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The study of the catalytic reforming process of lighy]
resin of pyrolysis

W.A. Aavesa
WHCTUTYT KaTa/n3a 1 HeOPraHU4eckon Xummun

KntoueBbie C/10Ba: /Ierkas CMOAa NVPoAn3a, apomaruye-
CKUe yrnesoAOpPOAb!, KaTanuTuueckuini pudopmuHr, Gew-
30/, TONYOA, aNIOMUHWEBBIA KOMNAEKCHBIA KaTanu3aTtop
Ha ocHoBe Tonyona.

M3yueHsbl yCI0BUSA, NO3BOAAIOWME NONyaTh GeH3on n
TONYON NyTEeM KaTanuTU4ecKoii nepepaboTku Aerkoit cmo-
Jbl. Takan CMONa ABARETCA. IKONOTMUECKU OMNaCHbIM OTXO-
[IOM Yr1eBOAOPOAHOTO NPOU3BOACTBa. B nabopatopHbix
YCAOBUSAX U3yU4eH NPOLIECC KaTaUTUUECKOro PUPOPMUHTa
Nerkoii NUPoAU3HOW cMonbl. MpuUMeHeHne antoMnuH1eso-
ro KOMNNEKCHOro Katanu3atopa B npouecce nupoausa
/Ierkoii CMONbI NO3BONAET CHU3UTL TemnepaTypy U Aae-
NeHune B cucteme. lMpu 3TOM B CUCTEMe yBeAMUMBAETCA
MaccoBan AONA LUEHHbIX apOMaTMUecKuX Yrn1esoaoposos
(6eH3on, Tonyon w Apyrue selyectsa). Ky6osbiit ocratok
Nerkoi CMOAbI MOXHO UCMIONB30BaTb NPU NPUrOTOBAEHNM
NaKOKPACOYHBIX MATEPUANos U B KayecTse W3ONATOpa B
NeKTPUUECKUX NMHUAX. Takum 06pa3om, cronb3osaHve
aANIOMUHNIICOAEPXAILEro KaTanUTUYECKOro KoMnaekca
N03BONAET YCKOPUTL Monydyenne Gewsona y Tonyona. B
ITOM CAyHae TakxKe rony4aloTca Apyrie LeHHbIe NPOAYK-
Thi 3@ CHET NUPOAU3a TPyAHONepepabaTsiBaeMsix, 3KONO0-
TUYECKM ONAacHbIX XUAKNX OTXOAOB.

Benzolun osas istehsal manbalari piroliz pro-
sesindo yaranan maye yan mohsuilan (ytingil
piroliz qatrant), benzin fraksiyasimn riforming
mohsullar vo kokskimya sanayesinin maye moh-
sullaridir [1]. Polimer, dorman, boya, pestisidlar,
yuyucu vasitalor va partlayici maddolor istehsal
benzolun genis tatbiq sahalaridir [2]. Benzol isteh-
salinda piroliz prosesinin maye yan mohsulu olan

AZORBAYCAN NEFT TOSORRUFATI
Asep6atidxarckoe Hegpmaroe Xoalicmeo / Azerbaijan Oil Industry

Sh.D. Aliyeva
Institute for Catalysis and Inorganic Chemistry

Keywords: light pyrolysis resin, aromatic hydrocarbons,
catalytic reforming, benzene, toluene, toluene-based alu-
minum complex catalyst.

The conditions enabling to obtain benzene and toluene
by catalytic processing of light resin are studied. Such res-
in is an environmentally hazardous waste of hydrocarbon
production. The process of catalytic reforming of pyrolysis
light resin was studied under laboratory conditions. The
use of an aluminum complex catalyst in the process of py-
rolysis of light resin allows reducing the temperature and
pressure in the system, At the same time, the mass fraction
of valuable aromatic hydrocarbons (benzene, toluene and
other substances) increases in the system. The distillation
residue of light resin can be used in the preparation of
paints and varnishes, and as an insufator in electrical fines.
Thus, the use of an aluminum-containing catalytic complex
enables to accelerate the production of benzene and tolu-
ene. In this case, other valuable products are also obtained
due to the pyrolysis of difficult-to-recycle, environmentally
hazardous liquid waste.

yiingiil qatranin emali n:iihiim sahalardon biridir
va ylingiil gatrandan alinan beazolun maya daya-
ri benzin fraksiyasindan alinan benzolun maya
doyarindan agagdir. istifads edilon benzolun ay-
rilmast proseslori enerji vo material tutumhu olur
va shamiyyatli xarclar talab edir. Bunlara yfingiil
gatranin  hidrostabillogdirilmig va hidrotamiz-
lanmis benzol-toluol-ksilol (BTK) fraksiyasinin

