4 fuel and may be applied as antioxidants to the
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CuHTe3 U ucieaoBanne 3PUPOB Ha OCHOBE ITWIEHIINKONEBOTO
3¢upa Gen3oar-HadTeHaTa U ITUNIEHINNKONEBOFO IPMPA CUHTETH-

YECKNX HA(TEHOBBLIX KMC/IOT B NPNCYTCTBNA MOHHO-XKMAKOCTHON
1.A4-AAMETHANUNEPAIMHANIMAPO-CYAbDATa N HANO-ZNO KaTam-
3aropos

NM. Kepumos, kxH, OM. AneckepoBa, kxH, CI. Awesa, AxH, &
BK. AraeskxH., 4.K. CanmaHoBa, AXH. :
WHCTUTYT HedTexuMnueckmx NpoLeccos

Kntouesbie C10Ba: NPUPOAHBIE U CUHTETUYECKUE HEQTAHbIE KUCHO-
Tbl, 6EH30WHAR KUCNOT3, G-, B-HATONLI, NOHHO-XMAKOCTHBIA U Ha-
HO-ZnO KaTaNM3aTopbl, COXHbIE 3PUpb, AU3eNbHOE TONMBO. .

B NpUCYTCTBAW MOHHO-XMAKOCTHOTO W HaHO-ZNO KaTanusaTopos
Ha OCHOBE MOHO3TWIEHTAIMKONIEBBIX 3GUPOB NPUPOAHOM HedTAHOM 3
KUCIIOTI M GEH30MHOM KUCAOTBI, B3ATBIX B COOTHOWEHUM 1.2:1, Npn
Temnepatype 140 °C, NPOACAXMTENBHOCTU peakumn 5-6 4, u o-,
B-HagTONOB MOHOITUNEHIIMKONEBLIX 3GUPOB HA OCHOBE CUHTETUYE-
CKUX HAaTEHOBBIX KMCNOT, B3ATbIX B COOTHOWeHWK 1:1.2, Npy Temne-
patype 140 °C, npoAO/KMTENLHOCTU peakuyn 34 Y, Gbuin cvHTesn-
POBaHbI 3$1PbI C BLICOKMM BbIXOAOM. 4

npeaeneHbl  pU3NKC Kve nc no.

3MPOB UAEHTUGULMPOBAHHBIX CMEKTPANbHBIM METOAOM. Currean-
POBaHHbIe 3ppbl GbUI UCMILITaHBI C UNIbIO ONPEAENEeHUA TePMOOK-
CUAHOM CTaBUNBHOCTM AN3EABHOTO TOMMBA. [l0Ka3aHO, UTO 3TV 3du-
Pl YAYHLIAKOT TEPMOOKCHAHYHO CTaBWLHOCTL TOTVIMBA U MOYT 6biTb

d BuDpyMenietib) B xavecTee AHTVOKCABHTON JGHUM; ’

ynthesis and study of ethers based on e Yene-gyco ether
of benzoate-naphthenate and ethylene-glycol ether of
tic naphthenic acids in the presence of ionic-fluid 1.

pyperazindyhidro-sulphate and nano-ZnO catalysts

P.M. Kerimov, Can.Sc.in Ch, O.M. Aleskerova, Can.Scin Ch, ]
S.G. Aliyeva, Dr.Sc. in Ch, BK Aghayev, CanScin Ch,
ChK Salmanova, Dr.Sc.in Ch.
Institute of Petrochemical Processes

natural and synthesized petroleum acids, benzene carbon- ]
ic acid, a-, -narhthols, jonic-fluid and nano-ZnO catalysts, alcohol
esters, diesel fuel.

The ethers with hiZgh yield were synthesized in the presence of =
jonic-fluid and Nano-ZnO catalysts based on mono-ethylene glycol
ethers of natural naphtenic acid and benzene carbonic acid taken at -
the ratio of 1.2:1, 140 °C temperature, reaction duration in 5-6 hours,
and a-, B-naphthols of mono-ethylene glycol ethers based on synthet-
ic naphthenic acid at the ratio of 1.2:1, of 140 °C temperature, reaction *
duration in 3-4 hours. e 4
Physical-chemical indexes of obtained ethers identified via spec-

tral method have been specified. ixnthesized ethers have been tested
with the purpose of definition of thermo-oxide stability of diesel fuel,

It was justified that these ethers improve thermo-oxide stat_‘;ilit); of the
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YRR A tobii va sintetik neft tursulan, benzoy tursusu, a-,
B-naftollar, ion mayesi va nano-ZnO katalizatorlan, mirakkab
efir, dizel yanacad.

