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Azarbaycan neftlori garisigimin 185-329°C temperaturda qaynayan fraksiyasindan ayrilmis naften-
parafin karbohirogenlorinin havanin oksigeni istirakinda maye fazada katalitik oksidlagmasi prosesi
todqiq edilmisdir. Oksidlagsma prosesi ii¢iin katalizator kimi Cr- Vo Mn- asetilasetonatlarin miixtalif
nisbatlarinda garisigr gotiiriilmiisdiir. Miiayyan edilmisdir ki, bu katalizatorlarin miixtalif nisbatlorda
qarisigr gotirildiikdo sintetik neft tursulart (SNT) va oksitursular (ONT) qarisiginin ¢ixumi 35%-2
Qodor artir. Alman tursularin  fiziki-kKimyavi — géstoricilori  toyin  edilmis vo torkibi IO
spektroskopiyanin komayi ilo miiayyan edilmisdir.

Acar sozlar: naften-parafin karbohidrogenlari, maye fazada oksidlasmoa, oksidlasma katalizatorlart,

asetilasetonatlar, xelat komplekslar
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GIRIS
Hazirda  karbohidrogenlorin  havanin
oksigeni ilo maye fazada oksidlosmo

reaksiyalar1 iiglin yeni tip katalizatorlarin
islonib hazirlanmas1 sahasinds todgiqatgilar
torofindon genis todqiqatlar aparilir ki, bu da
inco iizvi sintez vo neft-kimya sintezi {iglin
texnologiyanin inkisafinda bdyiik ohomiyyat
kosb edir [1-3]. Belo ki, karbohidrogenlarin
daha effektiv katalizatorlarin istiraki ilo maye
fazada oksidlogsmosi yolu ilo sonaye {igiin
ohomiyyatli olan oksigenli iizvi birlogsmalor —
spirtlar, aldehidlor, efirlor, tursular va s. sintez
etmok miimkiindiir [4-7].

Oksidlosdirici kimi oksigenin istifadosi
reagentlori  aktivlosdirmok  {iglin  konar
miidaxiloni tolob edir, belo ki, oksigen zaif
oksidlogdiricidir vo “yumsaq” soraitlordo
(asag1 temperatur vo atmosfer tozyigindo)
reaksiyani aparmaq gabiliyyatino malik deyil.
Oksigenin tasirini aktivlesdirmok mogsadilo
miixtalif lizvi vo geyri-iizvi ligandli dayiskon
valentli metal komplekslordon ibarat katalitik
sistemlordon istifado edilir [8-10].

Fordi karbohidrogenlorlo yanasi, neft
karbohidrogenlorinin ~ oksidlosmo  prosesi

naticasindoa oksigenli birlogsmalora g¢evrilmasi
tobii xammal olan karbohidrogenlarin effektiv
rasional emal isullarindandir [11]. Neft
karbohidrogenlorinin ~ oksidlosmo  prosesi
todqiqatcilar torafindon maraqla dyronilmasine
baxmayarag, bu sahado istor nozari, istorse do
praktik cahatdon ¢ox islor gériilmakdadir. Bela
Ki, tobii neft tursularinin genis totbiq sahosina
malik olmasi va neftin torkibinds onun
miqdarmin mohdud olmasi sintetik yolla bu
tursular1 avoz eds bilocok mohsullarin alinmasi
boyiik shamiyyat kasb edir. Bu sababdan neft
karbohidrogenlorini ~ yeni, daha effektiv
katalitik sistemlorin istirak1 ilo
oksidlagdirmoakls yiiksok ¢iximla sintetik neft-
Vo oksitursular qarisiginin alinmasi olduqca
aktual problemdir vo bu sahodo genis
todqiqatlar apartlir [7, 10, 12].

