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BAKI NEFTLORININ NAFTEN KARBOHIDROGENLORININ MAYE FAZADA
KATALITIK OKSIDLOSMOSI ILO SINTETIK NAFTEN TURSULARININ
ALINMASI

V.M.Abbasov, L.M.9fandiyeva, E.B.Zeynalov, Z.Z.Agamalyev,
L.H.Nuriyev, A.Z.9liyeva, T.O.Agdamski

AMEA-nin Y.H.Mommodoliyev adina Neft-kimya Proseslori Institutu

Mbaqalada tabii neft tursularvmun susuzlasdirilmis duzlart istirakinda oksidlosma prosesi
naticasinda yiiksak ¢iximla sintetik naften tursularinin alinmast sahasinda aparilan iglorin elmi
naticalari verilir vo alinan naticalar basqa katalitik sistemlarin istiraki ilo aparilan proseslorin

naticalori ilo miigayisa olunur.

Neft vo kimya sonayesinin inkisafinda
giiclii xammal bazasinin olmasi asas sortlordon
biridir. Kimya sonayesinin osas xammal
monbayi iso neft vo onun emal mohsullaridir.
Bu mohsullar sirasinda neftin - miixtolif
fraksiyalarindan ayrilan oksigen torkibli
birlogmolor ohomiyyatli yer tutur. Belo tip
birlosmolordon genis totbiq saholorino malik
olan1 neft tursularidir. Bu tursular vo onlarin
toromolori sonayenin bir c¢ox sahalorindo
kimya mohsullarinin, o ciimlodon korroziya
inhibitorlarinin, sikkativlarin, homogen
katalizatorlarin, yuyucu sathi aktiv maddslorin,
plastifikatorlarm  vo s. alinmasinda, o
climlodon reaktiv yanacaqlarina olavolor kimi
totbiq edilir [1].

Naften tursularinin xalq tosorriifati
liclin qiymotli mohsul olmasina baxmayaraq,
onlarin torkibinin sabit olmamasi va torkibindo
ballast kimi fenollarin olmasi onlarin
istifadosini  ¢otinlogdirir [2]. Buna goro do
sintetik naften tursularinin alinmasi sahosindo
B.Q.Zeynalovun rohborliyi altinda  genis
todqiqat islori aparilmigdir [1,3].

Baki neftlorinin orta fraksiyalarimin
naften konsentratini katalitik oksidlosdirmoklo
sintetik naften tursusunun (SNT) alinmasi
reaksiyast todqiq edilmis, SNT-nin alinma
texnologiyasi islonib hazirlanmigdir [4]. 250-
350°C-do gaynayan naften karbohidrogenlori
qanigigindan  istifado  edilorok  miioyyen
edilmisdir ki, 30-35% mangan naftenat vo 65-
70% kalium naftenatdan ibarot qarisiq
xammala nazoron 1.5-2% gotiiriildiikds, 0.06
m3/kq~saat siirotlo hava vermokls, 4.5 saat

miiddatindoa, 135-140°C temperaturda
reaksiyan1 apardiqgda 16.0% cixim ilo SNT
almr.  Bu  prosesdo ¢oxlu miqdarda

oksitursularin vo suda holl olan tursularin
alinmasi prosesin osas nogsant olub, onun
sonaye totbiqine imkan vermomisdir.

Katalitik krekingin fleqmasinin
hidrogenlogsmoasindon alinan etil-metil
dekalinlorin vo Balaxani neftinin 200-420°C-
do ayrilan fraksiyalarindan alinan naften
karbohidrogenlori qarisigimin  maye fazada
katalitik oksidlogmosi yolu ilo 20% c¢iximla
naften tursusu alinmisdir [5].

[6] isindo senoman neftlorinin 200-

300°C-doki fraksiyasindan ayrilan naften
karbohidrogenlorinin  mangan vo  kalium
duzlart istirakinda katalitik  oksidlogmasi

zamani aldo olunan noticalor gostorilmisdir.
Balaxani neftindon alinan, 220-340°C
temperatur intervalinda qaynayan naften-
parafin konsentratinin, Katalizator kimi Ceo/7o
fulleren (0.01%) vo neft tursularinin Mn
duzlarmin (0.4%) qarisigmi gotiirmakls, 130-

140°C  temperaturda 6 saat miiddoatindo
oksidlogdirilmasi  i1019% ¢iximla  sintetik
naften tursularinin (SNT) alinmasi [7] isindo
gostorilmisdir.

