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Kntouesble cnosa: xugkodasHoe aspobHoe okucneHue,

TeTpajekaH, HuKkeb HadTeHaT, yibTpassykoBas 06paborka,
CUHTETUYECKNE KUPHBIE KUCNOTbI, YIbTPa3ByKoM o6pabo-
TaHHBbII KaTanusarop.

MpuBegeHsl pe3ynbTatel XuAKOGA3HOTO aspobHOro
OKMCAeHMA TeTpagekaHa NpY KaTaMTHYECKOM MPUCYTCTBUM
06paboTaHHOM yNLTPa3BYKOM HUKENEBOW COMM, CUHTEINPO-
BaHHOM Ha OCHOBE NMPUPOAHBIX HEPTAHBIX KUCIOT. B utore
uccnegoBaHuin Bbl10 ONpeAeneHo, YTo ybTPassyk crocob-
CTBYET YBENMUEHWIO PeHTabeNbHOCT M MPOAYKTUBHOCTM
fpouUecca ~ B 2 pasa, a Takxe yMeHbLIEHNIO NPOAO/IKUTE Ib-
HOCTU peakumm B 2 pasa. Mpeactaenersbl VK criekTpbi cuHTe-
TUYECKMX W OKCUCHHTETUYECKUX XKUPHBIX KACIOT.

uid-phase aerobic oxidation of tetradecane in the
e of (RCOO).Ni treated via ultrasound

U.A. Kerimova, PhD in Ch.Sc.
Institute for Petrochemical Processes

Keywords: fluid-phase aerobic oxidation, tetradecane,
nickel naphtenate, ultrasound treatment, synthetic fatty
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The paper presents the results of fluid-phase aerobic
oxidation of tetradecane in the presence of ultrasound
treated nickel salt synthesized on the natural oil acids. In
the results of the studies it was defined that the ultrasound
contributes to the increase of profitability and productivity
of the process ~twice, as well as to the reduction of
reaction durability twice. IR-spectrums of synthetic and
oxisynthetic fatty acids are presented as well.
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Uzvi maddslorin, xiisusils neft karbohidrogen-
larinin aerob oksidlogsmasi proseslori elm va isteh-
salatda miihiim yer tutur. Uzvi kompozisiyalarin —
mineral yag, plastik kiitlo, karbohidrogen, dorman
preparati, yeyinti mohsulu, parfiimer maye, sellii-
loza va s. kimi substratlarin oksidlogma mohsul-
larina gevrilmolari masalalori diinya elmindo iki
qlobal carayan istiqgamotinda inkisaf etmokdadir:
birinci istigamat — {izvi maddolorin arzu olunan
aerob oksidlosmasi va onlarin naticasinda qiymat-
li oksigen saxlayan maddslorin alinmas; ikinci is-
tigamot — aerob oksidlosma prosesindo substratda

bas veran arzu olunmayan gevrilmoalar va bu prose-
sin gargisinin alinmast yollanidir. Tkinci istigamat
lizro aparilan tadqiqatlara maddolarin yiiksok tem-
peratur, dagidici siialar, aqressiv miihit, qiivvatli
oksidlasdiricilar, atmosferin ziyanh tssirlorindan
qorumaq ti¢lin xammalin magsadli emali, elocs do
substratlarin stabilliyini tomin edan (miixtalif pro-
tektorlari, stabilizatorlari vo konservantlar) effek-
tiv qoruyucularin tatbiqini aid etmak olar.
Mogsadli mahsullarin aldo edilmasi iigiin ok-
sidlosma reaksiyasimin gedisino miinasib gorai-
tin, oksigenin verilma tozyiqi, miixtalif katalitik
sistemlorin se¢imi, zaman vo temperatur rejimi,
reaktorlarin konstruksiyasi, fiziki metodlarin re-
allagdinlmas: vo digor faktorlarin tomin edilmoa-
sidir. Yeni tosir tisullarindan olan ultrasos genis
istifado olunmaqdadir [1]. Ultrasos kavitasiya
(USK) qurgusu elektrik gorginliyinin va ya cora-
yamn lazimi dalgalari bork maddonin sothinda
mexaniki dalgalara gevrilmosini vo otraf miihito
akustik dalgalarin yayilmasmni gergoklosdirarak
hissaciklorin disperslogmosine gorait yaradir. Son
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illorda aparilan elmi tadgigatlarda ultrasaslo emal
olunan metalsaxlayan karbon nanohissaciklor neft
fraksiyalarinin oksidlogmasinds totbiq edilmis vo
magsadli sintetik neft turgularinin yiiksok ¢iximla
alinmasina nail olunmusdur. Digor isda, miialliflor
metal naftenatlarin katalitik istiraki ilo undekanin
mayefazali oksidlosmasi prosesinds reaksiyanin
siirotlonmosini ultrasasin tosirilo bagli oldugunu
gostarmiglor [3].

fsin moagsadi tobii neft tursusu osasinda alinan
Ni naftenatin ultrasaslo emal edilmasindon sonra
uzunzancirli karbohidrogenin (tetradekan) ma-
yefazah aerob oksidlesmasinds katalizator kimi
istifado imkanlarinin aragdirilmasi va ultrasasin
karbohidrogenin oksidlogsmasi prosesins tasirinin
oyranilmasidir.

