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NAFTEN-PARAFIN KARBOHIiDROGENLORININ MAYE FAZADA
KATALITIK OKSIDLOSMO PROSESININ TODQIiQi

Tadqiqatin asas istigamatlori naften-parafinik karbohidrogenlorin oksigenlo maye faza oksidlasmasi
prosesinda hadaf mahsullarin mahsuluna homogen va heterogen katalizatorlarin tasirinin 6yronilmasidir. Eyni
zamanda, bu sahada an yeni va bir gadar ananavi metodlar tagdim olunur. Bu prosesda y-Al,0; va onlarin miixtalif
nisbatlorda qarisiglarina asaslanan katalizatorlarin istifadasina xiisusi diqqat yetirilir.

Acar sozlor: heterogen kataliz, mayefazli oksidlagsma, sintetik neft tursulart.

Havanin oksigeni ilo maye fazada oksidlogsmo reaksiyalarinda istifado olunan yeni
metodlarin islonib hazirlanmasi inco lizvi sintez vo neft-kimya sonayesi texnologiyasi tiglin
xilisusi shomiyyoto malikdir [1]. Bunun osas sobabi proses noticasinds alinan mohsullarin
miiasir neft-kimya sonayesinin bir ¢ox texnoloji proseslorinin asasini togkil etmasidir. Homin
mohsullara sonaye ohamiyyatli oksigenli tizvi birlosmalardon olan tursular, efirlor, aldehidlor,
spirtlor va s. aiddir [2].

Tabii neft tursularinin totbiq sahasinin goxsaxaliliyi va istifado mohdudlugu sintetik
yolla sintez olunan sintetik neft tursular1 (SNT) adlandirilan maddslorin sintezini zoruri edon
baslica amillordir. Belolikls, bu sahods daim yeni tadqiqat istiqamatlori, yeni katalitik sistemlor
aragdirilaraq 6z aktualligini hal-hazirda da qorumaqdadir.

Bu baximdan, toqdim olunmus icmalda neft karbohidrogenlorinin oksidlosma prosesi,
proses zamani istifado olunan miixtalif yeni katalitik sistemlor todqiq edilmisdir.

Neftin naften-parafin karbohidrogenlorinin oksidlogsma prosesinde oksigenin istifadosi
onun zaif oksidlosdirici olmasi sobabindon reaksiyanin asag1 temperatur vo atmosfer tozyiqin-
do aparilmasi tliglin miixtolifligandli doyiskon valentli metal kompleksli katalitik sistemlor
tolob edir [3]. Togdim edilmis moaqgalods bu sahada goriilon iglor nozordon kegirilmisdir.

[4] isdo neftin naften-parafin karbohidrogenlorinin sintetik neft tursular garisigina
oksidlogmao prosesing katalizator kimi Cr- vo Mn-asetilasetonatlar vo onlarin miixtslif nisbot-
lords qarisi81 istifado olunmus, proses barbotaj tipli reaktorda, 5-6 saat miiddotindo, 135-
140°C temperaturda, havanin verilma siirati 300 1/kq-saat olmagqla aparilmisdir. Reaksiyadan
olda olunan naticalar codvalda verilmisdir.

Cadval 1
Cr, Mn asetilasetonat vo onlarin qarisig istirakinda naften-parafin
konsentratinin oksidlosma prosesinin naticalari
“ S oran Oksidatin SNT ONT SNT+ONT
No adh t.a. Coxm, | Te.mg | Coom, T.a., Cixim,
mqKOH/q % KOH/q % mqKOH/q %
1 Cr(asas), 42 125 1382 6.8 1252 193
2 Mn (asas); 52 14 146 10 1252 24
3 | Cr(asas);-Mn (asas),= 1:1 60.2 10.8 147,6 16 1186 26.8
4 | Cr(asas).:Mn (asas),=2:1 61.1 11,1 1512 158 1164 26,9
5 | Cr(asas);"Mn (asas),=3:1 63.8 15 176 20 1454 35

Qeyd: Cr(asas); — Cr-asetilasetonat, Mn (asas), — Mn-asetilasetonat, SNT — sintetik neft tursulari, ONT —
sintetik oksi-neft tursulari.
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Cadval 1-don bu naticaya golmak olar ki, adlar1 sadalanan katalizatorlar eyni kiitlo miq-
darinda istor ayri-ayriliqda, istor qarisiq sokildo verilsa do, SNT+ONT-nin ¢iximinda on yiik-
sok natico mohz katalizatorlarin — Cr(asas);:Mn(asas),=3:1 kiitlo nisbatindo garisig istifado
olundugu zaman miisahido olunur (bu giymat 35% toskil etmisdir).