Biitiin bu geyd olunanlar onu gostorir
Ki, yiiksok ¢iximla SNT-nin alinmast halo do
ciddi elmi problem olaraq qalmaqdadir.Bu
problemin hall edilmosi tigiin daha yiiksok
aktivliyo malik yeni katalitik sistemlorin
islonib hazirlanmasi va istifadoasi vacibdir. Bu
moqsadlo biz tobii neft tursular1 osasinda
molekulunda su saxlamayan Co vo Cr duzlan
sintez etmisik.

Oksidlosmo 1{iclin  baki neftlorindon
alman dizel distillati aromatiksizlosdirilmis va

parafinsizlosdirilmisdir. Aromatiksizlosdirmo
sulfolagma metodu ilo (oleumla)
aparilmisdir[8].  Parafinsizlogdirmo  Neft
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isulla (karbamidin izopropil
mohlulu ) aparilmigdir [9].

Baki neftlorindon alinan dizel distillati
aromatiksizlosdirildikden vo parafinsizlosdiril-
dikdon sonra alinan naften konsentrati susuz-
lagdirilmis Cr vo Co naftenatlar istirakinda
oksidlosdirilmisdir.

Oksidlasms tigiin istifado olunan naften
konsentratinin fiziki-kimyovi xassolori
asagidaki kimidir:

- Orta molekul kiitlasi, M 234.7

- Sixliq 20°C-da, p2° , g/sm® 0.8330

- Siiasindirma amsali, n%° 1.4620

- Donma temperaturu, °C -52

- Qaynama temperaturu, °C 220-350

Oksidlogsmoado istifado olunan naften
konsentratimn *H NMR spektri sokil 1-do vo
ondan alinan noticolor codval 1-do toqdim
olunmusdur. 'H NMR spektri "BRUKER*
(AFR) firmasmin istehsali olan 300 MHSs
tezlikli spektrometrdo ¢okilmisdir. Halledici
kimi deyterium asetondan istifado olunmusdur.
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Sokil 1. Naften konsentratinin *H NMR spektri
p

Sokil 1-don  gOriiniir ki, 1.5-1.9
m.h.(singlet) naften holgoalorinin, 0.9 m.h. -

CHs (dublet) gruplarmin, 1.25 m.h. —CH;
gruplarinin udma zolaglar1 miisahide olunur

Cadval 1. 'H NMR spektri asasinda hesablanmis struktur parametrlor

Niimunanin Hidrogenin struktur qruplar {izro nisbi paylanmasi , %
sifrosi Ha H, Hi, H, H,
L-3 izi izi 23.4 41.4 35.2
L-3 — aromatiksizlogsmos vo parafinsizlogsmodon sonra alinan naften konsentrati
Cadvolds  hidrogen  atomlarinin mosrofi 300 I/saat olmaqla, 5 saat
struktur qruplar iizro nisbi paylanmasi miiddotindo, katalizatorun xammala goro
verilmisdir. Goriindiiyi kimi, hidrogenin miqdart  0.2%  olmaqla  aparilmisdir.

¢ox hissasi naften (Hn) vo yan zoncirlordoki
alkil qruplarinin  (Ho) payma disiir
(62.3%).

Oksidlosma prosesi barbotaj tipli
reaktorda, 130-140°C temperaturda, hava

Katalizator kimi Cr-naftenat, Co-naftenat
vo onlarm  3:1 nisbatinde  qarisigi
gotiirilmiigdiir. Bu katalizatorlarin istira-
kinda oksidlosmo prosesini apardiqda
asagidaki naticolor alinmigdir (cadval 2).
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Cadval 2. Cr- vo Co-naftenatlarin katalitik istiraki ilo aparilan oksidlosma proseslorinin
naticalori (katalizatorun miqdart 0.2 % kiitlo, reaksiya miiddoti 5 saat)

SNT ONT Suda hall
Katalizatorun | Oksidatin olan
adi tursu adadi, o o maddalarin
mqKOH/q Cixim,% | T.o.mgKOH/q | Cixim,% | T.a.mgqKOH/q c1xim1,%
Cr-naftenat 45 18.2 132 6.5 108 3
Co-naftenat 38.4 16.5 128 7.5 112 2.7
Cr-naf:Co-naf
31 54.6 20.8 151 9.6 110 2.2