Deyilanlori nazars alaraq, toqdim edilmis
moagalo Mn va Cr asetilasetonatlarin katalitik
istiraki  ilo  neft  karbohidrogenlorinin
oksidlosma prosesina hosr edilmisdir. Isin osas
mogsadi neft-kimya sonayesi {igiin yararl
xammal olan tobii neft tursularmin baslica
ovozlayicisi  sayillan  sintetik  neft- vo
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oksitursular (SNT va ONT)

stabillogdiricisi kimi, lazer texnikasinda vo

qarisigini
almaqdir. Qeyd edok ki, ilk dofo olaraq,
doyiskon wvalentli metallarin asetilasetonla
omolo gotirdiyi xelat komplekslori neft
karbohidrogenlorinin oksidlosmo reaksiyalari
liclin katalizator kimi istifado edilmis vo
yiiksok noticalor olds edilmisdir. Umumiyyatlo
metallarin B-diketonatlar1 iizvi reaksiyalarda
katalizator ~ kimi, polimer materiallarin

NMR-spektroskopiyada metal-oksid
tobogolorin - ¢okilmosi  iiclin  doyisdirici
reagentlor kimi vo s. genis totbiq edilir. Bu
baximdan asetilasetonatlarin neft
karbohidrogenlorinin maye fazada oksidlosmo
prosesinda katalizator kimi istifadesi boyiik
ohomiyyat kosb edir.

TOCRUBI HiSSO

Oksidlosmo prosesini hoyata kecirmok
tictin xammal olaraq H.Oliyev adina NEZ-don
gotirilmis Azorbaycan neftlori qarisiginin 185-
329°C-do qaynayan fraksiyast gotiirtilmiisdiir.
Oksidlosmo  prosesindon  ovval  fraksiya
sulfolasma yolu ilo aromatiksizlogdirilmisdir.
Aromatiksizlosmo prosesindon avvel vo sonra

fraksiyalarin fiziki kimyoavi gostoricilori toyin
edilmis vo 1Q spektrlori ¢okilmisdir (codval 1
vo sokil 1). Niimunolorin IQ-spektrlori
Almaniyanin BRUKER firmasinin istehsali
olan ALPHA IQ-Furye spektrometrindo
¢okilmisdir.

Cadval 1. Dizel fraksiyasinin aromatiksizlagsmadon avval vo sonra bazi
fiziki-kimyovi gostaricilori

Dizel fraksiyasi
Gostaricilorin adi Aromatiksizlosmadan | Aromatiksizlesmadan
ovval sonra
Orta molekul kiitlosi 216 219
20°C-do sixliq, kq/m® 847.4 836.1
Stiasindirma omsali 20°C, n2° 1.4704 1.4625
Kinematik 6zliliik, mm?® /san, 20°C 3.3854 3.4844
Donma temperaturu, °C Monfi 38 Monfi 35
Qaynama temperaturu °C 185-329 220-316
Tursu odadi (T.2.), mq KOH/q 2,5 -
Umumi kiikiird, % 0.0827 0.0201
Aromatik k/h-in migdari , % ~17-18 ~1

Sokil 1 (a)-nn IQ spektrino osason
alinmisdir: 722 sm™ udulma zolaginda —CH,
grupunun —C-H rabitalorinin riyazi rogslori;
1376 sm™ vo 1458 sm™ udulma zolaginda,
uygun olaraq, CHs- vo CH>- gruplarinin —-C-H
rabitolorinin deformasiya ragslori; 2853 sm™
vo 2922 sm™, 2953 sm™ udulma zolaginda,
uygun olaraq, CHs- vo CH»- gruplarinin —-C-H
rabitolorinin valent rogslori; 742 sm™, 1604
sm™t ovoz olunmus benzol hslgssinin C-H
rabitosinin defdormasiya rogslori vo 3046 sm™
udulma zolaginda benzol halgesinin =CH
grupunun valent ragslori.

Sakil 1 (b)-ya asasan geyd etmoak olar Ki,
IQ spektrinda: 722 sm™ udulma zolaginda
parafin karbohidrogenlorinin —(CH2)n
grupunun —C-H rabitalorinin riyazi ragslori
(n>6); 1376 sm™ vo 1458 sm™ udulma
zolaginda, uygun olaraq, CHs- vo CHy-
gruplarmin  —C-H rabitolorinin  deformasiya
rogslori; 2853 sm™ vo 2921 sm™, 2953 sm™
udulma zolaginda, uygun olaraq, CHs- Vo
CH,- qruplarinin —C-H rabitalorinin  valent
ragslori geyds alinmisdir.
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Sakil 1. Dizel fraksiyasinin aromatiksizlogsmodon avval (a) vo sonra (b) 1Q spektrlori

Oksidlosmo prosesi tiglin  katalizator
kimi istifado edilon Cr- va Mn-
asetilasetonatlar ~ odobiyyatlardan ~ moalum

metodika {izro sintez edilmis [13] vo onlarin
struktur xiisusiyyatlori miasir spektroskopik
cihazlarin kémoyils toyin edilmisdir.