Oksidlogma sahasinda goriilon digar [5] isinds Senoman neftinin naften karbohidrogen-
lorinin maye fazada aerob oksidlogsma prosesi Oyronilmisdir. Proses zamani 200-300°C-lik
fraksiyadan ayrilmig naften karbohidrogenlori 120-140°C temperaturda Mn- vo K-stearatlarin
istiraki ilo oksidlasdirilmisdir (qatilig-1,2-10-> mol//). Reaksiya naticasinda tursu adadi 190
mqKOH/q olan SNT vo ONT qaris1gimin ¢iximi 25% toskil etmisdir.

[6] todgiqatinda iso “Velebit” (ke¢mis Yuqoslaviya, Voevodina rayonu) neftinin orta
fraksiyas1 Cr,0,/K,Cr,0,-H,SO, katalitik sistemlorin istiraki ilo 65°C temperaturda, Cr-un
miqdar1 4% vo miihit pH = 3 (H,0+H,SO,) olmaqla oksidlosms prosesi todqiq olunmusdur.
Tadqiqateilar torofindon oksidlagdirici kimi 2% ozonla doydurulmus oksigendan istifads
olunan proses 20% ¢iximla tursu-efir qarisiginin alinmasi ilo naticalonmisdir.

Eyni zamanda oksidlosma prosesinds istifads ii¢ilin katalizator olaraq sintez olunmus
kecid metallarin asetilasetonatlarinin 2,4 dinitrofenil hidrazin komplekslorindon ds todqiqat-
larda istifado olunmus va alds edilmis naticalor [7] isindo 6z oksini tapmisdir.

Cadval 2
Naften-parafin karbohidrogenlorinin Me-asetilasetonatlarin
2,4-dinitrofenilhidrazinlo komplekslorinin istiraki ilo oksidlosms prosesinin
naticalari (katalizatorun xammala gors miqdari 0,2% Kkiitld)

. Oksidatin SNT ONT SNT+ONT
Katalizatorun
e T.a., Cixim, T.a., Crxim, T.a., Cixam,
mqKOH/q % mqKOH/q %o mqKOH/q %
Mni{asas),-iin 2 4
dinitrofenil hidrazin- 77 18 153 16 143 34
Iz kompleksi
Cr(asas);-nun 2.4
dinitrofenil hidrazin- 51,8 132 1394 10 13537 232
Iz kompleks1
Co(asas),-nun 2.4
dinitrofenil hidrazin- 5245 15 146,47 11 105 26
Iz kompleksi

Belaliklo, aparilan todqiqatlara asasan belo naticays golmok olar ki, nitroradikal ligandli
kompleksin sistemo olavasi katalitik aktivliyi yiiksoldir, reaksiyada siirst, selektivlik vo
aktivlosmo kimi amilloro miisbot monada tasir edorok alinan mohsulun ¢iximini artirir.

[8] tadqgiqat isinds ilk dofs olaraq Tayvanda sintez edilmis besniivali [Cos(tpda),Cl,] vo
[Nis(tpda),Cl,] komplekslorinin katalitik istiraki ilo Baki neftlorinin qarisigindan ayrilmis
dizel distillatinin aromatiksizlosdirilmasi vo parafinsizlosdirilmasindon alinan naften karbohid-
rogenlari qarisig1 oksidlosdirilmisdir. Oksidlogma prosesi 130-135°C-do, hava sorfiyati 0,03
m?/kq-saat, katalizatorun miqdar1 0,08% kiit. olmagqla 5 saat miiddotinds aparilmig vo Co-
kompleksin istiraki ilo 27,4% c¢iximla, Ni-kompleksin istiraki ilo iso 16% ¢iximla SNT alin-
misdir.

