIOB, BbIIE-
JICHHBIX M3 cMecH AsepOaiipkaHckux Hedreil macisHoro nuctmiuiara T-1500 kuciiopogom Bo3ayxa MpH KaTaluTHde-
CKOM IpHUCYTCTBHH coiieit Mn- u Cr- npupogHBIX HEQTSHBIX KUCIOT. B mpomecce OKHCICHNS B Ka4eCTBE KaTalu3aTo-
POB HCTIONB30BANN MHIMBHAYaNIbHBIE cosn Cr-, CO-, MNn-, B3siThIe B pa3HbIX KOHLIEHTPALMIX M UX CMECH B Pa3HbBIX CO-
OTHOIIEHHSAX. YCTAHOBJIEHO, YTO MPU a3poOHOM OKHCIICHHH HadTeH-apaMHOBBIX YIIIEBOAOPOJOB, BBIACICHHBIX U3
cMmecn AsepOaiipkaHckux Hedrel mMacnsHoro auctmniita T-1500, B IpUCYTCTBUM 3THX KaTallM3aTOPOB IOJY4aeTCs
CMECh CUHTETHMYECKHX U OKCUCHUHTETHUYECKHX KHUCIOT C BBICOKUM BBIXOJOM. JIOKa3aHO, YTO IIPH B3ATHH UHIUBHUyalb-
HBIX KaTaJM3aTOPOB HAWITYUIIHE PEe3yIbTATHI MOJIyJaloTCs B IPUCYTCTBHH Mn-0if COJM MPUPOJHBIX HEPTIHBIX KHCIOT
(ITHK Mn), rae npu konmdecTBe B3sTOro Katanmsatopa 0,3 mac.% Ha ChIphE PH MPOJOIDKUTEIHHOCTH PEAKINH 5 da-
COB BBIXOJT CMeCH KUCIIOT cocTaBisieT 40,8%, uyepe3 8 gacoB Bbixon 43,6%, uepe3 12 gacos 47,7%.

Knroueswte crnosa: DfCMaKO¢Cl3HO€ OKUCJlernue, MuHepaibhovle macia, CuHmemu4decKue Hed?mﬂHble Kucjiomsl, coju
Memajlloe OpcanHuUvYeCKux Kuciom, Kamaiuzamopvbl OKUCIEHUs
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