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GÜLAY RÜSTԤMLİ

NAFTEN-PARAFİN KARBOHİDROGENLԤRİNİN MAYE FAZADA
KATALİTİK OKSİDLԤŞMԤ PROSESİNİN TԤDQİQİ

TΩdqiqatın Ωsas istiqamΩtlΩri naften-parafinik karbohidrogenlΩrin oksigenlΩ maye faza oksidlΩşmΩsi
prosesindΩ hΩdΩf mΩhsulların mΩhsuluna homogen vΩ heterogen katalizatorların tΩsirinin öyrΩnilmΩsidir. Eyni
zamanda, bu sahΩdΩ Ωn yeni vΩ bir qΩdΩr ΩnΩnΩvi metodlar tΩqdim olunur. Bu prosesdΩ γ-Al2O3 vΩ onların müxtΩlif
nisbΩtlΩrdΩ qarışıqlarına Ωsaslanan katalizatorların istifadΩsinΩ xüsusi diqqΩt yetirilir.

Açar sözlԥr: heterogen kataliz, mayefazlı oksidlΩşmΩ, sintetik neft turşuları.

Havanın oksigeni ilԥ maye fazada oksidlԥşmԥ reaksiyalarında istifadԥ olunan yeni
metodların işlԥnib hazırlanması incԥ üzvi sintez vԥ neft-kimya sԥnayesi texnologiyası üçün
xüsusi ԥhԥmiyyԥtԥ malikdir [1]. Bunun ԥsas sԥbԥbi proses nԥticԥsindԥ alınan mԥhsulların
müasir neft-kimya sԥnayesinin bir çox texnoloji proseslԥrinin ԥsasını tԥşkil etmԥsidir. Hԥmin
mԥhsullara sԥnaye ԥhԥmiyyԥtli oksigenli üzvi birlԥşmԥlԥrdԥn olan turşular, efirlԥr, aldehidlԥr,
spirtlԥr vԥ s. aiddir [2].

Tԥbii neft turşularının tԥtbiq sahԥsinin çoxşaxԥliliyi vԥ istifadԥ mԥhdudluğu sintetik
yolla sintez olunan sintetik neft turşuları (SNT) adlandırılan maddԥlԥrin sintezini zԥruri edԥn
başlıca amillԥrdir. Belԥliklԥ, bu sahԥdԥ daim yeni tԥdqiqat istiqamԥtlԥri, yeni katalitik sistemlԥr
araşdırılaraq öz aktuallığını hal-hazırda da qorumaqdadır.

Bu baxımdan, tԥqdim olunmuş icmalda neft karbohidrogenlԥrinin oksidlԥşmԥ prosesi,
proses zamanı istifadԥ olunan müxtԥlif yeni katalitik sistemlԥr tԥdqiq edilmişdir.

Neftin naften-parafin karbohidrogenlԥrinin oksidlԥşmԥ prosesindԥ oksigenin istifadԥsi
onun zԥif oksidlԥşdirici olması sԥbԥbindԥn reaksiyanın aşağı temperatur vԥ atmosfer tԥzyiqin -
dԥ  aparılması üçün müxtԥlifliqandlı dԥyişkԥn valentli metal kompleksli katalitik sistemlԥr
tԥlԥb edir [3]. Tԥqdim edilmiş mԥqalԥdԥ bu sahԥdԥ görülԥn işlԥr nԥzԥrdԥn keçirilmişdir.

[4] işdԥ neftin naften-parafin karbohidrogenlԥrinin sintetik neft turşular qarışığına
oksidlԥşmԥ prosesinԥ katalizator kimi Cr- vԥ Mn-asetilasetonatlar vԥ onların müxtԥlif nisbԥt -
lԥrdԥ qarışığı istifadԥ olunmuş, proses barbotaj tipli reaktorda, 5-6 saat müddԥtindԥ, 135-
140°C temperaturda, havanın verilmԥ sürԥti 300 l/kq·saat olmaqla aparılmışdır. Reaksiyadan
ԥldԥ olunan nԥticԥlԥr cԥdvԥldԥ verilmişdir.