ELMi OSORLOR e SCIENTIFIC WORKS e HAYUYHBIE TPY/IbI



38 Giilay Riistomli

Cadval 3
Naften-izoparafin konsentratimin Co vd Ni komplekslorin Cr naftenatla
garisigl istirakinda oksidlosma prosesinin naticalori

SNT ONT

Katalizatorun Oksidatin tursu = =

. . miqdar, adadi, Crxam, Ey = Cixim 4 g =

Ne | Katalizator ad: o, Liitls mq KOH/q % - H E % - = E
1 [(j:; E?fn; 0.08%(0,06%+0,02%) 50.8 213 1482 54 136

2 g: ]1::?;1 ;_ 0.08%(0,06%+0,02%) 52 199 1354 3 1324

3 [(j:; EZi: 0.07%6(0,05%0+0,02%) 473 19.8 138.8 5.8 132
4 g: ;:rﬂ;;_ 0,07%6(0,05%+0,02%) 516 19.6 130.2 45 128

Novbati todgiqatlarda iso ilk dofo olaraq naften-izoparafin konsentratinin oksidlogmasi
zamani katalizator kimi Cr naf.+Co komp. va Cr naf.+ Ni-komp. katalitik sistemlori gotiiriil-
miisdiir ki, bu da katalizator istifadosini bir ne¢o dofo asagi salmagla miisbat naticolor aldo
etmoya imkan vermisdir. Cadval 3-don do goriindiiyii kimi 1 va 2-ci tocriiboalords katalizatorlar
qarisigl xammala nazoron 0,08% kiit. gotiirtilmakls, 21,3 vo 19,9% c¢iximla SNT alinmasi
kimi gonaatbaxs naticalor aldo olunmusgdur. Nanodl¢iilii komplekslorin vo Cr-naftenatin birgo
istiraki ilo sintetik neft tursularinin sintezi reaksiyalar1 todqiq edilmisdir [9].

Beloliklo, katalizatorlar qarisiginin oksidlogsma prosesindo sinergetik effekt gostormasi
sobabindon mogsadli mohsullarin ¢iximi nazaragarpacaq doracods yiiksalmisdir.

Bundan basqa [10] isindo neft karbohidrogenlorinin aerob oksidlogsmasi prosesindo
katalizator kimi montmorillonit (MMT), [11] isindo iso metal saxlayan ditiofosfatlagdiriimig
(DTF) MMT kimi miixtalif katalitik sistemlor todqiq olunmusdur. Sintez olunan DTF-MMT
osasinda alinmig Mn kompleksi 140°C temperaturda, 100 1/s hava axini siirotindo, 5,5 saat
miiddatindo Azarbaycan neftlori garisiginin 220-350°C-lik fraksiyasinin oksidlosma prosesin-
do katalizator kimi istifado olunmusdur. Prosesin sonunda oldo edilon, tursu adadi 30
mqKOH/q olan oksidatdan 24% ¢iximla SNT alinmigdir. Reaksiyaya moxsus digar bir xiisu-
siyyot ONT-nin demak olar ki, alinmamas1 olmusdur.

[12] isindo iso ilk dofs olaraq reduksiya olunmus qrafen oksidin denovar va tozsokilli
formalar1 heterogen katalizator kimi naften-parafin karbohidrogenlorinin oksidlogsmoa pro-
sesindo miixtoalif reaksiya miiddatlorinds va kiitloco miixtolif miqdarlarda gétiiriilorok sinaqdan
kecirilmisdir. Noticolor imumilosdirilorok cadval 4-do gqeyd olunmusdur.

Cadval 4-do verilmis SNT ilo ONT-nin ¢ixim va tursu adadlari qiymatlorindon, baglangic
va reaksiya sonunda alinmig mohsullarin aparilmis miioyyan fiziki-kimyavi analiz metodlari-
nin naticalorindon malum oldugu kimi, eyni reaksiya soraitinds har iki katalizator ti¢iin optimal
reaksiya miiddati 5 saat olmusdur.