08'2023

63



bahali katalizatorlardan (Pt. Pd) istifads ctmakla bas verir [9]. a
tatbiq olunan termik vo katalitik hidrodealkilias- Pirolizin maye yan moahsulu ylingiil qatranmn g -  Scan377(2.744 min); YUNGUL QETRAN i3 OKT. Didata.ms
ma proseslari daxildir [3]. Bu baximdan daha acuz tarkibi aromatik l\.nlmlndmwnhl lo, xiisusila ben- o ‘ [
‘% 3 katalizatorla daha az enerji vo material tutumlu 7olla zongindir. Tarkibinda pizoliza verilan xam- 20 | %”E
a g emal Gisullanimin arasdinilmasi va tadgiqat iglarinin maldan va piroliz rejimindan asih olaraq. 60-70 % :220 ! 108
ﬁ g; aparilmasi aktuaidir. -3 gqadar aromatik karbohidrogenlar olur ki, onun 6002 \ iE.fl
o %‘ Aromatik karbohidrogenlarin digar istehsal da 3040 ®o-i benzoldur [10]. Tarkibinin aromatik 000 1 L 23
® £ | manbayi benzin fraksiyalarimin katalitik riforming karbohidrogenlarla zoangin olmasi. xammal va re- e ‘ 5 %
5 S| proseslaridir. Hidrogensiz riforming éisulu malum-  jimdan asilt olaraq piroliz prosesinda yan mahsul 3000 { 25
2 3| durki. bu iisulla benzin fraksivalar atmosfer taz- kimi alinmast (25-30 %) yiingiil qatranin daha az 360 st 2 ‘ c::
g § viginda katalitik emal olunur va daha tahliikasiz enerji, material tutumlu vo daha ucuz katalizatorlu 1000 Jl \ 981 a 2
s 5| emal usulu hesab edilir. Bu tip katalitik riforming ~ emal tisullarimin aragdiriimasim zaruri edir. o . . . i S H‘ ‘ \!” e 2L 030 L) a8l 13l 1519 | 53
2 o ; ' i ner e e et g I tingiil mz— 10 20 30 40 60 70 9 100 110 120 130 140 150 3
3 S prosesls'nndg eyni zamm_'lda sistemda bir nega Alummmn‘) . kompleks kd}ﬁll[lel ila ylingii 4 2
v » | kimyavi ¢evrilma bas verir: doymamis karbohid- qgatranin katalitik emal prosesi aparilmig vo ben}zo- b #337359: Benzene: (6) Annulene; Benzol; Benzole; Coal naphtha; Cyclohexatriene: ! Eé
% § rogenlar hidrogenlagma va disproporsionallagma lun kiitla paymm maksimal artimina gors kataliza- Abudance Pheny! hydride; P P of Carbon oil; Mineral naph i g g
9 ¥ | reaksiyalarina daxil olur va parafin, kokstarkibli torun miqdari, prosesin optimal rejimi miiayyan- 8 5
;: mohsullara gevrilir. Parafin karbohidrogenlar tsikl- lasdirilmigdir. Yiingiil gatranin tarkibinda aroma- :Zzo i §
g losma, naftenlor dehidrogenlogsma reaksiyalarina tik karbohidrogenlarls yanagi karbon say1 5, 6, 7 70001 i L
S daxil olaraq aromatik karbohidrogenlara gevrilir olan parafin, olefin va naften karbohidrogenlor do 60001 | z
S| [4-8]. Benzin fraksiyasinin katalitik riformingi mévcuddur. Riforming prosesi aparilaraq onlarin 5000] 3