SNT—sintetik naften tursusu, ONT-oksinaften tursusu, oksidat- oksidlasmadon sonra alinan araliq

mahsul
Gorlindiiyti  kimi, katalizator  kimi

duzlar qarigigr gotirildikkdo daha yiiksok
ciximla vo tursu oadadinin qiymati daha boyiik

udulma
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olan SNT alinir. Cr-naftenat vo Co-naftenat
qarigigr istirakinda oksidlosmo  apardiqda
alinan SNT-nin IQ spektrlori sokil 2-do toqdim
olunmusdur
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Sokil 2. SNT-nin IQ spektri

Sokil  2-don  goriiniir ki, IQ
spektroskopiya metodu ilo sintez edilon SNT-
nin todqiqi naticosindo alinmigdir: CH,- 1464
sm™(deformasiya rogslori), 2850 sm™ vo 2933
sm'l(valent rogslori) va CHsz- 1377sm’
1(deformasiya rogslori), 2962 sm™ vo 2871 sm’
1(Valent rogslori) udma zolaglarinin olmasi
siibut edilir. 1722 sm™, 1703 sm™, 1709 sm™-
do (C=0, valent rogslori), 3200-3600 sm™-do
(OH, valent racllslari, sarbast hesab edilmir) vo
2400-2600 sm™-do (-COOH) geydo alinan

udma zolaglar tursuya aiddir. Tursudan olavo
miirokkeb efire aid 1738 sm™(C=0), 1240 sm™
(C-O0-C) vo spirts aid 1180 sm™ (OH)
misahido edilir. Beloaliklo, bu maddodo -
COOH qgrupuna aid udma zolaglart an ¢ox
alinir.

Katalizator kimi  duzlar qarisigi
gotliriildikds naften konsentratinin  oksid-
losmosi 7 saat miiddotinds aparilmisdir vo hor
1 saatdan bir niimune gotiiriilorak onun ¢iximi1
va tursu odadi hesablanmigdir (coadval 3).

KiMYA PROBLEMLORI Ne 2 2010




V.M.ABBASQOV va b.

261

Cadval 3. Naften konsentratinin duzlar qarisigi istirakinda oksidlosmosinin zamandan asililigi
(katalizatorun xammala goro miqdar1 0.2%)

Reaksiya | Oksidatin tursu Tursunun Tursunun tursu adadi, Suda hall olan
miiddoti, adadi, ¢iximi, % mgKOH/q tursular

saat mgKOH/q T.a,mq
ONT SNT ONT SNT Cxim,% | KOH/q

1 16 1.3 2.6 100 110 0.2 247

2 19 2.5 4.3 105 115 0.36 256

3 37.1 6.4 6.1 106 120 1.2 258

4 43.4 8.5 12.5 109 128 1.8 265

5 54.6 9.6 20.8 110 151 2.3 285

6 66.1 12.1 20.9 113 130 2.3 290

7 67.5 14.6 22.5 115 138 2.4 317

Cadvoldon goriindiiyli kimi, oksidlogmo
prosesi 5saat miiddotindo aparildigda daha
mogsadouygun naticolor aldo olunur. Bels ki,
oksidlogsmo prosesi 5 saatdan artiq aparildigda
alman SNT-nin miioyyon hissosi oksitursuya
cevrilir vo oksitursunun ¢iximi daha ¢ox olur.
Qeyd etmak lazimdir ki, proses 5 saat davam

etdikdo alinan SNT sabit tursu ododino va
molekul kiitlosino malik olur ki, bu da SNT-
nin alinmasi prosesi ii¢lin asas meyarlardan
biridir. Buna goro do oksidlogsmo prosesinin
aparilmasinda reaksiya miiddeti 5 saat qobul
edilmisdir. Coadval 4-do ovvalki iisullarla
miiqayisali naticalor verilmisdir.

