_ YUNGUL PiROLIZ QOTRANININ “NiKEL
KiZELQUR UZ3RINDY” KATALIZATORUNUN
ISTIRAKI iLO HIDROGENLOSMOSI

ibadova R.C., Hiiseynova E. 3., dcomov K.Y.

Piroliz daha sort rejimds neft vo gaz xammalinin termiki kre-
kingidir. Proses 700-900°C temperaturda aparilir. Bu prosesi apar-
maqda maqsad torkibi olefinlorle zengin olan qaz karbohidrogen-
lori almaqdir [1-3]. Piroliz prosesindo maksimum miqgdarda etilen,
propilen, butadien, butileni va s. rejimi diizgiin segmakls almaq
miimkiin olur. Bu prosesds qaz karbohidrogenlari ilo birlikds bir
goador maye mohsullar vo qgatran da alinir. Bunlarn terkibinds mo-
notsiklik (benzol, toluol, ksilenollar) va politsiklik aromatik karbo-
hidrogenlor olan qatranlar almir. Piroliz prosesinds magsadli moh-
sul kimi torkibi olefinlorlo zongin olan qaz karbohidrogenloridir.
Bu karbohidrogenloarin igarisinda asas yeri etilen tutur.

Maye mohsullant rektifikasiya etdikdo dord fraksiya alinir.
Cs-70°C, 70-130°C (benzol, toluol) fraksiyasi, 130-190°C (Cs-Co)
va 190°C-dan yuxan (agir qatran olefinlorin torkibinds 50%-2 qa-
dor tsiklopentadien va izopren olur) [4-6], bu da yliksok reaksiya
qgabiliyyati olan birlogmolardir. Buna gora do bir sira sintez. reak-
siyalann apanrlar. Pestisidlor, plastisidler, plastifikatorlar bunun
osasmda almir. Izopren sintetik kauguk almaq li¢iin an yaxs1 mono-
merlordon biri hesab olunur. 130-190°C-do alinan fraksiyamn tor-
kibindo bir gador (10-12%) ksilol va etilenbenzol, xeyli stirol va
digar alkenilaromatik karbohidrogenlar, eloca do unden vs tsiklo-
pentadien olur. Yiiksok kimyavi aktivliyi olan bu fraksiyalardan
$in vo boyagq sanayesindo istifado edilon polimer qatrani alinir.

Yiingiil piroliz qatramnin torkibinde miisyyan midarda aro-
matik karbohidrogenler va bu da iizvi sintez iigiin qiymatli xammal
kimi istifads oluna bilar [7-10]. Pirokondensatin emahnin va tatbi-
qginin ononovi sxemi movcuddur. Dvvaller onu polladiumaliimo-
oksid katalizatoru istirak ilo selektiv hidrogenlasmoye moruz edir-
dilor. Burada oasas mogsad kimyavi geyri-stabil dien vo vinilaro-
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matik birlasmoalorin konarlagdinlmas: idi. Hom do benzin kom-
ponenti kimi istifads olunurdu. Lakin 1999-cu ilin yanvar ayinda
avtomobil benzinlorin migdarina qoyulan hadda gora (<5.0%) yeni
standartlarin ("OCT.P51105) qoyulmas ilo hidrostabillosmis pi-
rokondensata slava olaraq tatbiqi, osas da benzola amtas mahsulu
kimi talabat oldugu iigiin magseda uygun sayilir.

Hal-hazirda pirokondensat {i¢ yera boliiniir: Cs,C,Cs,Co, hansi
ki, hidrostabillasmays moruz edilir. Sonra Cs va Co axmlan yiik-
sokmolekullu avtobenzin kimi istifado olunur, lakin C¢-Cg frak-
siyasini hidrotamizlamoys, sonra iss hidrodealkillasmaya benzolun
alinmasi iigiin gdndarirlar. Son illorde pirokondensatin va onun
fraksiyalannin emalinda MMC Aseuro-M (Mocksa) ixtisasglari
torafindon hazirlanms ATIKI'C-2031 markal katalizatordan istifa-
do olunur. Bu katalizator nazik qatla gil dasiyicismn iizorina
gokilir [10].

Eyni zamanda agir piroliz gatram palladiumla da Syranilmis-
dir. Agr piroliz qatram iigiin “Nikel kizelqur iizorinds” katalizato-
ru totbiq edilmisdir [11]. Misslliflor terofinden naftalin fraksiyasi-
mn xassalorine baxilmisdir. Sanayeds proanaliz tisulu ils islonmis-
dir. Qaynama sonu 185°C olan naften fraksiyasin alinmas: iki-
pillali hidrogenlosmoa fraksiyasinda gedir. Miiayyan olunan bu
fraksiya reaktiv va ya dizel yanacaqlanmn komponenti kimi isti-
fads oluna bilar.