Cԥdvԥl 1
Cr, Mn asetilasetonat vԥ onların qarışığı iştirakında naften-parafin 

konsentratının oksidlԥşmԥ prosesinin nԥticԥlԥri 

Qeyd: Cr(asas)3 – Cr-asetilasetonat, Mn (asas)2 – Mn-asetilasetonat, SNT – sintetik neft turşuları, ONT –
sintetik oksi-neft turşuları.
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Cԥdvԥl 1-dԥn bu nԥticԥyԥ gԥlmԥk olar ki, adları sadalanan katalizatorlar eyni kütlԥ miq -
darında istԥr ayrı-ayrılıqda, istԥr qarışıq şԥkildԥ verilsԥ dԥ, SNT+ONT-nin çıxımında ԥn yük -
sԥk nԥticԥ mԥhz katalizatorların – Cr(asas)3:Mn(asas)2=3:1 kütlԥ nisbԥtindԥ qarışığı istifadԥ
olunduğu zaman müşahidԥ olunur (bu qiymԥt 35% tԥşkil etmişdir).

Oksidlԥşmԥ sahԥsindԥ görülԥn digԥr [5] işindԥ Senoman neftinin naften karbohidrogen -
lԥrinin maye fazada aerob oksidlԥşmԥ prosesi öyrԥnilmişdir. Proses zamanı 200-300°C-lik
fraksiyadan ayrılmış naften karbohidrogenlԥri 120-140°C temperaturda Mn- vԥ K-stearatların
iştirakı ilԥ oksidlԥşdirilmişdir (qatılıq-1,2·10-2 mol/l). Reaksiya nԥticԥsindԥ turşu ԥdԥdi 190
mqKOH/q olan SNT vԥ ONT qarışığının çıxımı 25% tԥşkil etmişdir.

[6] tԥdqiqatında isԥ “Velebit” (keçmiş Yuqoslaviya, Voevodina rayonu) neftinin orta
fraksiyası Cr2O3/K2Cr2O7-H2SO4 katalitik sistemlԥrin iştirakı ilԥ 65°C temperaturda, Cr-un
miqdarı 4% vԥ mühit pH = 3 (H2O+H2SO4) olmaqla oksidlԥşmԥ prosesi tԥdqiq olun muş dur.
Tԥdqiqatçılar tԥrԥfindԥn oksidlԥşdirici kimi 2% ozonla doydurulmuş oksigendԥn istifadԥ
olunan proses 20% çıxımla turşu-efir qarışığının alınması ilԥ nԥticԥlԥnmişdir.

Eyni zamanda oksidlԥşmԥ prosesindԥ istifadԥ üçün katalizator olaraq sintez olunmuş
keçid metalların asetilasetonatlarının 2,4 dinitrofenil hidrazin komplekslԥrindԥn dԥ tԥdqiqat -
larda istifadԥ olunmuş vԥ ԥldԥ edilmiş nԥticԥlԥr [7] işindԥ öz ԥksini tapmışdır.

Cԥdvԥl 2
Naften-parafin karbohidrogenlԥrinin Me-asetilasetonatların 

2,4-dinitrofenilhidrazinlԥ komplekslԥrinin iştirakı ilԥ oksidlԥşmԥ prosesinin 
nԥticԥlԥri (katalizatorun xammala görԥ miqdarı 0,2% kütlԥ)

Belԥliklԥ, aparılan tԥdqiqatlara ԥsasԥn belԥ nԥticԥyԥ gԥlmԥk olar ki, nitroradikal liqandlı
kompleksin sistemԥ ԥlavԥsi katalitik aktivliyi yüksԥldir, reaksiyada sürԥt, selektivlik vԥ
aktivlԥşmԥ kimi amillԥrԥ müsbԥt mԥnada tԥsir edԥrԥk alınan mԥhsulun çıxımını artırır.