MUZAKIROLOR VO NOTIiCOLOR

Katalitik oksidlosmo prosesi barbotaj
tipli reaktorda, 5-6 saat miiddotindo, 135-
140°C temperaturda, havanin verilmo siirati
300 l/kqg-saat olmagla [14], Kkatalizatorun
xammala nozoron miixtolif qatiliglarinda vo
Cr- vo Mn-asetilasetonatlarin ~ miixtolif
nisbatlordo qanisigi istirakinda  aparilmigdir.
Bu katalizatorlarin hor birinin ayri-ayriligda
qatiligin1  xammala noazoron 0.2 % Kkiitlo

Cadval 2. Cr voa Mn duzlarmin miuxtalif

gotiirdiikdo miisbat naticalor alda
olundugundan, qarisiq soklinda da onlar hamin
qatiligda sinaqdan kegirilmisdir. (Belo ki, Cr-
Vo Mn-asetilasetonatlarin hor birinin xammala
nozoron miqdart 0.2% kiitlo g6tiirtildiikde
alman SNT+ONT-nin ¢iximi uygun olaraq,
19.3% vo 24% toskil edir). Alinmis naticoalor
codval 2-ds toqdim edilmisdir.

nisbatlordo qarisigr istirakinda naften-parafin

konsentratinin oksidlosmo prosesinin noticalori (t=135-140°C, havanin verilmo siirati 300
1/kq-saat, katalizatorun xammala nazaron miqdar1 0.2% kiitlo, reaksiya miiddsti 5 saat)

SNT ONT SNT+ONT

Katalizatorun | Oksidatin

Ne adi t.o. Cxim T.a./E.a. Cixim, T.o, Cixim, %
mgKOH/q % mgKOH/q % mgKOH/q

1 | Cr(asas);:Mn

(asas),=1:1 60.2 10.8 | 147.6 | 22.8 16 118.6 26.8
2 | Cr(asas)sz:Mn

(asas),=2:1 61.1 11.1 | 151.2 | 23.4 15.8 116.4 26.9
3 | Cr(asas);:Mn

(asas),=3:1 63.8 15 176 22 20 145.4 35

Codval 2-don goriiniir ki, an yaxsi natica
3-cii niimuna ilo alinmisdir. Belo Ki, bu zaman

SNT+ONT-nin ¢ixim1 35% toskil edir. Bu iso
digor niimunalorlo miiqayisado on yiiksok
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naoticadir.  Belo ki, Dbirinci niimunads
SNT+ONT-nin  ¢iximi  26.8%,  ikinci
niimunads 26.9% togkil etdiyi halda, tiglinci
nimunado 35% c¢iximla SNT+ONT qarisig
almmigdir. Cadvals asasan geyd etmak olar ki,
3-cli nimunada ham SNT-nin, ham do ONT-
nin tursu odadlori do maksimum giymatlor alir
(176 mgKOH/g vo 1454 mgKOH/q).
Umumiystla, Cr vo Mn asetilasetonatlar
qarisiq sokildo gotiirdiikdo katalitik aktivlik
nozara garpacaq doracods artir Vo onlari ayri-

ayriligda  gotiirdikdo  alinan  naticalars
nisboton, bu halda alinan tursularin ¢iximi
daha da  yiiksok  olur.  Deyilanlori
umumilosdirorok geyd etmok olar ki,
katalizatorlar qarisig1 istirakinda oksidlogsma
prosesi aparildiqda, on optimal variant Kimi
ticlincii nlimunani gabul etmok olar.
Cr(asas)s:Mn(asas),=3:1 gotiiriildiikdo alinan
SNT-nin vo ONT-nin iQ spektrlori sokil 2-do
toqdim edilmisdir.
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Sokil 2. Cr(asas)s:Mn(asas),=3:1 gotiiriildiikde alnan SNT-nin (a) vo ONT-nin (b) IQ spektrlori

SNT-nin IQ spektrino osason almmisdir (sokil
2 (a)): 723 sm™ 1377 sm™, 1458 sm™ udulma

zolaginda CH3
rabitosinin deformasiya vo 2855 sm™, 2923

vo CH; qruplarmin C-H
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sm™ udulma zolaginda iso homin qrulflarm C-
H rabitasinin valent ragslori, 1706 sm™ udulma
zolaginda tursunun C=0O olagossi, 1178 sm’
! 1238sm™ udulma zolaginda C-O olagssi, 936
sm™, OH grupunun O-H olagasi.