Uzunzancirli karbon tursulam vo spirtlarin
ekvimolekulyar nisbatlorinds sirkonil xlorid
ZrOCl,-8H,0 katalizatoru igtirakinda birbasa kon-
denslogmo reaksiyasi malumdur. Miisyysn edil-
migdir ki, bu katalizator efirlosma reaksiyasinda
birli spirtlor tigiin aktiv, ikili spirtlor iigiin iso pas-
sivdir [1].

Toluol sulfotursusu katalizatoru istirakinda
miixtslif név ion mayelarinds otaq temperaturun-
da karbon tursulan ils spirtlarin efirlogma reaksi-
yasimn tarazhigin halledici kimi tatbiq olunan ion
mayesi tomin edir [2].

Dihidrodisiklopentadieniltsikloheksen, dihidro-
disiklopentadienil-metiltsikloheksen, dihidrodisiklo-
pentadienil-1.4-dimetiltsikloheksen karbon tursu-
lan vo CH, -C H,, spirtlori arasinda KU-2(H")
katalizatoru istirakinda, 110-115 °C-do efirlosma
reaksiyalar aparilmig va alnan miirakkab efirla-
rin PVX-polimerinds plastifikatorluq xassasi dy-
ranilmigdir [3].

Alifatik goxatomlu spirtlar C.-C,, va karbon
tursulan ssasinda H,SO,, CISO,;H katalizatorlan
istirakinda 87.8 % ¢iximla miirakkab efirlar sintez
edilmigdir [4].

Benzoy tursusu va izoamil spirtinin n-tolu-
ol sulfotursusu katalizatoru istirakinda efirlosma
reaksiyasi 6yranilmis, reaksiyanin optimal soraiti
komponentlarin molyar nisbati LILI = 1:3:0.13,
temperatur iso 136-151 °C miioyyanlogmisdir [5].

Aliiminium-dodekavolframfosfat(AIPW ,0,)—
suya qargt davamli, asan regenerasiya olunan,
ekoloji cahatdon tomiz Luis tipli tursu xassali ak-
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tiv katalizator kimi alifatik vo aromatik karbon
tursularinin uzunzancirli alifatik spirtlarla efirlog-
ma reaksiyasinda tatbiq edilmigdir. Bu katalizator
birli spirtlorls olan efirlogma reaksiyasinda ikili
spirtlorls miiqayisads yiiksok effekt gostarmigdir
[6].

Reaksiya nano-TiO, (PC-500) katalizatorunun
istirakinda a-naftilsirka tursusu va alifatik spirtlor
asasinda 80 °C temperaturda 5-6 saat miiddatin-
do apanlmigdir. Reaksiyamin ¢iximi 80 % toskil
etmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, efirlagmo reak-
siyalarinda tatbiq olunan heterogen tipli kataliza-
torlarin homogen Kkatalizatorlarindan stiinlilyii
ondan ibaratdir ki, katalizator reaksiya sistemin-
doan asanligla aynlir va regenerasiya olunur. Digar
tarafdan, reaksiyadan sonra yuma, neytrallagdirma
kimi texnoloji marhalolar ixtisara diisiir [7].

Yeni katalizatordan istifads edarak tabii va sin-
tetik neft turgularinin efirlarinin sintezini aparmagq
moagsadauygundur.

Maqalonin asas mogsadi etilenqlikolun tobii
neft va aromatik tursular asasinda ion mayesi ka-
talizatoru istiraki ilo yeni maddslorin sintezi va
onlarin tatbiq sahasinin mitayyan edilmasidir.

Katalizatorun reaksiyada rolu ondan ibaratdir
ki, reaksiyanin baga ¢atmasim siiratlondirir va 6zii
doyigmir. Bizim tatbiq etdiyimiz ion mayesi ka-
talizatoru 1.4-dimetilpiperazin va sulfat tursusu
asasinda sintez edilmig vo onun tursu odadi 550—
560 mq KOH/g-dur.

Malum metodlardan [8] istifado edarak, yeni
maddalorin sintez edilmasi igiin lazim olan kom-
ponentlorin  fiziki-kimyavi gostaricilori cadval
1-da verilmigdir.