Belo ki, mahz bu miiddat arzindo oksidlogsmo prosesinin selektivliyi artmisdir. Eyni za-
manda nanodl¢iilii reduksiya olunmus qrafen oksid katalizatorunun har iki formasi {igiin on
olverisli kiitlo migdar1 0,1% olmusdur ki, bu miqdarda RQO-1 katalizatorunun istirakinda
magsadli mehsullarin ¢iximi 35% oldugu halda, RQO-2-ds bu miqdar 36,2% olmusdur. Bunun
sobabi iso eyni sorait vo miiddat arzindo aparilan reaksiyalarda RQO-2 katalizatorunun qurulu-
sundan asili olaraq, soth sahosinin daha bdyiik olmasidir.
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Cadval 4
Reduksiya olunmus donavar (RQO-1) va tozsakilli (RQO-2) grafen oksidin istiraki
ilo naften-parafin karbohidrogenlarinin oksidlasma prosesinin naticalori
(t=135-140°C, hava-300 I/kq-saat)

Oksidat SNT ONT SNT+ONT
Reaksiva | Katalizator § E §
miid., migdar, Al d O | Cmxim, i O | Crmm, Cixam,
saat %% Liitla [ [ o - o o
= = =
g = =
RQO-1
5 0,05 58.2 1395 13 1195 9 22
5 0.07 59 1408 13.8 120 142 28
5 0.1 667 155 14.0 1152 21.0 33.0
5 0.15 66 140.5 15 112 17.2 32.2
5 02 63 1418 132 115 14.1 273
RQO-2
2 0,1 18 110.7 (3] 105.5 3 9
3 0.1 31.56 121.2 1.5 1108 7 145
4 0.1 51.5 1469 16.2 1123 17 33.2
5 0,1 667 155 15 1152 212 36,2
3] 0.1 68.5 154.5 123 1168 248 35.1
7 0.1 682 1528 6.3 1162 287 35

[13] isinda neftin naften-parafin karbohidrogenlorinin aerob oksidlogmasi zamani katali-
tik sistem kimi ilk dofo olaraq, nano- y-Al,O;-in Mn, Cr, Co kimi metallarla modifikasiyalar:
istifado olunmusdur. Belo ki, aparilan tocriibalorin hor birindo oksidlogsmo prosesi xammal
olaraq Azarbaycan neftlori garisiginin 190-330°C temperaturda gaynayan fraksiyasi gotiiriilo-
rok aromatiksizlogdirildikden sonra, 5 saat miiddeatindo, 135-140°C temperatur olmaqla aparil-
misdir. Reaksiyalar katalizatorlarin hor birindon xammala nazaron 0,2% kiitlo miqdarinda
gotliriilmoklo hoyata kegirilmisdir. Oksidlogsma prosesi zamani alinan SNT vo ONT-nin ¢iximi
katalizatorlarin sintezi zamani nano y-Al,O,-in alinmasinda stabillogdirici olaraq monoetano-
lamin (MEA) deyil, dietanolamin (DEA) istifado olunduqda vo modifikasiya ii¢iin Mn-la Cr
metallarinin duzlarr gotiiriilon katalizatorlarin 3:1 nisbatinds mexaniki qarisiq soklinds isti-
fadosindo naticolor daha yiiksok olur. Reaksiya naticasindo ayrilan sintetik vo oksi neft
tursularinin ¢iximlaria nozor saldiqgda naticalords yaranan bu ciir miisbat forqin sababi is9
stabillosdirici kimi dietanolamin istifado olundugda nano y-Al,0,-do yaranan masamolorin
hocm boyiikliiyli vo digor torofdon modifikasiyada istifads olunan Mn vo Cr metallarinin ok-
sidlogsmo prosesi miiddotinds yaratdig: sinergetik effektdir. Todqgiqatlar davam etdirilorok nano
v-Al,O5-in alinmasinda stabillosdirici olarag MEA vo DEA istifado edilorok, metalin kiitloco
miqdar1 10%-don 20%-o godar artirilmaqla alinmis modifikat aromatiksizlosdirilmis dizel
fraksiyasinin havanin oksigeni ilo oksidlosdirilmasi prosesindo heterogen katalizator kimi
istifado olunmusdur. ©lds olunan naticalorden goriindiiyii kimi, metal duzlarinin kiitlaco 10%-
don 20%-o artirilmasi neft tursularinin ¢iximina da miisbet tosir edir. Belo ki, codvalds qeyd
olunan SNT + ONT-nin ¢iximu ti¢ilin orta qiymat 36,28% toskil etmisdir. Modifikasiya zamani
gotiiriilon metal duzlarinin kiitloco miqdarmin daha ¢ox istifadasi metal ionlarinin migdarinin
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artmasina sobob olmusdur ki, bu da metal ionlarinin daha ¢ox mosamalors yerlosmosi vo
aktiv markozlorin sayinin artmasi ilo noticolonmisdir [14].