Eksperimental hissa

Tursu adadi 230-280 mq KOH/q olan tabii
neft turgulan (H.9liyev adina NEZ), gotiiriilorak,
heksan, heptan va ya yiingiil benzinda hall edilmis
(1:3, 1:4 va ya 1:5 kiitlo nisbatindo), neytrallasa-
na qadar 35-40 %-1i NaOH mohlulu slavs edilmis
va 30 daq. arzinda reaksiya mohsulu 40 °C-do qa-
rigdirtlmigdir. Daha sonra NiCl, duzu quru va ya
mohlul halinda hissa-hissa miihita slava edilarok
3 saat orzinds qarigdinlir. Proses basa ¢atdigdan
sonra reaksiya mohsulu ayirict qifdan kegirilir vo
alt tobaga (sulu mohlul) ayrilir [2]. Qeyd edak ki,
bu iisulla alinan duzun torkibinds geyri-lizvi ani-
onlar qalmir vs alinan duz mineral yaglarda daha
yaxs1 hall olur.

Torkibino Ni metalinin daxil oldugu tabii naf-
ten tursularin duzu agagida gostarilon reaksiya-
lar {izro alinmigdir

RCOOH + NaOH — RCOONa + H,0

2 RCOONa + NiCl, — Ni(RCOO), + 2NaCl

Reaksiyalar noticosindo alnan mohsulla-
rn infraqirmizi spektriori “Thermo Scientific”-
Nicolet iS10 IQ (Furye) (raqs diapazonu =
400-4000 sm) spektrometrinda ¢akilmisdir.

(RCOO),Ni katalizatoru “Hielscher” (Ultra-
sound Technology, Almaniya istehsalr) markali
kavitatoru vasitasilo karbohidrogenda ultrasas-
lo emal edilmigdir (sokil 1). Kavitasiya prosesi
UP200St (AMEA NKPi) 20-100 % amplitudun
doyismasinds, impuls is tsikli ¥ = 0.1-0.9 do-
yisarak, ultrasasin 200W (Power) verim giiciin-
dos apanlmigdir. Ultrasos dalgalan — yiiksaktez-
likli dalgalar olub, diapazonu 20000 Hz-dan
1000000000 Hz-o qodor yiiksolo bilor. Bizim
istifado etdiyimiz kavitasiya qurgusunun giicii
26 kHz-o barabardir (siigo sanatrod — S26d40,
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d-40, amplitud — 9 pum).

Ultrasaslo emal olunan Ni naftenatin katalitik
istiraki ilo tetradekanin mayefazali aerob oksid-
logmasi laborator qurguda hacmi 240.21 sm® olan
barbotaj tipli siiso reaktorda aparitlmigdir [4].

Miizakirs va noticd

Tobii neft tursusu osasinda sintez olunan
(RCOO),Ni katalizatorunun 1Q spektri sokil 1-da
tasvir edilmisdir.
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Sakil 1. (RCOO) Ni katalizatorunun 1Q-spektri

Spektrds 724 sm”' — CH, qrupunun C-H ra-
bitasinin riyazi ragsi; 1313, 1406 sm' — CH,
vo CH, qruplarinin C-H rabitasinin deformasiya
ragsi; 2854, 2921, 2950 sm’! — CH, va CH, qrup-
larinin C-H rabitasinin valent rsqm 1564, 1603
sm’' — COO- (karboksilat) qrupunun C-O alagasi;
1688 sm' — C=0 slaqgasi; 1406 sm™' — sahasindaki
udma zolagi, ham das karboksilat qrupunun C-O
slaqasi tosvir edilmisdir (bax: sokil 1). Spektrin
analizi gostarir ki, naften tursusuna xas olan udma
zolagt (1708 sm) itir, duzun amalo galdiyini
gostoran yeni udma zolaglari (1564 va 1603 sm™)
amola golir.

Parafin karbohidrogenlorinin qurulusuna ult-
rasas kavitasiyanmn tasirinin dyronilmasi magse-
dilo naftenat katalizatoru, otaq temperaturunda
T =25 °C, 1-10 doq. miiddatinda ultrasas dalga-
lan ilo emal olunmus va niimunalar infraqirmizi
spektroskopik analiz Gisulu ila tadqiq edilmisdir.
Noticoda malum olmusdur ki, otaq temperaturun-
da, 10 dag. miiddatinda ultrasas karbohidrogenin
quruluguna heg bir tasir gostarmir. Analiz olunan
niimunalarin IQ-spektrlari (ilkin niimuna — parafin
karbohidrogeni va USK ilo emal olunan) ist-iista
diigiir [5]: 721 sm” —CH, qrupunun C-H mbm-
sinin riyazi raqsi; 1303, 1341, 1378, 1465 sm’!
CH,, CH, gruplarinin C-H rabitasinin deformasi-
ya raqsi; 2853, 2872, 2921, 2956 sm" — CH,, CH,
gruplarinin C-H rabitasinin valent ragsina aid ol-
dugu bildirilir.
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USK ilo emal olunan Ni naftenatin katalitik ig-
tiraki ilo tetradekanin mayefazali acrob oksidlog-
masi naticalari cadvalda verilmisdir.