ONT-nin IQ spektrina asason alinmisdir
(sokil 2 (b)): tursuya aid olan 937, 1708 sm™
udulma zolaqlari, 1234 sm* tursuya aid C-O
rabitosinin valent rogslori, 1171 sm™ spirto aid
olan C-O rabitasinin valent rogslari vo 3000-

3500 sm™ (3410 sm™ maksimum ilo) tursuya
Vo spirte aid olan OH qgrupunun O-H
rabitasinin valent ragslori.

Naften-parafin karbohidrogenlarinin
maye fazada katalitik oksidlogsmasi zamani an
yaxst notico Katalizatorlar qarisigimi  3:1
nisbatindo gotiirdiikdo alindig: ii¢iin bu halda
prosesin katalizatorlar qarisiginin  mixtalif
qatiliglarindan vo zamandan asililigi da todqiq
edilmisdir (cadval 3).

Cadval 3. Cr(asas)s:Mn(asas),=3:1 garisiginin katalitik istiraki ilo naften-parafin konsentratinin
oksidlogsma prosesinin katalizatorun qatiligindan vo zamandan asililigiin noaticalori

Katalizatorun Oksidat SNT ONT SNT+ONT
G)STnTa(::n T.O, Cixim, T.O, Cixim, T.O, Cixim, | Cixim, %
& % dacatt, mgKOH/q % mqKOH/q % mgKOH/q %
5 saat sonra
0.1 58.91 97.7 150 13 148 15 28
0.2 63.8 95 176 15 145.4 20 35
0.3 63.2 96 150.5 15 130.2 14 29
0.4 63 95.6 140.9 14.2 122.6 14 28.2
0.5 61.8 95.2 138.5 13.5 125.8 14.2 27.7
6 saat sonra
0.3 64 94.8 145.2 12.2 116.2 16.8 29
0.5 65 94.2 1445 12 115.7 16.5 28.5

Codval 3-don goriiniir ki, proses zamani itki az
olur. Belo ki, bu zaman alinan oksidatin
(oksidat - oksidlosma prosesi zamani alinan

Katalizatorun qatilifindan asil1 olaraq prosesin
gedigino noazor salsaq, gororik ki, bu zaman
reaksiya miiddstini 5 saat gotiirdiikdo on

oksigenli birlosmalor vo reaksiyaya daxil yiiksok noticalor katalizatorun xammala
olmayan karbohidrogenlor qarisigidir) ¢iximi  nazaran 0.2% kiitlo qatiliginda alinmisdir.
94-97.7% intervalinda  qiymotlor  alir.

NOTICO

Belaliklo, neft karbohidrogenlorinin havanin
oksigeni ilo asetilasetonatlarin  katalitik
istirakinda maye fazada oksidlogmasi zamani

mimkiindiir vo bu zaman optimal sorait
belodir: reaksiya miiddoti 5 saat, katalizator
Cr(asas)s—1in Mn(asas),-la 3:1 kiitlo nisbatinda

sonaye ohomiyyatli sintetik neft vo oksitursular qarisigi  (xammala nozaron 0.2%  kiitlod)
qarigiginin yiiksok ciximla alinmasi
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CATALYTIC EFFECT of Cr- AND Mn- ACETYLACETONATES ON OXIDATION OF
NAPHTHENE-PARAFFIN HYDROCARBONS INTO SYNTHETIC PETROLEUM ACIDS

V.M. Abbasov, L.I. Aliyeva, L.M. Afandiyeva, N.N. Babanly, G.Y. Rustamly,
S.S. Ahmadbayova, A.P. Musayeva, A.G. Guluzade