[8] tԥdqiqat işindԥ ilk dԥfԥ olaraq Tayvanda sintez edilmiş beşnüvԥli [Co5(tpda)4Cl2] vԥ
[Ni5(tpda)4Cl2] komplekslԥrinin katalitik iştirakı ilԥ Bakı neftlԥrinin qarışığından ayrılmış
dizel distillatının aromatiksizlԥşdirilmԥsi vԥ parafinsizlԥşdirilmԥsindԥn alınan naften karbohid -
ro genlԥri qarışığı oksidlԥşdirilmişdir. Oksidlԥşmԥ prosesi 130-135ºC-dԥ, hava sԥrfiyatı 0,03
m3/kq·saat, katalizatorun miqdarı 0,08% küt. olmaqla 5 saat müddԥtindԥ aparılmış vԥ Co-
komp leksin iştirakı ilԥ 27,4% çıxımla, Ni-kompleksin iştirakı ilԥ isԥ 16% çıxımla SNT alın -
mışdır.
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Cԥdvԥl 3
Naften-izoparafin konsentratının Co vԥ Ni komplekslԥrin Cr naftenatla 

qarışığı iştirakında oksidlԥşmԥ prosesinin nԥticԥlԥri

Növbԥti tԥdqiqatlarda isԥ ilk dԥfԥ olaraq naften-izoparafin konsentratının oksidlԥşmԥsi
zamanı katalizator kimi Cr naf.+Co komp. vԥ Cr naf.+ Ni-komp. katalitik sistemlԥri götürül -
müşdür ki, bu da katalizator istifadԥsini bir neçԥ dԥfԥ aşağı salmaqla müsbԥt nԥticԥlԥr ԥldԥ
etmԥyԥ imkan vermişdir. Cԥdvԥl 3-dԥn dԥ göründüyü kimi 1 vԥ 2-ci tԥcrübԥlԥrdԥ katalizatorlar
qar ışığı xammala nԥzԥrԥn 0,08% küt. götürülmԥklԥ, 21,3 vԥ 19,9% çıxımla SNT alınması
kimi qԥnaԥtbԥxş nԥticԥlԥr ԥldԥ olunmuşdur. Nanoölçülü komplekslԥrin vԥ Cr-naftenatın birgԥ
iştirakı ilԥ sintetik neft turşularının sintezi reaksiyaları tԥdqiq edilmişdir [9].

Belԥliklԥ, katalizatorlar qarışığının oksidlԥşmԥ prosesindԥ sinergetik effekt göstԥrmԥsi
sԥbԥ bindԥn mԥqsԥdli mԥhsulların çıxımı nԥzԥrԥçarpacaq dԥrԥcԥdԥ yüksԥlmişdir.

Bundan başqa [10] işindԥ neft karbohidrogenlԥrinin aerob oksidlԥşmԥsi prosesindԥ
katalizator kimi montmorillonit (MMT), [11] işindԥ isԥ metal saxlayan ditiofosfatlaşdırılmış
(DTF) MMT kimi müxtԥlif katalitik sistemlԥr tԥdqiq olunmuşdur. Sintez olunan DTF-MMT
ԥsasında alınmış Mn kompleksi 140°C temperaturda, 100 l/s hava axını sürԥtindԥ, 5,5 saat
müd dԥtindԥ Azԥrbaycan neftlԥri qarışığının 220-350°C-lik fraksiyasının oksidlԥşmԥ prosesin -
dԥ katalizator kimi istifadԥ olunmuşdur. Prosesin sonunda ԥldԥ edilԥn, turşu ԥdԥdi 30
mqKOH/q olan oksidatdan 24% çıxımla SNT alınmışdır. Reaksiyaya mԥxsus digԥr bir xüsu -
siy yԥt ONT-nin demԥk olar ki, alınmaması olmuşdur.

[12] işindԥ isԥ ilk dԥfԥ olaraq reduksiya olunmuş qrafen oksidin dԥnԥvԥr vԥ tozşԥkilli
formaları heterogen katalizator kimi naften-parafin karbohidrogenlԥrinin oksidlԥşmԥ pro -
sesindԥ müxtԥlif reaksiya müddԥtlԥrindԥ vԥ kütlԥcԥ müxtԥlif miqdarlarda götürülԥrԥk sınaqdan
keçirilmişdir. Nԥticԥlԥr ümumilԥşdirilԥrԥk cԥdvԥl 4-dԥ qeyd olunmuşdur.