Aparilan tadgigatlar naticasinda malum olub

ki, tetradekanin mayefazali acrob oksidlogmasin-
do, avtorejim goraitinda, 12 saat miiddatinda, yiik-
sok natica alinmur. Lakin (RCOO),Ni katalizatoru
bu sistema daxil edildikda oksidlagsma reaksiyasi-
min siirotlonmasi bas verir, USK tatbiq edildikda
isa son mohsullarin ¢iximi daha da artir. Nozora
almaq lazimdir ki, 100 MPa giiciino godar tozyiq
yaradan akustik kavitasiyanin tasiri, sok dalgalar
nodviing aid oldugu halda mikrometr soviyyasinda
olan kolloid hissaciklorin dagidilmasina yetorli
mexaniki giicdiir [6].

Fardi parafin karbohidrogenlorinin maye faza-
da molckulyar oksigenin istiraku ila oksidlosmasi,
ilk névbada, R+ va RO« radikallarin amala goalmo-
silo miisahida olunur, sonra isa zancirin saxalon-
moasi bas verir.

ROOH—RO- + «OH

RO+ + RH—ROH + Re

*OH + RH— H,O + R-

R +0, — RO,*

ROO+ + RH —ROOH + R+

— aktiv radikal olaraq oksigeni 6ziina tez bir
zamanda birlogdirmays qadirdir. Karbohidrogen-
lorin C-H rabitosinin aktivliyi xeyli forglondiyi
liglin oksidlosmo zamani R+ — radikalin “6tiiriicii”
rolunu oynamas da istisna deyil.

Reaksiya zamani yeni amolo golon karbohid-
rogenlor da, ilkin xammal kimi, oksidlasmo zama-
nt yeni radikallarin yaranmasina sabab ola bilor
va hidroperoksidlarin amola golmasi zamani, ok-
sidlagma reaksiyasinda yenidan Re, RO* va RO,
kimi radikallar yaranir va onlarin da oksndlasma
sistemindo istiraki miimkiindir:

RO,* +RH — ROOH + R

RO+ +RH — ROH + Re

RO, + R+ —» ROOR

RO+ + RO* — ROOR

RO, + RO,* —» ROH + R= =0+0,

Hamginin dlgar reaksiyalarin da getmasi is-
tisna olunmur. Oksidlosms reaksiyasi daha darin
getdikdo miixtolif radikallarin va reaksiya mohsul-
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larinin arasinda daha qoliz reaksiyalar gedo bilor.
Burada oksitursularin yiiksok daracads ¢iximu
miigahida edilorak furanonlarin da amals galmasi
istisna olunmur [7]. Nazariyyaya gora oksidlag-
monin vaxt artanda efir adadi yiiksalir, bu da sis-
temdo turgularla spirtlorin qarsiligh slagasi natico-
sinda bas verir [1]. Homginin y-B- oksitursularin
parcalanmasindan laktonlarin da amoals golmasi
miimkiindiir.

o o
v v
R—CZ OH +HOCH,—R; — R—CZ0-CHf R, + H;0
0 — CH— CH,— CH
7 R 2 2
R —CH—CHy— CH;— C= 0 —» + H0
OH o Cc=0

Havanin oksigenils karbohidrogenlarin oksid-
lagmasi prosesinin daqiq mexanizmi va ya kimya-
s1 bu giin tam tadqiq olunmayib, hazirda géstorilon
mexanizmlor kimyagilarin forziyyasi olub, spekt-
ral vo metodik analizlorls funksional gruplarin as-
karlanmasi ila izah edilir (sokil 2).

Sakil 2. SYT-nin iQ spektri

Sakil 3. OSYT-nin iQ spektri
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Parafin karbohidrogenin oksidlogmasi natica-
sindo alinan sintetik yag tursularimin (SYT) in-
fraqurnmizt spektri ¢okilmis vo agagidaki signallar
geydo almmigdir: 724 sm' — CH, qrupunun CH
rabitasinin riyazi ragslori; 933 sm — karbon tursu-
sunun COOH qrupu; 1109, 1234, 1283 sm™ — C-O
aslagasi; 1378, 1412, 1458 sm™! — CH,, CH, vo CH
gruplarinin C-H rabitasinin deformasiya ragslori;
2855,2924, 2955 sm |~ CH,, CH, va CH qruplari-
nmn CH rabitasinin valent ragslori; 1704 sm™ — kar-
bon tursusunun COOH qrupunun C = O rabitasi;
2671 sm! =COOH qrupuna uygun udma zolag:
(sokil 3).
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