& | zamam sistemds eyni zamanda normal parafin- hesabina yiingiil qatranin tarkibinda aromatik kar- 40004 g
;’ lorin izomerlosmasi, izoparafinlarin naftenlora bohidrogenlarin kiitls payini artirmaq miimkiin- 30004 <6 z
% | tsikllogmasi va naftenlarin dehidrogenlosmasi re- diir. Bu magsadls aliiminium kompleks katalizator 20001 190 &)
é aksiyalarn gedir va amala galan hidrogen hesabina hazirlanaraq miixtolif rejimlards yiingiil gatranin 1000 5 l<l>.0 ”] | 6-"»0 730,y l E
; dorin hidrotsmizlonma-kiikiirdsiizlosma prosesi katalitik emali aparilmis va torkibindoki parafin, e YN R T N TP N RSO R T §
el
‘é( Sakil 2. Niimunad» va standartda benzolun spektri §
gl @ =
“’“‘““" Scan 536(3.654 min): YUNGUL QETRAN 13 OKT. D\data.ms olefin va naften karbohidrogenlorin aromatik kar- Reaktorda tacriiba iigiin 4 adad yiingiil qat-
3 91[1 bohidrogenlara ¢evrilmoasi tadqiq olunmugdur. ran niimunasi (160 q) hazirlanir. Yiingiil qatrana
Tacriibalar laboratoriya soraitinds aparilmigdir. nazaran 0.5 %; 0.75 %; 1 %; 1.5 % miqdarlarin-
Agilent technologies 7820A (kolon HP5, uzunlu- da katalizator ilo emal tacriibalori qoyulmusdur.
gu 30 m, diametri 3.2x10-4, aktiv fazanin gatihg: Yiingil qatrana katalizator alava edildikdan sonra
2.5x10-7) va Agilent 7820A+Agilent 5975 series |
MSD mass selektiv detektorlu qaz xromatoqrafin- : Cadval 1
dan istifads edilmigdir. Aparilan analizlor gostorir bohidrog
971 ki, piroliz prosesinds gétiiriilon xammaldan va
. 106-1”111119.1126.2 . piro}iz. rejimindan asili olaraq, yiingiil qatranin e ok e .
e e o e torkibinde 34-40 % benzol, 14-17 % toluol, elo- : =
. ca do etilbenzol, stirol, ksilol va trimetilbenzollar £ 943
Tolual; Antisal 1a; Mett ; méycuddur. C 047
Istifads edilan yiingiil qatran niimunasinin kar- HESH
bohidrogen torkibi cadval 1-ds verilmigdir. Toluol Benzol 3731
va benzolun spektrlari sakil 1 vo 2-da tasvir olun- Toluol 16.50 _
musdur. Etilbenzol 1.12
Ovvaleo aliiminium kompleks katalizator ha- Ksilol 323
zirlanmigdir. Bu katalizator iigbogazli kolbada Stirol 6.21
(qahinligr 2 mm vo diametri 1.8 mm) aliiminium 1,3.5 rimetilbenzol 0.89
qurintilar va toluol qanigdinlarag, 0 °C tempera- 1,2.4 rimetilbenzol 5.02
turda qizdirilaraq va sistema HCI qaz1 verilorak 1,2,3 trimetilbenzol 0.28
o AP BT e  adl hazirlanir. HCI gaZI NaCl va gan sulfat t.u'rsusunun ?dentiﬁkasiyaolunan 91.44
i s : qarsihgl tasiri ilo alimir vo sistemo verilir: 2NaCl identifikasiya olunmayan 8.56
+H,SO, (qati)= Na,SO +2HCIT. Comi 100.000
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Yiingiil gatran