Efirlosmo reaksiyalarinda tatbiq olunan Liiis
katalizatorlarindan farqli olaraq, ion mayesi kata-

Qaynama temperatury, °C  Sodiq, kq/m®

lizatoru reaksiyada qatran amoalo gatirmir.

1. 1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat va nano-ZnO
katalizatorlarinin igtiraki ils tobii neft tursusunun
(TNT) monoetilenglikol efiri vo benzoy tursusu
asasinda onun sintezi.

Efirlogmo agagidaki reaksiya {izro apanlmigdir:

IM, nano-ZnO
R'COOCHzcﬂon + C6H5-COOH—E6—> X

X R-COOCH,CH,-OCOCH;

burada R — TNT-nin radikalidir.

Qangdirici, qizdirict, termometr, aks soyuducu,
su ayirict (Din-Stark) aparati ila tachiz olunmus tig-
bogazli reaksiya kolbasina 83.2 q (0.32 mol) TNT-
nin monoetilenqlikol efiri, 33.6 q (0.3 mol) benzoy
turgusu, 5 % tursuya goéra hesablanmus 1.4-dime-
tilpiperazinhidrosulfat katalizatoru va 100 ml
ksilol yerlogdirilir. 140 °C temperaturda 5-6 saat
miiddstindo 6 g-a yaxin reaksiya suyu aynlir.
Reaksiyanin sonu aynlan suyun miqdar va tursu ada-
dinin stabilliyi ilo toyin olunur. Reaksya mahsulu
soyudularaq ayirici qifda dietilaminin 1 %-li sulu
mohlulunda neytrallagdirilaraq yuyulur va halledi-
ci ksilol su nasosu vasitasils distills edilorak efir-
don aynlir. Xam efir vakuum nasosunun kdmayi
ila distills edilir. 250-330 °C/7.98-10* MPa. Efirin
¢iximi nazari ¢ixima goéra 85 % taskil edir. Sin-
tez edilmis etilenglikolun benzoatnaftenat efirinin
gostaricilari cadval 2-ds verilmisdir.

Gostarilon komponentlarin eyni nisbatindo na-
no-ZnO katalizatoru benzoy tursusuna gora 7 %
gotiiriilmiisdiir.

TNT-nin monoetilenglikol efiri va benzoy tur-
susu asasinda sintez edilmis efirin spektri Alma-

Cadval 1

Tursu adadi,
mq KOH/q

Siiasindirma
amsal, n ®

Tabii neft tursusunun monoetilenglikol efiri | 140-240 °C/2.66-10“ MPa 976.3 1.4740 0.8
Benzoy turgusu 248-252 126.5 - 3480
Sintetik neft tursusu 80-155°C/3.99-10“MPa 987.2 1.4670 255
a-naftol 279-283 122.5 1.6206 380
B-naftol 287-290 1224 - 38.0
Cadval 2
Diefirl Silasindirma Sodiq, 20°C-ds,  Tursuadadi, GQuam,
or Qaynama temperatury, °C amsall kq/m? mq KOH/q %
Etilenglikolun b t-
b vl oy v 245-330/7.9810%MPa 14795 960.4 0.80 85.0
SNT-nin etilenglikol-B-
o e B 168-262/5.32-10*MPa 14785 9722 0.70 875
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$akil 1. Etilenglikolun benzoat-naftenat efirinin iQ-Furye spektri:
711, 769, 795 sm™! — avazolunmus naftenat qrupu; 1027, 1045, 1069 sm™' — miirakkab efirin C-O-C
alaqasi; 1726 sm™ — murakkab efirin C=0 alaqgasi; 1314, 1338, 1376, 1417, 1452, 2856, 2923,

2951 sm™ -
qrupunun C=C alaanI

niyanin "Bruker" firmasinin "ALPHA" 1Q-Furye
spektrometrinds ¢gakilmis, udma zolaqlarinda mii-
sahids olunmus v gakil 1-da tasvir edilmigdir.

2. 1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat, nano-ZnO
katalizatorlarinin igtiraki ilo a- va B-naftollann
monoetilenglikol efirlari va sintetik neft tursulan
(SNT) asasinda efirinin sintezi, onlarin fiziki-kim-
yavi gostaricilorinin analitik va spektral tsullarla
toyini.