Tatbiq olunan isin magsadi yiingiil piroliz qatranmim “Nikel
kizelqur iizorinds” katalizatoru ilo hidrogenlosmo prosesinin
aragdiriimasidir. ’

TOCRUBONIN METODIKASI

Hidrogenlogmoeni barbotas tipli qurguda 1 at tozyiqds, 80-
100°C temperatur arasinda aparilib. Xammal kimi yiingiil piroliz
gatramindan istifade olunub (sixhg 0,82 g/sm’, qaynama
baslangic1 40° C). Hidrogenin sorfi 500 1/l xammala.

Katalizator kimi “Nikel kizelqur iizerinds” (TY 2172-033-
73776139-2015) katalizatorundan istifads olunub (diametri Smm,
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hiindiirliiyii 6 mm silindir). Hor tacriibe {igtin 10 qr3 katalizator
gotiiruliib.

Taqdim olunan isds alinan 4 niimuns miizakirs edilmigdir:

—niimuna /- ilkin xammal;

—niimuna 2- 60 dagiqa miiddstinda, 100°C-da islonmisdir;

—niimuns 3-120 dagige miiddstinds, 100°C temperaturda
islonmisdir;

—niimuna 4-120 doqigs miiddstinds, 80°C temperaturda
islonmisdir.

Alnan niimunelorin bir sira fiziki-kimyavi tsullan Syronilb:
sixig DUST 3900-85; fraksiya torkibi -DUST 2177-99; oktan
ododinin toyini [TOCT 8226-2015. Karbohidrogenlorin miqdan
yitksokeffektli xromotografiya tisulu ilo toyin edilmigdir.

Todgiqatlarm  apanilmasindan ovval katalizator avvalcaden
200°C-ya qodar qizdirilms ve 2 saat arzindo hidrogen axininda
aktivlog-dirilmigdir.

NOTICOLORIN MUZAKIROSI

Sakil 1-ds todqiq olunmug niimunalerds karbohidrogen gru-
punun paylanmas: gosterilib. Niimuno /-ds yani xammalda 50%
mo-noaromatik karbohidrogen, 17% n-parafin, 17% olefin, 8%
naften, 4% izoparafin, 4% poliaromatik karbohidrogenlori
verilmisdir.

Tacritbani apardiqdan sonra karbohidrogenlorin torkibi do-
yismigdir. Nimuna 2-do 60 dagiqe 100°C temperaturda xam-
mala osasan monoaromatik karbohidrogenlor faizlo miqdarda
50%-don 74%, poliaromatik karbohidrogenlor 5%-don 12%-2
qodor artmugdir. Vaxt miiddatini artirdigda niimuna 3-do 120
doqigs 100° temperaturda iso monoaromatik karbohidrogenlarin
miqdar 77% olmugdur. Niimuna 4-do 120 dagigd 80°C-do iso
monoaromatik karbohidrogenlorin miqdart  77% olmusdur.
Lakin n-parafininin miqdar1 17%-don azalarag nimuna 2-do
13%, 3-do 11%, 4-do iss 10 %-o ¢atmigdir. Niimuns 4-ds 120
dagiqa 80°C temperaturda aparilan tacriibada isa doyisiklik ¢ox
clizi hiss olunur.
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Sok. 1. Karbohidrogen qruplarimin paylanmasi va hidrogenlasma
daracasi.

Niimunoslorin karbohidrogen torkibi barads alinmis naften
karbohidrogenlorin aromatik karbohidrogenlars dehidrogenlog-
mosi vo doymamus karbohidrogenlors hidrogenlssmasi, hamgi-
nin n-parafinlor vo naftalinlorin destruktiv hidrokreking reak-
siyalarinda katalizatorun yiiksak aktivliyini (§ok.2) siibut edir.