Cԥdvԥl 4-dԥ verilmiş SNT ilԥ ONT-nin çıxım vԥ turşu ԥdԥdlԥri qiymԥtlԥrindԥn, başlanğıc
vԥ reaksiya sonunda alınmış mԥhsulların aparılmış müԥyyԥn fiziki-kimyԥvi analiz metodları -
nın nԥticԥlԥrindԥn mԥlum olduğu kimi, eyni reaksiya şԥraitindԥ hԥr iki katalizator üçün optimal
reaksiya müddԥti 5 saat olmuşdur.

Belԥ ki, mԥhz bu müddԥt ԥrzindԥ oksidlԥşmԥ prosesinin selektivliyi artmışdır. Eyni za -
man da nanoölçülü reduksiya olunmuş qrafen oksid katalizatorunun hԥr iki forması üçün ԥn
ԥlverişli kütlԥ miqdarı 0,1% olmuşdur ki, bu miqdarda RQO-1 katalizatorunun iştirakında
mԥq sԥdli mԥhsulların çıxımı 35% olduğu halda, RQO-2-dԥ bu miqdar 36,2% olmuşdur. Bunun
sԥbԥbi isԥ eyni şԥrait vԥ müddԥt ԥrzindԥ aparılan reaksiyalarda RQO-2 katalizatorunun qurulu -
şundan asılı olaraq, sԥth sahԥsinin daha böyük olmasıdır.
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Cԥdvԥl 4
Reduksiya olunmuş dԥnԥvԥr (RQO-1) vԥ tozşԥkilli (RQO-2) qrafen oksidin iştirakı

ilԥ naften-parafin karbohidrogenlԥrinin oksidlԥşmԥ prosesinin nԥticԥlԥri 
(t=135-140°C, hava-300 l/kq∙saat)

[13] işindԥ neftin naften-parafin karbohidrogenlԥrinin aerob oksidlԥşmԥsi zamanı katali -
tik sistem kimi ilk dԥfԥ olaraq, nano- γ-Al2O3-in Mn, Cr, Co kimi metallarla modifikasiyaları
istifadԥ olunmuşdur. Belԥ ki, aparılan tԥcrübԥlԥrin hԥr birindԥ oksidlԥşmԥ prosesi xammal
olaraq Azԥrbaycan neftlԥri qarışığının 190-330ºC temperaturda qaynayan fraksiyası götürülԥ -
rԥk aromatiksizlԥşdirildikdԥn sonra, 5 saat müddԥtindԥ, 135-140ºC temperatur olmaqla aparıl -
mışdır. Reaksiyalar katalizatorların hԥr birindԥn xammala nԥzԥrԥn 0,2% kütlԥ miqdarında
götürülmԥklԥ hԥyata keçirilmişdir. Oksidlԥşmԥ prosesi zamanı alınan SNT vԥ ONT-nin çıxımı
katalizatorların sintezi zamanı nano γ-Al2O3-in alınmasında stabillԥşdirici olaraq monoetano -
la min (MEA) deyil, dietanolamin (DEA) istifadԥ olunduqda vԥ modifikasiya üçün Mn-la Cr
metallarının duzları götürülԥn katalizatorların 3:1 nisbԥtindԥ mexaniki qarışıq şԥklindԥ isti -
fadԥsindԥ nԥticԥlԥr daha yüksԥk olur. Reaksiya nԥticԥsindԥ ayrılan sintetik vԥ oksi neft
turşularının çıxımlarına nԥzԥr saldıqda nԥticԥlԥrdԥ yaranan bu cür müsbԥt fԥrqin sԥbԥbi isԥ
stabil lԥşdirici kimi dietanolamin istifadԥ olunduqda nano γ-Al2O3-dԥ yaranan mԥsamԥlԥrin
hԥcm böyüklüyü vԥ digԥr tԥrԥfdԥn modifikasiyada istifadԥ olunan Mn vԥ Cr metallarının ok -
sid lԥşmԥ prosesi müddԥtindԥ yaratdığı sinergetik effektdir. Tԥdqiqatlar davam etdirilԥrԥk nano
γ-Al2O3-in alınmasında stabillԥşdirici olaraq MEA vԥ DEA istifadԥ edilԥrԥk, metalın kütlԥcԥ
miqdarı 10%-dԥn 20%-ԥ qԥdԥr artırılmaqla alınmış modifikat aromatiksizlԥşdirilmiş dizel
fraksiyasının havanın oksigeni ilԥ oksidlԥşdirilmԥsi prosesindԥ heterogen katalizator kimi
istifadԥ olunmuşdur. Ԥldԥ olunan nԥticԥlԥrdԥn göründüyü kimi, metal duzlarının kütlԥcԥ 10%-
dԥn 20%-ԥ artırılması neft turşularının çıxımına da müsbԥt tԥsir edir. Belԥ ki, cԥdvԥldԥ qeyd
olunan SNT + ONT-nin çıxımı üçün orta qiymԥt 36,28% tԥşkil etmişdir. Modifikasiya zamanı
götürülԥn metal duzlarının kütlԥcԥ miqdarının daha çox istifadԥsi metal ionlarının miqdarının
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artmasına sԥbԥb  olmuşdur ki, bu da metal ionlarının daha çox mԥsamԥlԥrԥ yerlԥşmԥsi vԥ
aktiv mԥrkԥzlԥrin sayının artması ilԥ nԥticԥlԥnmişdir [14].