Reaksiyalar agagidaki tonlik iizro aparilmigdir:

IM, ZnO

CIOH-]OCHzCHzOH + R-COOH -Tb—’x
2

X C,H;0CH,CH,0COR

burada R — SNT-nin radikahdr.

Tacriibi hisso bu goraitds apanlmigdir: tigbo-
gazli reaksiya kolbasina 44 q (0.2 mol) sintetik
neft tursusu, 41.36 q (0.22 mol) a- va B- nafto-

Hidrotamizlenmis dlzol
yanacags we

CH, va CH, gruplaninin deformasiya ve valent raqslari; 1516, 1585, 1603 sm™ - -HC=C-

lun monoetilenqglikol efiri, katalizator ion mayesi
1.4-dimetilpiperazinhidrosulfat 2.20 q (5 % kiitla
tursuya gors) va 100 ml ksilol yerlogdirilir. Re-
aksiya 3—4 saat miiddatinds 140 °C temperaturda
aparilir. Bu vaxt arzinda 4 q-a yaxin reaksiya suyu
ayrilmigdir. Reaksiya mshsulu neytrallagdirildig-
dan sonra holledici su nasosunun vasitasila distilla
olunaraq aynlir. Efirin ¢ixim 80-85 % taskil edir.
Sintez edilmis efirin fiziki-kimyavi gostaricilari
tayin olunmus va cadval 2-da verilmisdir.

Qeyd etmok lazimdir ki, etilenqglikolun sinte-
tik neft tursusu va a-, B- naftol efirlori katalizator
nano- ZnO SNT-ya gora 7 % Kkiitlo hesablanaraq
5-6 saat miiddatinda. 140 °C temperaturda sintez
olunmugdur. Bu miiddat arzinds 4 g-a yaxin re-
aksiya suyu ayrilmigdir. Reaksiyanin ¢iximi 90 %
olmugdur. Etilenglikolun naftenat va naftil efirlo-
rinin gostaricilari cadval 2-da verilmigdir. Etileng-
likolun naftenat, naftil efirinin spektri agagidaki
udma zolaglarinda miigahido olunmus va sokil
2-do tosvir edilmigdir.

Cadval 3

Hldrotamlzlanmls dizel yanacaginda (0. 004 %
qatiiqda miirakkab efir) i

Niimune 277"

Niimuna 1

Sixlig, 20 °C-da, kg/m? 845.7 846.0 846.6
TOS-in tayini, gdkiintiiniin migdan, 0.60 0.00
mq/100ml yanacaqda g40
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$akil 2. Etilenglikolun a-naftil SNT tursusunun diefirin iQ-Furye spektri

696, 744, 836 sm" - avazolunmus naftil qrupu; 1180, 1216, 1257 sm™ - miirakkab efirin
C-0-C alaqgasi; 1735 sm' — miirakkab efirin C=0 alaqasi; 1356, 1389, 1417, 1454, 2855, 2923,
2949 sm™' - CH, va CH, gruplaninin deformasiya va valent ragslari; 1511, 1599, 1629 sm' - -CH=C-
grupunun C=C slagasi; 3030, 3058 sm"' - -CH=C- qrupunun C-H alagasi.

Spektrlorin naticalori gostorir ki, a- vo B-naf-
tollarin etilenqlikol-naftenat efirlarinin udma zo-
laglar1 eynidir.

Sintez edilmis efirlor antioksidant kimi 0.004 %
miqdarinda dizel yanacaginda termooksidlog-
ma stabilliyi LSAPT aparatinda 120 °C-ds 4 saat
miiddatinda yoxlanilmig va naticalor cadval 3-do
verilmigdir.

Cadval 3-don goriindiiyii kimi niimunalorda

Odabiyyat siyahisi

yiiksak naticalar mﬁsah}ds olunmugdur. Bels ki,
bu efirlori 0.004 % gatiligda 100 ml hidrotomiz-
lonmis dizel yanacagina slave etdikds miivafiq
olaraq ¢okiintiiniin miqdan 2.4 mq-dan 0.6-0 mg-a
qador azalmigdir. Belsliklo, noticays goro demok
olar ki, bu efirlari dizel yanacaginin termooksid-
lagmo stabilliyini yaxsilagdiran samorali antioksi-
dant kimi istifads etmok olar. Az miqdarda efirlar
tatbiq etmokls, antioksidant xassasi sifira endirilir.
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