Yiingiil qatran+0.5 % Katalizator

Codvol 2

Yiingil gatran+0.75 % Katalizator

run 1 % miqgdarinda benzol va toluol maksimum
migdarda artmigdir.

Notico

Karbohidrogen istchsalinin ckoloji cohatdon
tohliikoli tullantilarinin yiingiil qatranimin katalitik
cmali yolu ila benzol vo toluol aldo etmaya im-
kan veran sarait islonmisdir. Pirolizin yiingil qat-
ranmin katalitik riforminq prosesinda aliiminium

karbohidrogenlarin (benzol, toluol) sistemda kiitla
faizi artir. Bu emal prosesini takmillagdirarok ben-
701, toluol maddalarinin emal sxemlorini tokmil-
losdirmak olar. Yiingiil qatranin kub qahgmdan
lak-boya materiallarinin hazirlanmasinda vo elek-
trik xatlorinds izolyator kimi istifada ctmoak olar.
Torkibinds aliiminium olan katalizator komplek-
sinin istifadosi ¢atin emal olunan, ekoloji cohatdan
tohliikali maye tullantilarin piroliz yolu ils benzol

Karbohidrogenlar Kondensat Kub kondensat
% q %
) 10,98 11003 2.0; 65
C. 943 | 1508 | 411 | 393 | 198 | o079 701 sa8 | 138 | os
C. T 047 0.75 ()»7;—‘*"[:\';‘ B 0 - (iA 0 7; i (li\’; e T ) 777*7
[Benzol 3731 | 5969 | 5043 | 6051 | 0 0 T CE 0 0|
Toluol 1650 | 264 | 2163 | 2505 | 1382 | 552 | 1952 | 2283 | 1849 | 776
Etilbenzol 12 [ 179 | o6 [ 072 | 207 | s 108 | 126 | 332 | 139 |
Ksilol 323 | 516 | 15T | 188 | 969 | 387 0 0 1049 | 34
Stirol 621 | 993 | 190 | 228 | 183 | 732 0 0 17.55 | 737
1.3.5 trimetilbenzol 089 | 142 0 0 193 | 197 0 0 109 | 08
1,2.4 trimetilbenzol 502 | 803 | 041 | 049 | 1953 | 781 0 0 18,18 | 7.63
1.2.3 trimetilbenzol 028 | 044 0 0 184 | 073 0 0 147 | 061
Identifikasiya olunan 9144 | 1463 | 9141 |109.66| 73.06 | 2919 | 9l.e6 | 10724 | 71.97 | 3022
Identifikasiya olunmayan | 8.56 | 1369 | 828 | 993 | 2694 | 1077 | 772 903 | 2803 | 11.77
Comi 100 160 | 99.69 | 119.59| 100 40 99.38 17 100 2
itki 0 0 0.31 0.37q 0 0 0.62 | 0 0
Yekun 100 160 100 | 120 | 100 40 100 18 100 42
l':::;‘fﬂ'::’z:m qa:gler/: 74.69 25 73.12 2625

Yiingiil qatran+1 % katalizator

Yiingiil gatran

Cadval 2. davanu
Yiingiil gatran +1.5 % katalizator

Karbohidrogenlar Kondensat Kub Kondensat
% % q %

C; 9.43 15.08 3.85 4.46 0.75 0.32 425 5.27 1.20 0.43
C, 0.47 0.75 0.65 0.75 0 0 0.65 0.80 1.68 0.60
Benzol 37.31 59.69 | 56.57 | 65.62 0 0 48.04 59.56 1.19 0.42
Toluol 16.50 26.4 232 26.91 16.85 7.24 22.56 27.97 2.07 0.74
Etilbenzol 1.12 1.79 0.65 0.75 4.55 1.95 0.87 1.07 7.50 2.70
Ksilol 3.23 5.16 1.69 1.96 14.5 6.23 2.37 2.93 15.92 5.73
Stirol 6.21 9.93 0.90 1.04 14.73 6.33 2.95 3.65 5.59 201
1,3,5 trimetilbenzol 0.89 1.42 0 0 34 1.46 0 0 1.97 0.70
1,2,4 trimetilbenzol 5.02 8.03 0 0 15,52 6.67 0 0 19.61 7.05
1,2,3 trimetilbenzol 0.28 0.44 0 0 0.52 0.22 0 0 222 0.79
identifikasiya olunan 91.44 146.3 | 92.10 | 107.75 | 70.82 | 30.45 92.34 11445 | 58.95 21.22
identifikasiya olunmayan 8.56 13.69 7.28 8.51 29.18 12.54 7.04 8.72 41.05 14.78
Comi 100 160 99.38 | 116.26 100 43 99.38 123.17 100 36
itki 0 0 0.62 0.73 0 0 0.66 0.83 0 0
Yekun 100 160 100 117 100 43 100 124 100 36
mmnb qahs;n:;: 72.50 26.87 76.98 22.50

30 daq. miiddatinda intensiv qarigdirilir vo sonra
30 °C-ys gadar qizdinilaraq rektifikasiya aparilir.
Tacriibalor atmosfer tozyiginda yerins yetirilir.
Yiingiil qatran 120 °C-ys qadasr qovularaq ayrilan
fraksiya va qalan kub qaligi xromatografik analiz
olunur. Tacriibalorin miiqayisali naticalari cadval
2-da verilmigdir.

Cadval 2-don goriindiiyii kimi, katalizatorun
tasirilo reaktorda riforming proseslari getmis kar-
bon say1 5.6 olan parafin, olefin v naften karbo-
hidrogenlori aromatik karbohidrogenlars-benzol
va toluola gevrilmisdir. Katalizatorun migdar art-
diqgca alkillosma proseslari bag verir va stirol, ksi-
lol va trimetilbenzollarin miqdar: artir. Katalizato-

08'2023

kompleks katalizatorun istiraki gostorir ki, emal
prosesini agagi temperaturda vo atmosfer toz-
yiginda aparmaq miimkiindiir. Bu prosesds kim-
yavi sintez ti¢iin qiymoatli mohsullar olan aromatik

va toluolun, cloca da digar qiymatli mohsullarin

tullantisiz istehsalinin yaradilmasini siiratlondira
bilor.
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