Cadval 4. Sintetik naften tursularinin alinmasi sahasinds alinan naticalorin miiqayisasi

Katalizatorun
Odobiyyat Katalizatorun ad1 miqdari, SNT-nin ¢iximi, | ONT-nin ¢rximu,
istinad1 kiitlo %-i % %
30-35% Mn-naf
[4] va 65-70% K-naf 1.5-2 16 4.3
Cr-naf:Co-naf
[5] 1:1 0.1 20 (SNT+ONT)
Csor7o fulleren vo
[7] neft tursularmin | 0.01 vo0.4} 0.41 19 1.1
Mn duzlari
Cr-naftenat 0.2 19.5 6.5
Co-naftenat 0.2 16.5 7.5
Yeni iisul Cr-naf:Co-naf
3:1 0.2 20.8 9.6
Beloliklo,  apardigimiz  todqiqatlar sonayesindo vacib xammal olan SNT-nin

noticosindo miioyyon edildi ki, Baki neftorinin
220-350°C-do ayrilan fraksiyalarindan alinan
naften konsentratini  130-140°C-do, maye
fazada katalitik  oksidlosdirdikdo kimya

yiiksok ¢iximla sintezi(20.8 %) {igiin Cr-
naftenat vo  Co-naftenat  qanisigini(3:1)
gotiirmok daha mogsodouygundur vo bu
sahodo todqiqatlar davam etdirilir.
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NOTICO

1. Tebii neft tursularmin Cr vo Co 3. Baki neftlorinin qarisigindan alinan
duzlarim1  susuzlasdirdigda  onlarin naften konsentrati osasinda yiliksok
oksidlogsmo katalizatoru kimi aktivliyi keyfiyyatli SNT almaq mimkiindiir vo
artir. bunun {iglin optimal sorait belodir:

2. Cr-naftenat:Co-naftenat 3:1 nisbotindo katalizatorun miqdart 0.2% (kiitlo),
gotiiriildiikdo katalitik aktivlik xeyli temperatur 130-140°C, reaksiya
artir vo SNT-nin ciximi 20.8%-9 ¢atir. miiddati 5 saat, hava mosrafi 300 1/saat
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IHOJIYYEHUE CHHTETHYECKHX HA®TEHOBBIX KHCIIOT KATAJIHTHYECKHUM OKHCIIEHHEM
HA®TEHOBBIX YIJIEBOJOPOJOB FAKHHCKHX HE®TEH B JKH/IKOH ®A3E

B.M.Aé6acoe, JI.M.I¢henouesa, 3.B.3eitnanos, 3.3.Acamanues,
JL.I.Hypues, A.3.Anuesa, T.A.A20amckuii

Uszyuen npoyecc nonyuenus cunmemuyeckux Hagmenoswvix xuciom (CHK) oxucnenuem nagpmenosozo
KOHYEHmMpPAama, 6blOe1eHH020 U3 OAKUHCKUX Hemell, 6 npucymcemeuu 06e38oxcenHvlx Hagpmenamos Cr u
Co. Ha ocHose HayuHO-uccnedo8amenbCkux pabom Oaubl CPAGHUMENbHble OaHHble UCCIed)yemoll
Kamanumu4eckol cucmemvl ¢ panee U3BeCMHbIMU U ObL10 0OKazaHo, umo ¢ ucnoivzosanuem Cr:Co-
Hagpmenamos, ¢ coomnowenuu 3:1(0.2% k cvipvro), npu memnepamype 130-140°C, xamarumuyeckas
akmugrocms oannou cucmemsl u 8v1x00 CHK ysenuuusaemcs (20.8%).

SYNTHESIS OF SYNTHETIC NAPHTHENIC ACIDS BY CATALYTIC OXIDATION OF NAPHTEN
HYDROCARBONS OF BAKU OILS IN A LIQUID PHASE

V.M.Abbasov, L.M.Afandiyeva, E.B.Zeynalov, Z.Z.Agamaliyev,
L.H.Nuriyev, A.Z.Aliyeva, T.A.Agdamski

The process of obtaining the synthetic naphthenic acids (SNA)by means of oxidation of naphthenic
consentrates separated from Baku oils with the application of various catalytic systems consisting of
naphtenats of Cr and Co is analysed in this article. Results obtained were compared to different scientific
achievements. It has been proved that the use of naphthenat Cr:naphthenat Co 3:1 0.2% to raw material
at the temperature 130-740°C activity of the catalyst and SNA yield rise 20.8%..
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