Y.H.Mammadaliyev Institute of Petrochemical Processes of ANAS
30, Khojaly ave., Az 1025, Baku, Azerbaijan
e-mail: efendiyevalm7@mail.ru, babanlinermin@gmail.com

Catalytic oxidation process of the naphthene-paraffinic hydrocarbons, extracted from the fraction of
Azerbaijan oils mixture boiling at 185-329°C has been studied in the presence of atmoshpheric oxygen in
liquid phase. A mixture of Cr- and Mn-acetylacetonates in various ratios had first been used as a catalyst
in the oxidation process. The catalytic oxidation process lasted for 5 hours at a temperature 135-140°C in
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a barbotage type reactor in the the presence of air oxygen. It found that the use of the mixture of these
catalysts in various ratios contrubutes to the increase of the yield synthetic petroleum acids (SPA) and
oxyacids (OPA) yields up to 35% (yield of SPA — 15%, OSPA — 20%). Dependence of the yield of the
obtained synthetic oil acids and oxyacids on the concentration of catalyst, temperature and time was
studied and physical-chemical properties of obtained acids identified, as well as structural properties
determined by IR spectroscopy.

Keywords: naphthene-paraffinic hydrocarbons, liquid phase oxidation, oxidation catalysts,
acetylacetonates, chelate complexes

KATAJIHTHYECKOE BO3JEHCTBHE Cr- H Mn- AIIETH/TAIIETOHATOB
HA OKUHC/IIEHUE HA®TEHO-IIAPA®HHOBBIX YIJIEBO/IOPO/JOB B
CHHTETHYECKHE HE®TAHBIE KHCIIOTBI

B.M. Aobacos, J1.H. Anuesa, JI.M. I¢henouesa, H.H. babannui,
I'.JO. Pycmamanwt, C.C. Axmeobexkosa, A.Il. Mycaesa, A.I'. I'ynyzaoe

Unemumym negpmexumuueckux npoyeccos um. FO.I' Mameoanuesa
Hayuonanvnoti AH Asepbatioocana
AZ 1025, npocn. Xooarcanwt, 30,
e-mail: efendiyevalm7@mail.ru, babanlinermin@gmail.com

Hzyuen npoyecc HcuOKoghazHozo Kamaiumuiecko2o OKUCIeHUs — HagdmeHo-napapuHosvix
Y2neeo0opo0os, evloenennvix us gpakyuu 185-329°C  cmecu azepbaiiodxcanckux negpmei, 6
cunmemuuyeckue Hegpmsauvie kuciomsi. Cmecv ayemunayemonamos Cr- u Mn- 6 paznuunvix
COOMHOWEHUAX —6nepevle OblId  UCNONIBL308AHA 8 Npoyecce OKUCIEHUsI 8 Kayecmee
kamanuzamopa. [lpoyecc kamanumuyecko2o OKUCTIeHUs Peanu3yemcsi 6 medeHue 5 4acos npu
memnepamype 135-140°C 6 peaxmope Oapbomadxcnoco muna  KUCIOPOOOM 8030YXd.
Ycemanosneno, umo npumenenue cmecu smux Kamaiuzamopos 8 paziuiHblX COOMHOULEHUSX
cnocobcmeyem nogvluleHuro 8vixo0a cunmemuyeckux Hegpmsanvix kucrom (CHK) u oxcuxuciom
(OHK) 0o 35% (sbixoo CHK — 15%, OHK — 20%). H3yuena 3asucumocms 6blxodd
CUHMEMUYECKUX He@MAHbIX KUCIOM U OKCUKUCIOM OM KOHYEHmpayuu Kamaiuzamopd,
memnepamypsl U 8pemMeHy peakyuu U onpeoenensvl QU3UKO-XumMuyecKue ceoUCmea noiy4eHHblx
KUCIOM, a mMakdyce CMpyKmypHvle ocobeHHocmu ¢ nomowwto HK-cnekmpockonuueckoeo
Memooda aHanu3a.

Knrwoueevle cnosa: nagpmeno-napagunosvie yenegooopoowvli, HUOKOPA3HOe OKUCTeHUe,
Kamanuzamopwvl OKUCTIeHUs], ayemuiayemonamol
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