Coam, % hacm
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Niimunz 1 Niwmuns 2 Néamuna 3 Nimuns 4

Sok.2. Aromatik karbohidrogenlovin ¢ixamu:

Bu xiisusiyyatlor prosesin gostoricilorine va alinmig niimune-

lorina tosir gostorir (codval). Bels ki, 78-86%-li maye katalizat

cuxim kiilli migdarda algagmolekullu destruktiv mohsullarin amo-

la golmasi ila slagadardir vo aromatik karbohidrogenlorin migdar-
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-Cg; D -Cy; i -Cy

nin yiiksalmeosi iso molekul kiitlosinin yiiksolmosine gotirib ¢ixarir.
Arasdirma tisuluna uygun olaraq ilkin niimunoler orta hesabla 7-13
punktun miihorrikine goras, demoak olar ki, hidrogenlosma prosesi
zamani niimunolerin yiiksok oktan odadinden asili olaraq svvalki
niimunolordan forglonir. Sonuncu Cg-nin 2 dofs azalmasi fonunda
(;-Cg aromatik karbohidrogenlorin miqdanmn artmasi ils miiayysn

godor miisahido olunur.
Codval-1

“Nikel kizelqur {izerindo™ istiraki ils alinan niimunslarin
fiziki gostericileri

v . . Niimuna
Gostaricilar 1 2 3 3
Sixlig, g/sm’ 0,786 0,847 | 0,849 | 0,849

Molokulyar kiitla,q/mol | 92,58 106,48 | 104,91 | 101,89
Doymus buxar tazyiqi, kPa| 44,46 7,24 8,01 10,62

Cixim, % — 80 78 86
O’;%‘Sggd“ 8641 |9325 |93,06 |91,94
{ 17 | 110,94
1005 99,85 | 112,67 | 112,17 | 110,9

Sak.3. Hidrogenlosma prosesinin gartlovinin fraksiyasinin
torkibino tasiri.l- niimuns 1; 2- niimuna 2; 3- niimuna 3; 4-
niimuna 4.

Biitiin niimunslorin fraksiya torkibi sokil 2-do sorh edilir.
Niimuno /-do yeni xammal gaynama baslangici 40°C, 99.9°C
50%, 295.2°C-do fraksiya sona gatmugdir.

Todqiqat zamani yiingiil piroliz qatramnin hidrogenlos-
mosindon alinan fraksiyasiyalarin qaynama baglangict ve son
temperatury xammala nisbaton yiiksokdir. Niimuna 2-do qaynama
baslangici 87.5°C-ds, 50% mohsul 129.2°C-ds son temperatur iso
341.1°C-dir. 120 dagige 100°C yeni niimuns 3 niimuns 2 -y9 yaxin
temperaturdadir. Belo ki, qaynama baslangict 82.3°C, 50%
127.8°C-da, son temperatur 310.6°C-do mohsul yiglmusdir. Ni-
muno 4-da, yoni 120 deqige 80°C-ds niimuns 2-ys va 3- nisbaton
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gostoricilori asagi tempera-
turdadir. Qaynama baslangic
87°C, 119.3°C-do 50%, son
temperatur 334.9°C-do  ol-
musdur.

Hidrogenlosmos  zamam
alinmig ylingil piroliz qatra-
ninin niimunslorinin  fraksiya
torkibi gokil 3-do gdsterilmis-

T : dir. 90% fraksiya q.b-180°C

0 +——+—————  hoddindo gaynayir ki, bu da

0 20 4 60 80 100 onlarin benzin fraksiyasi kom-

Fraksiyalarinin gixim, % hecm ponentlorini  tovsiye etmays

imkan verir, qaliglan isa fordi karbohidrogenlarin (naften,benzol)
vo qurum tliglin xammal alinmasinda istifads oluna bilir.

Aragdirmanin naticasi gostordi ki, 2-ci vo 4-cii niimunslorin
fiziki-kimyovi gostericilerinin oxsarligini nozere alaraq yiingiil
piroliz qatramin optimal seraitde hidrogenlagmosinin aparilma-
s miisyyan etmok liglin doymamis karbohidrogenlorin hidro-
genlosmo dorocesi ve benzolun miqdan segilmigdir. On yaxsi
gostoricilor niimuns 2-ds geyd olunmusdur vo bu niimuno 60
degiqe erzinde 100°C temperaturda hidrogenlogsmoys moruz
qalmugdir. Beloliklo, “Nikel kizelqur iizerinds”katalizatorunun
istiraki ilo yiingiil piroliz qatraninin hidrogenlogmasi gedigindo
alinmig delillerin toplusu onu gostarir ki, 60 deqiqe miiddstinda
100°C-do prosesin aparilmasi zaman1 doymamus karbohidrogen-
lorin hidrogenlosms daracasi 94,4%-5 ¢atir, alinan hidrogenizat
isa C7-Cg aromatik karbohidrogenlor konsentrami hesab edilir
(miqdan 60,1% hocm).

Qaynama temperaturu, °C
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