Cԥdvԥl 5
Naften-parafin karbohidrogenlԥrinin 20% kütlԥ miqdarında 

Mn-,Cr-, Co-duzları ilԥ modifikasiya olunmuş γ-Al2O3-in katalitik 
iştirakı ilԥ maye fazada aerob oksidlԥşmԥ prosesinin nԥticԥlԥri

Qeyd: C – stabillΩşdiricisi kimi MEA-dan, D isΩ stabillΩşdiricisi kimi DEA-dan istifadΩ edilmΩklΩ alınmış
nano γ-Al2O3; C-1, C-2, C-3, uyğun olaraq, C-nin, D-1, D-2, D-3 isΩ D-nin, uyğun olaraq, Mn-, Cr- vΩ Co-
duzları ilΩ modifikasiyalarıdır.

Belԥliklԥ, müxtԥlif homogen vԥ heterogen katalizatorların iştirakı ilԥ maye fazada neft
fraksiyalarından ayrılmış naften-parafin karbohidrogenlԥrinin oksidlԥşmԥsi, oksidlԥşmԥ mԥh -
sullarının tԥrkibinin, strukturunun vԥ miqdarının, bundan başqa, hԥmin reaksiyaların mexa -
nizm ilԥ yanaşı reaksiyada istifadԥ olunan katalizatorların xarakteristikasının müԥyyԥn edilmԥsi
istiqamԥtindԥ bir çox tԥdqiqatlar aparılmışdır. Lakin oksidlԥşmԥ mԥhsullarının geniş tԥtbiq
sahԥsinԥ malik olması xüsusiyyԥti bu sahԥdԥ yeni, keyfiyyԥtcԥ yüksԥk katalitik sistemlԥrin
işlԥ nib hazırlanması mԥsԥlԥsini daim aktual edir.
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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 γ-Al2O3-based
catalysts and their mixtures in different proportions in the process.

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

Гюлай Рустамлы

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА ОКИСЛЕНИЯ НА-
ФТЕНО-ПАРАФИНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ В ЖИДКОЙ ФАЗЕ

Основными направлениями исследований являются изучение влияния гомогенных
и гетерогенных катализаторов на выход целевых продуктов в процессе жидкофазного
окисления нафтено-парафиновых углеводородов кислородом, и одновременно пред-
ставлены новейшие и несколько традиционные методы в этой области. В процессе осо-
бое внимание уделяется использованию катализаторов на основе γ-Al2O3 и их смесей в
различных пропорциях.

Ключевые слова: гетерогенный катализ, жидкофазное окисление, синтетические нефтяные
кислоты.

(Texniki elmlΩr doktoru, professor HikmΩt İbrahimov tΩrΩfindΩn tΩqdim edilmişdir)
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