Cadval 5
Naften-parafin karbohidrogenlorinin 20% kiitlo miqdarinda
Mn-,Cr-, Co-duzlari ils modifikasiya olunmus y-Al,O;-in katalitik
istiraki ilo maye fazada aerob oksidlogsma prosesinin naticalari
. Almman mahsullar
Oksidat SNT ONT |:|
& & Eﬂ E
Katalizator, ﬁ? . = & i = 5 =y
0,2% kiitla :a E;E :a Ef“ :a ag Fa& LR
o z | O | © z g
g g g Z 2
w
C-1 50 98.1 132 18,54 113,23 15:5 34.04 65,96
c2 s3.0 | ss2 | 13597 | w2 | | s 32,2 67.8
¢ se73 | 96 | ms | 185 | 10| 152 | 37 66.3
D-1 62 98 125.8 252 100.8 154 40.6 594
D-2 48 98.4 13276 22.55 1225 16,57 39.12 60,88
D-3 53.6 97 1282 23 118 15 38 62

Qeyd: C— stabillasdiricisi kimi MEA-dan, D isa stabillogdiricisi kimi DEA-dan istifada edilmaklo alinmug
nano y-Al,O;; C-1, C-2, C-3, uygun olaraq, C-nin, D-1, D-2, D-3 isa D-nin, uygun olaraq, Mn-, Cr- va Co-
duzlart ilo modifikasiyalaridir

Beloliklo, miixtalif homogen vo heterogen katalizatorlarin istiraki ilo maye fazada neft
fraksiyalarindan ayrilmis naften-parafin karbohidrogenlorinin oksidlosmasi, oksidlogsmo mah-
sullarmin torkibinin, strukturunun vo miqdarinin, bundan basqa, homin reaksiyalarin mexa-
nizmilos yanas1 reaksiyada istifads olunan katalizatorlarin xarakteristikasinin miioyyan edilmosi
istigamatindo bir ¢ox tadqiqatlar aparilmisdir. Lakin oksidlosmo mohsullariin genis totbiq
sahasino malik olmasi xiisusiyyati bu sahodos yeni, keyfiyyatco yliksok katalitik sistemlorin
islonib hazirlanmasi masalosini daim aktual edir.
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Gulay Rustamly

STUDY OF THE CATALYTIC PROCESS OF OXIDATION OF THE
NAPHTHENE-PARAFFINIC HYDROCARBONS IN LIQUID PHASE

The main research areas are the study of the impact of homogeneous and heterogeneous
catalysts on the yield of target products in the process of liquid-phase oxidation of the naph-
thene-paraffinic hydrocarbons with oxygen, and are present at the same time the latest and
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several traditional methods in this area. Special attention is paid to the use of y-Al,O;-based
catalysts and their mixtures in different proportions in the process.

Keywords: heterogeneous catalysis, liquid phase oxidation, synthetic petroleum acids.

I'tonait Pycramuibl

NCCIIEAOBAHUE KATAJIMTUYECKOI'O ITIPOHECCA OKHCJIEHUSA HA-
®TEHO-ITIAPAOMHOBBIX YIVIEBOJIOPOJIOB B JKHJIKOM ®A3E

OCHOBHBIMU HAITPABJICHUSIMU UCCIIETOBAHUN SIBISIFOTCS] U3yYE€HUE BIUSHUS TOMOTE€HHBIX
Y TEeTEPOTCHHBIX KaTaJln3aTOPOB HA BBIXOJ IEJIEBBIX MPOAYKTOB B MPOIIECCE KUAKO(DA3HOTO
okucieHusi HahTeHo-nTapaMHOBBIX YIIEBOAOPOIOB KUCIOPOJIOM, H OJJHOBPEMEHHO TPE/I-
CTaBJICHbI HOBEHIIIME U HECKOJIBKO TPAIMIIMOHHBIE METO/IBI B 3TOM oOnacTu. B mpoiiecce oco-
00e BHUMaHHE yIEISETCs HCIIOJIb30BaHUIO KaTaIn3aTopoB Ha ocHOBE Y-Al,O; 1 ux cmeceil B
Pa3IMYHBIX TPOMOPLUSIX.

KinwoueBble cjioBa: 2€mep02€HHbllZ Kamaius, gfcudkod)aaHoe OKUcJjlieHue, cunmemudecKkue HedJm}lele
Kuciaoniol.
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